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OZET

PARASETAMOL iCEREN ATIKSULARDA KIiRLETICi PARAMETRELERIN
GIDERIMINDE iLERi OKSIiDASYON YONTEMLERININ UYGULANMASI

Gamze DALGIC

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. F. ilter TURKDOGAN

Diinya nifusunun hizla artmasina bagh olarak tedavi ve koruma amach tibbi ilag
tiiketim miktarlari da artmaktadir. ilaglar kullanildiktan sonra viicutta tamamen yok
edilememekte ve klasik biyolojik aritma yontemleriyle aritilamamaktadir. Alici su
ortamlarina ulasan ilaglarin akibeti uzun vadede tam olarak bilinmemektedir ve
olabilecek potansiyel risklerin 6niine ge¢gmek igin alici su ortamlarina verilmeden 6nce
giderilmesi gerekmektedir.

Calismada analjezik (agri kesici) ve antipiretik (ates dlistriicl) etkiye sahip parasetamol
(PST) hammaddesinin sentezi esnasinda olusan gercek atiksuya Fenton ve foto-fenton
oksidasyonu c¢alismalari uygulanmistir. Farkh tarihlerde alinan numunelerin kirletici
parametre iceriklerinin farklilk gostermesinden dolayl kimyasal madde miktarlarn
KOIi/H,0, ve Fe+2/H202 cinsinden hesaplanmis ve her iki oksidasyonda da optimum
kimyasal oranlari bulunarak kirletici parametre giderim verimleri mukayese edilmistir.

Fenton oksidasyonunda en yiiksek verimi gerceklestiren optimum set olarak KOi/H,0.
Fe*?/H,0, oraninin “1/1-1/70” oldugu set belirlenmis ve bu sette KOi, BOIis, TOK, PST,
PAP ve anilin giderim verimleri sirasiyla %92,7+0,628; %95,5+0,123; %92,7+0,107,;
%99,1; %99,9 ve % 99,4 olarak bulunmustur. Optimum set lizerinden yapilan giderim
verimi gelistirme calismalari sonucunda en uygun ¢oktirme yontemi, santriflij ile
¢Oktirme ve en uygun coktiirme pH’ si 6 olarak bulunmustur. Ayrica optimum sette

Xi



kirletici parametrelerin reaksiyon esnasinda degisimi ve farkh fazlardaki
konsantrasyonlari incelenmistir.

Foto-Fenton oksidasyonunda da en yliksek verimi gerceklestiren optimum set olarak
KOIi/H,0,-Fe**/H,0, oraninin “1/1,5-1/70” oldugu set belirlenmis ve bu sette KOi, BOIs,
TOK, PST, PAP ve anilin giderim verimleri sirasiyla %91,2; %89,4; %90,6; %97,3; %95,4
ve % 99,8 olarak bulunmustur.

Kullanilan kimyasal miktarlari ve giderim verimleri karsilastirildiginda Fenton
oksidasyonunun foto-Fenton oksidasyonuna gore daha Ustiin oldugu gorilmdistir.

Anahtar Kelimeler: parasetamol, Fenton oksidasyonu, foto-Fenton oksidasyonu,
elektrokoagiilasyon, KOIi, TOK

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

APPLICATION OF ADVANCED OXIDATION PROCESSSES FOR REMOVAL OF
POLLUTING PARAMETERS FROM PARACETAMOL-CONTAINING
WASTEWATER

Gamze DALGIC

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. F. ilter TURKDOGAN

Depending on the rapid increase in the world's population, medicinal drug
consumption for the purpose of treatment and protection has also been increasing.
Pharmaceuticals can not be completely eliminated in the body after being used and
can not be treated by classical biological treatment methods. The fate of
pharmaceuticals is not exactly known in the long term after reaching the aquatic
environment. They must be removed before reaching the aquatic environment in
order to avoid the potantial risks.

In this study, Fenton and foto-Fenton oxidations have been applied to the real
wastewater which is formed during the synthesis of paracetamol (an analgesic and
antipyretic drug). Due to the difference between polluting parameters of the samples
taken at different times, chemical quantities were calculated according to COD/H,0,
and Fe*'/H,0, ratios and polluting parameter removal efficiencies were compared by
the way of finding optimum chemical ratios in both oxidations.

Optimum chemical ratios of Fenton oxidation was determined as “1/1-1/70”
(COD/H,0,-Fe*"/H,0,) and for this ratios, COD, BODs, TOC, paracetamol, para-
aminophenol and aniline removal efficiencies were found as 92.7%+0.628,
95.5%+0.123, 92.7%+0,107, 99.1%, 99.9% and 99.4%, respectively. As a result of the
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removal efficiency improving studies for the optimum chemical ratios, the best settling
method and pH were found as centrifuge and 6, respectively. Change of polluting
parameters during the reaction and their concentrations at different phases were also
investigated.

Optimum chemical ratios of photo-Fenton oxidation was determined as “1/1.5-1/70”
(COD/H,0,-Fe**/H,0,) and for this ratios, COD, BODs, TOC, paracetamol, para-
aminophenol and aniline removal efficiencies were found as 91.2%, 89.4%, 90.6%,
97.3%, 95.4% and 99.8%, respectively.

By the way of comparing chemical quantities and removal efficiencies, it has been seen
that Fenton oxidation is better than photo-Fenton oxidation.

Key words: paracetamaol, Fenton  oxidation, photo-Fenton  oxidation,
electrocoagulation, COD, TOC

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

llac kalintilari iceren atiksular, genellikle klasik biyolojik aritma tesislerinde
aritilamamaktadir. Bu atiksularin aritimi igin farkli yontemler gelistirilmistir.
Parasetamol (PST) gideriminde genellikle ileri oksidasyon teknikleri kullaniimakla
beraber biyoadsorpsiyon, saf bakteri kiltirleri, aktif camur ve anaerobik aritim gibi
yontemler de kullanilmaktadir. Giderim verimleri genellikle PST ve toplam organik
karbon (TOK) parametreleri Gzerinden hesaplanmaktadir. Gliniimize degin yapiimis
calismalar incelendiginde genellikle sentetik c¢ozeltiler kullanilarak, PST giderim
veriminin %30-%99,9; TOK giderim veriminin %10-%99 gibi genis araliklarda degistigi

gorilmektedir.

1.2 Tezin Amaci

PST, vyapi itibariyle blinyesinde anilin, para-aminofenol (PAP) gibi kimyasallar
icermektedir. PST (ireten bir proseste cikis suyu kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degeri
genellikle 30000-80000 mg/L araliginda oldugundan dolayr aritimi olduk¢a zor bir
atiksudur. Bu 6zelliklerinden dolayi izerinde halen galisilan bir konu olarak glincelligini

korumaktadir.

Cevre mihendisligi teknolojilerinde atiksu giderimi genellikle KOI, biyolojik oksijen
ihtiyaci (BOI) ve TOK gibi parametrelerin (izerinden gerceklesmektedir. PST
Uretiminden olusan atiksularin alici ortamlara verdigi zararlari en az seviyeye indirmek
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icin tum parametrelerin giderimlerinin incelendigi kapsamli bir ¢alisma heniz

tamamlanmamistir.

Bu calismanin ana amaci, lilkemizde kurulu ve diinya genelinde 3. blylik PST Ureten bir
tesisten olusan atiksuyun kirletici parametrelerinin en alt limitlere indirilerek tlkemiz

su kaynaklarini korumak ve literatiirde bu konudaki boslugu doldurmaktir.

1.3 Orjinal Katki

Daha Once yapilan arastirmalarda genellikle sentetik olarak hazirlanmis PST ¢ozeltileri
ile calisilmistir. Sentetik c¢ozeltilerin kirletici parametre konsantrasyonlari sabit
oldugundan yapilan arastirmalar gergegi tamamen yansitmamaktadir. Bu ¢alismada,
bir ilag fabrikasinin PST sentez Unitesinden alinan “gergek atiksu” kullaniimistir.
Kullanilan atiksuyun kirletici parametre konsantrasyonunun c¢ok yiksek ve degisken
olmasindan dolayi her ne kadar yiiksek giderim verimleri elde edilmis olsa da KOI

degerini istenilen seviyeye dlsiren ek aritma yontemleri de ayrica denenmistir.



BOLUM 2

LITERATUR OZETi

2.1 ilag Kalintilarinin Cevresel Etkileri

insanlar ve hayvanlar tizerinde kullanilan ilaglar, dogal sularda farmasotik kirlenmenin
ana kaynagidir. Bu ilaclar, 4000 molekil ve 10000 o6zel Urinden fazlasini temsil
etmektedir. Derelerde, gobllerde, nehirlerde, nehir agizlarinda, nadiren de olsa yeralt
sularinda, igme sularinda ve denizlerde; hormonlar, anti-enflamatuvarlar (iltihap
Onleyici ilaglar), analjezikler (agri kesiciler), yag-dizenleyiciler, anti-depresanlar,
antibiyotikler ve sitostatik ajanlar (hlicre buylmesini engelleyen ilaglar) gibi

farmasotiklere rastlanmaktadir [1].

Cevresel ortamlarda bulunan ilag¢ kalintilari; literatlirde, lzerinde aciliyetle durulmasi
gereken cevresel bir problem olarak ge¢mektedir [2], [3], [4]. Uzun siire
kullanildiklarinda meydana gelen kronik etkileriyle ilgili pek az sey bilindiginden dolayi,
farmasotiklerin icme sularinda eser miktarda bile bulunmasi toplumsal bir mevzudur

[3].

Hastaliklari 6nlemek ve tedavi etmek icin asiri ilag kullanimi, yeni bir potansiyel tehlikeli
organik kirletici sinifi olusumuna katkida bulunmaktadir. ilaglar, kullanildiktan sonra
vlicutta tamamen vyok edilememektedir. Degismemekte, dogal formlarinda
salgilanabilmekte ya da metabolitlerine donusebilmektedir [1], [5]. Yiiksek miktarlarda
bulunmalarindan ve atiksu aritma tesislerinde tamamen giderilememelerinden dolayi,
bircok farmasotik bilesige ylizey sularinda sikca rastlanmaktadir [6]. SOnmez ve Isik [7]

tarafindan yapilmis olan calismada sucul ortamda bulunan ilag¢ tirleri ve etken
3



maddeleri Cizelge 2.1’ de verilmektedir. Birgok farmasotik madde, atiksu aritimiyla yok
edilememekte ya da c¢evrede biyolojik olarak bozunamamaktadir [8]. Bu maddelerin
insanlar ve gevre Uzerindeki potansiyel saglik etkilerini dnlemek igin giderimlerinde

etkili teknikler gelistirilmektedir [2].

Su ortamindaki farmasotik bilesikler; ev kanalizasyonlarindan, endistriyel atiksulardan,
hastanelerden ve saglik merkezlerinden kaynaklanmaktadir [9]. Tam kullanilmadan
atilan ilaglar, Uretici kaynakli atiklar ve kanalizasyon ¢gamurunda birikmis ilag kalintilari,
sizinti suyu yolu ile de gevresel ortamlara karigabilir. Evsel atiksularda ve hastane
atiksularinda bulunan kismen metabolize olmus ve degismemis ilaglar, aritma
tesislerine giderek diger organik ve inorganik maddelerle birlikte aritilarak sucul
ortama ulasirlar [1] ya da dogrudan ¢evreye desarj edilirler. Bu kirleticiler atiksu aritma
tesislerinde klasik biyolojik aritma sistemleriyle giderilememektedir [10]. Aritma
tesislerinin ¢ikis sularinda ilag kalintilarina rastlaniimasi, aritma tesislerinin bu tip
bilesiklerin uzaklagtirlmasinda etkili olmadigini gdstermektedir. Aritma tesisleri,
kentsel ve endustriyel atiksulari aritmak igin tasarlanmistir. Bu tesislerin verimi
partikiler madde, azot, fosfat, metal iyonlari ve patojenler gibi parametrelerle

Olgulirken farmasotikleri iceren mikro-kirleticiler degerlendirmeye alinmamaktadir [5].

Farmasotik kalintilarina gevrede diistik konsantrasyonlarda rastlaniimasina ragmen, bu
bilesiklerin olasi etkilerinin bilinmemesi endise yaratmakta [5] ve potansiyel risk
olusturmaktadir [11]. Dlslik konsantrasyonlarina bagli olarak sucul organizmalar
Uzerinde akut toksik etkileri olmamasina ragmen genellikle kronik etki gostermektedir
[5]. Bu maddelerin cevrede yasayan organizmalarla olasi girisimleri bilinmese de

bazilarinin, baliklarin endokrin sistemini etkilemesinden sliphelenilmektedir [1].

ilac fabrikalarinda olusan atiksular, tehlikeli ve toksiktir. Genellikle belirgin bir renge ve
keskin kokuya sahiptirler. Yiiksek KOi ve diisiik BOI konsantrasyonlari, bu atiksularin

biyolojik sistemlerle aritiimasini zorlastirmaktadir [12].



Cizelge 2. 1 Sucul ortamda bulunan ilaglarin bazilari [7]

llag tiirii ilag etken maddeleri

Sulfametokzazol,
Sulfaklorpridazin,
Antibiyotikler (sulfonomitler) Sulfamerazin, sulfametazin,
Sulfatiyazol, sulfadimetokzin,
Sulfametiyazol

Diklofenak, ibuprofen, Ketorofen,
Naproksen, indometasin,
Fenoprofen, Fenazon,
Analjezikler/anti-enflamatuvar Asetaminofen (Parasetamol),
ilaglar Asetilsalisilikasit,
Demetilaminofenazon,
Meklofenamik asit,

Tolfenamik asit

Bezafibrat, Gemfibrozil, Klofibrik

Lipid dlizenleyiciler ) o
asit, Fenofibrik asit

Antiepileptik-Antihipertansif Karbamazepin, Primidon, Metoprolol,
ilaglar Propranolol, Nadolol, Karazolol, Timolol,
Betakzolol, Bisoprolol

iopromit, Diatrizoat, Metformin
Diger bulunanlar (antidiabetik ajan), Fluokzetin
(antidepresan)

2.2 Parasetamol

PST (Sekil 2.1), steroid disi anti-enflamatuvar bir ilagtir. Analjezik (agr kesici) ve
antipiretik (ates disurici) ozellige sahiptir [13]. Nezle, basagrisi ve benzeri diger
agrilarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Agri esigini yikseltmek yoluyla analjezik,
hipotalamustaki termo-regiilasyon merkezi lizerindeki etkisi yolu ile de antipiretik bir

etki gosterir [14].
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Sekil 2. 1 Parasetamoliin molekiil yapisi

PST, gecmis yillarda yaygin olarak kullanilan fenasetin adli kimyasalin bir metabolitidir.
Fenasetin, tedavi edici dozunun toksik etki gostermesi ve PST’ ye metabolize olmasi

nedenlerinden dolayi, gliniimizde kullanilmamaktadir [13].

PST; genellikle kokusuz, aci, beyaz kristal toz halinde bulunur. Doygun ¢ozeltisi zayif
asidik ozellik gosterir. Eter ve benzende zor ¢6ézilinlrken aseton, metanol, etanol gibi
organik ¢ozlcilerde ve su igerisinde ¢oziinebilir [13], [14]. Sivi ¢bzeltinin doygunluguna

gore pH’ s1 5,5-6,5 arasindadir [14]. PST (n fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2. 2 Parasetamoliin fiziksel 6zellikleri [13]

Jenerik isimleri 4-hidroksiasetanilit / 4-asetamidofenol
asetaminofenol

Molekl formula CsHoNO,

Molekul agirligi (g/mol) 151,17

Erime Noktasi (°C) 169-171

Kaynama Noktasi (°C) > 500

Suda ¢ozanurlugi (g/L) (20 °C) 14

Yogunluk (g/cm?) (21 °C) 1,293

pK, 9,71-9,84

Agizdan alinan PST, hizh bir sekilde tamamen mide ve bagirsaklarda emilmektedir.
Alindiktan 30-60 dakika sonra maksimum plazma konsantrasyonlarina ulasmaktadir.
Bitlin dokulara hizla dagilmakta ve %90 oraninda karacigerde metabolizlenmektedir.

Plazma proteinlerine baglanmasi zayiftir. Plazma yari omri 1-4 saattir. PST' nin
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farmakolojik olarak etkisiz ana metabolitleri glukoronid (%55) ve silfattir (%35) [14].
idrarla PST’ nin %1-%3’ (i degismeden atilir [15].

Agri kesici olarak bilinen PST, belirli bir dozda kahverengi agac yilanlarini kontrol
etmede de kullanilmaktadir. Ayni zamanda ylksek konsantrasyonlarda, insanlarda
hepatotoksisiteye neden olmaktadir. Cevrede farkli hassasiyetlerde sayisiz organizma
yasadigl disundldiginde ilaglarin cevresel acgidan risk olusturdugu hipotezine

varilmaktadir [13].

2.2.1 Atiksulardan Parasetamol Giderim Yontemleri

2.2.1.1 Fenton ve Tiirevleri Kullanilarak Yapilan Calismalar

Su vd. [16], gelistirdikleri yeni bir Fenton havalandirmali reaktor kullanarak PST’ nin
bozunmasini incelemistir. Havalandirici, ¢alkalama amagh kullanilmis ve ¢amur, camur
cikis bolmesinden uzaklastirilmistir. Calismada; pH, Fe™ ve H,0, (hidrojen peroksit)
konsantrasyonlari gibi parametrelerin PST bozunmasi baslangic hizi (r) Uzerindeki
etkileri, giderim verimi ve mineralizasyon arastiriimistir. Sonuclar, PST bozunmasinda
yeni Fenton havalandirmali reaktériin basarili bir performans sergiledigini gostermistir.
En yiiksek r degeri, pH 3’ te elde edilmistir. pH 3’ te r degeri ve PST giderim verimi,
Fe*?/H,0, oraninin artmasiyla belirgin bir sekilde artmistir. Optimum kosullarda (5 mM
PST, 25 mM H,0,, 0,1 M Fe*?, pH 3, 40 dk); PST, KOi ve TOK giderim verimleri sirasiyla
%99, %34 ve %14 olarak bulunmustur.

Luna vd. [17], PST’ nin son bozunma Urinlerine ayrismasinda, akiskan-yatakli Fenton
yontemini uygulamistir. Calismada kullanilan 1,45 L hacme sahip silindirik cam reaktor;
giris, cikis ve resirkilasyon bolimlerinden olusmustur. Silisyumdioksit (SiO;) tasiyici
partikiller, 2-4 mm capinda cam boncuklarla desteklenmistir. PST konsantrasyonu,
HPLC ile tespit edilmistir. Reaksiyonun ilk 40 dakikasi boyunca, hizli bir PST giderimi
tespit edilmis ve “iki asamal” PST bozunmasi 1. dereceden reaksiyon kinetigine uyum
saglamistir. Demir iyonu dozaji ve Fe*?/H,0, orani 2. dereceden kinetik modele integre
edilmistir. Aromatik ara Urlinler olarak hidrokinon, benzaldehitler ve benzoik asitler
tespit edilmistir. Yazarlar, hizli baslangic PST bozunma hizinin; yiiksek baslangic demir
iyonu konsantrasyonu ve/veya disiik Fe*?/H,0, oraniyla basarilabilecegini belirtmistir.
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Almeida vd. [18], 157 mg/L konsantrasyona sahip PST c¢o6zeltisinin solar fotoelektro-
Fenton (SFEF) metodu ile bozunmasini incelemistir. Bu ¢alisma icin, 180 L/sa sivi
akisina ve ortalama 32 w/m? UV Isinlama yogunluguna sahip surekli ¢alisan, Pt/hava-
difiizyon elektrokimyasal hiicreye sahip fotoreaktor kullaniimistir. Optimum SFEF
aritimi 120 dk. elektroliz esnasinda pH 3,0’ te 5 A akim, 40 mM Fe*? uygulandiginda
gerceklesmis ve bu proseste %75 TOK giderim verimi elde edilmistir. Baglangictaki azot
(N), kismi olarak amonyum (NH;') iyonuna déniismistir. Optimize edilmis bu
kosullarda, PST bozulmasi 1. dereceden denklem kinetigine uymustur. Elektrolize
¢Ozeltinin HPLC analizi ile hidrokinon, p-benzokinon, 1,2,4-trihidroksibenzen, 2,5-
dihydroksi-p-benzokinon ve tetrahidroksi-p-benzokinon tespit edilmistir. Tim
aromatikler, hidroksil radikali (¢OH) atagi ile parcalanmistir. Maleik, fimarik, stiksinik,
laktik, oksalik, formik ve oksamik asitler; olusan karboksilik asitler olarak
tanimlanmakta ve bu asitler, glines 1sig&inin UV isinlamasi altinda hizlica
fotodekarboksile olan Fe (lll) komplekslerini olusturmaktadir. PST’ nin SFEF bozulmasi

icin tespit edilen tlim yan UrUnleri iceren bir reaksiyon dizisinin varhgi dngorilmektedir.

Duran vd. [3] Un calismasinda, asetaminofen (PST) iceren kentsel atiksu aritma tesisi
¢tkis suyunu temsilen hazirlanmis sentetik su, UV-A/C pilot sistemde homojen olarak
surekli eklenen hidrojen peroksit ile foto-Fenton oksidasyon prosesi kullanilarak
aritilmistir.  Mineralizasyon prosesinin 1. derecede reaksiyon kinetigine uydugu
gorilmustir. Deney kinetik sabitleri, yapay sinir aglari kullanilarak bulunmustur.
Optimum kosullarda (H,0, akis hizi 50 mL/sa, [Fe (I1)]=2 ppm, pH 2,5 ve sicaklik = 40
°C), 120 dakikada %71,5 TOK, %82,1 KOi ve %94 BOI giderimi saglanmistir. Tiiketilen ve
kalan peroksitin tespit edilmesiyle 1 mol TOK giderimi igin 5,8 mol H,0, tiketildigi
gortlmustir. Yuksek mineralizasyon hizini yakalamak icin asirt H,O, gerektigi
dogrulanmistir. Dolayisiyla bu prosesin endustriyel uygulamasi icin peroksitin siirekli

olarak dozlanmasi 6nerilmistir.

Jorda vd. [19] un calismasinda, PST iceren sentetik suyun biyolojik aritmayla
giderilebilecek ara uriinler olusturmasi icin solar foto-Fenton prosesi kullaniimistir. ilk
olarak foto-Fenton prosesiyle biyo-bozunma orani arttirilmis, PST’ nin bozunmasi icin
gerekli minumum seviye % 18,6 iken biyo-bozunma verimi %40’ in (izerine ¢ikmistir.

PST ve organik karbon bozunma hizini belirlemek icin laboratuvar 6lgekli calismada 20

8



mg/L Fe* ve 200 mg/L H,0, kullanilmistir. Proses, pilot 6lgekli olarak uygulandiginda
157,5 mg/L PST (yaklasik 1 mM) 25 dakikalik foto-Fenton sonucunda aritilmis ve

istenilen biyo-bozunma saglanmistir.

Sires vd. [20], elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton prosesleri gibi ¢evresel agidan
temiz elektro-kimyasal metotlari kullanarak sentetik hazirlanmis PST c¢ozeltilerini pH 3’
te verimli bir sekilde mineralize etmislerdir. Bu proseslerde H,0, elektrojenerasyonu
icin platin (Pt) anotu ve O, diflizyon katotundan olusan bir hiicre kullaniimigtir. Anot ve
katot eklenen Fe* iyonlariyla reaksiyona girerek ana oksidan olan hidroksil radikallerini
olusturmustur. Katalizor olarak Fe*?, Cu™ ve UVA isinlari kullanilan fotoelektro-Fenton
prosesleriyle karboksilik asitlerin (okzalik ve okzamik asit) giderimine bagli olarak
mineralizasyon tamamlanmistir. Katalizorler bagimsiz olarak kullanildiklarin da

¢Ozeltide giderilemeyen asite rastlanmis, kismi mineralizasyon (> %65) gerceklesmistir.

