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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GERI DONUSUM ENDUSTRISI ATIKSULARININ KARAKTERIZASYONU VE
ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI ILE ARITIMI

Emre DEMIR

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Elgin GUNES

Geri dontistim tesislerinde, cesitli kullanimlar sonrasi tehlikeli 6zelligi kazanmis
veya tehlikesiz her tiirlii metal ve plastik atiklar (polietilen, polipropilen, PVC) gerekiyorsa
yikanmakta, kirilmakta ve sonrasinda graniil haline getirilmekte ve ara depolanmasi
yapilmaktadir. Malzemelerin nitelik ve niceliklerine goére dis1 ve i¢i su veya solventler
kullanilarak yikanir. Bu calismada, tehlikeli atik geri kazanim konularinda faaliyet
gosteren bir tesiste bidon, varil ve konteyner benzeri ambalajlarin yikanmasi sonucu olusan
atiksularin ¢esitli kimyasal yontemlerle aritilmasit amaglanmistir. Tesiste 150110 tehlikeli
atik koduna sahip kontamine olmus 1000 L’lik IBC konteyner ve plastik satisi, kontamine
olmus sa¢ varillerin alimi, temizlenmesi ve satisi yapilmaktadir. Calismada, bu tesiste
cesitli yikamalar sonrasi ¢ikan ve dengeleme havuzunda toplanan atiksulardan numune
alinarak karakterizasyon, Fenton benzeri, siilfat radikalleri ve foto oksidasyon prosesleri ile
KOI, TOK, TN ve ¢esitli agir metallerin giderim verimleri arastirilmistir. Debisi 20 m¥ gin
olan tesisten farkli zamanlarda numuneler alinmistir. Bu numunelerin KOI degerleri 4500
mg/L -- 18500 mg/L’ arasindadir. Atiksularin karakterizasyonu ¢aligmasinda bu atiksularin
cok karmasik yapida oldugu ve bu tip atiksularin 6zelliklerinin yikanan konteyner veya

bidonlar icerisinde taginan maddelere ve yikama sirasinda kullanilan temizlik maddelerine



gore oldukgca degisken oldugu goriilmiistir. Atiksulardaki organik madde
konsantrasyonlar1 (KO, BOIs ve TOK) oldukga yiiksektir. BOIs/KOI degerleri 0.18-0.42
arasinda degismektedir. Agir metal konsantrasyonlari da yikanan bidonlarin igerigine ve
yikama prosediiriine gore degiskendir. Karakterizasyon g¢alismasi sonuglar1 literatiirdeki
degerlerle uyumludur. Projede bu atiksularin aritilmasi i¢in Fenton benzeri prosesi,
koagiilasyon sonrasi, siilfat radikali ve koagiilasyon sonras1 foto oksidasyon prosesi olmak
tizere li¢ farkli yontem denenmistir. Calisma sonuglarinda organik madde giderimi i¢in ii¢
yontemin de uygun oldugu ve % 68 —87 arasinda KOI giderimleri elde edildigi
goriilmustiir. Ayrica li¢ yontemde % 13 — 57 TN, % 32 — 74 TOK ve % 42 — 98 TP
giderimi goriilmiistiir. Fakat bu alternatiflerin, yiiksek ¢amur olusumu ve yiiksek maliyet
gibi ¢esitli dezavantajlar1 oldugu da mutlaka dikkate alinmalidir. Bu tesisin atiksu debisi
diisiik oldugundan maliyet karsilanabilir bir diizeyde ise bu aritma alternatiflerinin

uygulanabilirligi arastirilmalidir.

Anahtar kelimeler: Geri doniisiim endiistrisi, karakterizasyon, Fenton-benzeri proses, foto

oksidasyon, stilfat radikali

2015, 79 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

CHARACTERIZATION OF RECYCLING INDUSTRIAL WASTE WATER, AND
TREATMENT WITH ADVANCE OXIDATION METHODS

Emre DEMIR

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. El¢in GUNES

In recycling plants includes facilities that clean and recondition metal and plastic
drums (polyethylene, polypropylene, PVC) for resale, reuse, or disposal. According to
quality and quantity of materials exterior and interior of the drums washed using water or
solvents. In this study, it is aimed to be treated of wastewater produced from recycling
plants with a variety of chemical methods. In the facility sales of 1000 L IBC containers
and plastic drums which has hazardous materal code of 150110, buying, cleaning and sales
of contaminated steel drums are done. In the facility the wastewater produced from
washing of drums and containers are collected in a balnacing tank. In this study, this
wastewater was sampled and investigated removal rates of COD, TOC, TN, TP and
various heavy metals with, Fenton like treatment, photo oxidation and sulphate radicals. In
the study it was sampled different times from the facility which has a flow rate of 20
m3/day. These samples have COD values are between 4500 mg/L -- 18500 mg/L.
According to characterization study it was found that these wastewaters had complex
quality and the quality of the wastewater depends on the washed materials and/or cleaning
solutions. Concentration of organic matter in the wastewater (COD, BOD5 and TOC) was
quite high. BODs / COD values ranged from 0:18 to 0:42. Heavy metal concentrations
were variable depending on the content of the washed drums/containers and washing
procedures. The characterization results are consistent with the literature. Three different

methods including the process of Fenton Like, photo oxidation and the sulfate radical were



tested in the project. The results of the three methods were also suitable for organic matter
removal and removal rates were obtained 68% - 87% for COD removal. However, these
alternatives should be considered as strong as several disadvantages, such as high sludge
formation and high cost. Because this plant wastewater flow is low feasibility of these
alternatives should be investigated. Additionally for the treatment of this wastewater,
applicabilty of treatment alternatives with urban wastewater treatment plants or after
pretreatment giving to urban wastewater treatment plants should be investigated and

treatment system should be decided by cost analysis.

