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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KOK KOMURU URETIM ENDUSTRIiSi ATIK SULARINDAN FENTON
PROSESI iLE FENOL GiDERIMIi

Cagil YAMAN KOYMATCIK

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Yrd. Do¢. Dr. Meral TOPCU SULAK
Subat 2011, 55 sayfa

Modern yasam ve teknolojideki gelismeler ¢cevresel sorunlar1 beraberinde getirmistir.
Bu sorunlar; atik su, canli atiklar1 ve giibreler, endiistriyel atiklar, elektronik atiklar
ve piller, niikleer atiklar, tibbi atiklar, fenoller ve pestisidlerdir. Bu atiklardan en
onemlisi ise fenol ve fenoliin tiirevleridir. Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik ve
tehlikeli organik kirleticilerdendir. Bu atiklarin giderimi i¢in bir¢ok aritim metodu
bulunmaktadir. Kullanilan aritim proseslerinden en onemlilerinden biriside Fenton
prosesidir. Bu proses ile endiistriyel atiksularin aritiminda oldukga iyi sonuglar elde

edilmektedir.

Fenol ozellikle kok komiir iiretim proseslerinin atiksularinda oldukg¢a fazla
bulunmaktadir. Bunun yani sira fenol petrokimyasallar, petrol aritim ve organik
sentezlerin atik akimlari, kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, regine, pestisit

endiistrileri atik sularinda bulunabilir. Ayrica sogutucu, yangm sondiiriicli, boya,



¢oziicii, pestisit ve insektisit endiistrileri atik sularinda yan iirlin olarak ve proses

art1g1 olarak bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, kok komiirii iiretim endiistrisi atiksularindan fenol ve KOI
gideriminde, kimyasal aritim ve Fenton prosesinin uygulanabilirligi arastirilmistir.
Kimyasal aritim igin farkli koagiilantlar kullanilmustir. Fenton prosesi, Fe*" iyonlari
ile H>O, arasindaki reaksiyon sonucunda hidroksil radikallerinin olugmasi esasina
dayanmaktadir. Proseste oksidasyon ve koagiilasyon islemleri bir arada
gerceklesmektedir. Bu tez calismasinda Fenton prosesine etki eden reaksiyon siiresi,

demir siilfat miktary, hidrojen peroksit miktari, pH, sicaklik vb. parametreler

incelenmistir.
Anahtar Sozciikler : Fenol, kok komiirii, kimyasal aritim, fenton proses.
Bilim Kodu :201.5.074
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

REMOVAL OF PHENOL FROM COKE COAL INDUSTRY WASTEWATER
BY FENTON PROCESS

Cagill YAMAN KOYMATCIK

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor
Assist. Prof. Dr. Meral TOPCU SULAK
February 2011, 55 pages

Modern life and developments in technology has brought environmental problems.
These issues are waste water, live waste and fertilizers, industrial waste, electronic
waste and batteries, nuclear wastes, medical wastes, phenols and pesticides. The
most important of these wastes are phenol and phenol derivatives. Phenol and its
derivatives is the most toxic and hazardous organic pollutants. There are many
treatment methods for the removal of these wastes. One of the most important
processes used in the treatment is Fenton process. Quite good results are obtained in

the industrial wastewater treatment with this process.

Phenol is quite a lot of in waste waters of especially coking coal production
processes. In addition, phenol can be found in petrochemicals, petroleum refining,
organic synthesis and waste streams, pulp and paper bleaching plants, resin, pesticide

industries and wastewater. Also it can be found in wastewater of cooling, fire

vil



extinguishers, paint, solvent, pesticide and insecticide residues and process

byproducts.

In this study the applicability of chemical treatment and Fenton process was
investigated for removal of phenol and COD in coke production industry waste
water. Chemical treatment is used for different coagulants. Fenton process, as a result
of the reaction between H,O, and Fe*" ions is based on the formation of hydroxyl
radicals. The process of oxidation and coagulation processes occur together. In this
study, Fenton's process affecting reaction time, the amount of iron sulfate, hydrogen

peroxide content, pH, temperature, etc. parameters were investigated.

Keywords : Phenol, chemical treatment, coke coal, fenton process.

Science Code :201.5.074
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. CALISMANIN ANLAM VE ONEMi

Her gecen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte yeni endiistri dallar1 ortaya
¢cikmis, mevcut endiistri dallar1 ise artan niifus ile kapasitelerini artirmistir. Bu durum
mevcut dogal kaynaklarin ve bunlarin en Onemlisi olan suyun kullanimimi
artrrmaktadir. Kullanilan bu sular kirlenmis olarak tekrar dogal su ortamlarmna
verilmektedir. Endiistrilerden kaynaklanan atiksular, evsel atiksulara gore kaynak,
miktar ve karakter agisindan biiylik farkliliklar gosterirler. Endiistriyel atiksularin
dogaya yaptig1 etkiler ¢ok daha 6nemli diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve bazi
durumlarda geri doniilmez nitelikte olmaktadir. Dogal kaynak smirlilig1 ve bizden
sonraki nesillerinde bu kaynaklardan faydalanmasi gerekliliginden dogal kaynaklarin
korunmasi gerekliligi ¢evre bilincini ortaya ¢ikarmistir. Cevrenin kirlenmesine neden
olan etkenlerin kontrol altma alinmasi ve endiistri tesislerinin kullanilmig sularinin

dogal su ortamlarin1 kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi gerekmektedir.

Tiirkiye ’de endiistriyel kirlenme konusunda 1974 yilina kadar yapilmis bir yasal
diizenleme bulunmamaktadir. 1974 yilinda 1380 sayilh Su Uriinleri Kanunu
cercevesinde endiistriler i¢cin desarj standartlar1 getirilmistir. 1983 tarihli Cevre
Kanunu’nda endiistriyel kirlenme kontrolii, genel kirlenme kontrolii ¢ergevesinde
belirli esaslara baglanmistir. Bunlarin disinda belediyelerce 6n aritma standartlar
yiiriirliige konulmustur. Bunlarm ilki ISKI Atik Sularin Kanalizasyon Sebekesine
Desarj Yonetmeligi’dir. Bu yonetmeligi Izmit ve Adana da devreye giren dn aritma

standartlar1 izlemistir.



Tiirkiye ’de gelismis endiistrilerden biride demir celik endiistrisidir. Demir celik
endiistrisi  Tirkiye ’de toplam endiistriyel dretimin biiylikk bir kismini

olusturmaktadir.

Tirkiye'de demir celik tretimi ilk kez 1928 yilinda, savunma sanayinin ¢elik
ithtiyacini karsilamak amaciyla, Kirikkale'de, su anda Makine ve Kimya Endiistrisi
Kurumu (MKE) olarak bilinen tesiste baglamistir. Karabiik Demir Celik Fabrikalar1
(KARDEMIR), 1937 yilinda Tiirkiye'nin uzun iiriin talebini karsilamak iizere ilk
entegre demir c¢elik tesisi olarak faaliyetlerine baslarken, yassi {iriin talebini
karsilamak icin de, ikinci entegre tesis olan Eregli Demir Celik Fabrikalari
(ERDEMIR) 1965 yilinda isletmeye agilmustir. 1977 yilinda, uzun iiriin ve yari
mamul talebini karsilayabilmek amaciyla da, Tiirkiye'nin i¢lincii entegre tesisi olan
Iskenderun Demir Celik Fabrikalar1 (ISDEMIR) iiretime baglamistir. Tiirk Demir
Celik Sektorii 19801 yillarda, yeni elektrik ark ocakli tesislerin kurulmasma ve
ekonomik yapidaki gelismelere paralel olarak, biiyiik bir gelisme gdstermistir. 1996
yilinda, AB ile imzalanan AKCT (Avrupa Komiir ve Celik Toplulugu) Serbest
Ticaret Anlagmasi, demir ¢elik sektoriinii, Avrupa Birligi ile entegre olmasina imkan

saglamistir.

Her gecen giin artan niifus ve gelisen teknoloji ile birlikte demir ¢elik sektoriinde
kapasitelerini artirmistir. Bu durum dogal kaynaklarin ve bunlarin en 6nemlisi olan
suyun kullanimini artirmistir. Dogal kaynaklarin smirli olmasindan dolay1 gevre
kirliligine neden olan etkenlerin kontrol altina alinmasi ve endiistriyel tesislerin
kullanilmis sularini dogal su ortamlarini kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi
gerekmektedir. Atik sulardaki kirleticilerin desarj standart limitlerinin daha da
smirlandirilmas: etkili ve ¢evre kirliligini en aza indirgeyen teknolojilerin
kullanimina ihtiya¢ gostermektedir. Bundan dolayidir ki, her sanayi kirliliginin
cevreye hi¢ zarar vermeyecek veya en az zarar verecek sekilde kaynaginda etkili ve

yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi gerekmektedir.

Bir¢ok kirletici maddeyi iceren endiistriyel atik sular hacim ve kimyasal bilesim
bakimindan oldukg¢a fazla kirlilik yiikiine sahip olup, desarj edilmeden Once

aritilmasi gerekir. Bu atik sularin aritimi fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim



prosesleri veya bu proseslerin kombinasyonlar1 ile yapilmaktadir. Endiistriyel atik
sularm aritiminda kullanilan en Onemli fiziksel prosesler filtrasyon ve
adsorpsiyondur. Filtrasyon ile 6zellikle sanayi i¢cin gerekli suyun igerdigi demir ve
mangan giderimi, filtrasyon yatak malzemesi olarak kum, cakil gibi maddelerin
kullanildig1 bir proses ile saglanmaktadir. Endistriyel atik sulardaki toksik
bilesiklerin gideriminde diisiik giderim verimlerinin elde edilmesi ve filtre
ortamindaki problemlerden dolayi filtrasyon prosesi endiistriyel atik sularmn aritimi

icin tercih edilmemektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde aktif karbon, zeolit ve dogal kil gibi adsorbentler ile
yiiksek kirletici giderim verimleri elde edilmektedir. Adsorbentlerin kullanim
sirelerinin smirli olmasi, rejenerasyon ve atik problemleri gibi bir kisim
problemlerden dolay1 endiistriyel atiksularm aritimimda adsorpsiyon proseslerinin

kullanimi sinirli olmaktadir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan bir diger 6nemli proses ise kimyasal
koagiilasyon ve kimyasal oksidasyon teknolojileridir. Bu teknolojiler ozellikle
yiiksek kirlilik yiikiine sahip organik maddeler, agir metaller ve toksik bilesikler
iceren endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilmakta olup, proses kontrolii ve
isletmesi en hassas proseslerdendir. Bu tip proseslerin en énemli dezavantaji ortaya
¢ikan kimyasal aritim proses ¢camurlarinin islenmesi ve uzaklastirilmasidir. Kimyasal
endiistrilerden ortaya ¢ikan atiksularin aritiminda kimyasal atiksu aritim prosesleri
sik¢a kullanilmaktadir. Yapilan kimyasal aritim ile kirlilik yiikii azaltilmakta boylece
kimyasal aritim1 takip eden aritim prosesleri i¢cin uygun kosullarmm olusumu

saglanmaktadir.