Sires vd. [21], anodik oksidasyon ve indirekt elektro-oksidasyon metotlarini kullanarak
PST’ nin sentetik asidik ¢ozeltilerinin bozunmasini incelemistir. Calismada H,0;
elektrojenerasyonu icin Pt anotu ve O, diflizyon katotundan olusan bélinmemis bir
elekrolitik hicre kullanilmistir. Anodik oksidasyon, Pt’ deki su oksidasyonundaki
oksidant hidroksil radikalinin kisith Gretiminden dolayr diisik mineralizasyon
derecesiyle tamamlanmistir. UVA sinlarinin varli§inda ya da yoklugunda Cu™?
katalizoriniin varligi, indirgenmeyi cok hafif arttirmistir. Elektro-Fenton prosesinde
eklenen Fe*? ve H,0, arasinda olusan Fenton reaksiyonunda daha fazla ¢OH olusmus
fakat stabil Fe™ kompleksleri meydana gelmistir. Bu tirler, UVA isinlari altinda
fotoelektro-Fenton prosesinde kismi olarak indirgenmistir. Fe*? ve Cu™ kullanimi, Cu*
komplekslerinin yok olmasi nedeniyle hizli parcalanmistir. Fe™?, Cu™ ve UVA isinlari
birlikte kullanildiginda PST’ nin toplam mineralizasyonu gergeklesmistir. Akim, pH ve
ila¢ konsantrasyonunun katalizli metotlar Uzerindeki etkisi de incelenmistir.
Hidrokinon, p-benzokinon ve ketomalonik, maleik, fumarik, okzalik ve okzamik gibi
karboksilik asitler, ara iiriin olarak tespit edilmistir. NH," ve NOs’, ilag mineralizasyonu

esnasinda serbest kalmistir.

Trovo vd. [22], sentetik hazirlanmis amoksisilin, bezafibrat ve PST ¢ozeltilerinin siyah

1stk ve giines i1sinlar altinda foto-Fenton prosesiyle indirgenmesini incelemistir. Demir



kaynagi, baslangi¢c H,0, konsantrasyonu ve matriksin (distile su ve evsel atiksu aritma
tesisi ¢ikis suyu) bozunma verimi lzerindeki etkisi detayl olarak tartisilmistir. Demir
nitrat (Fe(NOs)s) ile kiyaslandiginda potasyum ferriokzalat (FeO,) varliginda ilaclarin
daha iyi indirgendigi gorilmistir. H,0, konsantrasyonunun artisi, amoksisilin ve
bezafibrat oksidasyon verimini arttirirken PST igin ayni durum gerceklesmemistir.
Bezafibrat ve PST bozunmasinda matriksin etkisi incelenmis, bezafibrat ve PST
oksidasyonunun siyah 1siga kiyasla glines i1sinlari altinda daha hizli oldugu gortlmustdr.

Tum bu ilag tiirleri, uygulanan proseslerle verimli bir sekilde bozunmustur.

Trovo vd. [23], demir kaynagi olarak demir siilfat (FeSO,4) ve potasyum ferriokzalat
demir kompleksi kullanarak yapay giines isini altinda sentetik hazirlanmis PST iceren
suyun foto-Fenton ydntemiyle indirgenmesini incelemistir. indirgeme prosesinin verimi
PST ve TOK konsantrasyonlarinin azalmasi ve karboksilik asit, amonyum ve nitrat
olusumu Uzerinden degerlendirilmistir. Bozunma Urinleri, sivi kramotograf kiitle
spektrometre kullanilarak tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda oldugu halde,
FeSO4 ya da FeOy kullanildiginda ayni ara Grlinler olusmusmustur. Bu ara urlnler,
hidroksilasyon reaksiyonlari ve asetamitin ana Urlnleridir. Numunenin Vibrio fischeri
Uzerindeki toksisitesi foto-Fenton prosesi boyunca her iki demir tiri varliginda da
%100" den %40’ in altina inmistir. Daphnia magna Gzerindeki toksisite FeSO,4 varliginda
ayni azalmayi gosterirken FeO, varliginda, okzalatin D. Magna Uzerinde toksik etki
gostermesi nedeniyle bu azalma gergeklesmemistir. FeSO,4 kullanilarak yapilan foto-
Fenton prosesinde belirgin toksisite azalisi, bu prosesin PST gideriminde givenli bir

uygulama oldugunu gostermistir.

Valdez vd. [24], sentetik hazirlanmis PST iceren suyun fotokimyasal, elektrokimyasal
ve fotoelektrokimyasal bozunmasini incelemistir. PST’ nin bozunmasi igin hidrojen
peroksit varliginda, fotokimyasal prosesler, elektroliz ve fotoelektroliz prosesleri
kullanilmistir. Parcalanmalar 1. derece reaksiyon kinetigine uymus ve yiksek TOK

giderim verimi (%80-%99) saglanmistir.

2.2.1.2 UV Yontemler ve Tirevleri Kullanilarak Yapilan Calismalar

Yang vd. [25], PST iceren sentetik suda PST’ nin bozunmasinda optimum isletme

kosullarini belirlemek icin foto/fotokatalitik oksidasyon prosesini incelemistir. UVC
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(254 nm) 1sinlart altinda TOK konsantrasyondaki marjinal degisikliklerle birlikte PST
konsantrasyonu oldukc¢a azalirken tek basina UVA (365 nm) isinlari altinda 6énemsiz
miktarda PST bozunmustur. Titanyumdioksit (TiO,) varliginda, PST daha hizli bozunmus
ve daha verimli mineralizasyon gergeklesmistir (80 dakikada 2,0 mM PST’ nin %95’ ten
fazlasi bozunmustur). Bozunma hizi, TiO, yuklemesinin 0,8 g/L konsantrasyona
ulasmasina kadar paralel bir sekilde artmistir. Ancak pH 3,5-9,5 aralig§inda yavasca
artarken 9,5-11,0 araliginda belirgin bir sekilde azalmistir. Deneysel dataya dayanarak,
degisken proses parametreleri ile birlikte PST’ nin fotokatalitik bozunmasini gésteren

bir kinetik denklem elde edilmistir.

Yang vd. [26], yapmis olduklari farkli bir ¢alismada da TiO, katalizéri varhginda,
sentetik ¢ozeltideki PST’ nin fotokatalitik bozunmasi esnasinda birincil aktif turlerin
(ew, huw', ®OH, HO,e, O,¢7, H,0,) roliinii sistematik olarak incelemistir. Calismada 2
adet UV lamba (254 nm + 185 nm) kullanilmistir. PST degradasyonunda 2. dereceden
hiz sabiti (1.7x109 M™ s?) ile hidroksil radikallerinin (¢OH) sorumlu oldugu
bulunmustur. Toplam 13 ara lriin tanimlanmis ve aromatik bilesikler, karboksilik
asitler, azot iceren diz zincirli bilesikler ve inorganik tiirler (amonyum ve nitrat iyonlari)
olmak (izere dort kategoriye ayrilmistir. Belirlenen ara drlinlerin konsantrasyon
profilleri, PST’ nin ¢OH ilavesi dogrultusunda hidroksilasyona ugradigini géstermistir.
Baslangi¢ (¢OH) hidroksilasyonunu karboksilik asit tGreten oksidasyon takip etmistir.
Daha kuguk ara Urlinlerin sonraki mineralizasyonu, sistemdeki amonyum ve nitrat

konsantrasyonunu arttirmistir.

Raoof vd. [27], yasadisl uyusturucu maddeleri izlemek ve uyusturucu saticilarina karsi
hukuki eylemlere destek olmak igin fotobozunmayla olusan ilag metabolitlerinin
tahmin ve sentezini incelemistir. Calismada 8 W gliclinde, 365 nm dalga boyunda UV
lamba kullaniimistir. Ornek bilesikler olarak secilen PST ve kokainin metabolizmasi, sivi
kromatograf kitle spektrometre (LC-MS/MS) ile, direkt analizler ise elektrosprey
iyonizasyon kutle spektrometre (ESI-MS/MS) ile izlenmistir. Rutin olarak cevreyi
korumak icin istenmeyen atiklarin mineralizasyonunda TiO, nanotozlari kullaniimistir.
Bu sistem, kokain gibi zararli maddelerin potansiyel metabolitlerinin tirlerinin tahmini

icin uygulanmustir. Sonuclar, TiO,/UV oksidatif sistemin diger calismalarda énemli
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metabolitleri elde etmek acisindan etkili ve tamamlayici bir yontem oldugunu

gostermigstir.

2.2.1.3 Biyolojik Aritma Yontemleri

Balci vd. [15], bu calismada kesikli bir sistemde aktif ¢amur biyokiitlesi (AKB)
kullanilarak sentetik hazirlanmis atiksudan PST giderim ydntemi arastiriimistir.
Calismalarda baslangi¢ PST konsantrasyonlari olarak 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 ve 12,5 mg/L;
biyokutle konsantrasyonlari ise 1000, 2000, 3000, 4000 mg/L olarak deney kosullarinda
denenmistir. Aktif ¢amura PST’ nin verilmesiyle birlikte, ¢amurun fiziko-kimyasal
kosullara 11 glin icinde adapte oldugu gorilmistir. Adaptasyon slirecinden sonra
yuksek PST giderim oranlari elde edilmigtir. Aktif camur sisteminde biyokitle miktari
arttirldikca  giderim  veriminin  arttigr  goridlmdistir.  PST"  nin  ¢alisilan
konsantrasyonlarinda aktif camur biyokitlesine genel olarak inhibisyon etkisinin
olmadigl gorilmistir. Calismada, reaksiyon kinetikleri de arastirilmistir. Bulgular; PST
giderim hizinin, 1. derece reaksiyon kinetigine 0,9928’ lik regresyon katsayisi ile ylksek

bir uyum sagladigini géstermistir.

Kabak ve Basibiylik [28], diklofenak ve PST’ nin aktif gamur tarafindan adsorbsiyonla
giderimini incelemistir. Her bir ilacin blylk oranda ilk 20-40 dakika igerisinde aktif
camur tarafindan adsorblandigl tespit edilmistir. Yapilan denge deneylerinde elde
edilen sonuglarin Freundlich izoterm modeline uydugu gorilmis ve Kf ve n degerleri
sirasiyla diklofenak icin 0,16 L mg'1 ve 0,87 ve PST igin ise 0,56 L mg'1 ve 1,24 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin diger calismalarla kiyaslanmasi sonucunda
diklofenak ve PST’ nin aktif camur tarafindan orta siddette adsorplanma potansiyeli

gosterdigi gortlmustr.

Sahan [29], canli aktif ¢amurun iki anti-enflamatuvar ilag olan PST ve diklofenaki
adsorplama kabiliyetini incelemistir. Temel adsorpsiyon ¢alismalari, PST ve diklofenakin
canh aktif gamur tarafindan adsorplandigini ve giderim verimlerinin PST igin %53-%69
ve diklofenak igin %36-%86 arasinda degistigini gostermistir. Yapilan denge

deneylerinden elde edilen sonuclar, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygulanmis ve hem PST’ nin (R = 0.9987, Ki = 2.5118, n = 3.0998) ve hem de

diklofenakin (R = 0.9877, Ki = 0.8692, n
12
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adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uyum gosterdigi gortlmuistir. Calismada, bu
iki farmakolojik maddenin canli aktif ¢amur tarafindan adsorplanma kinetikleri de
incelenmis olup, bu amagla 1. derece, 2. derece ve yalanci 2. derece modellere
uygunlugu tespit edilmistir. PST’ nin ve diklofenakin adsorpsiyon hizlarinin yalanci ikinci
dereceden hiz modeline uydugu bulunmustur. Calismada ayrica, her iki maddenin
Gibbs serbest enerji degerleri de hesaplanmis olup, PST i¢in AG® = -0.8123 kJ/mol ve
diklofenak igin AG® = 1.3718 kJ/mol olarak elde edilmistir.

2.2.1.4 Diger Aritma Yontemleri

Liu vd. [30], PST iceren sentetik atiksuda PST’ nin bir kil ¢esidi olan montmorillonit KSF
suspansiyonu icerisinde fotobozunmasini incelemistir. PST’ nin fotobozunmasi
Langmuir-Hinshelwood kinetik modeline uymustur. KSF dozaji, baslangic PST
konsantrasyonu, baslangic pH’ si, selatlama ajanlari ve radikal temizleyici gibi
parametrelerin PST’ nin bozunmasina olan etkileri incelenmis ve detayh bir sekilde

anlatilmistir. PST’ nin bozunma mekanizmasi bu ¢alismada ayrica ortaya konulmustur.

Andreozzi vd. [31], sentetik olarak hazirlanmis PST iceren ¢ozeltinin ozonlama ve H,0,
fotoliz prosesleri ile oksidasyonunu calismistir. Her iki oksidatif sistem de baslangic
karbon iceriginin karbondioksite kismi donisimi ile substratin aromatik halkasini yok
edebilmistir. Adapte edilmis deney kosullari i¢in, ozonlama ve H,0, fotoliz prosesleri ile
sirasiyla %30 ve %40’ a kadar mineralizasyon dereceleri incelenmistir. Her iki sistem
icin de ana reaksiyonun ara uriinleri ve son Urinleri HPLC ve GC-MS analizleriyle
tanimlanmis ve kinetik karakterizasyon belirlenmistir.

Skoumal vd. [32], 25 °C’ de 1000 mg/L'ye kadar PST konsantrasyonuna sahip asit

> vefveya UV sig1 katalizorliigiindeki

solisyonlarindan ozonlama ve Fe?*, Cu
ozonlama teknikleriyle PST mineralizasyonunu arastirmislardir. Calismada, direkt
ozonlama yonteminin ortamda olusan karboksilik asit gruplarinin yiksek stabilite
gostermesi sebebiyle dlisik bir giderim verimi sagladigi belirtilmis olup, katalizér
esligindeki ozonlama islemi neticesinde %83’ ten fazla mineralizasyon verimi elde
edilmistir. Ozellikle Fe™ ve UV 1siginin ortamda bulunmasi halinde ortamda okdisant

hidroliksil radikallerinin (*OH) olusmasi ve Fe*® komplekslerinin foto-dekompozisyonu

neticesinde prosesin hiz kazandigi gorulmistir. Calismada en yiksek oksidasyon
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performansi Fe*?, Cu*? ve UV 15181 kombinasyonu ile elde edilmis olup, bu durum Cu*?

iceren asit komplekslerinin Fe*® ile olusan bilesiklere nazaran ¢ok daha hizli
parcalanmasina baglanmistir. Uygulanan tim teknikler icin, ortamdaki farmakolojik
madde konsantrasyonunun artmasi neticesinde pargalanma yizdesinin genel olarak
azaldig tespit edilmistir. Katalizorli sistemlerde, PST gideriminin birinci mertebe bir
kinetige uydugu ve direkt ozonlama sartlarina kiyasla daha yiksek bir hiz sabiti degeri

verdigi belirlenmistir.

Isariebel vd. [33], PST ve levodopa (Parkinson hastaliginin tedavisinde yaygin olarak
kullanilan  bir ilag) maddelerinin bozunmasinda ultrases prosesinin ¢esitli
parametrelerinin etkisini incelemistir. Boynuz tipli sonikator ile saglanan ultrasonik
frekans, 574, 860 and 1134 kHz’ da gercgeklesmis ve glic degerleri olarak 20 °C’ de 9, 17,
22 ve 32 W degerleri segilmistir. Giderim verimi, ilag konsantrasyonlarindaki degisim
ve KOI {zerinden takip edilmistir. Her iki ilacin da sonokimyasal bozunmasi 1.
dereceden reaksiyon kinetigine uymustur. Bazi durumlarda ilaglarin tamamen
mineralize olduklari izlenirken ¢6zeltide kalan ¢6zinmis organik karbon, ultrasound
isinlarina dayanikh ara Urinler olustugunu gostermistir. Baslangic konsantrasyonun
arttirlmasinin  ve ultrasonik giiciin azaltilmasinin, kirletici déniisimiinii ve KOI
giderimini azalttigi gorilmastir. En iyi sonuglar, 574 kHz frekansta elde edilmistir.
Sisteme H,0, ilave edilmesi bozunma hizini arttinrken H,0, optimum

konsantrasyonunun kirleticiye gore degistigi gorilmustir.

Jagannathan vd. [34], homojen (Fe™®) ve heterojen (TiO,) fotokatalizler varliginda, 213
kHz ultrases (US) kullanarak sentetik olarak hazirlanmis suda PST’ nin sonoliz,
fotokataliz ve sonofotokataliz yontemleriyle bozunmasini incelemistir. Bozunma
hizlari; sonoliz prosesinde 8,3X107 M/dk, fotokataliz prosesinde 30,2X107 M/dk ve
sonofotokataliz prosesinde 40,2X10”7 M/dk; Fe*® kullanilan reaksiyonlarda ise US+Fe*
prosesinde 26,1X107 M/dk, UV+Fe™ prosesinde 18,6X107 M/dk, US+UV+Fe®
prosesinde 46,7X10” M/dk olarak bulunmustur. Elde edilen sonuclar; 1,0 sinerji indeks
degerine sahip olan sonoliz ve fotokataliz (TiO, ya da Fe*®) kombinasyonunun verimli

bir yontem oldugunu gostermektedir. TiO, varliginda sonofotokataliz prosesinin TOK

gideriminde sinerjik etkisi gorilmezken Fe* varliginda sonofotoliz prosesinde
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mineralizasyon, sinerjik etki gostermistir. Elektrosprey kitle spektrometresiyle yapilan

calismalar, sonoliz esnasinda PST’ nin hidroksil tlirevinin olusumunu ortaya koymustur.

Ruiz vd. [35], kimyasal olarak modifiye edilmis aktif karbon kullanarak sentetik olarak
hazirlanmis ¢ozeltide PST giderimini incelemistir. Karbon ylzey kimyasinin ve
kompozisyonunun PST giderimine etkisini belirlemek icin aktif karbon materyali, i1slak
oksidasyon ile modifiye edilmistir. Oksidasyondan dolayr karbon vyiizeyi
heterojenlesmis ve bu olusum PST giderim hizinda oldugu gibi modifiye edilmis
adsorbentlerin adsorpsiyon yeteneklerinin tespitinde de belirleyici olarak bulunmustur.
Deneysel kinetik data 2. dereceden ve intra-partikil diflizyon modellerine uymustur.
Elde edilen parametreler, aktif karbonlarin yapisal ve kimyasal ozellikleriyle
iliskilendirilmistir. Oksidasyon sonucunda karbonun islanabilme kapasitesi arttiriimis,
bu olay PST molekillerinin karbon go6zeneklerine transferini iyilestirmistir. Ayni
zamanda, su molekiillerinin rekabet etkisine bagh olarak adsorpsiyon hizi ve giderim

verimi azalmistir.

Ribeiro vd. [9], sentetik olarak hazirlanmis ¢ozeltide daginik olarak bulunan PST’ vyi
gidermek icin, Brezilya’ da yaygin olarak bulunan dogal adsorbentlerden seker kamisi
ve bitkisel slnger kullanmistir. Cam kolonlar ve peristaltik pompalardan olusan
sistemler optimize edilmis ve optimum pH degeri 7,0 olarak bulunmustur.
Optimizasyon sonucunda adsorpsiyon izotermleri uygulanmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (MAC:) degerleri seker kamisi icin 120,5 pg/g, bitkisel stinger
icin 37,5 pg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica kentsel aritma tesisinden alinan 6n-
aritmaya tabi tutulmus atiksu, 5 uM PST ile zenginlestirilmis ve seker kamisi, bitkisel
siinger ve aktif karbon ile doldurulmus cam kolonlardan gecirilmistir. Sonuglara goére
bitkisel stinger, aktif karbon ve seker kamisi, zenginlestirilmis su numunelerindeki PST’
nin sirasiyla %40, %45 ve %60’ ini gidermeyi basarmistir. Verim olarak aktif karbona
gore Ustlin olan seker kamisinin ayni zamanda aktif karbondan daha ekonomik oldugu
belirtiimistir. Onerilen dogal adsorbentler, insan kullanimina uygun sularin icerdigi PST’

nin gideriminde kullanilabilecek canli malzemeler olarak siniflandirilmistir.

Villaescusa vd. [36], sulardan PST giderimi icin bazi bitkisel atiklarin (izim sapi,

yohimbe (yerel bitki) kabugu ve mantar kabugu) potansiyel kullanimini arastirmistir.
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Temas suresi, baslangi¢ pH’ si, sorbent konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyonu
etkileyen faktorler incelenmistir. En etkili bioadsorbentin (izim sapi atigi oldugu
sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon hiz sabitini ve sorbentin maksimum kapasitesini elde
etmek igin PST’ nin Uzlim sapi lGzerindeki sorpsiyonunun kinetik ve denge modelleri

hesaplanmistir.

Huber vd. [37], PST’ nin bitki dokularindaki akibeti ve metabolizmasini incelemis ve bu
calismada model sistem olarak Armoracia rusticana L. bitkisinin hicre kiltura
kullanilmistir. LC—MS teknigiyle A. rusticana’ nin kok hiicrelerinde PST ve ic metaboliti
tespit edilmistir. 1 mM PST inkibasyonundan 6 saat sonra, hiicrelerde %18 PST, %64
PST—glukozit, %17 PST glutatyon ve %1 ilgili sistein konjugatina rastlanmistir. Bitki kdk
hicrelerinde olusan metabolitler, bitki ve memeli detoksifikasyon sistemlerinde giiclii
benzerlikler oldugunu ortaya koymustur. Her iki sistemde de glutatyon eslenigi
olusmustur. Bu ¢alisma sonucunda yapay sulak alanlarda atiksu aritiminda bitkilerin

yuksek potansiyeli oldugu dogrulanmistir.

Ranieri vd. [38], PST giderimi icin pilot olgekli calismada, farkh makrofitlerle ekilmis 2
adet (Phragmites australis ve Typha latifolia) ve ekilmemis 1 adet olmak lizere toplam
3 adet yatay yizey alti akish sulak alan kullanmistir. Her 3 sulak alanda da farkh
bekletme streleri kullaniimis ve 30 mm/gln bekletme stiresinde PST giderim verimleri;
Phragmites yatak, Typha yatak ve ekilmemis yatak icin sirasiyla %99,9; >%99,9 ve
%97,6 olarak bulunmustur. PST giderimi 1. dereceden kinetik modele uymus ve 5,16-

10,2 saat araliginda yarilanma 6miirleri elde edilmistir.

Mestre vd. [39] un calismasinda, PST ve ibuprofen bilesiklerinin gideriminde potasyum
karbonat (K,COs) ile kimyasal olarak aktive edilmis sisal (sabir agaci lifi) atigindan
Uretilen karbon kullaniimistir. 1038 mz/g ylizey alanina ve 0,49 cm3/g gbzenek hacmine
sahip karbon elde edilmistir. PST ve ibuprofenin adsorpsiyon kinetik datalar 2.
dereceden kinetik esitlige uyum saglamistir. Hazirlanan numunelerin giderim verimleri
klasik karbon ile karsilastirildiginda (> %65), potasyum karbonat (K,COs) ile kimyasal
olarak aktive edilmis sisal atigindan hazirlanan karbonun likit fazdan farmasotik bilesik
gideriminde daha vyliksek verim saglayan bir adsorbent olarak kullanilabilecegi

gorilmustir.

16



Literatirde ayrica PST’ nin saf bakteri kiltiirleri [40] ve katalitik islak hava

oksidasyonu [41] kullanilarak giderildigi calismalar da mevcuttur.

2.3 ileri Oksidasyon Sistemleri

lleri oksidasyon prosesleri (iOP); kalici, toksik ve biyolojik olarak bozunamayan
bilesikleri hidroksil ve diger radikallerin araciligiyla cesitli ara Urilinlere ve atil son
Urlnlere oksidize eden sistemlerdir [4], [42]. Oksidasyonun etkisi reaksiyon hizi ile
ifade edilebilir. Reaksiyonun hizini belirleyen iki temel faktér bulunmaktadir. Bu
unsurlarin ilki reaksiyonun serbest enerjisi ve elektrik potansiyelleridir. Her ikisinin de
yuksek olmasi reaksiyonun olusumunu hizlandirir. Reaksiyon hizini etkileyen ikinci
faktor ise Gecis Hali Teorisi olarak adlandirilan (TST-Transition State Theory) teoridir.
Bu teoriye gore oksidasyon hizini arttiracak olan katalizorlerin esik enerjisi diistrilerek
daha fazla tanecigin tepkime vermesi saglanir ve béylelikle reaksiyon hizi artar. iOP’ de
oksijen, ozon, peroksit gibi oksidantlarin; katalizér olarak kullanilan gecis metalleri,
metal oksitler, UV isinlari ve ultrases dalgalari ile birlikte olusturduklari sistemlerde
hidroksil radikalleri olusarak giderimi zor olan bilesiklerin giderimi saglanmaktadir.