Klasik fiziksel, kimyasal ve biyolojik endiistriyel atiksu aritim proseslerinin
dezavantajlarin1 gidermek ve bu prosesler ile giderimi zor ve giderim verimi diisiik
atiksu aritim prosesleri yerine ileri aritim prosesleri gelistirilmis ve halen gelistirilme
calismalar1 yapilmaktadwr. Ayrica alici ortam desarj standartlarinda kirletici
konsantrasyon degerlerinin asagiya ¢ekilmesi ve yasal zorunluluklarin artmasi ileri
atiksu ve oksidasyon proseslerini zorunlu kilmaktadir. Bu maksatla, son yillarda

membran prosesler (ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon, diyaliz,



elektrodiyaliz, destekli ve sivi membranlar), ozon (Os), hidrojen peroksit (H,O,),
Fenton (Fe’"/H,0,), ultraviole (UV) oksidasyon, ultrasonik oksidasyon ve
elektrokimyasal prosesler veya bu proseslerin kombinasyonlar1 seklinde atiksu aritim
sistemleri ortaya ¢ikmistir. Bu prosesler 6zellikle biyolojik ayrisabilirligi zor olan
endiistriyel kirleticilerin gideriminde oldukga etkilidir. Ayrica bu proseslerden ortaya
ctkan ¢camur miktarmin klasik proseslere gore diisiik veya hi¢ olmayis1 diger bir
avantajlaridir. Bu proseslerin bir¢cogu ticarilesmis veya ticarilesmesi i¢in yogun

calismalar yapilmaktadir.

Demir celik endiistrisi, endiistriyel atiksularin aritiminda sorunlarin yogun olarak
goriildiigli endiistrilerden biridir. Bu sorunlar demir ¢elik {iretimindeki iirtinlerin ve
kullanilan proseslerin ¢esitliliginden kaynaklanmaktadir. Uriin cesitliliginden dolay1
atiksularin organik madde igerigi zengin, fenol ve KOI degeri yiiksektir. Uygulanan
prosese, {iriin tiiriine ve miktarma bagli olarak atiksuyun pH’s1, rengi ve KOI degeri
farkliliklar gosterir. Bu 6zelliklerinden dolayi biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal

aritma proseslerinin demir ¢elik endiistrisi atiksularinin aritiminda uygulanmasi her
zaman Yyiksek verim saglamayabilir. Bu nedenle bu tiir atiksularin aritiminda

kimyasal oksidasyon yontemlerinin kullanimi1 giderek artmaktadir.

1.2. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Gercek endiistriyel atiksularm aritimi icin farkli kimyasal aritim proseslerinin
gelistirilmesi gerekmektedir Aritim proseslerinden en dnemlilerinden biriside Fenton
prosesidir. Endiistriyel atiksularin aritiminda oldukea iyi sonuglar elde edilmektedir.

Fenol bir¢cok kimyasal madde iiretiminde 6zellikle kok komiir liretim proseslerinin
atiksularinda oldukc¢a fazla bulunmaktadir. Bunun yam sira fenol petrokimyasallar,
petrol aritim ve organik sentezlerin atik akimlari, kagit hamuru ve kagit agartma
tesisleri, recine, pestisit endiistrileri atik sularinda, ayrica sogutucu, yangin
sondiiriicii, boya, ¢0ziicii, pestisit ve insektisit endiistrileri atik sularinda yan iiriin

olarak ve proses artig1 olarak bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, demir ¢elik endiistrisi atiksularindan fenol ve KOI gideriminde,

kimyasal aritim ve Fenton prosesinin uygulanabilirliginin arastirilmistir. Kimyasal



aritim i¢in farkli koagiilantlar denenmistir. Fe(Cl); ve Ca(OH), gibi koagiilantlar ile
farkli pH degerlerinde KOI ve fenol giderim yiizdeleri hesaplanmistir. Fenton
prosesi, Fe’" iyonlar1 ile H,O, arasindaki reaksiyon sonucunda hidroksil
radikallerinin olusmasi esasmma dayanmaktadir. Hidroksil radikali ¢ok yiiksek
derecede oksitleyici 6zellige sahiptir. Fenton prosesi ile olusan hidroksil radikalleri
yiiksek molekiillii organik maddelerle hizli ve etkili bir sekilde tepkimeye
girmektedir. Boylelikle oksidasyon yoluyla kirletici giderimi saglanmaktadir.
Reaksiyon sirasinda olusan Fe’™ iyonlar1 hidroksit iyonlar1 ile demir hidrokso
kompleksleri halinde bulunabilmektedir. Bu komplekslerin polimerizasyon
egilimiyle koagiilasyon ger¢eklesir. Proseste oksidasyon ve koagiilasyon islemleri bir
arada gerceklesmektedir. Calisma kapsaminda Fenton prosesine etki eden reaksiyon
stiresi, demir siilfat miktar1, hidrojen peroksit miktari, pH, sicaklik vb parametreler

incelenmistir.



BOLUM 2

KOK KOMURU URETIM ENDUSTRIiSi VE ATIKSULARI

2.1. KOK KOMURU URETIM ENDUSTRISININ GENEL OZELLIKLERIi

Kok Fabrikalari, Yiiksek Firmlarin kok ihtiyacini karsilamak amaciyla kurulmus
olup dokiim kok, metalurjik kok, ceviz kok, kok tozu ve yan iiriin olarak da kok gazi,
ham katran, ham benzol, naftalin ve amonyum siilfatin iiretildigi tesislerdir. Kok;
demir oksitlerin demire indirgenmesi i¢in gerekli gazlar1 (CO) olusturur, demir dis1
metal oksitleri indirger, yiliksek firinlar igerisindeki yiikiin tasinmasini ve hava

gecirgenligini saglar.

Komiiriin, havasiz ortamda 1sitilmasiyla, ugucu maddelerini kaybederek sert ve iyi
pismis kat1 bir liriin birakmasi olayma “koklasma” denir. Ugucu maddeler komiir
biinyesinden c¢iktiktan sonra kalan sert, gdzenekli slinger yapili ve karbon yiizdesi
cok yiiksek olan tiriine “kok™ ad1 verilir. Koklastirma firinlarina sarj edilen komiir,
firmn duvarlarindan merkeze dogru isitilir. Ugucu maddeler ve gaz biinyeden
uzaklastiktan sonra, komiir taneleri eriyerek hacim degistirirler ve katilagarak semi-
kok olustururlar. Isitma islemine devam edilmesiyle karbonizasyon tamamlanarak

kok meydana gelir.

Taskomiirii koklastirma asamasinda;

0 —200°C : Su, CO, ve CH4 bilinyeden ayrilir.

200 — 400 °C : Komiir yumusar ve gézenekler olusur.

350 - 500 °C : Gaz ve bazi yaglar olusur, sisme, plastiklesme ve mozaik yapi
bi¢imlenir.

500 — 700 °C : Gazlar ve katran ayrilir, katilagma baslar.

700 — 800 °C : Gazlar ayrilmaya devam eder, Hidrojen miktar1 hala oldukca
fazladir.



800 — 1000°C  : Hidrojen tamamen ayrilir, son biiziilme meydana gelir.

1000°C ve istii  : Metalurjik kok iiretimi ger¢eklesmis olur.

Yan {iriin kazaniml1 kok firinlari, eni 42 — 60 cm, boyu 13 — 18 m, yiiksekligi 4,5 —
7,6 m arasinda degisen Ol¢iilerde, 20 ila 70 firindan olusan bataryalar seklinde insa
edilmektedir. Komiir kamaralarinin her iki yaninda bulunan yanma kamaralarinda
yanan gazla, endirekt olarak isitilir. Isitmada alternatifli olarak ytiksek firin gaz1 ve
kok gazi kullanilabilmektedir (Birlesik — Compound tip). Bataryalarin altinda yanma
gazlarmin 1sisindan yararlanmanm saglandigi, gozenekli tuglalardan olusan
rejenerator bolgesi bulunur (Rejeneratif tip). Bu bolgeden gecen gaz ve hava,

1sit1ldiktan sonra yanma kamaralarinda yakilir.

Komiiriin kamaraya doldurulmasi iistte bulunan sarj deliklerinden bu ise tahsis
edilmis olan sarj arabasi vasitasiyla olur. Yaklasik 17 — 20 saatte koklagma
tamamlanir. Koklagma sonrasi firin kapilar1 acilarak bir itici arabasi tamponu
vasitasiyla kok itilerek kilavuz arabasi lizerinden sondiirme arabasi vagonetine
bosaltilir. Kizgm kok sondiirme kulesi altinda direk suyla sogutulur. Bu islem kuru
sondiirme tesislerinde inert gazla da yapilabilmektedir. Sogutulan kok bir kirma
eleme isleminden sonra smiflandirilarak bant konveyorlerle yiliksek firinlara sevk

edilir. Kok kdmiirii tiretiminde kullanilan firin Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Kok komiirii {iretiminde kullanilan firin.

2.2. KOK KOMURU URETIM ENDUSTRIiSIi ATIKSULARI

Atiksularin karakteri prosese, uygulanan iglemler ve kullanilan kimyasal maddelere
bagl olarak degiskendir. Kok komiirii iiretim endiistrisinde temel kirleticiler; BOIs,
AKM, yag ve gres, fenoldiir. Bunlarin disinda 6zellikle kullanilan diger kimyasal
maddelere bagli olarak hem organik nitelikli hem de agir metal olarak ¢ok sayida
mikrokirletici atiksularda bulunmaktadir. Atiksu karakterizasyonunda kullanilan

temel kirletici parametreler Cizelge 2.1. ‘de verilmistir.



Cizelge 2.1. Atiksu Karakterizasyonunda Kullanilan Temel Kirletici Parametreler.

Fiziksel Kimyasal Biyolojik
parametreler parametreler parametreler
eRenk epH *BOI
eKoku ¢TOK OBatOJemk .
mikroorganizmalar
eRadyoaktivite oI'norganlk eToksisite
bilesenler
eSicaklik eKlor ihtiyact
eYag ve
*AKM hidrokarbonlar
CO eFenol
eKopiik *Toplam
¢cOzlinmiis tuzlar
eKorozyon eSiilfatlar
eBulaniklik eAzot ve fosfor
eSertlik
eKlor iyonu
e Alkalinite

Endiistriyel proseslerden ortaya c¢ikan atiklarin aritilmasi ve geri doniisiimii ile ilgili
teknolojilerin gelistirilmesi Onem tagimaktadir. Bir¢ok aritim sistemi tasarimi
endiistriyel proseslerden ortaya ¢ikan toksik ve zararlh bilesiklere gére yapilmaktadir.
Atiksu aritim ¢ikislar: nehir, gol ve deniz gibi alic1 ortamlar i¢in istenen standartlara
gore ve gerekli seyreltmeler yapilmadan birakilmaktadir. Bu durum nehirlerdeki
suyun kalitesini etkileyerek su canlilarinin yasamini olumsuz etkilemekte, suyun
yeniden kullanimmi ekonomik ve saglik acisindan miimkiin kilmamaktadir. Kok
komiirii tiretim endiistrilerden kaynaklanan atiksularm kirlilik bilesenleri Cizelge 2.2

ve Cizelge 2.3 ‘de verilmistir [1].

Cizelge 2.2. Kok endiistrisinde BOI ve KOI degerleri.

Kaynak BOI(mg/L) KOI(mg/L)
Kok tiretimi - 2,700




Cizelge 2.3.Baz1 endiistrilerdeki kirletici tiirleri [1].