IOP’ de oksidasyon yéntemini belirlemede kullanilan atiksuyun KOI degeri énemli bir
parametredir [43]. H,0, ise genellikle bitlin oksidant ve katalizor tirleri ile birlikte
ylksek verimde oksidasyon glictini saglayan bir bilesiktir.

Literatiirde [IOP’ nin farkh nitelikteki endustriyel atiksularin organik yikini ve
toksisitesini azaltmak amaciyla [44] uygulandigl ¢ok sayida c¢alisma mevcuttur [45].
Yaygin olarak su ve atiksu aritiminda kullaniimakla birlikte yeralti suyu aritiminda,
toprak islahinda, kentsel atiksu camur islahinda, ultra saf su lretiminde ve ugucu
organik bilesiklerin aritiminda ve koku kontroliinde de kullaniimaktadir [4].

En yaygin olarak bilinen ve en etkili ileri oksidasyon prosesleri; UV ya da solar isinlama,
UV isinlariyla ve/veya H,0, ile kombine edilmis ozonlama, Fenton, foto-Fenton
(homojen iOP) ve heterojen TiO, aracil fotokatatalizler [42], [45], elektroliz, ultrases ve
daha az yaygin olan iyonize isinlar, mikrodalga, darbeli plazma ve demir tozu reaktifidir
[4]. Tim IOP’ nin kendilerine gére avantajlari ve dezavantajlari bulunmaktadir [45].
Organik maddeleri karbondioksit ve suya donustlirerek etkili bir sekilde pargalamalar

[44], yiksek hizlarda oksidasyon kapasitesine sahip olmalari ve su kalite degiskenlerine
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karsi esneklikleri baslica avantajlari olarak sayilirken yiiksek isletme maliyetleri, reaktif
kullanimindan dolayl 6zel emniyet gerektirmeleri ve yiksek enerji kaynagina ihtiyag
duyulmasi ise dezavantajlarini olusturmaktadir [42].

IOP, atigin ozelliklerine gore tek basina ya da diger fizikokimyasal ve biyolojik
proseslerle birlikte uygulanabilir. Proseslerin birlikte uygulanmasi, daha yiksek giderim
verimi saglayacagindan konsept olarak karlidir. Ornegin iOP, kalici bilesikleri daha
biyo-bozunabilir ara Urlinlere donistiirmek icin biyolojik aritmadan 6nce 6n aritma
olarak kullanilabilir. Diger yandan, biyolojik olarak bozunabilen fraksiyonlar igeren
atiklara biyolojik 6n aritmadan sonra kimyasal ileri aritma olarak da uygulanabilir.
Boylece biyolojik olarak bozunabilen bilesikler kolaylkla giderilecek, dolayisiyla
kimyasal oksidant ile rekabet ortami olusmayacaktir [4].

Son yillarda kalici farmasotiklerin varligindan kaynaklanan kirliligin azaltilmasinda da
IOP kullanilmaktadir [4], [45]. Farmasotik endiistrisinde sentezlenen maddeler
kompleks organik kimyasallar olduklarindan biyolojik bozunmaya direnclidir. Bu
nedenden dolayi, farmasotik atiksularin aritiminda klasik aritma metotlarinin kullanimi

uygun degildir ve ileri oksidasyon metotlarina ihtiya¢ duyulmaktadir [46].

2.3.1 Fenton Oksidasyonu ve Tiirevleri

19. ylzyilin sonlarinda, H.J.H. Fenton hidrojen peroksit ve demir iyonlarinin malik asiti
okside ettigini 6ne sirmustlir. Daha sonra yapilan calismalar, “Fenton reaktifi” olarak
adlandirilan H,0, ve bir demir tuzu kombinasyonunun c¢esitli organik substratlar icin

etkili bir oksidant oldugunu goéstermistir [47].

2.3.1.1 Fenton Oksidasyonu

Fenton prosesi bir gecis metalinin (M) peroksit ile reaksiyon olusturmasi esasina

dayanir. Gegis metali olarak genellikle Fe, Mn, Cu, Cr gibi metaller kullanilmaktadir.

M™ + H,0, = M™Y + ¢OH +OH" (2.1)

Bu proseste metaller, katalitik etki olusturarak oksidasyon hizini ve verimi

arttirmaktadir. Demir iyonunun mevcut oldugu ortamda H,0, gibi bir oksidant madde
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ortama hidroksil radikalleri (eOH) vererek inatg kirliliklerin oksidasyonlarini

saglamaktadir [48].

Katalitik etkiyi saglayan Fe iyonu formlarinin pH-Volt iliskisi Pourbaix Diyagrami ile Sekil

2.2’ de gosterilmektedir [48].

E,vkg

2,0
1,6 -
12 -
0,8 €
0,4 -
0,0 -
-0.4 -
-0.8 4
-1,2 S

.
FeO4 (suda)

1
o 2 4 6 8 10 12 14 pH
Sekil 2. 2 Pourbaix diyagrami [48]

Pourbaix diyagrami (elektrot potansiyeli/pH diyagrami), bir metal-elektrolit sisteminin

termodinamik denge asamalarinin grafiksel gosterimidir [48].

Oksitleyici kosullar, diyagramin st kisminda tanimlanmistir (ylksek pozitif elektrot
potansiyeli). indirgen kosullar, diyagramin alt kisminda tanimlanmistir (yiiksek negatif
elektrot potansiyeli). Asidik ¢ozeltiler, diyagramin sol tarafinda gosterilmistir (pH < 6).

Bazik ¢ozeltiler, diyagramin sag tarafinda gosterilmistir (pH > 6) [48].

Denge durumlarinin farkh bolgelerini bolen diyagram cizgileri Nernst denklemiyle

hesaplanmistir[48].
E = E° - (0,059/n) x InCiyon (2.2)
Bu denklemde,

E° = standart elektrot potansiyeli, V
n = transfer olan elektron sayisi

Ciyon = iyonlarin molar aktivitesi (konsantrasyonu)
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Pourbaix diyagramlari, sulu ¢ozeltilerde bulunan bir metalin korozyon davranisinin
belirlenmesine imkan vermektedir. Pourbaix diyagramlari normal olarak 25 °C’ de, 10°

M metal iyonu konsantrasyonuna sahip sulu ¢ozeltiler icin olusturulmaktadir [48].

Diyagram, denge durumlarinin asagida belirtilen bélgelerini tanimlamaktadir [48] .

» a-b-j cizgilerinin alti: Kati demir (muafiyet bolgesi). Bu bodlgedeki
elektrokimyasal reaksiyonlar, demir iyonlarinin azalmasi dogrultusunda
ilerlemektedir. Bu bolgede korozyon olusmamaktadir.

> a-b-n-c-d-e: Fe" iyonunun sulu ¢ozeltisi (korozyon bélgesi). Metalik iyon,
bu bolgede oksitlenmektedir.

> e-d-f-g-k: Fe* iyonunun sulu ¢ozeltisi (korozyon bélgesi). Metalik iyon, bu
bolgede oksitlenmektedir(korozyona neden olmaktadir).

>  h-f-g-m: FeO, 2 iyonunun sulu ¢dzeltisi (korozyon bolgesi).

» c-d-f-h-i: Kati demir oksit Fe,03 (pasivasyon bdélgesi). Demir, bu bdlgede
oksitlenmektedir (korozyona neden olmaktadir). Fakat olusan oksit tabaka,
pasivasyona neden olarak oksidasyon proseini bastirmaktadir.

» n-c-i-p: Kati oksit Fes0; (Fe,03*FeQ) (pasivasyon bolgesi). Oksit film,
pasivasyona neden olmaktadir.

» b-n-p-j: Kati hidroksit (Il) Fe(OH),/FeO*nH,0/yesil pas (pasivasyon bélgesi).

Pourbaix diyagraminin yatay ¢izgileri, pH’ ya bagimli olmayan olan redoks
reaksiyonlarina uymaktadir. Diyagramin dikey gizgileri, pH ya bagimli olan non-redoks
reaksiyonlarina uymaktadir. Diyagramin capraz cizgileri, pH’ ya bagimli olan redoks

reaksiyonlarina uymaktadir [48].
Fe-H,0 Pourbaix diyagraminin bazi reaksiyonlari ve uyum cizgileri asagida verilmistir.

> a-b: Fe (k) = Fe** (suda) + 2¢ (2.3)
Redoks reaksiyonu, pH’ ya bagiml degildir. Esitlik, -0,44 V elektrot
potansiyel degerine esittir. Bu deger, demirin standardard elektrot
potansiyeline esittir.

> e-d: Fe (suda) = Fe**(suda) + e (2.4)

Redoks reaksiyonu, pH’ ya bagiml degildir.
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d-f: 2Fe™ (suda) + 307 = Fe,03 (k) (2.5)
Non-redoks reaksiyonu pH’ ya bagimhdir.

b-n: Fe*? (suda) + 20H" (suda) = Fe(OH), (k) (2.6)
Non-redoks reaksiyonu pH’ ya bagimhdir.

c-d: 2Fe*? (suda) + 3H,0 = Fe,05 (k) + 6H" (suda) + 2¢” (2.7)
Redoks reaksiyonu pH’ ya bagimhdir.

b-j: Fe (k) + 20H (suda) = Fe(OH), (k) + 2¢’ (2.8)

Redoks reaksiyonu pH’ ya bagimhdir.

Pourbaix diyagramlarinin limitleri:

>

Diyagramlar, korozyon reaksiyonlarinin kinetik parametreleri hakkinda bilgi
vermemektedir.

Diyagramlar, saf metalleri ve sulu ¢ozeltileri standart sartlarda dikkate
almaktadir (25 °C sicaklik, 1 bar basing, 10°® M iyon konsantrasyonu).
Alasimlar ve standart olmayan sartlar icin korozyonun termodinamik
sartari, Pourbaix diyagramlarinda tanimlananlardan farkhdir.

Diyagram, sulu c¢ozeltilerin ideal olmayan davranislarini hesaba
katmamaktadir.

Cizilen diyagramlar icin kullanilan termodinamik data yeterli aciklikta

degildir.

Fenton reaksiyonu kisaca bir elektron alisverisine dayanan redoks tepkimesi olarak

adlandirilir. Oksidasyon etkinligi ise reaksiyonun meydana geldigi ortamda radikallerin

olusmasi ile belirlenir. Hidroksil radikallerinin (¢OH) Uretimi ise Sekil 2.2 den de

gorilecegi gibi demir iyonlarinin ¢ézinir formda oldugu disiik pH ve indirgen sartlarda

mumkindir [48].

Fenton Reaktifinin Genel Kimyasi

Fenton prosediiri esas olarak atiksu pH’ sinin 3-5 araliginda tutulmasi, demir

katalizinin ilavesi (FeSO4 ¢ozeltisi olarak) ve H,0,’ nin disik miktarlarda esit araliklarla

ilave edilmesini gerektirmektedir. Eger pH cok ylksekse demir, Fe(OH)s; olarak
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¢okmekte ve katalitik olarak H,0," yi oksijene ddnistiirmektedir. Bu durum, potansiyel

olarak tehlike arz etmektedir [49].

Fenton reaktifinin reaksiyon hizi, genel olarak eOH olusumu (demir katalizi
konsantrasyonu) ve aritilan atiksuyun 6zgunlGgi ile kisitlanmaktadir. Tipik Fe/H,0,
oranlari 1/5-10 arahigindadir. Demir seviyeleri 25-50 mg/L’ den az oldugu durumlarda
10-24 saat gibi asin reaksiyon sureleri gerekebilmektedir. Bu durum, oksidasyon
Urdnlerinin (organik asitlerin) demiri ayirdigi ve katalitik dongliden uzaklastirdigi
durumlarda kismen dogrudur. Fenton reaktifi, KOI’ nin 500 mg/L’ nin lzerinde oldgu
durumlarda en etkili 6n aritma aracidir. Bu durum muhtemelen kirletici seviyeleri

azaldiginda segiciligin kaybolmasiyla ilgilidir [49].

Proses ayrica fosfatlar, EDTA, formaldehit, sitrik/okzalik asitler gibi (demir) kenetleyen
maddelerle de inhibe olmaktadir. Fenton reaktifinin farkli atiksulara hassasiyetinden
dolay;, tam 0Ol¢ek aritmaya gecilmeden once reaksiyonun laboratuvar olgekli

aritilabilirlik galismalariyla karakterize edilmesi 6nerilmektedir [49].

IOP” den biri olan Fenton reaktifi, atiksularin artiminda ve én-aritiminda kimyasal bir
proses olarak etkin bir sekilde kullanilmaktadir [50]. Yiksek maliyetli olmamasi ve
isletme kolayligindan dolay! iIOP arasinda en umut verici metot olarak goriilmektedir
[46]. Diger ileri oksidasyon proseslerinde (ozonlayicilar, UV lambalar ve ultrases)
oldugu gibi enerji gereksinimi de olmadigindan ekonomik bir prosestir [51]. Ayrica
proseste kullanilan reaktiflerden demirin ¢ok bulunan ve toksik olmayan bir element
olmasi ve hidrojen peroksite kolay ulasilmasi da bu sistemi avantajli bir duruma

getirmektedir [50].

Fenton oksidasyonu, atiksulardan birgok tehlikeli organik kirleticilerin gideriminde ¢ok
etkili bir metottur. Fenton oksidasyonu ayni zamanda bilesenleri biyolojik bozunmaya
daha fazla elverisli ara (rlinlere donustlrerek, bu maddelerin biyolojik aritma
tesislerindeki mikroorganizmalar lizerindeki toksik etkisini azaltarak etkili bir 6n-aritma

sistemi olarak kullanilabilir [46].

Fenton sistemi, asidik ortamda demir tuzlarinin hidrojen peroksit ile reaksiyonundan

meydana gelmektedir [44]. Bu yontem ile yliksek giderim verimleri elde edilmesi, glicli

+3,

hidroksil radikallerinin (¢OH) olusumu ve Fe™ nin Fe** e oksidasyonuyla agiklanabilir
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[50]. Flordan sonra en glgli ikinci oksidant olarak bilinen [18] ve organik bilesikleri kisa
sirede parcalama yetenegine sahip [46] hidroksil radikali (E = 2,73 V), Fenton
prosesinin ana oksitleyici tirtidir. Organik bilesiklerin akibeti ve bozunmasi esas olarak
hidroksil radikallerinin reaksiyonuna baghdir. Hidroksil radikalleri organik kirleticilere
saldirarak, kirleticilerin son Urin olarak CO;,, su ve inorganik tuzlara donlsimini

saglamaktadir [52]. Fenton prosesinin ana reaksiyonu asagida gosterilmistir [53].

Fe*? + H,0,-> Fe™ + HOe + OH (2.9)
Fe*” + ¢OH > Fe™ + OH’ (2.10)
*OH + H,0, > HOye + H,0 (2.11)
Fe™ + HO,» > Fe”? +H' + 0, (2.12)
Fe” + 0, > Fe+0, (2.13)
Fe*” + HOye > Fe* + HO, (2.14)

Fenton prosesi dort asamadan olusmaktadir. Bu asamalar; pH ayari, oksidasyon
reaksiyonu, notralizasyon-koaglilasyon ve c¢oktlirmedir [54]. Koaglilasyon ve
oksidasyonun 6nemi, H,0,/Fe*? oraninin bir fonksiyonudur [55]. Kimyasal koagilasyon,
dustk H,0,/Fe*? oraninda baskinken yiiksek H,0,/Fe** oranlarinda ise baskin olan

kimyasal oksidasyondur [56].

Organik bilesikleri okside etmede maksimum miktarda hidroksil radikali tGretmek icin
pH degeri asidik aralikta (2,0-4,0) olmahdir. pH degeri ¢cok diisik oldugunda (<2,0),
kompleks demir cesitlerinin ve oksonyum iyonunun (H3O,') olusumuna bagh olarak
reaksiyon yavaslamaktadir. pH degeri vyikseldiginde ise (> 4,0) demir-hidroksi
komplekslerinin olusumuna bagli olarak hidroksil radikallerinin tretimi yavaslamaktadir

[46].

Hidroksil Radikalinin Reaktivitesi

Hidroksil radikali, flor elementinden sonra en reaktif kimyasal tlrdir. Reaktif tirlerinin

oksidasyon guicleri Cizelge 2.3’ te verilmistir [49].
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Cizelge 2. 3 Reaktif tirlerinin oksidasyon glicleri [49]

Reaktif Tiri ilgili Oksidasyon Giici (Cl,=1)
Flor 2,23
Hidroksil radikali 2,06
Atomik oksijen (tek) 1,78
Hidrojen peroksit 1,31
Perhidroksil radikali 1,25
Permanganat 1,24
Hipobromus asit 1,17
Klordioksit 1,15
Hipoklorik asit 1,1
Hipodik asit 1,07
Klor 1
Brom 0,8
lyot 0,54

Fenton Oksidasyonuyla ilgili Literatiir Calismalari

Martinez vd. [44], KOi degeri 362.000 mg/L olan cok kirli ilag atiksuyunun &n-
oksidasyonunda bir deney dizayn teknigi kullanarak Fenton reaktifini calismistir.
Sicaklik, demir iyonu ve hidrojen peroksit konsantrasyonlari gibi KOIi giderimini
etkileyen parametreler optimize edilerek KOI %56,4 oraninda azaltiimistir. Onerilen
deney dizayninin tamami denenememistir, ¢linkli bazi durumlarda (hidrojen peroksit
konsantrasyonunun 5 M dan yiksek oldugu) Fenton reaksiyonu siddetlenerek kontrol
edilememistir. Bu durumun KOI oksidasyonuyla iliskili yiiksek egzotermik etkiden
kaynaklandigi distndlmdistir. Deneyler sonucunda hidrojen peroksit ve demir iyonu
konsantrasyonlari sirasiyla 3 ve 0,3 M olarak bulunmus ve sicakligin KOi giderimi
Uzerinde hafif bir pozitif etki gosterdigi belirtilmistir. Fenton reaksiyonunun ilk 10
dakikasinda %90’ dan fazla KOi giderimi gerceklesmistir. Yazarlar, Fenton
reaksiyonunun bu tip atiksularin aritiminda uygun bir On-aritma yontemi olarak

kullanilabilecegini belirtmistir.
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Badawy vd. [49], endustriyel kaynakl atiksulardaki bazi farmakolojik maddelerin
gideriminde Fenton oksidasyon prosesi ile aritilabilirlik ¢alismalari gergeklestirmistir.
Calismada, ham atiksuyun KOI, toplam askida kati madde ve vyag-gres
konsantrasyonlari sirasiyla 4100-13023 g/L, 20-330 mg/L ve 17,4-660 mg/L
araliklarinda tespit edilmis ve refraktor bilesiklerin mevcudiyeti neticesinde atiksuyun
diisiik bir biyolojik parcalanabilirlik indeksi (BOis/KOi = 0,25-0,30) gosterdigi tespit
edilmistir. Arastirmacilar, atiksudaki parcalanmaya inatci yapidaki farmakolojik
maddelerin ve bunlarin yan urinlerinin dogrudan biyolojik olarak giderilemedigini ifade
etmisler ve bu maddelerin daima ¢ikis suyunda gorildigiini ya da ¢amur floklari
Uzerine adsorbe olduklarini belirtmislerdir. Calismada, Fenton prosesinin &zellikle bir
Oon aritma metodu olarak atiksudan farmakolojik maddelerin bertarafinda etkili bir
yontem oldugu ve bu prosesten elde edilen cikis sularinin biyolojik aritmaya

verilebilecek kriterlerde oldugunu vurgulamistir.

Elmolla ve Chaudhuri [57], birer antibiyotik cesidi olan amoksisilin, ampisilin ve
kloksasilin iceren ¢ozeltide, Fenton prosesinin isletme kosullarinin, biyo-bozunma artisi
ve mineralizasyon Uzerindeki etkisini incelemistir. Buna ek olarak amoksisilin, ampisilin
ve kloksasilinin optimum isletme kosullari altinda bozunmasini da incelemistir. 104
mg/L amoksisilin, 105 mg/L ampisilin ve 103 mg/L kloksasilin iceren ¢ozeltinin aritimi
icin optimum isletme sartlari H,0,/KOi/Fe*> molar orani 1/3/0,30 ve pH 3 olarak
bulunmustur. Optimum isletme sartlarinda, amoksisilin, ampisilin ve kloksasilinin
tamamen parcalanmasi 2 dakikada gerceklesmistir. 60 dk icerisinde biyo-bozunma
(BOIis/KOI orani) yaklasik 0’ dan 0,37 ye yiikselirken KOi ve ¢6ziinmiis organik karbon
bozunmasi sirasiyla %81,4 ve %54,3 olarak bulunmustur. Maksimum biyo-bozunma,
her antibiyotik icin sirasiyla 100, 250 ve 500 mg/L konsantrasyonlarda 10, 20 ve 40
dakikada gerceklesmistir. Amonyak ve nitrat konsantrasyonundaki artis, organik azotun
mineralizasyonuna bagl olarak gergeklesmistir, amonyak kons. 8 mg/L’ den 13,0 mg/L’
ye ve nitrat 0,3 mg/L’ den 10 mg/L’ ye ylkselmistir. Bu calisma, Fenton prosesinin
biyolojik aritma oOncesi amoksisilin, ampisilin ve kloksasilinin 6n-aritiminda

kullanilabilecegini gostermistir.

Elmolla ve Chaudhuri [58], yapmis olduklari farkh bir calismada da ilk etapta

amoksisilin ve kloksasilin iceren atiksuyun Fenton sistemiyle 6n aritiminda isletme
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kosullarinin etkisini incelemistir. Optimum H,0,/KOI molar orani 2,5 ve HZOZ/Fe+2
molar orani 20 bulunmustur. Antibiyotikler ilk 1 dakikada tamamen pargalanmistir.
Cahsmanin ikinci kisminda, AKR (ardisik kesikli reaktor) 239 glin boyunca isletilmis ve
farkh isletme kosullarinda Fenton ile aritilmis atiksuyla beslenmistir. Fenton ile aritiimis
atiksuyun 0,40’ In altinda olan BOIis/KOIi orani, AKR performansi lizerinde negatif etki
gostermistir. 12 saatlik hidrolik bekletme siresi uygun bulunmus, siirenin 24 ve 48
saate cikartilmasi SBR performansini arttirmamistir. H,0,/Fe*® molar orani ve Fenton
reaksiyon siiresini optimize etmek icin istatistiksel analiz (ANOVA) yapilmis ve Fe*?
dozunu azaltmanin ve Fenton reaksiyon siresini arttirmanin mimkin oldugunu
gdstermistir. En iyi isletme kosullarinda (H,0,/KOi molar orani 2,5; HZOZ/Fe+2 molar
orani 150, Fenton reaksiyon siliresi 120 dk ve hidrolik bekletme siresi 12 saat),
kombine Fenton-AKR prosesinde %89 KOI giderimi basariimis ve AKR cikis suyu desarj
standartlarina uyum saglamistir. Kombine Fenton-AKR prosesinin antibiyotik atiksuyu

aritiminda uygun bir proses oldugu belirtilmistir.