Parametre | Metal isleme | Celik Uretimi
BOI;
KOi X
TOK
pH X
TK
AKM X
TSK
TCK
UAKM
Yag-Gres X X
Agirmetaller(Genel) X
Krom (Cr) X
Bakir(Cu)
Nikel(Ni)
Demir(Fe) X
Cinko (Zn)
Arsenik(As)
Civa(Hg)
Kursun(Pb)
Kalay (Sn) X
Kadmiyum (Cd)
Kalsiyum (Ca)
Floriir(F")
Kloriir(CI') X
Siilfat (SO,)
Amonyum (NH;") X
Sodyum (Na)
Silikatlar
Siilfit
Nitratlar
Fosfor
Organik Azot
Renk
Toplam Coliform

>~

Fecal Coliform

Toksik Maddeler
Sicaklik X
Bulaniklik
Kopiik
Fenoller X

Kok komiirii liretim proseslerinde iiretim islemlerinden kaynaklanan atiksularda

fenol veya bir¢cok organik madde bulunabilmektedir. Bu maddelerin diisiik
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konsantrasyonlarda bulunmas1 bile ciddi problemlere sebep olmaktadir. Cizelge
2.4°de entegre demir c¢elik endiistrilerinde kirleticilerin kaynagi, ozellikleri ve

bilesimleri verilmistir.

Cizelge 2.4. Malzeme endiistrisinden kaynaklanan baslica kirleticiler.

Endiistri Kirleticilerin kaynag Bilesimi ve ozellikleri
Celik tiretimi Koklasma ve ergime proses Amonyak, siyaniirler, fenoller
atiklar ve yiiksek KOI
Metal kaplama Yiizey temizleme ve kaplama  Agir metaller, asit ve bazlar,
siyaniirler
Demir dokiimhane Farkli desarjlar Kum, kil, komiir atiklari

Cizelge 2.4’den de anlasilacagi iizere demir ¢elik ve kok komiirii {iretim prosesleri

oldukga fazla kirlilik yiikiine sahiptir.

Kok komiirii iiretimi sonucu ortaya cikan atiksular hacim ve kimyasal bilesim
akimimdan oldukc¢a fazla kirlilik ytikiine (yiiksek KOI, fenol vb) sahip olup, desar;j
edilmeden 6nce mutlaka aritilmas: gerekir. Kok komiirii iiretim endiistrisinde ortaya
cikan atiksularin fenol igerigi oldukga yiiksektir. Fenol; benzenin yada bir baska
aromatik bilesigin halkasindaki karbon atomlarmma baglanmis bir yada birgok
hidroksil (-OH) grubunun varlig1 ile nitelenen organik bilesiklerin ortak adidir.
Bununla birlikte, fenollerin en basit {iyesi olan monohidroksi benzenin (CsHsOH)
yani fenik asidin 6zel adidir. Fenoller aromatik bilesikler arasinda en Onemli
organikler olarak bilinirler. Fenollerin kendilerine 6zgii tatlar1 ve kokular1 vardir.
Monohidroksi benzen gibi tek hidroksil grubuna sahip fenollerin hos ve tatlims1 bir
kokusu varken, ¢ift hidroksil grubuna sahip fenoller (difenoller) hafif kokulu, {i¢ ya
da daha ¢ok hidroksil grubu iceren fenoller (polifenoller) tiimiiyle kokusuzdur.
Yakici ve zehirli bir madde olarak bilinmektedir. Fenoller ilk bakista alkollere
benzerseler de, benzen halkasma baglanmis olan hidroksil grubu, alkollerdekinden
daha giiclii bigimde kutuplasmis oldugundan, fenoller hidrojenle daha siki baglar
kurmaktadir. Bu nedenle fenollerin sudaki ¢oziiniirliikleri alkollerden daha fazladir

[2]. Bircok farkli fenolik kirletici olmasina ragmen kirlilik kontroliinde genellikle
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toplam fenol seklinde tanimlanmaktadir. Atiksu desarj standartlarinda toplam fenol

seklinde verilmektedir. Ciinkii atiksu icerisinde farkli fenolik bilesikler bulunabilir.

Fenolik kirleticilere yogun olarak petrol rafinasyon islemleri, patlayict ve regine
iretimleri, kok komiir koklastirma islemleri esnasinda olusan atiksularda
rastlanmaktadir [3]. Komiir koklastirma islemleri esnasinda ortaya c¢ikan zayif
amonyak iceren sivi atiklarda da oldukca yliksek konsantrasyonlarda fenolik
bilesikler bulunmaktadir. Komiir koklastirma islemleri fenolik kirlili§in en 6nemli
kaynagidir. Ortaya ¢ikan fenoliin kimyasal yapisi ve konsantrasyonu koklastirma
isleminde kullanilan komiiriin tipi ve koklastirma sicakligina baghdir. Bazi
koklastirma proseslerinden oldukga diisiik seviyede sivi atik ortaya ¢ikmakta olup, bu
durumda fenol konsantrasyonu da diisiik olmaktadir. Farkli endiistrilerden

kaynaklanan ¢ikis fenol konsantrasyonlar1 Cizelge 2.5 ‘de verilmistir.

Cizelge 2.5. Farkli endiistriyel proses atiksularidaki fenol konsantrasyonlari.

Endiistriyel kaynak Fenol
konsantrasyonu(mg/L)

Komiir koklastirma firinlari

Fenolizasyon icermeyen zayif amonyum sivilari 4.50-3900
Distilasyon yapilmayan zayif amonyak sivilar 505-1670
Ko6miir doniisiim islemleri

Yan tiriin suyu ile sentez 1700-7000
CO;-olusum prosesi 9-27
Hygas prosesi 3400-6800

2.3. KOK KOMURU URETIMI ATIKSULARININ DESARJ SINIR
DEGERLERI

Kok komiirii ve havagazi liretimi ve benzerlerinin yer aldigi atiksularinin desarj
edilebilmeleri i¢in Su Kalitesi Kontrol Yonetmeligi’nce olmasi gereken degerler

Cizelge 2.6’de verilmistir.
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Cizelge 2.6. Komiir Hazirlama, isleme ve Enerji Uretme Tesisleri (Kok ve Havagazi
Uretimi ve Benzerleri) igin Desarj Degerleri.

Kompozit Kompozit
Parametre Birim Numune Numune
2 Saatlik 24 Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 150 100
Yag ve Gres (mg/L) 20 10
Toplam Siyaniir (CN") (mg/L) 0.5
Fenol (mg/L) 1.0 0.5
Sicaklik (°C) 35 30
pH - 6-9 6-9
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BOLUM 3

FENOL, FENOL URETIiMi, KULLANIM ALANLARI VE FENOL iCERIiGI
YUKSEK ATIKSULAR iCIN ARITIM YONTEMLERI

3.1. FENOL

Sanayide kullanilan en 6nemli bilesiklerden biri olan fenol, ilk olarak 1874 yilinda
komiir katranindan elde edilmistir. Fenole, ayn1 zamanda, onu alkolden ayiran asit
ozelliklerinden dolay1 karbolik asit veya hidroksil benzen de de denir. Giiglii bir
mikrop kirici olan fenol, cerrahide ilk olarak 1865 yilinda, Joseph Lister tarafindan
kullanilmistir. 1841 yilinda fenol, billur halde yalitilmis ve bilesimi ¢oziimlenmistir.
Once fenilik asit diye adlandirilmis, sonra bu ad fenol olarak kisaltilmistir. Fenol,
cok yonlii organik bir bilesiktir. Benzen molekiiliinden bir hidrojen ¢ikarilmasiyla
geriye kalan koke (CgHs) alkil ismine izafeten "Fenil" ismi verilir. Fenil kokd, alkil
kokiiniin tersine asitlestirici gruptur. Girdigi molekiiliin asitlik 6zelligini artirirlar. Bu
bakimdan fenollerin biinyelerinde (OH) gruplar1 bulunmasina ragmen, asitlik 6zelligi
gosterirler. Fenoliin erime noktast 41 'C, kaynama noktasi ise 182 derecedir. Saf
halde, renksizdir. Zehirli ve deri ile temas ettiginde asir1 yakici bir 6zellige sahiptir.
Fenol suda oldukg¢a iyi ¢oziiniir ve ticari formlar1 sivi halde olup tutusabilme
ozelligine sahiptir. Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden fazla kalabilen fenoliin biiyiik

miktarlar1 havada, suda ve toprakta daha uzun siire kalabilir.

Fenoliin yapisi incelendiginde tiim konumlar1 esit oldugu i¢in, izomeri olmadigi
goriiliir. Aromatik koke iki hidroksil kokii baglandigi zamansa, ii¢ izomer olusabilir.
Bunlar, ikinci -OH kdokiiniin baglanmasina gore orto, meta ya da para konumu olarak

adlandirilabilir.

Fenol iceren atiksularm aritimlarinda, biyolojik yontemler, organik coziiciiler ile

ekstraksiyon, adsorpsiyon prosesleri, kimyasal oksidasyon ve koagiilasyon,
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flokiilasyon gibi fiziksel ve kimyasal metotlar sik¢a kullanilmaktadwr. Bu
yontemlerin birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu
yontemler tek basma uygulanabilirse de, genellikle aritim tesislerinde bu yontemlerin

iki ya da daha fazlas1 bir arada uygulanmaktadir.

Bir¢ok endiistriyel prosesden kaynaklanan diisiik veya yiiksek fenol igeren
atiksularin aritimi i¢in gelistirilmis birgok atiksu aritim teknolojisi bulunmaktadir.
Fizikokimyasal, biyolojik oksidasyon ve ileri atiksu oksidasyon prosesleri, bu
atiksularin aritiminda basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Fakat bazi endiistrilerde
fenolik atiksularin aritimi i¢in 6zel bir aritim teknolojisi uygulamak gerekebilir.
Ozellikle komiir koklastirma ve petrol rafinasyon islemleri gibi proseslerden
kaynaklanan yiiksek konsantrasyonlarda fenolik bilesikler i¢eren atiksular i¢in bu
durum gereklidir. Fenolik atiksularda yag, siyaniir ve tiyosiyanatlar ve amonyak gibi
diger kirleticilerin bulunmasi, bu atiksularin aritimimni giiclestirmektedir. Fenol ile
diger kirleticileri basarili sekilde gideren bir¢ok atiksu aritim prosesi bulunmaktadir.

Atiksularda 500 mg/L iizerinde fenol olmas1 yiiksek konsantrasyonlu fenol igerikli
atiksularm oldugunu ifade eder. Ozellikle kdmiir koklastirma atiksularinda fenol
icerikleri yliksek olup, ilk zamanlar bu atiklardan fenoliin geri kazanimi
disiiniilmiistiir. Bununla beraber, giliniimiizde atiksu aritim prosesleri ile fenol
giderimi seklinde uygulandigi goriilmektedir. Ekonomik sebepler ve endiistriyel
rekabetlerden dolay1 atiklardaki fenollerin ve diger bilesenlerin geri doniisimii
saglanmaktadir. Bir organik ¢oziicii ile 6zellikle komiir koklagtirma atiksularindan

fenol % 98-99 verimle geri kazanildig1 belirtilmistir [3].

Yiiksek konsantrasyon igerikli atiksulardan fenoliin geri kazanim verimi yiiksek
olmasma ragmen aritim ¢ikislarinda yine de onemli derecede fenol kalmaktadir.
Kullanilan solvetin atiksuda ¢dziinmesi ile kayb1 ve fenol giderim verimi ile ilgili bir
maliyet analizi yapilmasi gerekir. Bu islemde kullanilan organik ¢oziiciilerin maliyeti
de oldukga yiiksektir. Organik ¢6ziicliniin azda olsa atiksuda ¢Oziinmesi atiksuda
KOI veya TOC konsantrasyonunu artirmaktadir. Derisik atiklarda fenol geri
kazanimi i¢in bagvurulan ortak ve basarili metotlar karigmayan bir organik ¢oziicii
ekstraktsiyonu ile geri kazanima dayandirilir. Verimler oldukca yiiksektir. Bununla

beraber yiizde verimler derisik atik sizintilarinin aritilmis akintisinda kayda deger
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tortu seklinde fenol birakabilir. Atiksulardaki ¢cok az ¢oziinebilirlikten dolay1 solvent
kayip sorunu, fenol uzaklastirma verimine karsi ekonomik olarak dengelenmelidir,
solvent maliyetlerinin yiiksek olmasi i¢in ek olarak ekstrakte edilmis suda ¢6zlilmiis

solvent atiktaki organik madde artigin1 belirtir.

Coziicii ekstraksiyonu 1ile bir benzen kostik (NaOH) fenol giderme prosesi
atiksularindan fenol konsantrasyonu 3000 mg/L  ‘den 210-240 mg/L ‘ye
disiiriilmiistiir. Diger taraftan ters akimli Podbielniak ekstraktorii ile fenol
konsantrasyonu 2000 mg/L ‘den 100 mg/L ‘de azaltilmistir. Titresimli (pulsed) kolon
ekstraktorler ile 2200 mg/L ‘den 30 mg/L ‘ye indirilmistir. Ayn1 sekilde Phenosolvan
fenol giderim prosesi ile ise 1570 mg/L ‘den 4.5 mg/L ¢ikis fenol konsantrasyonu
saglanmistir. Koppers hafif-petrol ekstraksiyon prosesi ile 1500- 2000 mg/L ‘den
fenol 10-30 mg/L ‘ye diisiirtilmiistiir. Ayn1 proses ile 450 mg/L ‘den 0.5 mg/L ‘ye

kadar azaltilmistir.

Komiir koklastirma atiksularindan fenol buhar geri sirkiilasyonu, hava siyirma ve ters
akiml kostik ekstraksiyonu ile %95 verimle geri kazanilabilmistir. Ayrica amonyak

styirma islemide gergeklesmektedir.

Fenol gideriminde kullanilan bir diger atiksu aritim prosesi ise aktif karbon
adsorpsiyon olup, kimyasal koagiilasyon ve filtrasyon ile 2235 mg/L ‘den fenol 1950
mg/L ‘ye indirildikten sonra, aktif karbon ile 0.10 mg/L ¢ikis degeri elde edilmistir.
Adsorpsiyon kolon ¢alismalarinda ise ¢ok kisa siirede kolonlarin breakthrough
noktasina ulastig1 ve maliyetin arttig1 belirlenmistir. Cok yliksek konsantrasyonlarda
ise fenol iceren atiklarin yakilmasi halinde maliyetin daha az oldugu ifade

edilmektedir.

5-500 mg/LL arahiginda fenol igeren atiksular orta yogunlukta fenol igeren
atiksulardir. Bu 0Ozellikteki atiksular genellikle biyolojik aritim, aktif karbon,
kimyasal oksidasyon gibi temel atiksu aritim prosesleri ile aritilmaktadir. Yiiksek
fenol iceren atiksularin biyolojik proseslerde mikroorganizmalar iizerine
toksisitesinden dolay1 kullanilamamakta, daha cok orta ve diisiik yogunluktaki

atiksularin aritiminda biyolojik oksidasyon prosesleri (aktif ¢amur, damlatmali
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filtreler, havalandirmali lagilinler gibi) tercih edilmektedir. Komiir koklastirma
atiklarindan fenol oksidasyon hendekleri ile 990 mg/L ‘den 8.5 mg/L ‘ye; fenol ve
fenolik asidlerin stabilizasyon havuzlari ile 0.2-1.73 mg/L degerlerinden 0.06-1.48
mg/L degerlerine ve kentsel ve herbisit iireten atiksularin birlikte havalandirmali
lagiinler ile aritiminda 0.80-4.14 mg/L degerlerinden 0.2-1.73 mg/L degerlerine

indirilmistir.

Aktif camur prosesi ile; komiir koklastrma atiksularindan 6.5-890 mg/L
degerlerinden 0.0-11 mg/L degerlerine ve 3350-3390 mg/L ‘den 0.20-0.80 mg/L
degerlerine azaltilmistir. Fenol giderme ile birlikte koklagtirma atiklarmin aktif
camur ile artiminda giris fenol 1400 mg/L ve c¢ikis 15 mg/L iken, fenol
gidermeksizin komiir koklastirmada ise giris 350 mg/L ve ¢ikis 0.064 mg/L olmustur

[3].

Diisiik konsantrasyonlarda fenol iceren atiksular biyolojik atiksu aritim prosesleri ile
kolaylikla aritilabilir.  Fizikokimyasal prosesler ile diisik ¢ikis fenol
konsantrasyonlar1 saglamak c¢ok kolay degildir. Kimyasal ve atiksulardan fenol

biyolojik aritim prosesleri ile aritilarak 0.5- 1.0 mg/L altina diistiriilebilir.

3.2. FENOL URETIiMi

Fenol komiir katranindan elde edilir; katranin ikinci damitilmasinda (170°-230°C)
elde edilen petrol, daha ¢ok naftalin ve fenolden olusur. Naftalin kolayca billurlastig1
icin, karisimdan ayrilmasi kolaydir; ama fenolii geri kalan elementlerden ayirmak
icin kostik soda ¢ozeltisiyle 6ziitleme yapmak gereklidir. Bu islem sonunda, mineral
bir asit ile tepkimeye sokuldugunda fenol verecek olan sodyum fenoksit elde edilir.

Fenol damuitilarak ayristirilir ve billurlagtirilir.
Sanayi yOnteminde daha c¢ok, baslama noktast benzen olan sistemlerden

yararlanilmig, fenol dogrudan dogruya SOs;H, CI™ gibi koklerin ya ylikseltgenmesi

sonucu elde edilmistir.
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3.2.1. Dogrudan Yiikseltgeme

Benzenin yiikseltgenmeye direnci ve ylikseltgeme sonucu elde edilen fenoliin verimi
disik olur. Bu ylizden tepkime sirasinda yiiksek sicaklik ve oksijen basinci
gereklidir. Bir kez fenol olustuktan sonra, oteki tiirevlerin elde edilmesi kolaylasir.
Ama, islem ¢ok uzun siirdiiriiliirse, aromatik halka bozulabilir. Bu dogrudan
yiikseltgeme yontemini kisitlar ve dolaysiz ylikseltgemenin yeg tutulmasina yol agar.
3.2.2. Benzenin Siilfonlanmasi ve Hidrolizi

Benzen ilk olarak derisik H,SOy, ile siilfonlanir ve tepkime karisimindan sodyum

tuzu olarak ayrilir. Daha sonra, sodyum benzenstilfat 300°C’ta NaOH ile eritilir.

Sodyum fenat1 yansizlastirmak i¢in mineral asit kullanilir ve fenol elde edilir [5].
3.2.3. Benzenin Klorlanmasi

Bu yontem, Dow yontemi diye adlandirilir ve benzen kloriiriin kostik soda ¢ozeltisi
ile hidrolizine dayanir. Bu yOntemin sanayide kullanilmasmin giicliigli, benzen
halkasi ile klor arasinda olusan kuvvetli bagdan gelir.

3.2.4. Kumin Yontemi

Son yillarda gelistirilen bu yOntem, fenol elde etmede kullanilan ana kaynak
olmustur. Izopropil benzen (yada kumin) atmosferi, oksijeniyle yiikseltgenip su ile
parcalanirsa fenol ve aseton veren hidroperoksit elde edilir [6].

3.3. FENOLLERIN KULLANIM ALANLARI

Fenol, ¢cok genis kullanim alanina sahiptir.

3.3.1. Recine Uretiminde

En 6nemli endiistriyel plastiklerden sayilan bakalit (fenol formaldehid) ilk gelistirilen
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sentetik fenolik polimerdir. Mukavemeti ve sertligi yliksek, sicakliga ve kimyasal
etkilere dayanikli kolay uygulanan ve oldukc¢a ucuz plastik tiirtidiir. Cam lifi, pamuk
ve odun talas1 pekistirilerek mukavemet ve tokluklar1 arttirilir. Elektrik ve oto
endiistrisinde ¢esitli parcalarin liretiminde ayrica levha halinde mobilya ve yapilarda,
kaplama ve yapistirma islerinde kullanilirlar. Fenolik reginelerin ¢ogu fenol
(C6HsOR) ile formaldehit (CH,O)ten elde edilir. Fenolik re¢inelere dayanan plastigin
ilki 1907°de elde edilmis ve ismine bakalit denilmistir.

Fenolik regineler plastik sanayisinde cok biiylik rol oynamaktadir [7, 8]. Ciinki
maliyeti distik olup, mukavemet ve dayaniklilik gibi ¢ok faydali taraflar1 vardir.
Cesitli miktarlarda pigment (boya), baglayict maddeler veya plastik yapici gibi farkl
maddeler katarak fenolik reginelerin 6zellikleri degistirilebilir. Boylece elektrikli ev
aletleri, yaprak rec¢ineler, fren balatalar1 icin yapistiric, 1s1 izolasyonlari, agag lifleri,
kontraplak yapistiricilari, koruyucu kaplama gibi alanlarda kullanilir. Fenolik
regineler, toz ve sivi halde bulunabilirler. Kontrol plaklarin laminesinde,
izolasyonunda, tekerlerin asman yerlerinin onariminda, fren balatasinda baglayici
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, elektrikli aletlerin tellenmesinde, telefon nakil

sistemlerinde, baglayic1 ve kapayicilarda kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

3.3.2. Deterjan Uretiminde

Deterjan tiretiminde kullanilan alkil fenoller de fenolden tiiretilmektedir.

3.3.3. Azo Boyar Ve Plastik Maddeler

Plastiklerin en onemli bilesenlerinden olan fenoller, diinyada ve Tiirkiye'de en ¢ok
fenolik regine iiretiminde, kaucuk isleme, izolasyon ve yiiksek siirtiinmeye dayankli
malzemelerin imalinde kullanilmaktadir. Fenoller ayrica boya ve pestisidlerde de
hammadde olarak kullanilir. Boya endiistrilerinde kullanilan klorofenoller, regine,
antioksidan ve plastiklestiricilerde kullanilan alkil fenoller, yiizey aktif maddeler de

yine fenolden elde edilirler.
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3.3.4.Patlayic1 Madde Yapiminda

Pikrik asit, benzen halkasinin 2, 4 ve 6 konumlu karbonlarda hidrojen yerine nitro
(NO,) grubu bulunduran fenoldiir. Mineral asitleri kadar kuvvetli bir asit olan pikrik
asit, klorbenzen veya fenolden elde edilmektedir. Patlayict 6zelliginden dolay1
patlayict olarak; boya sanayiinde sar1 boya olarak kullanilir. Fenol ayn1 zamanda
biiylik miktarda amonyum tuzu olarak patlayici madde tiretiminde kullanilan pikrik

asit 2, 4, 6-trinitrofenol bilesiminde kullanilir.

3.3.5. Zararh Ot ve Bocek Oldiiriiciiler

Klorofenoller ise benzen halkasina bagli bir ya da daha fazla klor i ceren fenol
yapisindaki renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bakteri, bocek ve
zararl ot 6ldiiriicti olarak kullanilan bu bilesiklerin biiytlik bir boliimii fenoliin klorla
tepkimeye sokulmasiyla, bazilarida poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilir [9,

10].