Ay ve Kargi [59], sentetik olarak hazirlanan amoksisilin ¢ozeltisinin Fenton prosesi ile
ileri oksidasyonunu incelemistir. Amoksilin bozunmasi ve mineralizasyonunda reaktif
konsantrasyonlarinin etkisini belirlemek i¢in “Box-Behnken” istatistiksel deney dizayni
kullanilmistir. Oksidasyon deneylerinde bagimsiz degiskenler olarak amoksisilin (10-200
mg/L), hidrojen peroksit (10-500 mg/L) ve Fe™ (0-50 mg/L) konsantrasyonlari
secilmistir. Maksimum proses verimini belirlemek icin objektif fonksiyon olarak
amoksisilin ve TOK giderimleri (mineralizasyonlari) ylzde olarak belirlenmistir.
Amoksisilinin bozunmasi igin gerekli reaksiyon siresi 2,5 dk, mineralizasyonu igin ise 15
dk olarak tespit edilmistir. Peroksit ve amoksisilin konsantrasyonlari, amoksisilin
bozunmasini ve mineralizasyon derecesini etkilemistir. Optimum set olarak belirlenen
peroksit/Fe/amoksisilin (255/25/105 mg/L) oraninda, 15 dakikada %37 amoksisilin

mineralizasyonu gergeklesirken; 2,5 dakikada %100 bozunma gergeklesmistir.

Kavitha ve Palanivelu [60], 2-Klorofenol (2-KF) maddesinin gideriminde Fenton ve
foto-Fenton proseslerini mukayese etmislerdir. Calismada, parcalanma prosesinin 2,5-
4,0 araligindaki pH degerlerinde gerceklestigi goriilmis olup maksimum parcalanma
degeri, 22 mM H,0, ve 0,45 mM Fe*? konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Hem

Fenton hem de foto-Fenton prosesinde, 2-KF pargalanmasi neticesinde olusan serbest
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klor iyonu, maksimum konsantrasyonuna olduk¢a kisa sirede erismistir. Fenton
prosesinde, parcalanan bilesigin sadece beste ikisi mineralize edilmis olup, maksimum
¢O6zinmus organik karbon giderimi %39 olarak tespit edilmistir. Buna karsilik, foto-
fenton prosesinde mineralizasyon verimi 6nemli derecede artmis olup %95-%97
mertebelerinde tespit edilmistir. Calismada ayrica, Fenton prosesinde reaksiyon
esnasinda oksalik asit ve asetik asit gibi dusik molekil agirhikli alifatik organik

bilesiklerin olustugu gorilmastir.

Chakinala vd. [61], fenolik atiksularin aritiminda yeni bir yontem olan, modifiye edilmis
heterojen ileri Fenton prosesini (iFP) ¢alismistir. Modifiye edilmis iFP’ nin, sivi whistle
reaktor icerisinde olusturulan hidrodinamik kavitasyonun etkisi ile calistigi ifade
edilmekte ve yliksek organik madde iceren atiksularin aritiminda umut verici bir
teknoloji oldugu belirtiimektedir. Hidrodinamik kavitasyonun varhgi, ilave serbest
radikallerin  retimiyle Fenton prosesini kuvvetlendirmistir. Ayni zamanda,
hidrodinamik kavitasyon prosesi esnasinda Uretilen tiirbilansin kiitle transfer hizini da
arttirdig) gortlmustir. Hidrojen peroksit dozu ve demir katalizori yliklemesinin proses
oksidasyon performansina etkisini belirlemek icin deneyler cok degiskenli olarak
tasarlanmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun arttirilmasiyla daha yiksek TOK
giderim hizlari elde edilmistir. Katalizér yiklemesinin optimum bir degeri olmasina
ragmen calismada, bu parametrenin TOK giderimine etkisinin daha az oldugu

gorilmustir.

Li vd. [62], 2,3,6-trimetilfenoliin Fenton yontemiyle oksidasyonunu incelemistir. 45 °C’
de 3 saatlik reaksiyon sonucunda 2,3,6-trimetilfenoliin %100 pargalanmasiyla yaklasik
%99,9 secicilikle 2,3,5-trimetilbenzokinon elde edilmistir. Farkh katalizorlerin etkisi,
katalizor konsantrasyonu, reaksiyon siresi ve reaksiyon sicakligi gibi farkh
parametrelerin reaksiyona etkisi incelenmistir. Calisilan bu sistemin toksik ve pahall

olmadigl vurgulanmistir.

Rodriguez vd. [63], nikotinin Fenton Reaktifi ile giderimini incelemistir. Giderim
verimleri nikotin ve TOK konsantrasyonlari izerinden belirlenmis ve oksidasyon ara
Urlinlerinin toksisitesi Mikrotoks kullanilarak degerlendirilmistir. Reaksiyonlar, iki farkl

sicaklikta (20 °C ve 50 °C), farkli miktarlarda hidrojen peroksit (%5-%200) kullanilarak
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gercgeklestirilmistir. Fenton Reaktifi ile disik oksidant dozlarinda, 20 °C’ de bile
nikotinin tamami giderilirken %60 TOK giderimi saglanmistir. Ozellikle baslangic
oksidasyon asamalarinda, bazi toksik ara tiriinlerin olustugu gorilmistir. Ornegin, %80
nikotin ve %10 TOK giderildiginde toksik etkinin baslangic degerinin 15 katina ¢iktig
gorllmustlr. Optimum sirenin ve proses veriminin belirlenmesinde bu durumun

dikkate alinmasi gerektigi 6nerilmistir.

Xing ve Sun [12], bozunamayan antibiyotik fermantasyon atiksularinin aritiminda
poliferrik stlfat (PFS) koagllasyonu, Fenton ve sedimantasyon prosesinin
kombinasyonunu incelemistir. Optimum kosullar olarak bulunan 200 mg/L PFS
dozajinda ve pH 4,0’ da %66,6 renk ve %72,4 KOI giderimi saglanmistir. Fenton
prosesinin optimal parametreleri 150 mg/L H,0,, 120 mg/L FeSO,4 ve 1 saat reaksiyon
suresi olarak bulunmustur. Fenton ile aritilmis cikis suyu pH 7,0’ de tutuldugunda
kirleticiler daha sonra sedimentasyon prosesiyle giderilebilmektedir. Renk, KOi ve
askida kati madde sirasiyla %97,3; %96,9 ve %86,7 verimle giderilmistir. Yazarlar, bu
¢alismanin antibiyotik ve farmasotik endustrisi atiksularinin aritiminda etkili bir yol

oldugunu belirtmistir.

Hicbir aritma islemine tabi tutulmamis sizinti sularinin Fenton ydntemi ile aritim
calismalarinda KOI giderim verimleri, Fe*?/H,0, orani 1/10 oldugunda %70-%85 [64]
Fe*?/H,0, orani 1/3 oldugunda %60,9 [65]; 20 ml/L H,0,-20 g/L Fe** kullanildiginda
%60,8 [66]; Fe?/H,0, orani 1/10 oldugunda %75,1 [67]; Fe*’/H,0, orani 1/19

oldugunda %66 [68] olarak bulunmustur.

Literatlirde Fenton prosesinin tekstil [69], [70], [71]; kagit endustrisi atiksulari [72],
salamura [73], [74] ve poliaromatik hidrokarbonlarin [75] aritiminda da kullanildig

¢alismalar mevcuttur.

2.3.1.2 Foto-Fenton Oksidasyonu

Foto-Fenton oksidasyonu, Fenton prosesinin fotokatalitik olarak gelistirilmis

+3, +2)

versiyonudur. Foto-Fenton prosesinde UV isinlari, Fe™ (in Fe™ ye foto-indirgenmesini
saglayarak ®OH olusum hizini ve verimini arttirmaktadir [76]. Bundan dolayi redoks

dongisl peroksit ortamda oldugu silirece devam etmektedir (2.15) [76].
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Fe(l)OH" + hv > Fe*? + «OH (2.15)

Fenton oksidasyonu ve UV isinlarinin kombinasyonundan olusan foto-Fenton prosesi,
isletilmesi ve elde edilmesi kolay bir prosestir. Fakat bu teknigin endustriyel olarak
uygulanmasi icin reaktiflerin surekli olarak ilave edildigi pilot-olcekli 6n ¢alismalar

yapilmasi gerekmektedir [3].

Foto-Fenton Oksidasyonuyla ilgili Literatiir Calismalar

Elmolla ve Chaudhuri [77], amoksisilin ve kloksasilin iceren antibiyotik atiksuyunun
kombine foto-Fenton-ardisik kesikli reaktor (AKR) sistemleriyle aritimini incelemistir.
Foto-Fenton 6n aritma prosesi i¢cin optimum H,0,/KOI molar orani 2,5 ve HZOZ/Fe+2
molar orani 20 bulunmustur. Calismada 6 W giiclinde, 365 nm dalga boyunda UV
lamba kullanilmistir. Antibiyotikler ilk 1 dakikada tamamen parcalanmistir. AKR, farkli
foto-Fenton isletme sartlari altinda (H,0,/KOi ve H,0,/Fe*? molar orani), farkli hidrolik
bekletme sirelerinde c¢alistinlmistir. AKR performansinin foto-Fenton ile aritilmis
atiksuyun BOis/KOi oranina cok duyarl oldugu gorilmiistiir. Sonuglarin istatistiksel
analizi, Fe*? dozunu azaltmanin ve foto-Fenton 6n aritma prosesinin i1sinlama siresini
arttirmanin mimkidn oldugunu goéstermistir. Kombine foto-Fenton-AKR sistemlerinin
en iyi isletme kosullari, H,0,/KOi molar orani 2; HZOZ/Fe+2 molar orani 150; i1sinlama
suresi 90 dk ve hidrolik bekletme siresi 12 saat olarak bulunmustur. En iyi isletme
kosullarinda total nitrifikasyonla beraber %89 KOIi giderimi basarilmis ve AKR cikis suyu

desarj standartlarina uyum saglamistir.

Mavronikola vd. [11], bir antibiyotik ¢esidi olan amoksisilinin yapay UVA ya da solar
isinlama  aracitliglyla  uygulanan  foto-Fenton  prosesiyle  bozunmasini  ve
mineralizasyonunu incelemistir. Deneyler deiyonize ya da yiizey suyuyla hazirlanan, 30
mg/L amoksisilin iceren ¢ozeltinin 0,0179-0,0895 mmol/L Fe*? ve 1-10 mmol/L H,0,
konsantrasyonlarinda artilmasiyla yuritalmistir. Numuneler 20 W/m? 1siga maruz
kalirken 365 nm’ de siyah-isik 1sinlamasi 13 W/m? lambayla saglanmistir. Tim
durumlarda amoksisilin bozunmasi 5 dakikada gergeklesmis ve bu duruma daha duslik
mineralizasyon hizlariyla eslik edilmistir. Organik karbon mineralizasyonunun 1.

dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve solar reaksiyonlarin yapay isinlamaya gore
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sadece marjinal olarak daha hizli oldugu goérilmistir. H,0,/Fe*? konsantrasyon
oraninin artisinin mineralizasyonu bir noktaya kadar arttirabildigi ve amoksisilinin
homojen foto-katalizle pargalanarak daha diisiik mineralizasyon hizina sahip olan daha
kararli ara Urlinlere donlsebilecegi gortlmiustir. Yazarlar, bu prosesin surdirilebilir

aritma teknolojisi olan solar i1sinlama ile yuratulebilecegini belirtmistir.

Martins vd. [78], Santa Maria Universitesi Hastanesi atiksuyunu aritmak igin heterojen
fotokatalitik proses ve foto-Fenton prosesi uygulamis ve calisma sonucunda sirasiyla
%44 ve %64,6 KOi azalma oranlari bulmustur. Toksisite testlerinde Artemia salina
kullanilmistir. Aritma sirecinde, foto-Fenton ve heterojen fotokatalitik proseslerinde
toksisite inhibisyonu sirasiyla %43,5 ve %46,3 olarak belirlenmistir. Amoksisilin,
heterojen fotokatalitik proses ile 30 dk aritim sonucu %100, foto-Fenton proses ile 60

dk aritim sonucunda ise %85 oraninda bozunmustur.

Trové vd. [79], atiksudaki amoksisilinin glines similatori yardimiyla foto-Fenton
prosesi kullanilarak parcalanmasi ile ilgili bir calisma yapmis ve demir tlrlerinin prosese
etkisi ile olusan ara Uriunleri tespit etmistir. Amoksisilin bozulmasinin, potasyum
demiroksalat kompleksi (FeOx) varliginda, demir siilfat (FeSO4) varligina gére daha iyi
oldugu gorulmustir. Toplam amoksisilin oksidasyonu FeSO4 varliginda 15 dk, FeOx
varliginda ise 5 dk sirmiustlr.. Daphnia magna ile yapilan toksisite testleri sonucunda,
FeSO,4 varliginda 90 dk irradyasyon sonucunda toksisitenin %65’ ten %5’ e dustlgi
gorllmustir. Fakat amoksisilinden daha toksik ara Grinlerin olusmasindan dolayi

toksisite, 150 dk sonra %100’ e, 240 dk sonra %45’ e yiikselmistir.

Ay ve Kargi [80], foto- Fenton prosesi kullanarak ¢ézeltide amoksisilin bozunmasini ve
mineralizasyonunu incelemistir. 254 nm dalgaboyunda ultraviyole isik kaynagi hidrojen
peroksit (H,0,) ve demir (Il) ile birlikte kullanilmistir. Amoksisilin bozunmasinda ve
mineralizasyonunda reaktif konsantrasyonu etkisi “Box-Behnken” istatistiksel deney
dizayni kullanilarak sistematik olarak incelenmistir. Amoksisilin (10-200 mg/L), H,0,
(10-500 mg/L) ve demir (l1) (0-50 mg/L), bagimsiz degisken olarak kullaniimis; giderim
verimleri (%), amoksisilin bozunmasi ve TOK giderimi (mineralizasyon) Ulizerinden
hesaplanmistir. Hidrojen peroksit (H,0;) ve demir (ll) konsantrasyonlari amoksisilin

bozunma ve mineralizasyon kapsamini etkilemistir. Amoksisilin  bozunmasi
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(H,0,/Fe/amoksisilin orani 100/40/105 mg/L oldugunda) 2,5 dakikada tamamlanmis

ve 60 dakikada %53 mineralizasyon saglanmistir.

Kajitvichyanukul ve Suntronvipart [81], bir 6n aritma metodu olarak uyguladiklar foto-
Fenton prosesinin hastane atiksularinin biyolojik pargalanabilik ve oksidasyon derecesi
Uzerindeki etkisini arastirmistir. Calismada 10 W giclinde, 254 nm dalga boyunda
antiseptik lamba kullaniimistir. Uygulanan proses icin elde edilen optimum sartlarda
(KOi/H,0,/Fe*? orani = 1/4/0,1 ve reaksiyon pH degeri = 3); biyolojik parcalanabilirlik
degeri BOIs/KOI cinsinden 0,3’ ten 0,52 mertebesine, oksidasyon derecesi ise -1,14
degerinden +1,58 seviyesine ylkselmistir. Calismadan elde edilen neticelere gore
arastirmacilar, atiksudaki toksisitenin distrilmesinde ve hastane atiksularinin biyolojik
parcalanabilirliginin arttirlmasinda foto-Fenton prosesinin uygun bir 6n aritma

yontemi oldugunu ifade etmislerdir.

Sirtori vd. [8], farmakolojik atiksularin biyolojik olarak aritilabilirliginde son adim
olarak solar foto-Fenton prosesinin uygulanabilirligini arastirmislardir. Calismada,
beseri ve veteriner kaynakli tedavilerde yaygin olarak kullanilan bir antibakteriyel ilag
maddesi olan nalidiksik asit (NXA = 38 mg/L) farmakolojik maddesini iceren
farmakolojik atiksularin (¢6ziinmiis organik karbon = 725 mg/L, KOi = 3400 mg/L NaCl =
4 g/L) artilabilirligi incelenmistir. Onceki biyolojik aritilabilirlik calismalari (Zahn-
Wellens testi), ¢alisilan atiksu matrisinin uzun bir adaptasyon siirecinden sonra
biyolojik olarak parcalanabilirliginin  mimkin oldugunu gostermistir. Calismada
isletilen immobilize biyokitle reaktoriinde (IBR) 4 giinlik aritma prosesi neticesinde,
¢6zunmus organik karbonun %96’ sinin biyolojik olarak giderilebildigi goérilmus olup,
NXA farmakolojik maddesinin %50’ sinden fazlasinin biyokditle lzerine adsorbe oldugu
tespit edilmistir. Arastirmacilar, biyolojik aritmayi miiteakip solar foto-Fenton prosesini

uygulamislar ve toplam NXA giderimini ve toksisite etkisindeki azalmayi gozlemislerdir.

Arslan-Alaton vd. [76], tekstil azo boyalarinin ham maddesi olarak kullanilan H-asit
tlrinin foto-Fenton-benzeri ileri oksidasyon prosesiyle aritimini incelemistir. Proses;
demir iyonu konsantrasyonu, hidrojen peroksit konsantrasyonu, baslangic KOI degeri
ve reaksiyon slresi gibi degisken parametreler kullanilarak optimize edilmis ve giderim

verimleri H-asit bozunmasi, KOi ve TOK Ulzerinden hesaplanmistir. Calismada 150 W
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gucinde, 360-365 nm dalga boyunda UV-A lamba kullanilmistir. Organik karbon
giderimi icin olusturulan ampirik regresyon modellerinden anlasildigl (zere
fotokatalitik proses, giris KOI degerinden negatif; baslangic hidrojen peroksit
konsantrasyonundan ise pozitif olarak etkilenmektedir. Optimum reaksiyon
kosullarinda foto-Fenton aritimi esnasinda heterofik biyokiitle ile yapilan aktif camur

inhibisyon testlerinde toksik oksidasyon urinlerinin olusmadigi gorilmustur.

2.3.1.3 Fenton-benzeri Reaksiyon

Fe*” nin yerine Fe* kullanildigi zaman Fe™ iin hidrojen peroksit ile reaksiyonu Fenton-
benzeri reaksiyon olarak adlandiriimaktadir. Fenton-benzeri reaksiyonun genel olarak

kabul edilen mekanizmasi agsagida gosterilmistir [82].

Fe*® + H,0, > Fe(HO,)? + H* (2.16)
FeOH" + H,0, - Fe(OH)(HO,)" + H* (2.17)
Fe(HO,)"-> Fe™? + HOe (2.18)
Fe(OH)(HO,)" = Fe™ +HO,e+ OH™ (2.19)
*OH + RH = Re + H,0 - -+ = CO, +H,0 (2.20)

Ayrica olusan Fe*?, hidroksil radikalleri Gretmek icin hidrojen peroksit ile reaksiyona
girebilmektedir. Fenton-benzeri reaksiyon sadece oksidasyon rolli oynamakla kalmayip
demir-hidrokso kompleksleri olusturarak koagilasyon roli de oynamaktadir. Demir-
hidrokso kompleksleri, bazi organik kirleticilerin gideriminde koagulantlarin roliini
oynamaktadir. Fenton-benzeri reaksiyonda klasik koagtlilasyon prosesine gére daha az

camur olusmaktadir [83].

Fenton-benzeri Reaksiyon ile ilgili Literatiir Calismalari

Fan vd. [83], sulfasalazin c¢ozeltisinin Fenton-benzeri prosesle bozunmasini
incelemistir. Fe konsantrasyonu, baslangic H,0, dozaji ve reaksiyon sicakligi gibi
reaksiyon parametrelerinin etkileri degerlendirilmistir. 100 mg/L sulfasalazinin 35 °C’

de 0,20 mM Fe™ ve 16 mM H,0, varliginda 60 dk aritilmasi sonucunda sulfasalazin
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giderimi %99,5; KOi giderimi %84,2 ve TOK giderimi %41 olarak bulunmustur.
Sulfasalazin bozunmasinda serbest Fe*™ reaksiyon sabiti 2,526 dk*mM " iken kompleks
Fe*® reaksiyon sabiti 0,062 dk™mM™ olarak bulunmustur. Olasi bozunma ara
Urlnlerinin analizinde LC-MS teknolojisi kullaniimistir. Sulfasalazin bozunmasi prensip
olarak hidroksil radikalinin azo-grup ve sulfanilamit grubuna saldirisiyla gergeklesmistir.
KOi degeri 3425 mg/L olan endiistriyel sulfasalazin atiksuyunun bozunmasi farkli
dozajlarda H,0, iceren Fenton reaksiyonuyla basarilmistir. Endustriyel sulfasalazin
atiksuyu arntiminda Fe/H,0, 1/5-2/5 molar oraninda daha iyi giderim verimi

gozlenmistir.

Xing vd. [84], poliferrik silfat koaglilasyonu ile Fenton-benzeri oksidasyon prosesi
kombinasyonunun, antibiyotik fermentasyon atiksularinin aritimindaki performansini
arastirmislardir. Koagtilant dozu 200 mg/L, karistirma suresi 12 dakika ve ¢oktiirme
stiresi 1 saat seklinde gerceklestirilen proses sartlarina gére %62,2 KOi ve %66,7 renk
giderimi saglandig1 belirtilmistir. Calismada, Fenton-benzeri prosesi icin optimum
deneysel kosullar; 150 mg/L H,0, ve 45 mg/L oksalik asit olarak tespit edilmis olup,
Fenton-benzeri prosesten elde edilen ¢ikis sulari pH 7,0 degerine getirildikten sonra
koagtilasyon islemine tabi tutulmustur. Elektron paramanyetik rezonans seklindeki
hidroksil radikalleri 6l¢ciimlerine gére Fenton-benzeri prosesin foto-Fenton prosesine
nazaran daha fazla hidroksil radikali tretebilecegi belirtilmistir. Uygulanan deneysel
sartlarda, kiimilatif olarak KOIi ve renk giderme verimleri sirasiyla %93,5 ve %96,7

olarak tespit edilmistir.

Arslan-Alaton ve Gurses [85], prosen penisilin G (PPG) formiilasyon ¢ikis suyunun
Fenton-benzeri (Fe+3/H202) ve foto-Fenton-benzeri (Fe+3/H202/UV-A) prosesleriyle pH
3’ te aritimini incelemistir. Baslangig Fe*® ve H,0, konsantrasyonlari, reaksiyon siresi
ve UV-A 1sini gibi farkh proses degiskenlerinin PPG formiilasyon cikis suyu bozunma
hizina olan etkisi degerlendirilmistir. Fenton-benzeri ve foto-Fenton-benzeri
proseslerin performansini takip etmek icin KOIi, BOis, TOK ve Daphnia magna akut
toksisite testleri yapilmistir. Atiksuyun KOi, BOis ve TOK konsantrasyonlari; sirasiyla
600 mg/L, 53 mg/L ve 450 mg/L olarak bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda
([Fe+3] = 1,5 mM ve [H,0;] = 25 mM, pH = 3) karanlik Fenton-benzeri proseste 30 dk

aritma sonrasi giderim verimleri KOi, %44 ve TOK, %35 iken ayni kosullarda foto-
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Fenton-benzeri proseste giderim verimleri KOi, %56 ve TOK, %42 olarak bulunmustur.
Foto-Fenton-benzeri proses, BOIis/KOi oraninin vyani biyolojik bozunmanin
arttirlmasinda da karanlik Fenton-benzeri prosese gore daha Ustin oldugu
gorilmistir (Baslangic BOIs/KOIi orani 0,10; Fenton-benzeri proses cikisi 0,24; foto-
Fenton-benzeri proses cikisi 0,45). Akut toksisite test sonuclarina dayanarak PPG
formilasyon c¢ikis suyunun total detoksifikasyon ve kismi oksidasyonunda foto-Fenton-
benzeri prosesin uygun bir metot oldugu rapor edilmistir. Asidik pH’ da serbest radikal
prop bilesigi olarak kullanilan klor iyonunun 1214 mg/L konsantrasyonunda KOIi
giderim verimi foto-Fenton-benzeri prosesiyle 30 dk oksidatif aritma sonucunda %44
ten %14’ e dismistir. Bu durum her iki aritma prosesinde de (¢OH) radikalinin ana

oksitleyici oldugunu kanitlamaktadir.