3.3.6. Fotografcihk

Hidrokinon oda sicakliginda c¢ok hizli bir indirgeme maddesi oldugundan
fotograflarin banyosunda kullanilir. Siyah beyaz baskilarimin kontrastini
arttirabilmek icin hidrokinon c¢ozeltisi kullanilmaktadir. Siyah-beyaz film ya da
fotograf kagitlarinin banyo edilmesinde kullanilan gelistirici banyolar fenol ve fenol
tirevi maddeleri igerirler. Pozlandirma sirasinda 1s1k goérmiis giimiis bromiir
taneciklerinin siyah metalik giimiise doOniistiiren asil madde olarak; metol,
hidrokinon, klorkuinol, glisin, aminofenol, amidol, fenidon kullanilmaktadir. Bazen
bu maddelerden bir tanesi tek basina kullanilirken, bazen birka¢ tanesi birlikte

kullanilmaktadir.

3.3.7. flac Endiistrisi

Fenol, tahris edici 6zelliginden dolay1 mikrop kirici olarak kullanilmamakla birlikte,

oteki mikrop kiricilarin yapiminda standart sayilmakta ve iyi bir mikrop kiric1 olan
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salisilik asit liretiminde sentetik bir ara madde olarak kullanilmaktadir. Salisilik asit
ise asetilsalisilik asit (aspirin) lretiminde kullanilir. Fenolden elde edilen pikrik
asitten, merhem yapildigindan yanik tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica
dezenfektan olarak ve bazi tibbi preparatlarin (goz, burun damlalari, agr1 kesici
merhemler, bogaz pastilleri ve spreyleri gibi) icerisinde bulunmaktadir. Bunun
disinda biyolojik Orneklerden DNA'yr aymrmak icin kullamilir. Tip ve dis
hekimliginde antiseptik olarak alkil, difenil ve klor kompleksleri halinde kullanilir.
Hekzaklorofen, suda ¢Oziinmeyen fakat organik coziiciilerde, seyreltik alkali
soliisyonlarda ve sabunlarda ¢Ozilinebilen beyaz kristalize bir tozdur ve
bakteriyostatik etkilidir. Fenol (%5°lik) ortam, laboratuvar banklari, ameliyathane
odalar1 dezenfeksiyonunda kullanilir. Krezol ve ksilenoller komiir katrani tiirevleri

olup fenol benzeri bilesiklerdir. Genellikle sanitasyon amaciyla kullanilirlar

3.3.8. Naylon imalati

Naylon imalatinda kullanilan sikloheksanol ve epoksi re¢inelerinin hammaddesi olan

bifenol-A i¢in de biiyiik miktarda fenol bulunmaktadir.

Ayrica fenoller, yag rafinerileri, kok firinlar1 (karbonizasyon prosesleri), fiberglas

iiretimi vb. gibi bir ¢cok endiistri alaninda da kullanilmaktadir.

3.4. FENOLUN CEVREYE ETKILERIi

Fenol ve fenol bilesikleri, dogal maddelerin parg¢alanmalari, endiistriyel aktiviteler ve
tarimda kullanilan kimyasallar sonucu sulara karismaktadir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO), i¢cme sularinda bulunabilecek maksimum fenol tiirevlerini; 2,4,6-
triklorofenol i¢in 200 pg/l, pentaklorofenol i¢in 9 pg/l, 2-klorofenol i¢in 10 pg/l ve
2,4-diklorofenol ig¢in 40 pg/l olarak belirtmistir. US-EPA’nin Federal Kayit

Listesinde, onbir tane fenol tiirevi, insan saglig1 agisindan tehlikeli kabul edilmistir. []

ABD’de dokiimhaneler i¢in atiksularindaki maksimum fenol miktari, 0,1 ile 0,5 mg/1
arasindadir [11,12]. Tiirkiye’de ise Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi (2004) ve Iski

Atiksulara Desarj Yonetmeliklerine gore, atiksu altyapi1 tesislerine desarjinda
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ongoriilen atiksu standartlarinda, maksimum fenol miktar1 10 mg/l olarak

belirlenmistir.

Fenoller, deniz hayati icin de tehlikelidir. Fenollerin deniz sularinda bulunmalar:
sonucu baliklar ve diger canl tiirleri olumsuz etkilenir. Fenoliin, deniz sularinda
serbest amonyak ile beraber bulunmasi halinde, baliklarin biinyelerine gecisi
hizlanmaktadir. Ayrica fenol ve tiirevleri, sulardaki oksijen ihtiyacim arttirmaktadir

[13, 14].

3.5. FENOL ARITIM YONTEMLERI

Dogal organik maddeler, genellikle degisik 6zellikteki organik maddelerin karigimi
seklinde tarif edilir. Bu 6zellikler; asitlik, molekiil kiitlesi ve molekiiler yapilaridir.
Cogunlukla sularda fazla miktarda bulunan organik maddeler ise fenolik ve

karboksilik yapidaki maddelerdir.

Cesitli atiklardaki fenol uzaklastirma prosesleri olarak, aktif camur prosesleri gibi
biyolojik yontemler ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu proseslerin, fenoliin
yeniden kazanimi konusunda zorluklar1 vardir. Aktif karbon kullanarak adsorpsiyon
islemleri, iyon degistirme prosesleri ve kati1 ekstraksiyon prosesleri, yiiksek oranlarda
aritimlar i¢in kullanilabilir. Membran filtrasyonu, iyon degisimi/adsorpsiyon
metodlary, ozonlama/biyolojik yontemler ve katyonik maddeler ile yapilan

koagiilasyon iglemi fenol uzaklastirmada kullanilan metodlardir [15,16].

Aritma havuzlari, aktif camur prosesleri, damlatmali filtreler ve oksijensiz sabit film
reaktorleri gibi aritma yontemleri biyolojik olarak organik maddelerin aritilmasi
amaglar ile gelistirilmistir. Biyolojik aritim yontemlerinde en iyi sonuglar, 5-85 giin
alikoyma siiresi ve 10 °C’den diigiik sicakliklarda elde edilmektedir. Bunun yaninda,
amonyak ve azot icerigi sinirlayici bir faktordiir. Biyolojik yontemler, etkili aritma
sistemleri olmasinin yaninda, fenoliin kullanilan bakteri icin toksik oldugu
durumlarda, ilk asamada ozonlama prosesi ile uygulandiginda yiiksek verimler elde
edilebilmektedir. Ancak ozonlama prosesi de pahali bir yontemdir. Bunun disinda,

fenoliin biyolojik olarak aritimi genellikle oksijenli (aerobik) ortamlarda, fenolii
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enerji kaynagi olarak kullanan mikroorganizmalar yoluyla gerceklesmektedir [17].
Biyolojik ve biyokimyasal fenol giderme yontemleri diger aritim proseslerine gore
daha pahali olmasmma karsin kimyasal oksidasyon yontemlerine gore ise daha

ekonomiktirler [18].

Kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere
doniistiiriilmesi ya da daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi
amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyon, serbest ya da bir bilesik yapisinda
bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyisle degerliginin
yiikseltilmesi ile saglanir. Klor, ozon, hidrojen peroksit, potasyum permanganat ve
kalsiyum hipoklorit en sik kullanilan oksidanlardandir. Ozon giiclii bir oksitleyicidir.
Atiksulardaki organik maddeler ve mevcut mikroorganizmalarla kolayca reaksiyona
girer. Endiistriyel atiklarin aritilmasinda ozon en c¢ok fenol giderme, tat ve koku
giderme ve siyaniir giderme amaclari ile kullanilmaktadir. Ozonla aritma etkili fakat

pahal1 bir yontemdir.

Kalsiyum hidroksit (kire¢) en ¢ok kullanilan reaktiftir. Kimyasal oksijen ihtiyacini
(KOI) gidermede pek etkili degildir (% 20—40). Ancak agir metal uzaklastirmada (%
90-99), bulaniklik, askidaki kat1 ve yaglarin giderilmesinde ¢ok etkili bir yontemdir.

Adsorpsiyon kisaca, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina
denir. Uzerinde tutunduklar1 katiya adsorplayici, kati yiizeyinde tutunan maddeye ise
adsorplanan adi verilir. Graniiler ya da toz haldeki aktif karbon en ¢ok kullanilan
adsorbenttir. KOI, amonyak ve azot uzaklastirmada yaklagik % 50 — 70 verim saglar.
Adsorbent olarak kullanilan diger maddelerle de bu degere yakin verimler elde edilir.
Bunlar; zeolit, kaolin, aktif aliimina, bentonit gibi adsorbentlerdir. Fenoller i¢in
kullanilan sorbentler genelde iyon degistiriciler ve yiiksek ylizey alana sahip
adsorbentlerdir. Bunlara 0©rnek olarak, stiren-divinilbenzen kopolimer, iyon

degistirici regineler verilebilir [19,20].

Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters ozmos c¢ok sik kullanilan membran
prosesleridir. Membran prosesleri arasinda ultrafiltrasyon ise en verimli olanidir.

Ciinkii herhangi bir kimyasal eklenmesi gerekmemektedir ve yiiksek uzaklagtirma

23



verimleri elde edilmektedir. Isletme maliyetleri ise diisiiktiir. Bu teknigin dezavantaji

konsantrasyon polimerizasyonu ve membranin kirlenmesidir [21, 22].
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BOLUM 4

FENTON PROSESININ ATIKSU ARITIMINDA KULLANIMI

4.1. FENTON PROSESI

Fenton reaksiyonu ilk olarak Ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton
tarafindan bulunmustur. Daha sonra Haber-Weiss mekanizmasi ile Fenton
reaksiyonundaki baskin oksidant tiirtin hidroksil radikali (¢OH) oldugu ortaya
konmustur. Daha sonralar1 birgok arastrmaci bu reaksiyonun mekanizmasini
aciklamaya yonelik ¢alismalarda bulunmuglardir [23]. Cogu metaller katalitik etki ile

oksidasyon olayin1 hizlandirma ve verimli kilma 6zelligine sahiptir.

Bu metotta kullanilan Fenton reaktifi, hidrojen peroksit ve demir (II) tuzunun
karisimi ile OH radikali iiretilmesidir [24]. Giinlimiizde bu metot toksisitenin
azaltilmasinda, organik  kirliliklerin ~ yikiminda, biyolojik  ayrisabilirligin
arttirilmasinda, BOIs/KOI gideriminde, koku ve renk gideriminde etkin olarak

kullanilmaktadir [25].

Fenton metodunun avantajlar1 mekanik aksamin basit olmasi, genis sicaklik
araliginda calismaya olanak vermesi ve sudaki oksijen konsantrasyonunu
arttirmasidir. Ayrica Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyonu birlestirdigi i¢in
avantajlidir. Atiksudaki kirleticileri oksidasyon yoluyla aritiminin yaninda paralel

olarak, koagiilasyon yoluylada ikinci bir giderim saglamaktadir.

Prosesin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Prosesin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Avantajlar © Dezavantajlarnn ®
Ik yatirrm maliyetinin diisiik olmasi [lave kimyasal maliyeti
Biyolojik aritilabilirligin arttirilmasi Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

Toksik  ve  dayanikli  bilesiklerin Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin

giderilmesi stirdiiriilmesinin zor olmasi
Diistik hidrolik bekletme siiresi Kopiik kontrolii ihtiyact
Kolay uygulanan proses olmasi Korozyon problemi

Diisiik ¢ikis KOI degeri

Fenton prosesinin atiksu aritimindaki basarisi oksidatif katalitik bir sistemde yiiksek

oksitleyici 6zellige sahip olan hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir [26,

27].

Fenton prosesi ile aritmada yapilacak ilk islem ortamin pH araliginin 2-4 arasinda
olmasini1 saglamaktir. Daha sonra ortama demir tuzlar1 ve hidrojen peroksit ilave
edilir ve karistirma yapilir. Reaksiyon bekleme siiresi sonunda ¢okelme gerceklesir.
Cokelme sonucu Fenton ¢amuru olusur. Olusan ¢amuru aritilan atiksudan kolayca

ayirmak miimkiindiir [28].