2.3.1.4 Elektro-Fenton Oksidasyonu

Elektro-Fenton (EF) prosesi, O, gazinin katotta iki elektron indirgenmesi, Fe*
indirgenmesi ile Fe™ olusumu ve Fenton reaksiyonu gerceklesmesi ile atiksuya siirekli

H,0, teminini icermektedir. EF reaksiyonlari asagida gosterilmistir [18].
02 + ZHJr +2e > HzOz (221)

Fe(OH)"? +e > Fe*? + OH (2.22)

Elektro-Fenton ile Yapilan Literatiir Calismalari

Anatoi vd. [86], dnemli bir aromatik amin olan o-toluidinin bozunmasinda EF prosesini
calismistir. Bagimsiz degiskenler olarak Fe*? konsantrasyonu (0,2-1,0 mM), H,0,
konsantrasyonu (1-5 mM), pH (2-4) ve akim (1-4 A ) olarak secilmistir. Box—Behnken
dizayn tahminlerinden %90,8 o-toluidin ve %40,9 KOIi giderimi saglayan optimum

kosullar, 1 mM Fe*?; 4,85 mM H,0, ve pH 2 olarak bulunmustur.

Garcia-Segura vd. [87], bir antimikrobiyal ajan olan flumekin maddesinin EF ve UVA
isinlart kullanilan fotoelektro-Fenton prosesleriyle mineralizasyonunu incelemistir. EF
yénteminde pH 3,0' te, 2,0 mM Fe*? kullanildiginda (optimum) flumekinin kismi
mineralizasyonu gergeklesmistir. Fotoelektro-Fenton prosesinde %94-%96 TOK giderim

verimiyle neredeyse toplam mineralizasyon gerceklesmis ve bu prosein EF’ ye gore
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daha gucli oldugu belirtilmistir. Her iki proseste de flumekin bozulmasi 1. dereceden

reaksiyona ve hiz sabitine uyum saglamistir.

Ghoneim vd. [88], gida ve ilag endustrilerinde renklendirici olarak yaygin kullanilan
“Sunset Yellow FCF” azoboyasinin EF yontemiyle oksidasyonunu (renk
giderimi/bozunma) incelemistir. Oksidasyon, UV absorpsiyonu; KOI ve HPLC
Olglimleriyle takip edilmistir. 120 dk stren EF prosesi sonucunda optimum operasyon
parametrelerinde (pH 3; 0,1 mM FeSQO,4, RVC katot potansiyeli -1,0 V, 120 dk.) %100
renk giderimi ve yaklasik %97 mineralizasyon gergeklesmistir. Oksidasyon hizinin 1.

dereceden denklem kinetigine uyum sagladigi gériulmustar.

Ozcan vd. [89], yaygin olarak kullanilan bir herbisit cesidi olan pikolaram maddesinin
sulu ¢ozeltide elektro-Fenton yontemiyle giderimini incelemistir. Pikloramin bozunma
kinetiklerinin incelenmesi sonucunda, bozunma hizinin 1. dereceden denklem
kinetigine uyum sagladigi goriilmistir. Deneyler sonucunda optimum akim ve katalizor
konsantrasyon degerleri, sirasiyla 300 mA ve 0,2 mM Fe*® olarak bulunmustur. 8 saatlik

elektroliz sonucunda %95 TOK giderim verimi elde edilmistir.

2.3.2 Elektrokoagiilasyon Prosesi

Bir elektrokimyasal metot olan elektrokoagilasyon (EK), klasik su ve atiksu aritma
teknolojilerinin sakincalarini asmak icin gelistirilmistir. Koaglilasyon, klorit tuzlari
formunda Fe*® ya da Al" iyonlari gibi koagiile eden ajanlar ilave edilerek kolloidal ve
iyonik turlerin c¢oktirildigl klasik bir faz ayrimidir. EK da, askida partikdlleri
istikrarsizlastiran ve birlestiren ya da c¢ozinmus kirletici maddeleri c¢oktiren ve
absorplayan aliminyum ya da demir hidroksit floklari, hidroliz ile takip edilen anodik
¢O6ziinme ile Uretilmektedir [90]. EK prosesinde demir ya da celik bir anot
kullanildiginda, Fe’ nin anodik oksidasyonundan olusan Fe*? atiksuda ¢Ozlinmekte
(2.23), H, gazi asidik ortamda proton indirgenmesi ile katotta olusmakta (2.24) ya da

su, alkali ortamda indirgenmektedir (2.25) [91].

Fe > Fe' +2e (2.23)
2H" +2e - Hz(g) (2.24)
2H,0 + 2e > 20H + Hy(g (2.25)
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Elektro-Koagiilasyon ile Yapilan Literatiir Calismalari

Aoudj vd. [92], bir boya cesidi olan “Direkt kirmizi 81” iceren sentetik ¢ozeltilerde renk
gideriminde EK yOntemini incelemistir. Calismada elektroliz stresi, akim yogunlugu,
baslangic pH degeri, elektrotlar arasi uzaklik, baslangic boya konsantrasyonu ve
elektrolit destekleyici tipi gibi operasyon parametreleri izerinde odaklaniimistir. Renk
gideriminde optimum kosullar, baslangi¢c pH degeri: 6; akim yogunlugu: 1,875 mA/cm?;
elektrotlar arasi uzakhk: 1,5 cm ve elektrolit destekleyici: NaCl olarak bulunmustur.
Optimum kosullarda, %98 renk giderimi basarilmistir. Kalan EK ara trtnleri, (boya

varliginda ve yoklugunda) FTIR analizleriyle tespit edilmistir.

Farhadi vd. [93], ila¢ atiksularindan KOi gideriminde EK, fotoelektrokoagiilasyon,
peroksielektrokoagiilasyon  ve  peroksi-fotoelektrokoagililasyon  proseslerininin
verimlerini karsilastirmigtir. Baslangic pH degeri, akim yogunlugu, voltaj, hidrojen
peroksit miktari ve elektroliz siiresi gibi parametrelerin KOi giderim verimi izerindeki
etkileri incelenmis ve her bir degiskeninin optimum isletme araligi belirlenmistir. EK
prosesinde optimum pH degeri 7, voltaj 40 V olarak bulunmustur. KOi, pH, elektrik
iletkenligi, sicaklik ve toplam ¢6zlinmus kati (TCK) miktarlari on-line olarak izlenmistir.
Optimum isletme kosullarinda KOI giderim verimleri, peroksielektrokoagiilasyon >
peroksi-fotoelektrokoagiilasyon > fotoelektrokoagiilasyon > EK olarak bulunmustur.
Ayrica KOI giderim hizi icin kinetik calisma gerceklestirilmis ve sonuglar, 2. dereceden

denklem esitliginin en iyi korelasyonu sagladigini géstermistir.

Hanafi vd. [90], zeytinyag fabrikasi atiksuyunun aliminyum elektrot kullanilarak
elektrokoagiilasyon ydntemiyle aritilmasini incelemistir. KOI, polifenol ve koyu renk
gideriminde; elektroliz siiresi, akim yogunlugu, klor konsantrasyonu ve baslangi¢ pH
degeri gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Calismada kullanilan (5 kat seyreltilmis)
atiksuyun 20.000 mg/L KOi, 3,6 mS/cm iletkenlik, pH 4,2 ve 260 mg/L polifenol
degerlerine sahip oldugu belirtilmistir. Optimum isletme sartlari, elektroliz stresi 15
dakika, NaCl konsantrasyonu 2 g/L, baslangic pH degeri 4,2 ve akim yogunlugu 250
A/m? olarak belirlenmistir. Bu sartlarda %70 KOi ve polifenol giderimi saglanmis,

elektrot tiiketimi 0,085 kg Al/kg KOi-giderilen; tiiketilen enerji 2,63 kWS/kg KOi-
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giderilen olarak hesaplanmistir. Belirtilen optimum deney kosullarinda zeytinyagi

fabrikasi atiksuyunun Bacillus cereus Uzerinde toksik etki gostermedigi de saptanmistir.

Hernandez-Ortega vd. [94], 140 blyik fabrikanin atiksularinin birlesmesiyle meydana
gelmis endustriyel kompleksin biyolojik aritma oncesi 6n aritiminda EK ve ozonlama
yontemlerinin uygulanmasini incelemistir. Yazarlar, birlikte uygulanan bu yéntemlerin,
klasik biyolojik aritma 6ncesi uygun 6n aritma yontemleri oldugunu ve enduistriyel
atiksularin  kentsel aritma tesislerine desarjinda kullanigh yéntemler oldugunu
savunmustur. Bu yéntemlerle renk ve bulaniklik, %90’ in; KOI ise %60’ in (izerinde
giderilmistir. Ozonlama, atiksuyun organik ylkiini azaltmayi basarmis fakat sonuglar,
bu yéntemin EK ile kullanilmasinin daha verimli oldugunu gostermistir. Bu fabrikalarin
ham atiksularin aritiminda, yalnizca biyolojik aritmanin kullaniminin etkili olmadigi ve
biyolojik aritmanin EK-ozonlama prosleriyle birlikte kullaniimasiyla daha yiksek

kalitede c¢ikis suyu elde edildigi belirtilmistir.

2.3.3 Ozonlama

Kuvvetli bir oksidan olarak bilinen ozon, elektrofilik mekanizma sayesinde organik
molekdllerin belirli fonksiyonel gruplarina segicilikle saldirmakta ya da suda bozunarak
kendisinden daha kuvvetli oksitleyici ajan olan hidroksil radikallerinin olusumunu
saglamaktadir. Substrat ¢esidine ve operasyon kosullarina bagli olarak degisse de ozon
oksidasyonu, genellikle ylksek pH’ larda gerceklesmektedir. Ozon prosesinin; isik
Isinlamasi, hidrojen peroksit ya da demir-bakir kompleksleriyle kombine edildiginde

aritma performansi artmaktadir [4].

Ozonlama ile Yapilan Literatiir Calismalari

Arslan-Alaton ve Caglayan [95], PPG (procaine penicillin G) tretimi gikis sularinin 6n
aritiminda uygulanan Os (uygulanan doz = 1440 mg/saat; pH 7 ve pH 12) ve H,0,/03
(uygulanan doz = 1440 mg/saat; pH 7; 10 mM H,0,) kombinasyonunun, bu
farmakolojik sularin biyolojik parcalanabilirligi ve akut toksisitesi Uzerindeki
performansini arastirmistir. Calismada, 1SO 8192 aktif camur inhibisyon testi ve
Daphnia magna akut toksisite testi kullaniimistir. Arastirmacilar, PPG retimi cikis
sularinin gercek anlamda biyolojik parcalanabilirlik durumunun degerlendirilmesinde
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tek basina BOIs dlciimlerinin yeterli olmadigini belirtmisler ve toksisite test sonuglariyla
BOIs degerleri arasinda dnemli bir korelasyon gériilmedigini ifade etmislerdir. D.
magna ve sentetik kentsel kanalizasyon camuru ile gerceklestirilen akut toksisite
calismalari, H,0,/03 oksidasyonunun inhibisyon etkisini ortaya koymustur. Calismada,
H,0,/03 kombinasyonu ile 6n aritma islemi uygulanmasi halinde PPG ihtiva eden ve
kanalizasyon camuru ile asilanmis farmakolojik atiksulardan KOI giderim veriminin %79

dan %50 degerine distlgl tespit edilmistir.

Vasconcelos vd. [96], hastane atiksuyu igerisinde bir antibiyotik g¢esidi olan
siprofloksasinin; foto-oksidasyon, heterojen fotokataliz, ozon ve perokson
yontemleriyle bozunmasini incelemistir. Calisma sonucunda, Foto-oksidasyon
prosesinin siprofloksasin bozunmasinda diger proseslere nazaran ¢ok daha yavas bir
yontem oldugu gozlenmistir. Ozon prosesi 30 dakikada siprofloksasini tamamen

parcalayarak digerleri arasinda en verimli aritma yontemi gézlenmistir.

Witte vd. [97], hastane atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda siprofloksasinin ozon prosesi
ile giderimini incelemistir. Ozon prosesinde pH ve H,0," nin etkisi Uzerinde

durulmustur.

Akmehmet Balcioglu ve Otker [98], sentetik olarak hazirlanmis antibiyotik
formiilasyon atiksuyunun O3, O3/H,0, ve O3/UV prosesleriyle aritilmasini incelemistir.
Aritma proseslerinin verimleri KOI, absorbans giderimi ve biyolojik bozunmanin artisi
ile karsilastiriimistir. Os/pH = 7, O3/ pH = 12 ve O3/H,0, (50 mM) proseslerinin verimleri
KOI ve UV 254 nm absorbans giderimleri acisindan incelendiginde neredeyse aynidir.
Atiksuyun BOis/KOi orani pH = 7 ve pH = 12’ de 1 saatlik ozon aritimi sonucunda

sirasiyla 0,02’ den 0,38 ve 0,5’ e yiikselmistir.

2.3.4 UV Prosesler ve Tiirevleri

UV ileri oksidasyon prosesleri, mikrokirleticiler karsisinda etkili bir bariyer olarak siklikla
kullanilmaktadir. UV fotolizinin ve hidroksil radikali reaksiyonlarinin kombinasyonu,
bircok bilesigin giderimini saglamaktadir. Genel UV teknikleri; sadece UV, UV/H,0,,
UV/Fe™, UV/H,0,/Fe™, UV/0s;, UV/S,0s?, UV/TiO,, UV/klor ve UV’ nin diger

katalizorlerle kombinasyonudur [99].
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UV Prosesler ve Tiirevleri ile Yapilan Literatiir Calismalari

Elmolla ve Chaudhuri [100], UVA (365 nm) isinlari altinda, TiO, foto-katalizinin ¢ozelti
icerisindeki amoksisilin, ampisilin ve kloksasilinin bozunmasindaki roltini incelemistir.
Buna ek olarak H,0, ilavesiyle foto-katalizin arttirilmasi da degerlendirilmistir.
Sonuglar, 300 dk. UVA isinlamasi sonucu belirgin bir bozunmanin meydana gelmedigini
ve pH’ In antibiyotik bozunmasi lzerinde énemli etkisi oldugunu gostermistir. Foto-
katalitik reaksiyonlar 1. dereceden denklem kinetigine uymaktadir ve hiz sabitleri (k),
amoksisilin icin 0,007, ampisilin icin 0,003 ve kloksasilin icin 0,029 dk™* olarak
hesaplanmistir. pH yaklasik 5’ te ve 1,0 g/L TiO, varhiginda tim antibiyotikler 30 dk.” da
tamamen pargalanmistir. Pargalanma esnasinda ¢6ziinmis organik karbon giderimi,
nitrat, amonyak ve silfat olusumu; organik karbonun, azotun ve silfiirlin
mineralizasyonunun sonucudur. UV/H,0,/TiO, foto-katalizi, ¢o6zeltide amoksisilin,

ampisilin ve kloksasilin antibiyotiklerinin giderimi icin etkilidir.

Arslan-Alaton ve Dogruel [45], gergek penisilin formiilasyon ¢ikis suyunun oksidatif
on-aritimi icin cesitli ileri oksidasyon prosesleri (IOP; 03/OH~, H,0,/UV, Fe*?/H,0,,
Fe**/H,0,, Fe**/H,0,/UV ve Fe"/H,0,/UV) uygulamistir (ortalama KOi = 1395 mg/L;
TOC = 920 mg/L; BOI5 = 0 mg/L). Ozon prosesi icin ®*OH gibi serbest radikal cesitlerinin
ilk katilimi, ozon absorpsiyon hizi kontroliyle gosterilmistir. Alkali ozonlamanin ve foto-
Fenton reaktiflerinin KOi ve TOK giderim verimi agisindan (sirasiyla %49-66 ve %42-52)
en umut verici ileri oksidasyon prosesleri oldugu gorilmiustir. Diger yandan biyolojik
olarak bozunamayan orjinal ¢ikis suyunun BOis degeri pH 3’ te ozonlama sonucunda
100 mg/L’ ye yikselmistir (BOis/KOi, f = 0,08). Penisilin aktif maddesi amoksisilin
trihidrat ile yapilan calismada, bu antibiyotik cesidinin sirasiyla foto-Fenton prosesi ve

alkali ozonlama ile 40 dk aritildiktan sonra tamamen giderildigi gorilmustir.

Elmolla ve Chaudhuri [101], amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin iceren ¢o6zeltinin
aritilmasinda Fenton, foto-Fenton, TiO, fotokatalitik ve UV/ZnO proseslerini teknik ve
ekonomik acgidan karsilastirmistir. 104 mg/L amoksisilin, 105 mg/L ampisilin ve 103
mg/L kloksasilin iceren ¢ozeltinin aritimi igcin optimum isletme sartlari, fenton prosesi
icin KOi/H,0,/Fe*? molar orani 1:3:0,30 ve pH 3; foto-Fenton prosesi i¢in KOi/H,0,/Fe*?
molar orani 1:1,5:0,075 ve pH 3; UV/TiO,/H,0, prosesi icin TiO, 1 g/L; ortam pH~5 ve

39



H,0, 100 g/L; UV/ZnO prosesi icin ZnO konsantrasyonu 0,5 g/L ve pH 11 olarak
bulunmustur. UV/ZnO prosesi disindaki tiim prosesler, antibiyotikleri pargalamayi ve
biyo-bozunmayi (BOis/KOi orani) arttirmayi basarmistir. Foto-Fenton prosesinde hiz
sabitinin (0,029 dk™') fenton prosesine (0,0144 dk™) goére daha yiiksek oldugu
gortlmustir. Bu durum Fe*? iyonlarinin  foto-rediksiyonunu, Fe*? iyonlarinin
fotokimyasal rejenerasyonunun Ustlendigini ve bundan dolayi hidroksil radikali tGretim
hizinin arttigini gosterebilecegi belirtilmistir. UV/ZnO prosesi (0,00056 dk™) ve
UV/TiO,/H,0, prosesi (0,0005 dk™) hiz sabitleri, Fenton ve foto-Fenton proseslerinin
hiz sabitlerinden disiktir. Foto-Fenton prosesinin, diger ileri oksidasyon proseslerine

gore en maliyetli proses oldugu belirtilmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Calismada Kullanilan Atiksuyun Ozellikleri

Cahsmada kullanilan atiksu, Marmara Bolgesi’ nde PST Ureten bir ilag fabrikasindan
alinmistir. Fabrika, PST {retiminde Avrupa’ da ilk sirada yer almaktadir. Urettigi PST’
nin %80 ini Amerika ve Avrupa’ ya ihra¢c etmekte, %10" unu Tirkiye’ deki ilag
firmalarina satmakta, geri kalan %10’ unu ise kendi Urettigi ilaglarin yapiminda

kullanmaktadir. Fabrikanin proses akim semasi Sekil 3.1’ de gosterilmistir.

NIiTROBENZEN

ANILIN - H,SO;—H; - SU

PAP ATIKSUYU

ASETIK ASIT
ANHIDRIT

KRiISTALIZASYON
ATIKSUYU

Sekil 3. 1 Proses akim semasi
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Sekil 3.1" de goruldugl gibi PST sentezi igin oncelikle ara Urin olarak PAP molekuli
sentezlenmektedir. PAP sentezinde nitrobenzen, anilin, H,SO;, H, ve su
kullanilmaktadir. Uretilen PAP’ in asetik asit anhidrit ile reaksiyona girmesinden ve
kristalize edilmesinden sonra PST molekilli olusmaktadir. Nitrobenzen, anilin ve PAP

molekdlleri Sekil 3.2’ de gosterilmistir.

NO, OH

NH;

NH,

[©) ]

Sekil 3. 2 (a) Nitrobenzen, (b) Anilin, (c) PAP molekdlleri

Proses atiksuyunun yiiksek KOI icerigi; PST, PAP ve anilinden kaynaklanmaktadir.

Bu calismada, PST sentezi esnasinda olusan atiksu kullaniimistir. Proseste, atiksu
miktari 200 m3/gUn civarindadir.  Fabrikadan alinan atiksuyun kirletici parametre

konsantrasyonlari Giretim esnasindaki islemlere bagh olarak her giin degisebilmektedir.
Atiksuyun genel karakteristik 6zellikleri Cizelge 3.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 3. 1 Parasetamol atiksuyunun karakteristik ozellikleri

Parametre Konsantrasyon
pH 9-9,5

KOI 36000-76800 mg/L
BOIs 15120-21500 mg/L
TOK 12000-24312 mg/L
PST 37-294 ppm
PAP 1273-4604 ppm
Anilin 1699-2915 ppm
AKM 350-380 mg/L
Amonyak 36370-42140 mg/L
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Gizelge 3.1’ den goruldugu UGzere atiksudaki kirletici paramatre konsantrasyonlari ¢ok
yuksek seviyelerde seyretmekte ve bu haliyle klasik aritma tesislerinde aritimi
neredeyse miumkin olamamaktadir. Kimyasal iceriginin fazla olmasi, biyolojik aritma
yontemleriyle giderilemeyen kimyasal runlerin alici ortamda sebep olabilecegi toksik
etkinin varligi ve atiksuyun BOI/KOIi oraninin disiiklGgi (0,4-0,5), atiksuyun éncelikli
olarak kimyasal aritima tabi tutulmasi gerektigini gostermektedir. Nitekim Badawy vd.
[49], BOI/KOI oraninin 0,25-0,30 araliginda atiksuyun diisiik parcalanabilirlik indeksine
sahip oldugunu belirtmekte ve Tekin vd. [46] de yapilarindaki kompleks organik
kimyasallarin mevcudiyetinden dolayl farmasotik atiksularin biyolojik bozunmaya
direngli olduklarini ve klasik aritma metotlarinin uygun olmayip iOP metotlariyla
aritilabileceklerini belirtmektedir. Atiksuyun gerek alici ortama, gerekse musterek bir
aritim Unitesine desarj edilmesi durumunda kirletici parametre konsantrasyonlarinin
istenilen limit degerlere indirilmesini saglayacak ekonomik olarak uygulanabilir ve
surdirdlebilir bir yontemin belirlenmesi 6nemli bir ¢evre probleminin ¢dziimiine

yardimci olacaktir.

Bu amactan hareketle; calismada, atiksuyun dnemli kirletici parametreleri olan KOI,
TOK, ve alici ortamlarda canh hayatina toksik etki yapma potansiyelini haiz PST, PAP ve

anilin degerlerini azaltmak hedeflenmisir.

3.2 Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Malzemeler

Cihazlar:

» pH ve sicaklik parametrelerinin 6lgiminde “Hanna” marka HI 2211 pH/ORP
metre

» Karistirici olarak “RCT” marka standart isiticili manyetik karistirici (0-1500 rpm)

A\

Kapali reflux KOI analizlerinde isitici olarak “ WTW CR 3200” ve “Velp Eco 16”
marka termoreaktorler

TOK analizlerinde “IL 550 TOC-TN HACH Lange” marka cihaz

Kimyasal madde tartimlari icin “GEC Avery” marka hassas tarti

Santrifij islemi icin “Beckman Coulter Allegra X-12"” marka santrifiij cihazi

vV V V V

Elektrokoagtilasyon isleminde “GW Instek GPS 3030 DD” marka cihaz
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> PST, PAP ve anilin analizleri Shimadzu marka HPLC cihazi

Kimyasal Malzemeler:

» FeS04.7H,0 (Iron(ll) Sulfate Heptahydrate Gr 1.03965.1000)

» H,0, (Hydrogen Peroxide Solution 35% Medical 1.08600.2500)
» H,SO,4 (Sulfuric Acid 95-97% Gr For Analysis iso 1.00731.2500)
» NaOH (Sodium Hydroxide pellets pure, Merck)

3.3 Galismada Yapilan Kirletici Parametre Analizleri

KOI analizleri, “Standart Methods 5220.C” numaral “Kapali Reflux Titrimetrik” esasl

yontemle 3 tekrarl olarak,

BOI analizleri, “Standart Methods 5210.B” numarali “5 giinlik BOI testi” esasl

yontemle 3 tekrarl olarak,

Amonyak analizleri, “Standart Methods 4500” numarali “Distilasyon-Titrimetrik” esasl

yontemle 3 tekrarli olarak,

TOK analizleri, “Standart Methods 5310.B” numarali “Yiiksek Sicaklikta Pargalama”

esasli yontemle 3 tekrarli olarak,

AKM analizleri, “Standart Methods 2540.B” numarali “Toplam Kati Madde Analizi”

esasli yontemle 3 tekrarh olarak yapilmistir [102].

3.4 Fenton Oksidasyonu Calismalari

Fabrikadan alinan atiksu; plastik bidonlar igerisinde, Cevre Mihendisligi Bolimi
laboratuvarinda, +4 °C’ de buzdolabinda saklanmistir. Her yeni gelen numunenin

oncelikle KOI analizi yapilmis ve Fenton deneyleri icin gerekli kimyasal dozlari, KOI

" 7

miktarina gore hesaplanmistir. Uygulan her farkh aritma ¢alismasi “set” olarak

adlandirilmis ve degisken olarak KOi/H,0,, Fe+2/H202 oranlari ile stire kullanilmistir.

3.4.1 Fenton Oksidasyonunun Deney Prosediirii

KOi degeri belirlenen numuneye istenilen KOi/H,0, ve Fe*’/H,0, oranlarina bagl

olarak ilave edilecek H,0, ve Fe™ miktarlari hesaplanmistir. Fe™ iyonlari, atiksuya

44



FeS0,4.7H,0 ¢ozeltisi halinde verilmistir. Deney baslangicinda demir ¢ozeltisi, pH’ yi
disirmek icin 6N H,SO4 kullanilarak hazirlanmistir. Sivi halde bulunan H,0,, belirlenen
set suresi boyunca dakikada bir dozlanmistir. Fenton deneylerinin yapildigi dizenek

Sekil 3.3’ te gosterilmistir.

Sekil 3. 3 Fenton oksidasyonu esnasinda deney diizenegi

» Belirlenen miktarda atiksu, bir behere alinmis ve deney boyunca 300 rpm’ de
karistirilmstir.

» Miktari hesaplanmis demir ¢ozeltisi yavasca atiksuya ilave edilmistir.

» pH ve sicaklik proplari atiksuyun igerisine yerlestirilmis ve deney boyunca bu
parametreler takip edilmistir.

» Atiksuyun pH’ si, (6 N NaOH ve 6 N H,SO, cozeltileri kullanilarak) 3 seviyesine
getirilmistir.

» Miktari hesaplanmis hidrojen peroksit, belirlenen slre boyunca her dakika
atiksuya ilave edilmistir.

» Hidrojen peroksit dozlanmasiyla pH’ da dislis meydana geldigi gorilmus ve
belirli araliklarla atiksuya 6 N NaOH ilave edilerek pH, 30,2 seviyesinde
tutulmustur.

» Hidrojen peroksit dozlamasi sona erdikten sonra pH, belirlenen seviyeye

yukseltilmis ve atiksu, gokmesi icin mezire alinmistir.
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» Atiksu, mezirde 1 gin boyunca bekletiimis ve Ust fazindan analizler igin

numune alinmistir.

Deney esnasinda atiksuyun ylizeyinde kopuk olusumu gozlenmistir. Olusan kopuk, ilave
edilen kimyasallarin numuneye karismasini engellediginden deney esnasinda ve deney

sonrasinda kasik araciligiyla yizeyden alinmistir. Numune yizeyinde olusan kopuk,

Sekil 3.4’ te gosterilmistir.

Sekil 3. 4 Fenton oksidasyonu esnasinda numune yizeyinde olusan koplik

Fenton oksidasyonu sonunda c¢okmesi icin mezire alinan numune, Sekil 3.5’ te

gosterilmistir.

Sekil 3. 5 Fenton oksidasyonu sonrasinda ¢okmesi igcin meziire alinan numune
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3.4.2 Fenton Oksidasyonunda Optimum Seti Bulma Calismalari

Fenton oksidasyonu igin en uygun kimyasal miktarinin ve siirenin belirlenmesi igin ¢ok
sayida optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Oncelikle KOI/H,0, orani tespit edilmis, daha
sonra bu oranlar igin farkli Fe+2/HzOz oranlari belirlenmis ve her oran igin farkl
stirelerde calisilmistir. Calisilan deneme setlerinin verimleri, KOi giderim verimi (%)

tizerinden belirlenmistir. Deneme setlerinde ulasilan KOIi giderim verimleri Cizelge 3.2’

de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Fenton oksidasyonunda optimizasyon c¢alismalari

Set no | KOi/H,0, | Fe"*/H,0, | Siire | KOI giderim verimi (%)
1 1/2 1/10 60 80,9
2 1/2 1/10 45 78,7
3 1/2 1/15 75 79,7
4 1/2 1/15 60 83,3
5 1/2 1/15 45 80,2
6 1/2 1/15 30 76,9
7 1/2 1/20 75 79,6
8 1/2 1/20 60 79,6
9 1/2 1/20 45 82,9
10 1/2 1/20 30 82,2
11 1/2 1/20 15 82,2
12 1/2 1/25 75 79,8
13 1/2 1/25 60 79,8
14 1/2 1/25 45 78,7
15 1/2 1/25 30 78,7
16 1/2 1/40 45 81,1
17 1/2 1/40 30 80,7
18 1/1,4 1/15 30 78,0
19 1/1,4 1/15 15 76,0
20 1/1 1/15 30 73,3
21 1/1 1/15 15 75
22 1/1 1/25 30 80,5
23 1/1 1/25 15 78,9
24 1/1 1/50 15 84,2
25 1/1 1/70 15 88,1
26 1/1 1/90 15 83,5
27 1/0,8 1/70 15 82,0
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Cizelge 3.2’ de goriildiigu Gizere dncelikle sabit bir KOi/H,0, orani belirlenmis ve bu
orana ait farkli Fe*?/H,0, oranlarinda ¢alismalar yapilmistir. Her yeni sette bir 6nceki
setin kimyasal madde miktarindan daha az miktarda kimyasal madde kullaniimis ve en
az kimyasal madde miktariyla en vyiksek KOIi giderim verimini elde etmek

hedeflenmistir.

3.4.2.1 Reaksiyon Siiresinin KOIi Giderim Verimine Etkisi

Optimizasyon calismalari sirasinda KOi/H,0, oraninin 1/2 oldugu setlerde 1/15, 1/20
ve 1/25 Fe*?/H,0, oranlari icin farkl reaksiyon sirelerinde calismalar yapilarak her
farkli demir miktari icin siirenin KOIi giderim verimine etkisi belirlenmistir. Farkl

stirelerdeki KOI giderim verimleri Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’ de gésterilmistir.

100

95 <

85 4 80,2 79,7
TGJQ//\’

75 o

KOl Giderim Verimi (%)
8

70 o

65 -

60 T T T
30 45 60 75

Siire (dk)

Sekil 3. 6 Fenton oksidasyonunda reaksiyon siiresinin KOI giderim verimine etkisi
(KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/15)

Sekil 3.6” da goriildigi tizere KOIi/H,0, oraninin 1/2 ve Fe*?/H,0, oraninin 1/15 oldugu
setler; 30, 45, 60 ve 75 dakika olmak Gzere dort farkli reaksiyon stiresinde calisilmistir.
30, 45, 60 ve 75 dakika reaksiyon siirelerinde KOIi giderim verimleri sirasiyla %76,9;
%80,2; %83,3 ve %79,7 olarak hesaplanmistir. Bu kimyasal oranlarinda, KOi giderim
verimleri 60 dakika reaksiyon siresine kadar artis gosterirken 60. dakikadan sonra
azalma egilimi gdstermistir. KOi/H,0, oraninin 1/2 ve Fe*?/H,0, oraninin 1/15 oldugu

setler icin optimum reaksiyon siiresi 60 dakika olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 7 Fenton oksidasyonunda reaksiyon siiresinin KOI giderim verimine etkisi
(KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/20)

Sekil 3.7’ de géruldugi tzere KOi/H,0, oraninin 1/2 ve Fe**/H,0, oraninin 1/20 oldugu
setler; 15, 30, 45, 60 ve 75 dakika olmak lizere bes farkh reaksiyon siiresinde
calisiimistir. 15, 30, 45, 60 ve 75 dakika reaksiyon siirelerinde KOIi giderim verimleri
sirasiyla %82,2; %82,2; %82,9; %79,6 ve %79,6 olarak hesaplanmistir. Bu kimyasal
oranlarinda, KOIi giderim verimleri 15 ve 30 dakika reaksiyon siirelerinde degismezken
45 dakikalik reaksiyon siiresinde artis gostermis, 60 ve 75 dakika reaksiyon siirelerinde
ise azalarak ayni olmustur. H,0, oraninin 1/2 ve Fe+2/H202 oraninin 1/20 oldugu setler

icin optimum reaksiyon siresi 45 dakika olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 8 Fenton oksidasyonunda reaksiyon siiresinin KOI giderim verimine etkisi
(KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/25)

Sekil 3.8’ de géruldugi tzere KOi/H,0, oraninin 1/2 ve Fe**/H,0, oraninin 1/25 oldugu
setler; 30, 45, 60 ve 75 dakika olmak lzere dort farkli reaksiyon stiresinde ¢alisilmistir.
30, 45, 60 ve 75 dakika reaksiyon siirelerinde KOIi giderim verimleri sirasiyla %78,7;
%78,7; %79,8 ve %79,8 olarak hesaplanmistir. Bu kimyasal oranlarinda KOIi giderim
verimleri 30 ve 45 dakika reaksiyon sirelerinde ayni iken 60 ve 75 dakika reaksiyon
siirelerinde hafif bir artisla sabit kalmistir. KOi/H,0, oraninin 1/2 ve Fe+2/H202 oraninin
1/25 oldugu setler icin optimum reaksiyon sureleri 60 ve 75 dakika olarak

bulunmustur.

Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8" de gorildigli gibi ayni kimyasal dozu kullanilarak
gerceklestirilen Fenton oksidasyonu deneylerinde farkli reaksiyon siirelerindeki KOi
giderim verimleri birbirine yakindir. Ancak oranlar degistiginde optimum siireler de
birbirinden farkh olmaktadir. Dolayisiyla optimum reaksiyon siiresi olarak net bir siire
belirlenememistir. Reaksiyon stliresi boyunca karistirici, pH metre ve sicaklik probunun
calisacagl dusunildiginde enerji tiketimi ve maliyet agisindan optimizasyon
¢alismalarinin en kisa reaksiyon siiresi olan 15 dakikada tamamlanmasina karar

verilmistir.
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3.4.2.2 Fe+2/H202 Oraninin KOi Giderim Verimine Etkisi

Calismanin baslangicinda KOi/H,0, orani 1/2 olarak belirlenmis ve farkli Fe*?/H0,

oranlarinda Fenton oksidasyonu calismalari yapilmistir. KOi/H,0, oraninin 1/2 olmasi

durumunda, demir miktarinin KOI giderim verimine etkisi Sekil 3.9’ da gosterilmistir.

Sekil Gzerinde gosterilen verimler, Fe*’/H,0, oranlarinin optimum siirelerinde elde

edilen verimlerdir.
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Sekil 3. 9 Fenton oksidasyonunda farkli Fe*?/H,0, oranlarinin KOi giderim verimleri

(KOi/H,0, orani 1/2)

Sekil 3.9’ da gorildiigu tizere 1/2 KOi/H,0, oranina karsi 1/10, 1/15, 1/20, 1/25 ve 1/40

Fe+2/H202 oranlarinda elde edilen KOIi giderim verimleri sirasiyla %80,9; %83,3; %82,9;

%79,8 ve %81,1 olarak bulunmustur.

Hidrojen peroksit miktari azaltilarak KOi/H,0, oraninin 1/1 olarak belirlendigi setlerde,

demir miktarinin KOI giderim verimine etkisi Sekil 3.10” da gdsterilmistir.
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Sekil 3. 10 Fenton oksidasyonunda farkh Fe*?/H,0, oranlarinin KOi giderim verimleri
(KOIi/H,0, orani 1/2, siire 15 dakika)

Sekil 3.10’ da gorildugi Gzere 1/1 KOi/H,0, oraninda, 15 dakika reaksiyon siiresinde
1/15, 1/25, 1/50, 1/70 ve 1/90 Fe*?/H,0, oranlarinda elde edilen KOi giderim verimleri
sirasiyla %75; %78,9; %84,2; %88,1 ve %83,5 olarak bulunmustur. Sonuclar, 1/1
KOIi/H,0, oraninda demir konsantrasyonunun KOi giderim verimine etkisinin 1/2
KOi/H,0, oranindaki etkisine gore daha tutarli oldugunu gdéstermistir. Demir
konsantrasyonunun azalmasiyla, KOIi giderim veriminde artis meydana gelirken
Fe*?/H,0, oraninin 1/70 oldugu setten sonra KOi giderim veriminde azalma meydana

gelmistir.

Optimizasyon calismalari sirasinda “1/1,4-1/15” KOi/H,0,-Fe*?/H,0, oraninda 15 ve 30
dakika reaksiyon siirelerinde KOIi giderim verimleri sirasiyla %76 ve %78 bulunmustur.
“1/0,8-1/70” KOi/H,0,-Fe*?/H,0, oraninda ise 15 dakika reaksiyon siresinde %82 KOi

giderim verimi elde edilmistir.

Tim KOI giderim verimleri karsilastirildiginda en yiiksek giderim veriminin “1/1-1/70”
KOi/H,0,-Fe**/H,0, oraninda elde edildigi gorilmistir. Bu kimyasal oranlarinin
kullanildigl set, optimum set olarak belirlenmis ve daha sonraki Fenton oksidasyonu
calismalarinda bu oran kullanilmistir. Fenton oksidasyonu sonrasi optimum setin
permanganametrik metotla, kalan peroksit tayini yapilmis ve kalan peroksit miktarinin
%1’ in altinda oldugu gorilmistir. Boylece ilave edilen hidrojen peroksitin neredeyse

tamaminin reaksiyon esnasinda kullanildigi anlasiimistir.
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3.4.3 Optimum Setin Teyit Calismalari

Coktlirme yontemi santrifiij, ¢cikis suyu pH’ s1 6 ve reaksiyon siiresi 15 dakika olarak
belirlendikten sonra (Optimum set igin yapilan giderim verimi gelistirme ¢alismalarinda
anlatilmistir.) KOi/H,0, orani 1/1’ de sabit tutularak optimum setteki Fe™/H,0,
oraninin altinda ve Uzerinde Uger set igin teyit ¢calismalari yapilmigtir. Farkli Fe*?/H,0,

oranlarinin KOIi giderim verimleri Sekil 3.11’ de gésterilmistir.
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Sekil 3. 11 Fenton oksidasyonunda farkh Fe*?/H,0, oranlarinin KOi giderim verimleri
(KOi/H,0, orani 1/1, reaksiyon siiresi 15 dk)

Sekil 3.11’ de gorildigi Gzere KOi/H,0, oraninin 1/1, reaksiyon siiresinin 15 dakika
oldugu setlerde elde edilen KOI giderim verimleri 1/25, 1/35, 1/50, 1/80, 1/90 ve 1/100
Fe+2/H202 oranlari icin sirasiyla %84,3; %88,9; %89,2, %84,3; %84,3 ve % 74,5 olarak
bulunmustur. Tum bu setlerin KOi giderim verimleri, Fe*?/H,0, oraninin 1/70 oldugu
setlerden daha dusuktdr. Fe*?/H,0, oraninin  1/70 oldugu set, bircok kez
tekrarlandigindan grafik Gzerinde 0,628 standart sapma degeri ile ortalama %92,7
olarak gosterilmistir. Fe*’/H,0, oranlarinin 1/25, 1/35, 1/50 ve 1/70 oldugu setlere
bakildiginda demir konsantrasyonunun azalmasiyla KOI giderim veriminde artis
meydana geldigi goralmistir. Ancak Fe*?/H,0, oranlarinin 1/70, 1/80, 1/90 ve 1/100
oldugu setler incelendiginde ise demir konsantrasyonunun daha da azalmasiyla KOIi

giderim veriminde azalma meydana geldigi goérilmustlr. Yapilan teyit ¢alismalarinda
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da KOi/H,0, oraninin 1/1, Fe*?/H,0, oraninin 1/70 oldugu setin optimum set oldugu

kanitlanmistir.

3.4.4 Optimum Set icin Yapilan Giderim Verimi Gelistirme Calismalari

3.4.4.1 En Uygun Coktiirme Yonteminin Belirlenmesi

Optimizasyon calismalarinda atiksu, reaksiyon sonrasinda bir mezire alinarak 1 giin
boyunca bekletilmis ve KOIi analizleri iist fazdan alinan numune ile yapilmistir. Bekleyen
atiksuda belirgin bir camur olusumu goérilmemistir. Karisimdan ¢amuru ayirabilmek
icin farkl ¢oktlirme alternatifleri denenmesi kararlastiriimistir. Coktlirme alternatifi
olarak anyonik ve katyonik polielektrolit ilavesi ve santrifiij islemi denenmistir.
Optimum kimyasal dozu kullanilarak, 15 dakika reaksiyon sonucunda elde edilen

karisim 3’ e bolinmis ve her bir karisim farkli ¢oktlirme alternatifine tabi tutulmustur.

Polielektrolit ile ¢oktiirme

Reaksiyon sonrasi karisim iki farkli Imhoff hunisine alinmis ve birinin Gzerine bir miktar
anyonik polielektrolit, digerinin Uzerine ise bir miktar katyonik polielektrolit ilave
edilmistir. Her iki polielektrolit ilavesinde de Imhoff hunisinde belirgin bir ¢camur
olusumu goézlenmemistir. Hunilerin diplerinde jélemsi bir faz olusurken Ust tarafta daha
duru sivi olusumu gozlenmistir. Ancak iki fazin ayrildig1 nokta, gozle gorilir bir sekilde
belirlenememistir. Oda sicakliginda bekletilen numunelerin duru fazlarindan 1. giin ve

2. giin sonunda numuneler alinmis ve numunelerin KOIi analizleri yapilmistir.

Santrifiij ile ¢oktiirme

Fenton oksidasyonu sonrasinda santriflij icin ayrilan karisim, sogumasi icin oda
sicakliginda 2 saat bekletilmis ve sonrasinda santriflij islemine tabi tutulmustur.
Santriflij sonrasi kapta olusan duru faz farkh bir kaba aktarilmis ve santrifiij kabinin
dibinde koyu renkli yogun camur olusumu gozlenmistir. Duru fazdan numune alinarak

KOI analizi yapilmistir.

Uygulanan farkli ¢oktirme y®ntemlerinin KOI giderim verimleri Sekil 3.12" de

verilmistir.
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Sekil 3. 12 Fenton oksidasyonunda farkli ¢éktiirme alternatiflerinin KOIi giderim
verimleri

Sekil 3.12’ de goruldigu gibi anyonik polielektolit (p.e.) ve katyonik polielektolit ilave
edilen numunelerin duru fazlarinda sirasiyla 1 gin sonunda %91,9 ve %88,1; 2 gin
sonunda ise %92,7 ve %89,1 KOIi giderim verimleri elde edilmistir. Her iki polielekrolit
ilavesinde de bekleme siiresinin artmasiyla KOI giderim veriminin arttigi gérilmistir.
Santrifiij uygulanan numunenin duru fazinda ise KOI giderim verimi %91,9 ile bir hayli
yiksektir. Tim sonuclar karsilastirildiginda en yiiksek KOi giderim veriminin (%92,7)
anyonik polielektrolit ilave edilen numunede 2. gliniin sonunda elde edilmistir. En
yiksek ikinci KOI giderim verimi ise reaksiyondan 2 saat sonra santrifiije tabi tutulan
numunede elde edilmistir. Bekleme sireleri, gamur olusumu ve giderim verimleri
arasindaki farkin az olmasi gibi faktorler dikkate alindiginda santrifiij islemi, optimum
¢Oktliirme yontemi olarak belirlenmistir. Farkli hizda ve slirede santrifiij denemeleri
yapilarak gamurun ve duru fazin belirgin bir sekilde ayrilmasi icin en az 3750 rpm’ de 20
dakika karistirllmasi gerektigi goriilmis ve bundan sonraki ileri oksidasyon
calismalarinda numuneler 3750 rpm’ de 20 dakika santrifiij islemine tabi tutularak

¢Oktlrilmustar.

3.4.4.2 Coktiirmede pH’ nin Etkisi

Su Kirlilgi Kontrol Yonetmeligi’ nde (SKKY) [103] atiksularin desarj edilecegi ortamlar
icin pH’ nin 6-9 arasinda olmasi gerektigi bildirilmistir. Onceki calismalarda pH, Fenton
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oksidasyonundan sonra 6’ ya yiikseltilmistir. Daha yiiksek pH larda KOi giderim
veriminin degisimini incelemek igin optimum set tekrar calisiimis ve ayni karisim 4’ e
bolinerek her karisimin pH’si 6, 7, 8 ve 9 olmak Uzere doért farklh pH degerine
ylukseltilmistir. Karisimlar santriflij islemine tabi tutulmus ve duru fazlarindan alinan
numunelerin KOI analizleri yapilmistir. Farkli pH’ lardaki numunelerin KOIi giderim

verimleri Sekil 3.13’ te gosterilmistir.
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92,0 1
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Sekil 3. 13 Fenton oksidasyonunda pH’ nin KOi giderim verimine etkisi

Sekil 3.13’ te goriildugl tizere pH’ nin yiikseltilmesinin KOI giderim verimine bir etkisi
olmamistir. Maliyet agisindan distndldidginde, atiksuyun pH’ sini 6’ ya yikseltmek
yeterli olacaktir. Daha sonraki Fenton oksidasyonu ¢alismalarinda pH, reaksiyon sonrasi

6’ ya yukseltilmistir.

3.4.4.3 Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Optimizasyon calismalarinda 6nceleri her KOi/HzOz—Fe+2/H202 orani farkh sdrelerde
denenmis, slirenin belirgin bir etkisinin olmadigl gorildikten sonra reaksiyon siresi
olarak en kisa siire olan 15 dakika secilmisti. Optimum sette de 15, 30, 45 ve 60 dakika
olmak Uzere farkl reaksiyon siireleri denenmis ve her setin KOi giderim verimi
hesaplanmistir. Reaksiyon siresinin KOi giderim verimine etkisi Sekil 3.14’ te

gosterilmistir.
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Sekil 3. 14 Fenton oksidasyonunda reaksiyon siiresinin KOIi giderim verimine etkisi
(optimum set)

Sekil 3.14’ te gorildigu Gzere 15, 30, 45 ve 60 dakika reaksiyon stirelerinde sirasiyla
%93,6; %93,8; %94,5 ve %92,4 KOIi giderim verimleri elde edilmistir. Reaksiyon
siiresinin artmasiyla KOI giderim verimi 45 dakikaya kadar artis gdstermis, daha sonra
diisiise gecmistir. Dort farkli siirenin de KOIi giderim verimleri birbirine cok yakindir.
Her ne kadar setler arasinda kayda deger KOI giderim verimi farkhliklari bulunmasa da
45 dakika reaksiyon siresinin en vyiksek KOi giderim verimini gerceklestirdigi

gorilmustir.

3.4.4.4 Optimum Sette Diger Kirletici Parametrelerin Giderimi

Optimizasyon calismalarinin ve optimum set Uzerinden yapilan daha Onceki tim
calismalarin giderim verimleri KOI izerinden hesaplanmustir. Calisilan optimum setlerin
BOIs, TOK, PST, PAP ve anilin analizleri de yapilmis ve giderim verimleri Sekil 3.15" te

gosterilmistir.
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Sekil 3. 15 Fenton oksidasyonunda optimum sette kirletici parametre giderim verimleri

Daha dnce anlatildigi gibi optimum set bircok kez tekrarlanmis ve KOI giderim verimi;
0,628 standart sapmayla ortalama %92,7 olarak bulunmustur. Optimum setlerin BOIs,
TOK, PST, PAP ve anilin analizleri de yapilmistir. BOis, TOK, PST, PAP ve anilin giderim
verimleri sirasiyla 0,123 standart sapmayla ortalama %95,5; 0,107 standart sapmayla
ortalama %92,7; %99,1; %99,9 ve %99,4 olarak bulunmustur. Tum kirletici
parametrelerin giderim verimlerinin birbirlerine ¢ok yakin ve bir hayli yliksek olduklari
gorulmustir. Bu parametrelere ek olarak optimum setin amonyak analizleri de yapilmisg
ve amonyak giderim verimi; 0,1 standart sapmayla ortalama %19,9 olarak
bulunmustur. Amonyak giderim veriminin diger kirletici parametrelerin giderim
verimlerine kiyasla ¢ok duislik oldugu gorilmustiir. Amonyak giderimi icin ilave bir

aritma yontemi uygulanmasi disinilmektedir.