Fenton proses, bir oksidasyon prosesi olarak 1960’lardan sonra kullanilmaya
baslanmustir. Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe*" iyonunun hidrojen peroksit ile
reaksiyonuna dayanmaktadwr. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri

olusmaktadir.

Fe’" + H,0, — Fe’" +OH +OH (4.1)

Demir iyonu, H,O,’in ayrigsmasini baglatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri
olusur. Radikallerin olusumu sulu c¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri
seklindedir. Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene
ayristirr. Fe’™ ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe’™ iyonunun H,O, ile

reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.
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4.2. PROSESTE OLUSAN REAKSIYONLAR

H,0, ve Fe** iyonlar1 kuvvetli asidik ortamda genellikle daha kararlidir. H,O, ve
Fe’" iyonlari organik madde igeren bir su sistemine eklenirse kuvvetli asidik ortamda

kompleks redoks reaksiyonlarmi olusturacaktir [30, 31, 32].

H,0, + Fe** — Fe’* + HO + HO' 4.2)
HO  + RH — H,0 + Re (4.3)
R’ +Fe'" - R+ Fe*” (4.4)
R"+H,0 - ROH+H" (4.5)

Olusan OH radikalleri RH gibi organik maddeler ile tepkimeye girerler. Yukaridaki
gibi olusan Fe (III) iyonlar1 hidroksit iyonlar1 ile demir hidrokso kompleksleri

halinde bulunabilir.

[Fe(H,0)6]*" + H,O — [ Fe(H,0)sOH]," + H30" (4.6)

[Fe(H,0)sOH]*" + H,0 — [ Fe(H,0)4(OH),]+ + H30" (4.7)

Koagiilasyon basamagi KOI’yi azaltarak oksidasyon metodunun dezavantajlarini

telafi edebilir [33].

4.3. PROSESE ETKI EDEN FAKTORLER

4.3.1. pH EtKkisi

pH 3,5 degerinden daha diisiik oldugunda giderim verimleri yeterli olabilmektedir.
Ciinkii redoks sistemi ve giderim asidik sartlar altinda daha iyi ger¢eklesir. Bu pH’ta
Fe** iyonlar1 ve H,O, daha kararhidir. Buna karsilik Fe** iyonlar1 pH 4’ten daha

yliksek oldugunda kararli degildir ve bu iyonlar, kolayca demir hidrokso
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kompleksleri olusturma egilimine sahip olan Fe’" iyonlarina déniisiir. Bu kompleks,
pH 9’dan daha ytiksek oldugunda [Fe(OH)4] seklinde goriiliir. Bunun yaninda H,O,
bazik ortamda kararsizdir. Ortamda oksijen bulundugunda pargalanabilir ve
oksidasyon yetenegini kaybedebilir. Bu yiizden H,O, ve demir iyonlarmin etkili bir

redoks sistemi olusturmasi zor olur ve giderimde daha az etkili olurlar.

4.3.2. Demir Konsantrasyonun EtKisi

Demir siilfatin dozaji da giderim verimini etkiler. Dozaj artirimi giderimi
kolaylastirir. Demir siilfatin dozaji arttikca hem redoks reaksiyonu tamamlanacak,

hem de koagiilasyon ger¢eklesecektir [33].

4.3.3. Farkl Demir Iyonlarinin Etkisi

Bir ¢ok uygulamada, eger ortamda H,0O, ve organik maddeler varsa, katalitik
dongiiniin ¢cok cabuk gerceklestigi ve bu yiizden Fe*" yada Fe'™ tuzlarindan
hangisinin, reaksiyonun katalizinde kullanildigmin énemi olmadig1 vurgulanmistir.
Bununla birlikte ok diisiik dozlar kullamldiginda, bazi arastirmalar Fe*" iyonlarinmn

tercih edildigini géstermektedir [34].

4.3.4. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonun Etkisi

H,0, gerekli miktardan daha az kullanildiginda giderim verimi diismektedir. Gerekli
miktardan fazla kullamldiginda kirletici giderimi daha yiiksektir. Fakat KOI degeri
artma egilimi gosterir. Bunun sebebi aritilmis suda kalan hidrojen peroksit
miktaridir. Eger hidrojen peroksit denge miktarina ek olarak atiksuya eklenirse KOI

degeri de artacaktir.

4.3.5. Sicakhk Etkisi

Fenton prosesi reaksiyonunun hizi, sicakligin yilikselmesiyle artmaktadir. Sicaklik
20°C’nin altinda oldugunda giderim veriminde belirgin bir diisiis goriilmektedir.

Bununla birlikte sicaklik 40-50 °C’nin {istiine c¢iktiginda hidrojen peroksitten
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yararlanma en aza inmektedir. Bunun sebebi hidrojen peroksitin su ve oksijene
parcalanma hizmin artmasidir. Fenton prosesinde en uygun sicaklik araligi 20°C-
40°C’dir [34]. Bu sonuglar sicakligin artmasiyla redoks reaksiyonunun hizlandigmi

ve giderimin arttigini igaret etmektedir.
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BOLUM 5

LITERATUR CALISMASI

Fenton prosesinin bircok endiistriyel atiksudan renk, fenol ve KOI giderimi i¢in

kullanildig literatiirdeki ¢alismalardan goriilmektedir.

Organik bilesiklerin Fenton oksidasyonu, hidrojen peroksit (H>O;) ve demir (II)
tuzlarmin bulundugu c¢ozeltilerde olduk¢a hizlidir ve reaksiyon sirasinda hidroksil
radikalleri olusur. Bu sistem Fenton reaksiyonu olarak bilinir ve atiksu aritimi i¢in
kullanilir [35, 36, 37]. Fenton reaksiyonunun oksidasyon verimliligi pH 2-5 arasinda
ve H,0,/ Fe™ orami 1:1 oldugunda en yiiksek seviyededir. Bu reaksiyonun
mekanizmasi bir¢ok enzimatik reaksiyonlar [38]. ve organik bilesiklerin reaksiyonu
icin test edilmistir [39]. Ancak Fe™ ve Fe™ kompleksleri, ok sayida ara reaksiyon
iirlinleri ve bunlarin seri reaksiyonlar1 i¢in tamamen agiklanmamistir. Ayrisan H,O,

ve HO, radikalleri Fe™ iyonlarmm formasyonu iizerinde nemli bir rol oynar.

Son ylizyilda Fenton tarafindan gelistirilen eski reaktif sistem ve bu konu i¢in
arastirmacilarin atiksu aritimindaki uygulamalarint 6nemseyerek, bugiin bir¢ok
calisma yapmaktadirlar [40]. Fenton prosesindeki gelismeler, UV-VIS /Ferrioxalate/
H,0; uygulamasinin, organik maddeler i¢in foto-fentondan daha verimli oldugunu
ortaya koymaktadir. Oksidasyon prosesinin avantajlari, farkli endiistriyel atiksularin
tyilestirilmesi amaciyla genis bir sekilde ¢aligilmaktadir [41]. Kagit fabrikalari, fiber
iiretimi, sarap endiistrisi, mantar endiistrisi, deniz alanlarindaki yag [42], kahve
iretimi [43] gibi farkli aga¢ endiistrisinden kaynakli atiksular fenton yontemi ile

aritilabilmektedir.

Fenton sistemi (Fe'?/H,0,), su ve atiksulardaki toksik ve/veya dayanikhi organik
bilesiklerin oksidasyona karsi en ilgi duyulan tekniklerden biridir. [44, 45]. Bu
teknigin yiiksek giderim verimliligi Fe* 'nin Fe’" 'ya oksidasyonu ve giiclii hidroksil

radikalinin oksidasyonu (HO") olarak agiklanabilir. Hem Fe*" hem de Fe’” iyonlar1
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koagiilant olduklar1 i¢in; fenton prosesi, aritma prosesinde oksidasyon ve

koagiilasyonla birlikte iki kat aritma fonksiyonuna sahiptir.

Endiistriyel su eldesi bilim adamlarinin 6zellikle kars1 karsiya kaldigi 6nemli ve zor
bir problemdir. Diisiik seviyelerdeki (ppb veya daha diisiikk) fenol
kontaminasyonlarimm biiylik hacimlerde bertarafi oldukca pahalidir. Aromatik
halojenli bilesikler ve cesitli alifatiklerin bir bozunum calismasinda Fe™/H,0,'i
kullanmigtir [46]. Detayli mekanistik caligmalar bazi1 spesifik bilesiklerle
uygulanmistir. Bu bilesikler, fenol [47], 4-klorofenol [48], 2- ve 4-nitrofenollerdir.
[49].

Aritilmis alkoloid tesisi atiksularmdan inert KOI ve renk gideriminde Fenton
prosesinin  uygulanabilirligi arastirilmistir.  Bu amagla yaptiklar1  deneysel
calismalarda 20°C’de optimum degerler pH= 4, Fe"?/ H,0, oram 1, Fe™ dozu 200
mg/L, H,O, dozu 200 mg/L olarak bulunmustur. Optimum sartlarda KOI igin % 90

giderim verimi elde edilmistir [50].

Bir bagka caliymada ila¢ endiistrisi atiksularma Fenton prosesinin uygulanabilirligini
arastirmuglardir. Farkli ilaglar iceren ve 900-7000 mg/L KOI degerine sahip orjinal
atiksuda caligmalar yapmislardir. Fenton prosesinde oksidasyon fazi i¢cin pH = 3,5 ve
koagiilasyon fazi i¢in pH = 7 olarak belirlenmistir. H,O, / Fe™ oran1 (0,3 M H,0, ve
0,002 M Fe™) KOI giderimi % 45-65 arasinda saglanmistir [51].

Bir bagka grup yaklasik 3000 ppm KOI degeri olan endiistriyel atiksularda fenton
prosesinin de uygulanabilirligi iizerine c¢aligmislardir. FeCls’lin koagiilant olarak
kullanildig1 geleneksel aritma yonteminde KOI giderim verimi % 63 oraninda
saglanmustir. pH = 3+0,2 , Fe™ dozu = 400 mg/L, H,0, = 400 mg/L sartlarinda
Fenton prosesini gereklestirerek KOI gideriminde % 90°na ulasmislardir [52].

Bir baska calismada KOI degeri oldukca yiiksek olan bir atiksuyu Feton prosesi 6n
aritim olarak uygulanmstir. KOI gideriminde % 56,4 verim elde edilmistir [53].
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Kang ve grubu yaptig1 ¢alismalarinda Fenton prosesi ile KOI giderim
mekanizmasinin belirlenmesini, Fenton prosesi ve Fe’™ iyonlari ile koagiilasyonun
renk giderimindeki etkinliklerinin karsilastirilmiglardir. Tekstil —atiksularmin
aritiminda Fenton prosesinin uygulanabilirligini arastirmislardir. Bu amagla
polivinilalkol (PVA) ve reaktif boyarmadde iceren sentetik atiksu kullanmigslardir.
Renk gideriminin Fenton oksidasyon prosesi, KOI gideriminin koagiilasyon prosesi

vasitasiyla gergeklestigini belirtmiglerdir [54].

Bir diger ¢alismada anaerobik olarak aritilmis sizint1 sularindan Fenton koagiilasyon
prosesi ile organik madde giderimi arastirilmistir. Calismada sizint1 suyunun
anaerobik aritiminda reaktor olarak yukar1 akish anaerobik ¢amur yatagi
kullanilmistir. Bu sekilde aritilan atiksuya Fenton prosesi ile ileri aritim
uygulamislardir. 200 mg/L H,O, ve 300 mg/L FeSO, ile anaerobik olarak aritilan
atiksuda kalan KOI’ nin % 70’ i giderilmistir [55].

Bir baska grup calismalarinda kimyasal koagiilasyon, fenton prosesi ve iyon
degistiriciden olusan bir proses uygulayarak sanayi bolgesi atiksularmnin tarimda
sulama suyu olarak kullanilmasmi arastrmiglardir. 100 mg/LL PAC ve 1 mg/L
polimer ilavesiyle gerceklestirilen kimyasal koagiilasyon asamasinda % 50’ nin
iizerinde KOI giderimi saglamslardir. Fenton prosesinde optimum FeSO, ve H,O,

miktari1 100 mg/L olarak belirlemislerdir [56].

32



BOLUM 6

MATERYAL VE METOT

6.1. KULLANILAN ATIKSU VE ATIKSUYUN KAREKTERIZASYONU

Bu calismada, kok komiirii iiretim prosesi atik sularmin kimyasal yolla ve Fenton
prosesi ile aritilmasi ve aritim i¢cin optimum sartlar degerlendirilmistir. Klasik
kimyasal aritmada kimyasal koagulant olarak demir kloriir [FeCls], kire¢ [Ca(OH);]
kullanilmistir. Bu sayede uygun kimyasal madde ve dozunun belirlenmesi
amaclanmistir. Klasik kimyasal aritmanin disinda ayrica proses atik sulari i¢in ileri
oksidasyon tekniklerinden Fenton prosesi denenmistir. Kok komiirii iretim
tesisinden olusan atik suyun kimyasal aritilabilirliginin belirlenmesi i¢in yapilan
islemler, laboratuar c¢alismalar1 Olgeginde gergeklestirilmistir.  Laboratuar
calismasinda kullanilmak tizere atik su numunesi, Karabiik’de kok komiirii iiretimi
yapan bir fabrikadan temin edilmistir. Elde edilen atik su herhangi bir 6n aritmaya
tabi tutulmadan direkt olarak fabrikadan {iretim esnasinda olusan nihai atik su

niteligindedir.

Calismada, Kok Komiirii Uretim tesisi ¢ikisindan alman atik suya Fenton prosesi
uygulanmistir. Fenton prosesi oncesi atik suyu karekterize etmek icin akredite bir
laboratuarda yapilmistir. Atik suya ait olan sonuglar Cizelge 6.1’de verilmektedir.
Deneylerde fenol igerikli atik su seyreltilerek farkli konsantrasyonlarda deneyler

yapilmistir.
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Cizelge 6.1. Deneysel calismada kullanilan atik suyun 6zellikleri.

KOI 8560 mg/L
BOI; 380 mg/L
AKM 106 mg/L
Bulaniklik 165 NTU
[letkenlik 13,72 ps/cm
Yag Gres 3684 mg/L
pH 9.14
Fenol 1800 mg/L
Amonyum 1860 mg/L

6.2. KULLANILAN REAKTOR VE OZELLIiKLERIi

Atik sudan fenoliin giderimi i¢in kullanilan deney diizenegi ise Sekil 6.1 ‘de

gosterilmistir.

Sekil 6.1. Fenol giderim ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi.
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Fenton prosesinin gerceklestigi reaktordeki atiksu ise bir manyetik karistirict ile
karigtirilmistir. Sicakligin etkisini incelemek i¢in yapilan deneylerde diizenek bir

sicak su banyosunun i¢ine almarak sicaklik kontolii ve ayarlamasi yapilmistir.

6.3. FENOL ANALIZIi

Cozeltilerde fenol konsantrasyonu “Standard methods for examination of water and
wastewater’’ gore yapilmistir (APHA, 1992). Burada spektrofotometrik fenol analiz
metotu kullanilmis olup, metodun detaylar1 asagida agiklanmistir. Fenol analizleri
icin spektrofotometrede bir kalibrasyon (Absorbans-Fenol konsantrasyonu) egrisi
hazirlanmistir. Bu yontemle elde edilen fenol konsantrasyonu fenol kiti kullanilarak
elde edilen sonucla kiyaslanmistir. Kiyaslama yapildiktan sonra numunelerde fenol

Ol¢timii hazir kitler kullanilarak yapilmistir.

Gerekli reaktifler:

a) Standart fenol ¢ozeltisi

b) Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (0.5 N): 35 mL konsantre NH,OH (Merck) alinir
ve distile su ile 1 litreye tamamlanir.

c) Potasyum tampon ¢ozeltisi: 104.5 g K;HPO4 (Merck) ve 72.5 KH,PO4 1 Litre
saf suda ¢oOziiliir.

d) 4-aminoantipyrine ¢ozeltisi: 2 g 4-aminoantipirin 100 mL saf suda ¢oziiliir.

e) Potasyum ferri siyanit ¢ozeltisi: 8 g KsFe(CN)g saf suda ¢oziiliir ve saf su ile

100 mL ye tamamlanir. Haftalik olarak hazirlanir.

Analiz islemi:

Orneklerdeki fenol konsantrasyonunu dlgmek icin bir seri standart hazirlanir. Blank
ve standart numunelerin hazirlanmasinda saf su kullanilir. Stok fenol ¢ozeltisinden
100 mL ‘lik balon jojelere 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.80 ve 1.0 mg/L fenol
cozeltileri olacak sekilde bir seri standart hazirlanir. Ve her bir balon jojeye 2.5 mL
0.50 N NH4OH c¢ozeltisi edilir ve hemen fosfat tampon ¢ozeltisi ile pH 7.9 + 0.1

ayarlanir. Ve ilizerine 1 mL 4-amino antipiridin ¢ozeltisi ilave edilir ve iyice
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karistirilir. Ve bununda iizerine 1 mL potasyum ferri siyanit ¢ézeltisi ilave edilir ve
karstirilir. Ve balon jojelerdeki ¢ozelti saf su ile 100 mL ‘ye tamamlanir. 15 dakika
sonra blank ve standartlarin 500nm dalga boyunda absorbanslari okunarak

konsantrasyon-absorbans standart dogrusu ¢ikarilir.

Fenton prosesi i¢in deneysel ¢alismada izlenen akis asagida verilmektedir.

a) 500 mL atiksu numunesinin pH degeri 0,1 N H,SO4 ve 0,1 N NaOH
kullanilarak istenilen ¢aligma araliklarina getirildi.

b) Farkli konsantrasyonlarda FeSO4 ve H,O, eklendi.

c) Farkli sicakliklarda, farkli reaksiyon siirelerinde 150 rpm hizinda karistirildi.

d) Karistirma sonunda numunenin pH’1 7 degerine getirildi.

e) 60 dakika beklenerek ¢cokme tamamlandi.

f) Artilmis atiksu numunesi filtreden gegirildi.

g) Filtreden gecirilen numunede KOI ve fenol konsantrasyon Ol¢timleri

gerceklestirildi.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Kok komiirii liretim endiistrisi atiksularmin kimyasal aritilabilirliginde kullanilan
kimyasallarin tamam i¢in kirletici giderme verimleri, yapilan deneysel ¢calismalarla
arastirilmistir. Kok komiirii tiretimi atiksuyunun kimyasal aritilmasi ¢aligmalarinda
farkli kirletici parametreleri i¢in farkli sonuglar elde edilmistir. Sekil 7.1°de verilen
ve laboratuarda denenen jar test calismalar1 neticesinde, uygun pH ve kirletici
parametrelere ait en yiiksek oranda giderme verimlerinin elde edildigi farkl
kimyasallar ve bunlara ait uygulamalar Cizelge 7.1, 7.2 ve 7.3’de verilmistir.
Atiksuyun giris degerleri 1800 mg/L fenol, 8560 mg/L KOI ve 1860 mg/L amonyum

olarak ol¢iilmiistiir.

Koagiilant
Tlavesi

[ It. Nunmne
s

v (XN

(

Sekil 7.1. Jar test prosediiriiniin akim semasi.
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Cizelge 7.1. Jar testi optimum pH sonugclari.

Degerler  Ph:4 Ph:5 Ph:6 Ph:7 Ph:8 Ph:9
(mg/L)

Fenol 856 849 846 833 848 835

KOI 6630 6790 6320 6430 6620 7480

Amonyum 1770 1760 1720 1750 1710 1760

Cizelge 7.2. Koagiilant olarak FeCl; kullanildig1 durumda giderim sonuglar1.

Degerler 0,075 gr 0,15 gr 0,20 gr 0,30 gr 0,40 gr
(mg/L) FeCI3 FeCl; FeCl; FeCls FeCls
Fenol 1480 1270 846 831 827
KOI 9630 9010 6320 6010 5700
Amonyum 1810 1790 1720 1690 1630

Cizelge 7.3. Koagiilant olarak Ca(OH), kullanildig1 durumda giderim sonuglari.

Degerler 0,15 gr 0,30 gr 0,40 gr
(mg/L) Ca(OH), Ca(OH), Ca(OH),
Fenol 839 826 822
KOI 5800 5500 5400
Amonyum 1340 1320 1320

Kimyasal aritim i¢in yapilan jar testi ¢alismalarinda optimum pH 6 olarak
bulunmustur. Koagiilant olarak FeCl; {in optimum dozu 0.3 gr olarak bulunmustur.
0.4 gr FeCls kullanildig1 durumda giderim veriminde ¢ok ciddi degisiklik olmadig:
icin 0.3 gr FeCl; optimum koagiilant olarak almabilir. Koagiilant olarak Ca(OH),

kullanildig1 durumda optimum miktar 0.3 gr olarak bulunmustur.
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Kok komiirii tiretim endiistrisi atiksularmin kimyasal aritima alternatif olarak Fenton
prosesi kullanilmistir. Fenton prosesi ile kok komiirii iiretim tesisi atiksularindan

fenol ve KOI giderimi verimi iizerine etki edecek en dnemli parametreler:

a) pH ‘s1

b) Demir tuzu miktari

c) Reaksiyon siiresi

d) Fenol konsantrasyonu

e) Hidrojen peroksit miktar1

f) Sicaklik

seklinde ifade edilebilir. Bu parametreler icin elde edilen deneysel veriler asagida

degerlendirilmistir.

7.1. pH ETKISI

Fenol icerigi yliksek kok komiirii atiksularmmin Fenton prosesi ile aritiimasinda
pH’nin etkisini belirlemeye yonelik ¢alismalar, pH:2, pH:2,5, pH:3 pH:3,5 degerleri
icin, 1.2 mM H,0, ve 100 mg Fe™ konsantrasyonlari sabit tutulmak kosulu Fenton
prosesi ile gergeklestirilmistir. Atiksuyun pH degeri alkaliniteye bagh olarak 0,1 N
H,SO4 ve 0,1 N NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Atiksuyun pH degeri 9.1°dir.
Fenton prosesi ile farkli pH’lardaki KOI ve fenol giderim egrileri Sekil 7.2°de ve
Sekil 7.3° de verilmektedir. pH 3 de en yiiksek giderim degerine ulasmistir. Fenton
proseslerinin dogast geregi pH dnemli bir rol oynamakta oldugu goriilmektedir [57].
Asidik pH larda Fenton reaktiflerinin sagladigi oksidasyon potansiyelinin daha
kararli yapida bulundugu ve pH degeri yiikseldik¢ce H,O, hizla bozunarak organik
kirlilikler1 oksitleme o6zelligini kaybetmektedir. pH diistiikkce ortamin oksidasyon

potansiyeli de o oranda artmaktadir.
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Sekil 7.2. Fenol gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi (1.2 mM H,0O,, 100
mg Fe™, 23 °C, t=60 dakika).
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Sekil 7.3. KOI gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi (1.2 mM H,0,, 100 mg
Fe', 23 °C, t=60 dakika).