3.4.4.5 Kirletici Parametrelerin Reaksiyon Siiresince Degisimi

Onceki calismalarda kirletici parametre analizleri, atiksu ¢oktiiriildiikten sonra elde
edilen duru fazda yapilmistir. Reaksiyon esnasinda peroksit dozlanmasina bagli olarak
kirletici parametre miktarindaki azalisi belirlemek icin optimum set, 30 dakika
reaksiyon siliresinde calisilmistir. Reaksiyon esnasinda diger setlerde oldugu gibi her
dakika hidrojen peroksit dozlanmis ve 5 dakikada bir numune alinmistir. Alinan
numunelerin KOI, TOK, PST, PAP ve anilin konsantrasyonlari belirlenmistir. Ayrica

reaksiyon sliresince sicaklik degisimi incelenmistir.
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KOI ve TOK Parametrelerinin Degisimi

KOIi ve TOK parametrelerinin reaksiyon esnasinda zamana bagli degisimi Sekil 3.16’ da

verilmistir.
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Sekil 3. 16 Fenton oksidasyonunda KOIi ve TOK parametrelerinin reaksiyon esnasinda
zamana bagl degisimi (KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/70, siire 30 dk)

Sekil 3.16" da goriuldigi Uzere atiksuyun giris KOi konsantasyonu ile 30 dakikalik
reaksiyon esnasinda 5, 10, 15, 20 ve 25. dakikalarda alinan numunelerin KOi
konsantrasyonlari sirasiyla 46730, 42487, 42478, 40354, 38230 ve 38230 mg/L olarak
bulunmustur. Atiksuyun giris TOK konsantrasyonu ile 30 dakikalik reaksiyon esnasinda
5, 10, 15, 20 ve 25. dakikalarda alinan numunelerin TOK konsantrasyonlari sirasiyla
14925, 14585, 14525, 13333, 12915 ve 12708 mg/L olarak bulunmustur. Bulunan bu
degerlerden anlasildigi lizere reaksiyon esnasinda KOi ve TOK konsantrasyonlari,

giderek azalmistir.

PST, PAP ve Anilin Parametrelerinin Degisimi

PST, PAP ve anilin parametrelerinin reaksiyon esnasinda zamana bagh degisimi Sekil

3.17’ de verilmistir.
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Sekil 3. 17 Fenton oksidasyonunda PST, PAP ve anilin parametrelerinin reaksiyon
esnasinda zamana bagli degisimi (KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/70, siire 30 dk)

Sekil 3.17" de gorildiglu Gzere atiksuyun giris PST konsantasyonu; 30 dakikalik
reaksiyon esnasinda 5, 10, 15, 20 ve 25. dakikalarda alinan numunelerin PST
konsantrasyonlari sirasiyla 107; 229, 69, 28, 17 ve 13 ppm olarak bulunmustur.
Atiksuyun giris PAP konsantrasyonu ile 30 dakikalik reaksiyon esnasinda 5, 10, 15, 20 ve
25. dakikalarda alinan numunelerin PAP konsantrasyonlari sirasiyla 1818, 1741, 867,
524, 210 ve 50 ppm olarak bulunmustur. Atiksuyun giris anilin konsantrasyonu ile 30
dakikalik reaksiyon esnasinda 5, 10, 15, 20 ve 25. dakikalarda alinan numunelerin anilin
konsantrasyonlari sirasiyla 2915, 3452, 2773, 2295, 1671 ve 559 ppm olarak
bulunmustur. Anilin konsantrasyonu, KOI ve TOK konsantrasyonlari gibi zamana bagl
olarak giderek azalmistir. PST ve PAP konsantrasyonlarinda ise 5. dakikada alinan
numunede giris atiksuyuna kiyasla bir artisin meydana geldigi gérilmustar. 10, 15, 20
ve 25. dakikalarda alinan numunelerde ise bu parametrelerin konsantrasyonlarinin
zamana bagl olarak giderek azaldigi gortlmustir. Bu durum; atiksuya demir ¢ozeltisi,
silfirik asit ve hidrojen peroksit ilave edilmesine bagh olarak ilk 5 dakikada PST ve PAP
sentezinin gerceklesmis olabilecegi ve bu nedenle bu artis olabilecegi, seklinde
aciklanabilir. Hidrojen peroksit ilavesinin artmasiyla, bu parametrelerde zamana bagh

olarak azalma meydana gelmistir.
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Sicakhgin Degisimi

Reaksiyon esnasinda peroksit dozlamasina bagh olarak sicaklik degisimi izlenmistir.
Deney sirasinda atiksuyun dakikada bir peroksit dozlamasindan sonra degisen sicaklik
degerleri kaydedilmistir. Reaksiyon esnasinda sicakhgin degisimi Sekil 3.18" de

gosterilmistir.
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Sekil 3. 18 Fenton oksidasyonunda reaksiyon esnasinda zamana bagl sicaklik degisimi
(optimum set)

Sekil 3.18" de gorildigiu gibi reaksiyon esnasinda peroksit dozlamasindan sonra
sicaklikta artis gorGlmustir. Reaksiyon sonlarina dogru sicaklik degeri sabitlenmistir.
Sicakhk artisinin, 0,9946 regresyon katsayisiyla 2. dereceden polinom denklemine
uydugu gorilmustir. Sicakligin belirli bir siire sonra sabit kalmasi reaksiyonun
tamamlanmis ve oksidasyon isleminin bitmis oldugunu gostermektir. Zira fenton
prosesi ekzotermik reaksiyon oldugundan, oksidasyon boyunca sicaklik artmakta ancak

reaksiyon tamamlandiktan sonra sabit kalmaktadir.

Optimizasyon c¢alismalari esnasinda da bazi setlerin farkli reaksiyon siirelerindeki
sicaklik degerleri kaydedilmistir. Bu setlerin reaksiyon esnasinda zamana bagh sicaklik

degisimleri Sekil 3.19’ da gosterilmistir.
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Sekil 3. 19 Fenton oksidasyonunda reaksiyon esnasinda zamana bagl sicaklik
degisimleri (Farkh setler)

Sekil 3.19’ da (a) KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/20, siire 60 dk; (b) KOi/H,0,
orani 1/2, Fe*?/H,0, orani 1/20, sire 75 dk; (c) KOi/H,0, orani 1/2, Fe*?/H,0, orani
1/25, siire 30 dk; (d) KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/25, siire 45 dk; (e) KOi/H,0,
orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/25, sire 60 dk; (f) KOi/H,0, orani 1/2, Fe**/H,0, orani

62



1/25, stire 75 dk; (g) KOi/H,0, orani 1/2, Fe*?/H,0, orani 1/10, siire 45 dk; (h) KOi/H,0,
orani 1/2, Fe**/H,0, orani 1/10, siire 60 dk olmak Gzere 8 farkl setin reaksiyon

esnasinda zamana bagl sicaklik degisimleri gosterilmistir.

Sicakhk degerleri kaydedilen tim setlerin; zamana bagl sicaklik degisimleri
incelendiginde, tim setlerin ylksek regresyon katsayisiyla 2. dereceden polinom

denklemine uydugu gorilmustir.

3.4.4.6 Reaksiyon Sonucu Olusan Farkl Fazlarin KOi Dagilimlar

Fenton oksidasyonu sonucu olusan farkl fazlarin igerdigi KOi miktarini belirlemek igin
kiitle dengesi olusturulmaya calisilmistir. Bu calisma i¢in oncelikle ham atiksuyun,
reaksiyon sonrasinda sogumaya birakilan karisimin, santrifiij sonrasi olusan duru fazin

hacimleri ve KOi konsantrasyonlari belirlenerek Cizelge 3.3 te gosterilmistir.

Cizelge 3. 3 Farkl fazlarin hacimleri ve KOi konsantrasyonlari

Hacim (ml) | KOIi (mg/L)

Atiksu 700 46730
Karisim 635 33982
Duru faz 540 4959

700 ml atiksuya Fenton oksidasyonu esnasinda ilave edilen kimyasallarin (hidrojen
peroksit, demir ¢ozeltisi, sodyum hidroksit ve silfirik asit) hacimleri toplami 83 ml’ dir.
Reaksiyon sirasinda ve reaksiyon bitiminde yapilacak analizlerde kullaniimak Uzere
toplamda 120 ml numune alinmistir. Dolayisiyla reaksiyon kabinda 663 ml numune
kalmasi beklenmistir. Reaksiyon sonrasinda oda sicakliginda bekletilen karisimin hacmi,
635 ml olarak olgulmustlr. Aradaki hacim farkinin reaksiyon esnasinda olusan gaz ve
kopukten kaynaklandigl disintlmuistiir. Daha sonra karisim santriflij islemine tabi

tutulmus ve santrifiij sonrasi olusan camurun ve duru fazin hacimleri belirlenmistir.
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Sekil 3. 20 Fenton oksidasyonu sonrasi farkl fazlarin KOi dagilimlari

Atiksuyun icerdigi KOI miktari 32711 mg’ dir (KOi miktari agirhk bazinda verilmistir).
Sekil 3.20” de gorildiugi gibi gaz ve képiik ile giderilen KOI miktari 11132 mg’ dir. Bu
deger, beklenilen atiksu hacmi ve elde edilen karisim hacmi dikkate alinarak
hesaplanmistir. Karisimin  KOi degeri 21579 mg olarak bulunmustur. Karisimin
santrifiije tabi tutulmasiyla olusan duru fazin KOI degeri 2678 mg’ dir. Hacmi bilinen
camurun KOI degeri, karisimin ve duru fazin KOI degerleri farkina istinaden
hesaplanmistir.

Fazlarin KOI konsantrasyonlarindan anlasilacag tizere, KOI’ nin bir kismi reaksiyon
esnasinda olusan gaz ve kopik ile atiksudan uzaklasmaktadir. Reaksiyon sonrasi elde
edilen karisimin icerdigi KOI’ nin biyiik bir kismi santrifiij sonrasi elde edilen camurda
kalmaktadir. Béylelikle duru fazda yiiksek oranda KOi giderim verimi elde edilmektedir.
Reaksiyon esnasinda olusan gazin toplanmasi ve santriflij sonrasi olusan camurun

bertarafi ile ilgili calismalar devam edecektir.

3.4.4.7 Tim Kirletici Parametrelerin Farkli Fazlardaki Konsantasyonlari

Ham atiksuyun, Fenton oksidasyonu sonrasi olusan karisimin ve santrifiij sonrasi olusan

duru fazin KOI ve TOK icerikleri Sekil 3.21’ de verilmistir.
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Sekil 3. 21 Fenton oksidasyonunda atiksuyun, karisimin ve duru fazin KOI ve TOK
konsantrasyonlari

Sekil 3.21” de gorildiigi gibi atiksuyun, karisimin ve duru fazin KOi konsantrasyonu
siraslyla 46730, 33982 ve 4956 mg/L; TOK konsantrasyonu 14925, 9089, 1512 mg/L
olarak bulunmustur. Karisimdaki KOi ve TOK giderim verimleri sirasiyla %27,3 ve %39,1
olarak bulunmustur. Duru fazdaki KOi ve TOK giderim verimleri ise sirasiyla %89,4 ve
%89,9 olarak bulunmustur (Bu sette képik alinmadigindan KOi ve TOK giderim
verimleri diger optimum setlere gore daha dusiktir). Dolayisiyla bu parametrelerin asil

giderimi, ¢oktlrme ile gergeklesmistir.
Atiksuyun, karisimin ve duru fazin PST, PAP ve anilin konsantrasyonlari Cizelge 3.4’ te

verilmistir.

Cizelge 3. 4 Fenton oksidasyonunda atiksuyun, karsimin ve duru fazdaki PST, PAP ve

anilin konsantrasyonlari

PST (ppm) | PAP (ppm) | Anilin (ppm)

Atiksu 107 1818 2915
Karisim 1 3 32
Duru faz 1 2 17

Cizelge 3.4’ ten anlasilacagl Uzere ham atiksuda, karisimda ve duru fazda PST

konsantrasyonu sirasiyla 107, 1 ve 1 ppm; PAP konsantrasyonu sirasiyla 1818, 3 ve 2
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ppm; anilin konsantrasyonu ise sirasiyla 2915, 32 ve 17 ppm olarak bulunmustur.
Fenton oksidasyonu esnasinda bu molekillerin neredeyse tamami pargalanmaktadir.
Dolayisiyla karisimin yiiksek KOI ve TOK iceriginin olusan ara iriinlerden kaynaklandig
distntlmektedir. Trovo vd. [23], Yang vd. [26], Andreozzi vd. [31] de PST bozunmasi
esnasinda ara Urlinlerin olustugunu belirtmislerdir. Calisma esnasinda santrifiij sonrasi
duru fazda meydana gelen KOi ve TOK parametrelerindeki diisiisiin Fenton
reaksiyonunun koagililasyon mekanizmasiyla gerceklestigi soylenebilir. Diger taraftan
PST, PAP ve anilin parametrelerinin ise oksidasyon mekanizmasiyla giderildigi gerek

karisimdaki gerekse santriflij sonrasi duru fazdaki degerlerden anlasilmaktadir.

3.4.4.8 Optimum Sete Alternatif Setlerde Diger Kirletici Parametrelerin Giderimi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi optimum setin demir konsantrasyonu degistirilerek teyit
calismalari yapilmistir. Fe*?/H,0, oraninin 1/50 ve 1/90 oldugu setlerde de TOK ve BOis
analizleri yapilmis ve giderim verimleri agisindan degerlendirilmistir. Bu setlerin kirletici

parametre giderim verimleri Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’ te gosterilmistir.

100,0

89,2 91,0 88,5

90,0 -

80,0 -
70,0 -
60,0 -
50,0
40,0 -

Giderim Verimi (%)

30,0 |
20,0
10,0

0,0 . .
KOi BOI5 TOK

Sekil 3. 22 Fenton oksidasyonunda KOIi, BOis ve TOK parametrelerinin giderim verimleri
(KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/50, siire 15 dk)

Sekil 3.22" de géruldiigu gibi KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/50, siirenin 15
dakika oldugu sette KOI, BOIis ve TOK giderim verimleri sirasiyla %89,2; %91,0 ve %88,5

olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 23 Fenton oksidasyonunda KOIi, BOis ve TOK parametrelerinin giderim verimleri
(KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/90, siire 15 dk)

Sekil 3.23’ te goruldugu gibi KOi/H,0, orani 1/1, Fe*?/H,0, orani 1/90, sirenin 15
dakika oldugu sette KOI, BOis ve TOK giderim verimleri sirasiyla %84,3; %88,2 ve %84,9

olarak bulunmustur.

Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’ ten gériildigu gibi 1/50 ve 1/90 Fe*?/H,0, oranlarinda da KOi,
BOIis ve TOK parametrelerinde giderimler gerceklesmis ancak bu degerler optimum set

olan 1/70 oranindaki giderim verimlerinden daslik ¢cikmistir.

KOI, BOis ve TOK parametreleri icin 3 farkl Fe™?/H,0, oraninda giderim verimleri Sekil

3.24’ te verilmistir.
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Sekil 3. 24 Fenton oksidasyonunda KOI, BOIis ve TOK parametreleri igin 3 farkli
Fe+2/H202 oraninda giderim verimleri

3.4.5 Elektrokoagiilasyon GCalismasi

Optimum kimyasal orani uygulanan fenton {nitesinden ¢ikan suyun KOIi degeri 2182-
4956 mg/L arasinda kalarak SKKY’ nde istenen degerlerin Uzerine ¢ikmaktadir. Ancak
atiksuyun alindigi fabrika, mevcut hali ile bir organize sanayi bdlgesi (OSB) icinde
bulunmaktadir. Ulkemizde endiistriyel tesislerin OSB kapsamina alinmasinin giderek
yayginlastigl da bir gergektir. Bundan dolayl bu tiir endistri kollarinin atiksularinin
musterek aritma ile sonlanan tesisler kapsaminda degerlendiriimesi daha dogru
olacaktir. Organize sanayi bdlgelerinde ongdriilen 6n aritma standartlarina goére
misterek aritma tesisine verilecek atiksularin KOi degerleri genellikle 1000-1500 mg/L’
den 6000 mg/L araligina kadar degismektedir. Calisma bu hali ile hedefine ulasmis olsa
da cikis KOi degerini daha da asagiya cekebilecek ek bir prosesin muhtemel katkisi da
ayrica arastirilmistir.  S6z konusu ek proses icin EK yontemi uygulanmasi

kararlastiriimistir.

EK islemine gecmeden Once tesiste olusan evsel atiksular, Fenton cikis suyuna
karistinlmistir. Boylelikle PST Ureten fabrikada olusan evsel atiksularin aritimi da

saglanmistir.

Optimum kimyasal madde oranlarinda yeni bir set calisiimis ve elde edilen karisimdan

yeterli miktarda numune alinmistir. Alinan numune, daha 6nceki calismalarda oldugu
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gibi santrifij islemine tabi tutulmustur. Geriye kalan karisima, hacminin 1/9’ u
oraninda evsel atiksu ilave edilmis, olusan yeni karisimdan numune alinmis ve alinan
numune santriflij islemine tabi tutulmustur. Evsel atiksu ilave edilen karisim, 150 A/m?
akim siddetinde 15 dakika EK islemine tabi tutulmustur. EK islemi esnasinda
numunenin ylzeyinde asiri képiuk olusumu meydana gelmistir (Sekil 3.25). Olusan

koplik uzaklastirildiktan sonra karisim, santrifiij islemine tabi tutulmustur. 3 farkli

karisimin, santrifiij isleminden sonra olusan duru fazlarinda KOi analizleri yapilmistir.

Sekil 3. 25 Fenton oksidasyonu sonrasi numunede elektrokoagtilasyon islemi

Fenton oksidasyonu sonrasinda elde edilen 3 farkli duru fazin KOIi giderim verimleri

Sekil 3.26" da gosterilmistir.

100
1. Duru faz

= 99 il 2. Evsel atiksu ilave edilen
?E g8 | karisimin duru fazi
= 3. Evsel atiksu ilave edilen
g 97 karisimin EK sonrasi duru fazi
£
= 96 |
o 94,8
© 95 |
2 oa | 93,9

93 |

92,2

92

91 |
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1 2 3

Sekil 3. 26 EK isleminde KOi giderim verimleri
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Sekil 3.26” da gorildigiu Gzere Fenton oksidasyonu sonrasi olusan karisimin duru fazi,
evsel atiksu ilave edilen karisimin duru fazi ve evsel atiksu ilave edilen karisimin EK
sonrasi duru fazinin ham atiksuyun KOI degeri ile mukayese edilerek, hesaplanan
giderim verimleri sirasiyla %92,2; %93,9 ve %94,8 olarak bulunmustur. Toplam KOi
giderim verimi agisindan bakildiginda EK islemi sonrasinda verimde belirgin bir artis
gorillmemistir. Ancak bu 3 faza ait KOi degerleri alici ortama desarj acisindan degisiklik

arz etmektedir (Sekil 3.27).

3500
3214 1. Duru faz

— 2. Evsel atiksu ilave edilen
—
nén 3000 | karisimin duru faz
=2 3. Evsel atiksu ilave edilen
=
= karisimin EK sonrasi duru fazi
S 2500 :
g 2500 |
=
=
3 2143
=
< 2000 |
g

1500 |

1000

1 2 3

Sekil 3. 27 EK isleminde KOi ¢ikis konsantrasyonlari

Sekil 3.27’ de gorildigi tizere Fenton oksidasyonu sonrasi olusan karisimin duru fazi,
evsel atiksu ilave edilen karisimin duru fazi ve evsel atiksu ilave edilen karisimin EK
sonrasi duru fazinin KOI’ leri sirasiyla 3214, 2500 ve 2143 mg/L olarak bulunmustur.
Fenton sonrasi elde edilen karisima evsel atiksu ilave edilmesiyle duru fazin KOI’ si
%22,2 oraninda, evsel atiksu ilave edilen karisima EK uygulanmasiyla ise %33,3
oraninda azalmistir. Bu acidan bakildiginda yiiksek KOi iceren atiksularda istenilen KOI
degerini elde etmek icin, ¢ikis sularinin Fenton oksidasyonu sonrasinda evsel atiksu ile
karistirilabilecegi ve de ilave bir prosesle KOi cikisinin daha alt degerlere cekilebilecegi

belirlenmistir.

3.5 Foto-Fenton Oksidasyonu Calismalan

Foto-Fenton oksidasyonu, Fenton oksidasyonu asamasi sona erdikten sonra bu

calismalarin isiginda ylrittlmastir.
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3.5.1 Foto-Fenton Oksidasyonunun Deney Prosediirii

Foto-Fenton oksidasyonunun deney prosesiri, Fenton oksidasyonu deney
prosediirtiyle ayni sekilde uygulanmistir. Fenton deneyleri, lzeri acik bir beherde
gerceklestirilirken; foto-Fenton deneylerinde Uzeri kapal, sogutma suyu diizenegine
sahip paslanmaz gelikten yapilmig, 1 L hacminde foto-reaktor kullaniimistir. Foto-
reaktore quartz cam icinde 10 W giiclinde, 254 nm dalga boyunda UV lamba
yerlestirilmistir. Foto-Fenton oksidasyonu sirasinda kullanilan deney diizenegi, Sekil

3.28’ de gosterilmistir.

Sekil 3. 28 Foto-Fenton oksidasyonu esnasinda deney dlizenegi

Sekil 3.28 de goruldigi gibi foto-Fenton reaktori, karistiricinin izerine yerlestirilmis
ve deney boyunca 350 rpm’ de karistirilmistir (Karistirma hizi, deneme calismalari
sonucu bulunmustur. Foto-reaktériin geometrik yapisindan dolayi Fenton oksidasyonu
deneylerine nazaran daha hizli karistirmak gerekmektedir). Reaktor Uizerinde 3 adet
prop girisi tasarlanmis, ikisine pH ve sicaklik proplari vyerlestiriimis; diger prop
girisinden ise reaksiyon esnasinda kullanilan kimyasal maddeler dozlanmistir.
Reaksiyon esnasinda UV lamba calistirilmistir. UV lambanin isinarak zarar gormemesi
icin deney esnasinda sogutma suyu kullanilmis ve sicaklik 20-25 °C arasinda sabit
tutulmustur. Reaksiyon sonunda Fenton deneylerinde oldugu gibi pH, 6’ ya yikseltilmis

ve numune ¢okmesi igin santriflj islemine tabi tutulmustur.
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3.5.2 Foto-Fenton Oksidasyonunda Optimum Seti Bulma Calismalari

Foto-Fenton oksidasyonunda optimizasyon ¢alismalari, Fenton oksidasyonunda elde
edilen sonuclar dogrultusunda vydiritilmustir. Tum setler, 15 dakika reaksiyon
siiresinde calisiimistir. Setlerde KOIi giderim veriminin yanisira TOK giderim verimi de

hesaplanmistir.