7.2. H,0, KONSANTRASYONUN ETKIiSi

H,0, Fenton oksidasyonu reaksiyonlarinin gergeklesmesinde ve dolayisiyla OHe
radikallerinin olusumunda ©nemli rol oynamakta ve OHe lerinin olusumunu
arttrmaktadir. Ancak belirli bir kirletici madde konsantrasyonu i¢in optimum bir
H,0, konsantrasyonu vardir, kirletici madde konsantrasyonu artmadik¢a H,O,

miktarmin artmasinin giderim verimi lizerinde fazla etkisinin olmadig1 ve gereksiz
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H,Otiiketiminin olustugu gozlemlenmistir. Belli bir H,O,degerinden sonra giderim
verimi sabit kalmaktadir. Ciinkii ortamda olusan OHe radikali kirletici ile yaris i¢inde
olacaktir. fenol ¢ozeltisinin aritiminda, hidrojen peroksit konsantrasyonun artmasi ile
fenol parcalanmasinin bir noktaya kadar arttigi, daha sonra ayni kalma ve diisme
egilimi  saptanmistrr.  Bunun nedeni ise, yiiksek  hidrojen  peroksit
konsantrasyonlarinda, hidrojen peroksit, hidroksil radikallerinin olusumunu
engelleyerek, azalmasmna neden olmaktadr Bu c¢alismada  optimum
H,Oskonsantrasyonu 1.2 mM olarak bulunmustur. Fenton-benzeri proseslerde
oksidan olarak kullanilan H,O;’in attirilmasinin, ileri oksidasyon hizindan ziyade
oksidasyonun verimini olumlu yonde etkiledigi bilimsel ¢alismalarda ispatlanmigtir
[58]. H2O; konsantrasyonunun giderim verimi {lizerindeki etkisi Sekil 7.4 ve 7.5’de

verilmistir.

%Fenol Giderimi
=N
=N
=)
o

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Chz02(mM)

Sekil 7.4. H,0, konsantrasyonunun fenol giderimine etkisi (100 mg Fe™, pH 3, 23
°C, t=60 dakika).
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Sekil 7.5. H,0, konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi (100 mg Fe™, pH 3, 23 °C,
t=60 dakika).

7.3. DEMIR SULFAT DOZUNUN ETKIiSi

Fenton prosesi ile kok komiirii atiksularmin aritilmasinda katalizor olarak kullanilan
demir siilfat konsantrasyonunun aritma performansina olan etkisi arastirilmastir.
Calismalarda pH: 3.0 degeri ve 0.5mmol H,O, dozu ile ger¢eklestirilmistir. H,O, nin
ortamdaki oksidasyon etkinligini kaybettigi anda pH ayarlanarak ortamdaki demir
iyonlar1 Fe(OH); seklinde c¢oktiiriilmiis ve st fazda fenol ve KOI dlgtimleri
yapilmustir. Boylece, Fe™ iyonu konsantrasyonunun prosesin aritma performansina
olan etkisi belirlenmistir. Calismalardan elde edilen sonuclar Sekil ve 7.6 ile Sekil

7.7°de verilmistir.
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Sekil 7.6. FeSO4 konsantrasyonunun fenol giderim verimine etkisi (1.2 mM H,O, pH
3, 23 °C, t=60 dakika).
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Sekil 7.7. FeSO4 konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi (1.2 mM H,O,, pH
3, 23 °C, t=60 dakika).
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7.4. REAKSIYON SURESI ETKISi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarma bagl olarak
degisebilir. Agir kirlilik yiikiine sahip atiksularda baslangigtaki demir ve hidrojen
peroksit konsantarsyonunu yiiksek tutmak reaksiyon performansi acisindan fayda
saglamaktadir. Reaksiyonun tamamlandigini belirlemek zahmetlidir. Serbest H,O,
cogu atiksu analizinde girisime neden olur. pH: 7-10 degerlerine yiikseltilerek veya
bisiilfit ile ndtralize ederek girisimi dnlemek miimkiindiir. Serbest H,O, nin varligi
atiksudaki renk degisimini takip ederek tespit edilebilir. Koyu renkli olan atiksularim,
H,0, varliginda rengi berraklasir. Genelde reaksiyonun tamamlanabilmesi igin,
diisiik organik icerikli atiksularda 1 saatin altinda basari saglanirken, ¢ok yiiksek
siirelerde ancak istenen oksidasyon verimlerine ulagilabilmektedir. Kok komiirt
iiretimi atiksulardan fenton prosesi ile yapilan giderimde reaksiyon siiresinin etkisini
tespit edebilmek amaciyla 30, 60, 120 ve 180 dakika gibi farkli reaksiyon siirelerinin
etkisi arastirilmistir. Sekil 7.10°da goriildiigii gibi maksimum giderim 120 dakikalik
reaksiyon siiresinde gerceklesmistir. Daha sonra siirenin artmasinin reaksiyon verimi

iizerinde ¢ok da etkili olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 7.8. Reaksiyon siiresinin fenol giderimine etkisi (1.2 mM H,0,, 300 mg Fe'?,
23 °C, pH 3.0).
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Sekil 7.9. Reaksiyon siiresinin KOI giderimine etkisi (1.2 mM H,0,, 300 mg Fe', 23
°C, pH 3.0).

7.5. SICAKLIK ETKIiSi

Fenton prosesinde sicakligin artmasiyla reaksiyon hizi artmaktadir. Ancak, sicakligin
40-50 °C’nin tlizerine ¢ikmasiyla hidrojen peroksitin su ve oksijene parcalanmasi
arttigindan 25-35 °C arasindaki sicakliklar fenton proses igin tavsiye edilmektedir.

Fenton prosesle giderim veriminin sicakligin 20 °C’den 40 °C’ye artmasiyla arttigini
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ve Fenton prosesle optimum sicakligin 30 °C ile 40 °C arahgi oldugunu
belirtmiglerdir [59]. Kok komiirii atiksularinin fenton prosesle gideriminde sicakligin
etkisini arastirmak amaciyla 23, 27, 30, 35 C de pH 3.0, 300 mg FeSO,, 1.2 mM
H,0, ve 120 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilen sonuglar Sekil 7.9 da

verilmistir.
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Sekil 7.10. Sicakligin KOI giderimine etkisi (1.2 mM H»O;, 300 mg Fe, pH 3.0,
t=120 dakika).

7.6. FENTON PROSESIN ISLETME MALIYETI

Fenton proses ile KOI ve fenol gideriminde maliyet biiyiik 6l¢iide, atiksuyun debisi,
karakteristigi ve kullanilan reaktoriin bi¢imine baghdir. Yapilan bir calismada
poliester boyama ¢ikislarindan Fenton proses ile KOI giderimi i¢in isletme maliyetini
0.23 $/m’ olarak hesaplanmistir [60]. Bir bagska calismada, bir tekstil atiksuyundan
Fenton proses ile KOI ve renk gideriminin isletme maliyetinin, laboratuar ve gamur
bertaraf maliyetlerini hari¢ tutarak, 0.59 $/m’ oldugunu hesaplanmustir [61]. Ayrica;
Fenton prosesin, ozon ve ozon/H,0, proseslerine gore birim atiksu aritim maliyetinin

daha ekonomik oldugunu belirtilmistir [62].
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BOLUM 8

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Fenton proseste, pH, sicaklik ve reaktiflerin konsantrasyonunun optimize edilmesi
gerekmektedir. Fenton proses; kimyasal madde kullanimi, ¢amur olusumu gibi
dezavantajlar1 mevcuttur. Ancak, fenton proses diisiik maliyet, reaktiflerin (Fe*" ve
H,0,) toksik olmamasi, homojen katalitik yapisindan dolay1 kiitle smirlamasmnin
olmamasi, teknolojinin basit olmasindan dolay1 olduk¢a caziptir. Fenton prosesi ile
fenol giderim verimi iizerine baslangic atiksu pH degeri, H,O, konsantrasyonu,
FeSO, konsantrasyonu, fenol konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve sicaklik etkileri
arastirilmistir. Kok komiirii iiretim prosesi atiksularinin klasik Fenton yontemi ile
aritilabilirligine yonelik yapilan deneysel arastirmalarindan elde edilen sonuglar

asagida 6zetlenmistir.

a) Fenton reaksiyonu, diisik pH degerlerinde ortamdaki mevcut oksidant
formlarin daha uzun siire kararli yapida kalmalarindan dolayr daha etkin
olmakta, buna karsilik reaksiyon siiresi de ayni oranda uzamaktadir. Baglangic
pH degerinin artmasi ile fenol giderme veriminin azaldigi goriilmiistiir. En

yiiksek fenol giderme veriminin pH 3 ‘te oldugu saptanmustur.

b) Fenton oksidasyonunun etkin oldugu pH degerlerini yalnizca FeSOj ilavesi ile

saglamak da miimkiindiir.
c) Deneysel arastirmalarda, fenol igerigi yiiksek kok komiirli iiretim endiistrisi
atiksular1 i¢in optimum calisma kosullar1 olarak, 4.2 mM Fe(Il) dozu ile elde

edilen pH:3 ve 1.2 mM H,0, dozu belirlenmistir.

d) 120 dakikalik reaksiyon siiresinin uygun oldugu goriilmiistiir.
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e) Fenton prosesi ile aritma yontemlerinin kirlilik giderim verimliliklerinin

yaninda dezenfektan etkilerinin de olmasi diger bir avantaj olusturmaktadir.

f) Organik kirlilik yiikii ve bakteriyolojik a¢idan yeniden kullanilmaya miisait

atiksu 6zellikleri icin Fenton prosesi tercih edilmelidir.

g) Yapilan kimyasal aritim ile kirlilik yiikii azaltilmakta boylece kimyasal aritim1

takip eden aritim prosesleri i¢in uygun kosullar olusumu saglanmaktadir.

h) Sonug olarak, kok komiirii tiretimi atiksularinm hizli ve verimli bir sekilde 6n
aritilmas1 Fenton prosesi ile miimkiin olabilmektedir. Aritma verimi atiksuyun
kirlilik ytlikiine baghdir. Kirlilik yiikii fazla olan atiksu numunelerini aritmak
icin gerekli olan diisiik pH degerleri asit ilavesi yapilmadan FeSO, dozu

artirilarak saglanabilmektedir.
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ONERILER

a) Farkli fenolik bilesikler igeren ger¢ek atiksularin Fenton prosesi ile

aritilabilirligi ve elde edilen sonuglar ortaya konulmalidir.

b) Atiksulardan fenol aritma metotlar1 ile hem isletme maliyeti hemde giderme
verimleri acisindan bir degerlendirme yapilabilir. Ayrica dlgek biiyiitme (scale-

up) ¢aligmalar1 ile maliyet sonuglar1 da ortaya konulmalidir.

c¢) Alict ortama desarjlarda maksimum fenol konsantrasyonu ise 2 ppm (2mg/L )
dir. Bu degere kok komiirii iiretim endiistrisi atiksularinin etkili bir 6n aritimi
ile ulagilabilir. Fenton prosesinin fenol igerigi yiiksek atiksularda 6n aritim

amactyla kullanimi degerlendirilebilir.

d) Fenton prosesinde kullanilan reaktiflerin (Fe*" ve H,0,) toksik olmamasi diger

aritim ve On aritim proseslerine gore bir avantaj olusturabilir.

e) Fenton prosesin, ozon ve ozon/H,0O, proseslerine gore birim atiksu aritim

maliyetinin daha ekonomik oldugunu sdylenebilir.
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