Cizelge 3. 5 Foto-Fenton oksidasyonunda optimizasyon ¢alismalari

Set No | KOi/H,0, | Fe*’/H,0, | KOi Giderim Verimi (%) | TOK Giderim Verimi (%)
1 1/1 1/70 79 78,3
2 1/1 1/50 68,5 72,6
3 1/1 1/100 79,9 78,8
4 1/1 1/120 65,1 69,0
5 1/0,5 1/70 65,4 64,3
6 1/0,5 1/100 55,6 56,4
7 1/1,2 1/50 68,5 72,7
8 1/1,2 1/70 84,8 86
9 1/1,2 1/85 71,6 75,9
10 1/1,2 1/100 54,7 68,2
11 1/1,5 1/50 91,2 89,6
12 1/1,5 1/70 91,2 90,6
13 1/1,5 1/85 84 88,1
14 1/1,5 1/100 80,8 86,8
15 1/2 1/70 90,6 90,7
16 1/2 1/100 85,9 86,4

Cizelge 3.5’ te goriildiigl lizere optimizasyon calismalarina KOi/H,0, oraninin 1/1 ve
Fe*’/H,0, oraninin 1/70 oldugu Fenton oksidasyonunun optimum setinden
baslanmistir. Ayni kimyasal miktari kullanilarak elde edilen KOi ve TOK giderim
verimlerinin Fenton oksidasyondan elde edilen verimlere gore bir hayli disik oldugu
gorilmis ve optimum seti bulmak amaciyla farkh KOi/H,0,-Fe**/H,0, oranlarinda

calismalar yapilmistir.
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3.5.2.1 KOIi/H,0, Oraninin KOi ve TOK Giderim Verimlerine Etkisi

Fenton ve foto-Fenton oksidasyonlarinda optimum Fe+2/H202 orani olarak belirlenen
“1/70” degeri sabit tutularak farkli KOi/H,0, oranlarinin KOi ve TOK giderim

verimlerine etkisi belirlenmistir (Sekil 3.29).

91,2 90,6 90,6 90,7

KOl Giderim Verimi (%)

HTOK Giderim Verimi (%) 79 783
3

654 64,3

Giderim Verimi (%)

1/0,5 1/1 1/1,2 1/1,5 1/2

KOI/H,0,

Sekil 3. 29 Foto-Fenton oksidasyonunda farkli KOi/H,0, oranlarinin KOIi ve TOK giderim
verimleri (Fe*?/H,0, orani 1/70)

Sekil 3.29’ da goruldugi uzere “1/70” Fe*?/H,0, oraninda 1/0,5; 1/1; 1/1,2; 1/1,5 ve
1/2 KOIi/H,0, oranlarinda elde edilen KOIi-TOK giderim verimleri sirasiyla %65,4-%64,3;
%79-%78,3; %84,8-%86; %91,2-%90,6; %90,6-%90,7 olarak bulunmustur. En yiiksek
giderim verimleri, KOi/H,0, oraninin “1/1,5” ve “1/2” oldugu setlerde elde edilmistir.
Sonuclar karsilastirildiginda ve kullanilan kimyasal miktarlari dikkate alindiginda

optimum KOIi/H,0, orani, “1/1,5” olarak belirlenmistir.

3.5.2.2 Fe*?/H,0, Oraninin KOi ve TOK Giderim Verimlerine Etkisi

Calismanin baslangicinda KOi/H,0, orani 1/1 olarak belirlenmis ve farkli Fe*?/H,0,
oranlarinda foto-Fenton oksidasyonu c¢alismalari yapiimistir. Beklenen giderim
verimlerinin elde edilememesinden dolayr hidrojen peroksit miktari arttirilarak
KOi/H,0, oraninin “1/1,2” ve “1/1,5” olarak belirlendigi setlerde farkli demir
miktarlarinin KOIi ve TOK giderim verimlerine etkileri; Sekil 3.30, Sekil 3.31 ve Sekil 3.32’

de gosterilmistir.
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Sekil 3. 30 Foto-Fenton oksidasyonunda farkh Fe™?/H,0, oranlarinin KOi giderim
verimleri (KOi/H,0, orani 1/1)

Sekil 3.30’ da gorildugi tzere “1/1” KOi/H,0, oraninda 1/50, 1/70, 1/100 ve 1/120
Fe+2/H202 oranlarinda elde edilen KOI-TOK giderim verimleri sirasiyla %68,5-%72,6;
%79-%78,3; %79,9-%78,8 ve %65,1-%69 olarak bulunmustur. KOi/H,0, oraninin “1/1”

oldugu setlerde en yiiksek giderim verimi “1/100” Fe*?/H,0, oraninda gerceklesmistir.

100,0

m KOI Giderim Verimi (%)

95,0 1 B TOK Giderim Verimi (%)

90,0 -
! 86,0

84,8

85,0
80,0

75,0

Giderim Verimi (%)

70,0 -
65,0 -
60,0 -

55,0 -

50,0 -

1/50 1/70 1/85 1/100
Fe*2/H,0,

Sekil 3. 31 Foto-Fenton oksidasyonunda Farkh Fe*?/H,0, oranlarinin KOI giderim
verimleri (KOi/H,0, orani 1/1,2)

Sekil 3.31’ de goérildiiglu Gzere “1/1,2” KOIi/H,0, oraninda 1/50, 1/70, 1/85 ve 1/100
Fe*?/H,0, oranlarinda elde edilen KOIi-TOK giderim verimleri sirasiyla %68,5-%72,7;
%84,8-%86; %71,6-%75,9 ve %54,7-%68,2 olarak bulunmustur. KOi/H,0, oraninin
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“1/1,2” oldugu setlerde en vyiksek giderim verimleri “1/70” Fe*?/H,0, oraninda

gerceklesmistir.

m KOIi Giderim Verimi (%)
95,0 B TOK Giderim Verimi (%)

86,8

Giderim Verimi (%)

1/50 1/70 1/85 1/100
Fe*2/H,0,

Sekil 3. 32 Foto-Fenton oksidasyonunda Farkh Fe*?/H,0, oranlarinin KOI giderim
verimleri (KOi/H,0, orani 1/1,5)

Sekil 3.32’ de gorildiiglu Gzere “1/1,5” KOIi/H,0, oraninda 1/50, 1/70, 1/85 ve 1/100
Fe+2/H202 oranlarinda elde edilen KOI-TOK giderim verimleri sirasiyla %91,2-%89,6;
%91,2-%90,6; %84,0-%88,1 ve %80,8-%86,8 olarak bulunmustur. KOi/H,0, oraninin
“1/1,5” oldugu setlerde en ylksek giderim verimleri “1/50” ve “1/70” Fe*?/H,0,
oranlarinda gerceklesmistir. KOi/H,0, oraninin “1/1,5” oldugu setlerde optimum

Fe™?/H,0, orani “1/70” olarak belirlenmistir.

Genellikle tim setlerin KOi ve TOK giderim verimleri birbirine yakinken demir
konsantrasyonunun azalmasiyla TOK giderim verimlerinin KOI giderim verimlerinden
yliksek oldugu goérilmektedir. Bu durum, ortamda yeterli miktarda Fe*? iyonunun
bulunmamasindan dolayi oksidasyon icin yeterli *OH olusmamasi ve reaksiyon sonrasi

numunede kalan peroksitin KOi degerini yiikseltmesi olarak tahmin edilmektedir.

Calismada KOIi ve TOK gideriminde en yiiksek verim sirasiyla %91,2 ve %90,6 olarak
“1/1,5-1/70” KOi/H,0,-Fe**/H,0, oranlarinda elde edilmistir. Bu set, foto-Fenton

oksidasyonunun optimum seti olarak belirlenmistir.
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3.5.3 Optimum Set ile Yapilan Calismalar

3.5.3.1 Reaksiyon Siiresinin KOi Giderim Verimine Etkisi

Foto-Fenton oksidasyonu optimizasyon calismalarinin tiiminde 15 dakika reaksiyon
stresinde c¢ahsilmistir. “1/1,5-1/70” KOi/H,0,-Fe*?*/H,0, oranlarinin kullanildig! set,
optimum set olarak belirlendikten sonra 30, 45 ve 60 dakika olmak Uzere farkl

reaksiyon siirelerinde calisilarak siirenin KOIi giderim verimine etkisi belirlenmistir (Sekil

3.33).

100

98 -
3
— 96
£ 93,2
= 94 - 92,2 92,7
= 91,2 o
E 92 -+ //F
3
= 90 -
(G]
= 88 o
2

86 -

84 T T T

15 30 45 60
Siire (dk)

Sekil 3. 33 Foto-Fenton oksidasyonunda reaksiyon siiresinin KOIi giderim verimine etkisi

Sekil 3.33’ te goraldigu Gzere 15, 30, 45 ve 60 dakika reaksiyon siirelerinde sirasiyla
%91,2; %92,2; %93,2 ve %92,7 KOi giderim verimleri elde edilmistir. Fenton
oksidasyonu ¢alismasinda oldugu gibi reaksiyon siiresinin artmasiyla KOi giderim verimi
45 dakikaya kadar artis gostermis, daha sonra dislise gecmistir. Dort farkl stirenin de
KOI giderim verimleri birbirine cok yakindir. 45 dakika reaksiyon siiresinin en yiiksek

KOI giderim verimini gerceklestirdigi gérilmustir.

3.5.3.2 Optimum Sette Diger Kirletici Parametrelerin Giderimi

Calisilan optimum setin KOi ve TOK analizlerinin yanisira BOis, PST, PAP ve anilin

analizleri de yapilmis ve giderim verimleri Sekil 3.34’ te gosterilmistir.
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Sekil 3. 34 Foto-Fenton oksidasyonunda optimum sette kirletici parametre giderim
verimleri

Daha 6nce bahsedildigi gibi optimum sette KOi ve TOK giderim verimleri sirasiyla %91,2
ve %90,6 olarak bulunmustur. Bu parametrelere ek olarak optimum setin BOis, PST,
PAP ve anilin analizleri de yapilmistir. BOis, PST, PAP ve anilin giderim verimleri sirasiyla
%89,4; %97,3; %95,4 ve % 99,8 olarak bulunmustur. Tim kirletici parametrelerin
giderim verimlerinin Fenton oksidasyonunda oldugu gibi birbirlerine ¢cok yakin ve bir
hayli yiksek olduklari gorilmuistiir. Bu parametrelere ek olarak optimum setin
amonyak analizi de yapilmis ve amonyak giderim verimi, %27 olarak bulunmustur.
Amonyak giderim veriminin diger kirletici parametrelerin giderim verimlerine kiyasla
¢cok distk oldugu gorilmistir. Amonyak giderimi icin ilave bir aritma yontemi

uygulanmasi disinilmektedir.
3.6 Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

3.6.1 Fenton ve Foto-Fenton Oksidasyonlarinin Mukayesesi

Onceki bélimlerde bahsedildigi gibi, Fenton ve foto-Fenton oksidasyonu
calismalarinda optimum setler bulunmus ve bulunan optimum setlerin KOIi, TOK, BOIs,
PAP, PST ve anilin parametreleri analizleri yapilarak giderim verimleri hesaplanmistir.

Bu oksidasyonlarin giderim verimleri Sekil 3.35’ te ve Sekil 3.36" da gosterilmistir.
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H Fenton B Foto-Fenton

KOi BOI5 TOK

Sekil 3. 35 Fenton ve foto-Fenton oksidasyonlarinda KOI, BOis ve TOK parametrelerinin
giderim verimlerinin mukayesesi

PST PAP Anilin

Sekil 3. 36 Fenton ve foto-Fenton oksidasyonlarinda PST, PAP ve anilin
parametrelerinin giderim verimlerinin mukayesesi

Sekil 3.35’ te ve Sekil 3.36” da goruldugi Gzere, anilin hari¢ tim kirletici parametrelerin
giderim verimleri Fenton oksidasyonunda daha yliksektir. Fenton oksidasyonunda
optimum  kimyasal orani, KOi/H,0, “1/1”-Fe*’/H,0, “1/70”; foto-Fenton
oksidasyonunda ise bu oran, KOi/H,0, “1/1,5”-Fe*?/H,0, “1/70” olarak bulunmustur.
Oranlardan anlasilacagi lzere Foto-Fenton oksidasyonunda kullanilan H,0, ve Fe®

miktarlari Fenton oksidasyonunda kullanilan miktarlardan daha fazladir. Foto-Fenton
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oksidasyonunda UV lambanin da kullanildigi dikkate alindiginda her bakimdan Fenton

oksidasyonu daha avantajl gozikmektedir.

Literatlirde Foto-Fenton oksidasyonunun Fenton oksidasyonuna goére daha iyi verim

sagladigl  belirtilmektedir [101], [104]. Ancak, bu c¢alismada foto-Fenton
oksidasyonundan istenilen  verimin  alinmamasinin  reaksiyon sicakligindan
kaynaklandigi  distnilmektedir.  Fenton  oksidasyonunun  sicaklik  degisimi

calismalarindan da anlasildigi gibi reaksiyon, ekzotermik bir reaksiyondur ve de
sicakhgin yikselmesi oksidasyon isleminin aktivitesine isaret etmektedir. Foto-Fenton
oksidasyonunda ise sistem igerisinde sogutma suyunun sirkiile edilmesinden dolayi
sicaklik 20-25 °C araliginda sabit kalarak, sicaklik artisinin reaksiyona kattigi olumlu etki
ortadan kalkmis olmaktadir. Boylelikle, reaksiyon zinciri olumsuz etkilenerek verimin

dislisiine sebebiyet vermektedir.

Calismalar halen devam etmekte olup farkli UV lambalari kullaniminin giderim verimine
etkisi arastirilmaktadir. Calisma tamamlandiktan sonra yeniden yapilacak bir yorumla

bu konu aydinhga kavusacaktir.

3.6.2 Deney Sonuglarinin Literatiir Calismalari ile Mukayesesi

Parasetamol gideriminde uygulanan farkli aritma yontemleri ve kirletici parametre

giderim verimleri Cizelge 3.6’ da verilmistir.

Cizelge 3. 6 Parasetamol gideriminde uygulanan farkli aritma yontemlerinin kronolojik

siralanisi
Atiksuyun cinsi Aritma yontemi Giderim verimi Referans
Sentetik parasetamol 0z0n %30 PST Andreozzi vd. (2003)
¢ozeltisi ° [31]
Sentetik parasetamol H.0, fotoliz %40 PST Andreozzi vd. (2003)
cozeltisi 272 v [31]
i ileri elektroki I
Sentetlg kéz(aelrta;:;etamol eri 2 Ifs]dr:s yl ;T;vasa %65 TOK Sires vd. (2004) [20]
Paraszi?gsilje”tez Fenton %75 KOI Keris (2008) [105]
P t I t . Keris (2008) [105
arasetamol sentez Fenton+anaerobik aritma %98 KOI eris | ) [205]
atiksuyu
Sentetik parasetamol . 0 Isariebel vd. (2009)
cozeltisi Sonoliz %95 PST 3]
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Cizelge 3. 6 Parasetamol gideriminde uygulanan farkli aritma yontemlerinin kronolojik

siralanisi (Devam)

Atiksuyun cinsi

Aritma yontemi

Giderim verimi

Referans

Sentetik parasetamol

Ranieri vd. (2011) [38]

NI Yizey alti akish sulak alan %99,9 PST
cozeltisi
Sentetllfipara}s'etamol BlyoadsorPswon (bitkisel %40 PST Ribeiro vd. (2011) [9]
¢Ozeltisi siinger)
Sentetllfipara}s'etamol Biyoadsorpsiyon (aktif %45 PST Ribeiro vd. (2011) [9]
¢Ozeltisi karbon)
tetik t | i i Ribei .(2011) [9
Sentetik parasetamo Biyoadsorpsiyon (seker %60 PST ibeiro vd. (2011) [9]

cozeltisi

kamist)

Sentetik parasetamol
¢Ozeltisi

Foto-Fenton

%83 KOI, %71
TOK, %94 BOI

Duran vd. (2011) [3]

Sentetik parasetamol
¢Ozeltisi

Foto-Fenton

%60 Cozunmus
organik karbon

Jorda vd. (2011) [19]

Sentetik parasetamol
¢Ozeltisi

Saf bakteri kiltlrleri

%87,1 PST

Zhang vd. (2012 40]

Sentetik parasetamol

ileri oksidasyon prosesleri

%80-%99 TOK

Valdez vd. (2012) [24]

¢Ozeltisi

Sentetik parasetamol Aktif camur %90 PST Balci vd. (2012) [15]
¢Ozeltisi

Sentetik parasetamol Fenton %99.6 PST Luna vd. (2013) [17]
cozeltisi I

Sentetik parasetamol . Jagannathan vd. (2013)

| %13 TOK

cozeltisi sonoliz #1310 (34]

Sentetik parasetamol Sonoliz+Tio %71 TOK Jagannathan vd. (2013)
cozeltisi 2 [34]

Sentetik parasetamol Sonoliz+fotokataliz %67 TOK Jagannathan vd. (2013)
¢Ozeltisi [34]

Sentetik parasetamol +3 Jagannathan vd. (2013)

I F %10 TOK

cozeltisi Ultrases+Fe %10 TO 34]

Sentetik parasetamol UV+ Fe™ %66 TOK Jagannathan vd. (2013)
¢Ozeltisi ° [34]

Sentetik parasetamol Fenton %99 PST, %34 Suvd. (2013) [16]
cozeltisi KOI, %14 TOK

%92,7 KOI, %95,5
Parasetamol sentez BOis, %92,7 TOK,
Fenton Mevcut ¢alisma

atiksuyu

%99,1 PST, %99,9
PAP, %99,4 anilin

Parasetamol sentez
atiksuyu

Foto-Fenton

%91,2 KOIi, %89,4
BOis, %90,6 TOK,
%97,3 PST, %95,4
PAP, %99,8 anilin

Mevcut ¢alisma

Cizelge 3.6’ da gorildigu lGzere PST gideriminde genellikle ileri oksidasyon teknikleri

kullanilmakla beraber biyoadsorpsiyon, saf bakteri kiltirleri, aktif camur ve anaerobik
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aritim gibi yontemler de kullanilmaktadir. Giderim verimleri genellikle PST ve TOK
parametreleri  Gzerinden  hesaplanmaktadir.  Yapilmis literatir  ¢alismalari
incelendiginde PST giderim veriminin %30-%99,9; TOK giderim veriminin %10-%99 gibi
genis araliklarda degistigi gortlmektedir. Yapilan calismada elde edilen giderim
verimlerinin literatlr calismalarina kiyasla hayli ylksek oldugu gortlmustir. Literatir
¢alismalarinda genellikle sentetik olarak hazirlanmis PST ¢ozeltisi kullaniimistir. Mevcut
calismada ise PST sentez isleminden olusan gercek atiksu kullaniimis ve atiksuyun
icerdigi diger kirletici parametrelerin (BOis, PST, PAP ve anilin) de giderim verimleri

hesaplanmistir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Galisma kapsaminda bir ilag firmasinin PST sentez (initesinden alinan atiksuyun Fenton

ve foto-Fenton oksidasyonu yodntemleriyle aritilabilirligi arastiriimistir. Elde edilen

sonuclar, asagida maddeler halinde verilmistir.

1.

Fenton oksidasyonunda tiim KOi giderim verimleri karsilastirildiginda en
yuksek giderim veriminin %88,1 ile “1/1-1/70” KOi/H,0,-Fe*?*/H,0, oraninda
elde edildigi gorulmistir. Oksidasyon sonrasi  optimum  setin
permanganametrik metotla kalan peroksit tayini yapilmis ve kalan peroksit
miktarinin %1’ in altinda oldugu gorulmustir. Boylece ilave edilen hidrojen
peroksitin  neredeyse tamaminin reaksiyon esnasinda  kullanildig

anlasilmstir.

Optimum set icin yapilan giderim verimi gelistirme calismalari adi altinda,
anyonik polielektrolit, katyonik polielektrolit ve santrifiij kullanilarak farkh
¢oktiirme alternatifleri denenmis ve en iyi KOI giderim veriminin

(%92,7£0,628) santrifiij ile ¢oktlirme sonrasi elde edildigi gorilmustir.

Farkli ¢oktiirme pH’ lar denenmis ve pH 6, 7, 8, ve 9’ da KOi giderim
veriminin degismedigi gortlmustir. pH 6’ da santrifij ile yapilan ¢oktiirme

sonucunda KOIi giderim veriminde artis gériilmiistiir.
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Optimum setin bircok kez tekrarlanmasi sonucunda KOi, BOIis, TOK, PST,
PAP ve anilin giderim verimleri sirasiyla %92,7+0,628, %95,5+0,123,
%92,7+0,107, %99,1; %99,9 ve % 99,4 olarak bulunmustur.

15, 30, 45 ve 60 dakika olmak tizere farkli reaksiyon siirelerinin KOi giderim
verimine etkisi incelenmis ve 45 dakikalik reaksiyon siiresinde KOIi giderim

veriminin %94,5’ e kadar ¢iktigi gérilmustar.

KOi, TOK, PST, PAP ve anilin parametrelerinin reaksiyon esnasinda
degisimleri incelenmis, PST ve PAP konsantrasyonlarinin ilk 5 dakika
icerisinde artmasi disinda diger tim parametrelerin reaksiyon esnasinda
azaldigi gorilmustir. Sicakhk degerleri kaydedilen tim setlerin zamana
bagh sicaklik degisimleri incelendiginde tim setlerin ylksek regresyon

katsayisiyla 2. dereceden polinom denklemine uydugu gorilmustir.

Yine yapilan farkh bir ¢alismada Fenton oksidasyonu sonucu olusan farkh
fazlarin icerdigi KOI miktarlari (mg) incelenmis, 32711 mg KOI iceren
atiksuyun KOi igeriginin 11132 mg’ sinin gaz ve kopiik ile giderildigi, 18901
mg’ sinin santriflij sonrasi olusan ¢camura gectigi ve 2678 mg’ sinin ise
stzintlide kaldigi tespit edilmistir. Tim kirletici parametrelerin, Fenton
sonrasi olusan karisim ve santriflij sonrasi olusan suzlntideki
konsantrasyonlari incelendiginde KOi ve TOK parametrelerinin Fenton
reaksiyonunun koagtlilasyon mekanizmasiyla; PST, PAP ve anilin

parametrelerinin ise oksidasyon mekanizmasiyla giderildigi soylenmektedir.

Fenton oksidasyonu sonrasinda elde edilen karisim evsel atiksu ile
karistirilmis ve karisima elektrokoagiilasyon islemi uygulanmistir. Cikis KOI
degeri 3214 mg/L’ den 2143 mg/L’ ye indigi gorUlmustir. Calisma
sonucunda yiiksek KOI iceren atiksularda istenilen KOi degerini elde etmek
icin c¢ikis sularinin Fenton oksidasyonu sonrasinda evsel atiksu ile
karistirilabilecegi ve de ilave bir prosesle KOIi cikisini daha alt degerlere

¢ekmenin mimkin olabilecegi goriilmustir.
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9. Foto-Fenton oksidasyonunda, KOi ve TOK gideriminde en yiiksek verim
sirasiyla  %91,2 ve %90,6 olarak “1/1,5-1/70” KOi/H,0,-Fe**/H,0,
oranlarinda elde edilmistir. Bu set, foto-Fenton oksidasyonunun optimum
seti olarak belirlenmistir. Optimum setin KOI, BOIis, TOK, PST, PAP ve anilin
giderim verimleri sirasiyla %91,2; %89,4; %90,6; %97,3; %95,4 ve % 99,8

olarak bulunmustur.

10. Foto-Fenton oksidasyonunda da 15, 30, 45 ve 60 dakika olmak Uzere farkh
reaksiyon sirelerinin KOIi giderim verimine etkisi incelenmis ve 45 dakikalik
reaksiyon siiresinde KOI giderim veriminin %93,2’ ye kadar ciktig

gorilmustir.

11. Kirletici parametre giderim verimleri, optimum setlerdeki kimyasal
miktarlari ve UV lamba maliyeti dikkate alindiginda Fenton oksidasyonunun
foto-Fenton oksidasyonuna gore daha Ustlin oldugu goriilmektedir. Ancak
calismalar siirmekte olup farkh glicteki UV lambalari kullanimiyla giderim

verimine etkisi arastirilmaktadir.

Halen devam etmekte olan ¢alismada farkl ileri oksidasyon yontemleri kullanilarak en
uygun yontem belirlendikten sonra silfat, amonyak ve TKN gibi parametrelerin de
giderimleri arastirilacaktir. Ayrica oksidasyon sonrasi yiiksek KOI ve TOK
konsantrasyonuna sahip c¢amurun giderimi icin de c¢alismalarin devam etmesi

disliniimektedir.

Yukarida Ozetlenen tim sonugclar; arastirmanin bu asamasina kadar PST iceren
atiksularin  gideriminde mevcut tim literatlir c¢alismalari da g6z oninde

bulunduruldugunda Fenton prosesinin basari ile uygulanabilecegine isaret etmektedir.
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