Keywords: Recycling industry, characterization, fenton like process, photo-oxidation, sulfate
radical

2015, 79 pages
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1. GIRIS

Geri doniisiim tesislerinde, g¢esitli kullanimlar sonrasi tehlikeli 6zelligi kazanmis
veya tehlikesiz her tiirlii metal ve plastik atiklar (polietilen, polipropilen, PVC) gerekiyorsa
yikanmakta, kirilmakta ve sonrasinda graniil haline getirilmekte ve ara depolanmasi

yapilmaktadir.

Malzemelerin nitelik ve niceliklerine gore dis1 ve i¢i su veya solventler kullanilarak
yikanir. Yikama igleminden sonra kismen nitelikleri kaybolmus malzemelerin bu nitelikleri
tekrar geri kazandirilir. Bu tesislerde genel kullanim alani olan, 30, 60, 150 L’ lik
endiistriyel polietilen bidonlar, metal ve sag¢ variller, IBC (Intermediate Bulk Container)
tanklariin geri doniisiimii yapilarak endiistriyel amagli ambalaj kullanan {iretici firmalarin
tekrar kullanimima sunulmaktadir. Tekrar kulanim imkéani olmayan niteligini kaybetmis
ambalaj malzemeleri ise kirilarak geri kazanim tesislerine hammadde girdisi

saglamaktadir. Genel proses genellikle asagida aciklanmaktadir:

IBC 1000 L konteyner, tahta paletli veya metal paletli: Tesislere kabul edilen IBC
tanklar kirliligi olusturan malzemeye gore smiflandirilarak depolanir ve ayri
temizleme regeteleri uygulanir. IBC yikama tinitesinde igleri ve dislar1 temizlenerek
kurutulan IBC tanklar ¢ogunlukla yag, kimya, petrokimya, insaat sektorlerinin
tekrar kullanimlarina sunulur. Kullanim sonucu hasar goren IBC tanklar tamir
edilerek (kasa degisimi/tamiri, vana degisimi/tamiri vb.) tekrar kullanima uygun
hale getirilir.
Sag¢ varil, ¢emberli sa¢ varil, tapali sa¢ varil: Sa¢ variller kirliligi olusturan
malzemeye gore siniflandirilarak depolanir ve ayr1 temizleme regeteleri uygulanir.
Variller ilk olarak 6n siizme iinitesinde tamamen siiziiliir. Viskozitesi yiiksek
malzeme igeren variller 6n slizme {initesinde 1sitilarak siiziiliir. Siiziilen variller,
yikama iinitesinde yiiksek derecede buhar ve varilin igerisindeki kirlilige gore
kullanilan organik temizleyicilerle temizlenir. Temizlenen variller etiketlerinden
arindirlir, diizeltme ve sizint1 testlerinden sonra miisterilerimizin tercihlerine gore
orijinal boyali veya yeniden boyama iinitesinde boyandiktan sonra tekrar kullanima
hazir hale gelir.
Plastik varil cember kapakli plastik varil, tapali plastik varil: Plastik ambalajlar kirliligi
olusturan malzemeye gore ve boyutlarina goére smiflandirilarak depolanir ve ayri

temizleme receteleri uygulanir.



1.1 Amac¢

Bu caligmada, tehlikeli atik geri kazanim konularinda faaliyet gosteren bir tesiste
bidon, varil ve konteyner benzeri ambalajlarin yikanmasi sonucu olusan atiksularin ¢esitli
kimyasal yontemlerle aritilmasi amaglanmistir. Tesiste 15 01 10 tehlikeli atik koduna sahip
kontamine olmus 1000 L’lik IBC konteyner ve plastik satisi, kontamine olmus sag
varillerin alimi temizlenmesi ve satist yapilmaktadir. Caligmada, bu tesiste c¢esitli
yikamalar sonrasi ¢ikan ve dengeleme havuzunda toplanan atiksulardan numune alinarak
karakterizasyon ¢alismasi, Fenton benzeri proses, koagiilasyon sonrasi siilfat radikalleri ve
foto oksidasyon prosesleri uygulamasi ile KOI, TOK, TN ve ¢esitli agir metallerin giderim

verimleri aragtirilmigtir.

1.2. Hipotez

Tehlikeli atik geri kazanim konusunda faaliyet gosteren tesislerde atiksu aritma
tesisi verimliligi oldukga diisiiktiir. Verimliligin diisiik olmasinin baslica sebepleri olusan
atiksularin karakterizasyonunun belirsiz olmasi, atiksularin ¢ok fazla zehirli maddeler
icermesi ve biyolojik aritmadaki bakteri popiilasyonunun bu duruma bagli olarak

zehirlenmesidir.

Bu ¢aligsma ile geri doniisiim endiistrisi atiksularinin karakterizasyonunun yapilmasi
ve mevcut durumda kimyasal aritma sirasinda veya sonrasinda ¢alisan tesis igin alternatif

aritma yontemleri uygulanarak verimliligin arttirilmasi amaglanmistir.



2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI

2.1. Geri Doniisiim Endiistrisi Proses ve Kirlilik Profili

Geri doniisiim endiistrisi kapsam itibari ile olduk¢a genistir. Fakat 3 ana baslik
altinda incelenebilir. Bunlar Tehlikeli, Tehlikesiz ve Ambalaj atig1 geri donilistimii olarak
ayrilabilmektedir. Bu c¢alismada secilen tesis tehlikeli atik geri doniisiimii kapsaminda
faaliyeti gostermektedir. Tesiste plastik bidon, IBC ve Sag varil temizligi ve ¢apak {iretimi
(geri doniisiim) islemleri yapilmaktadir. Bu tesislerde bidon/tanklarin temizlenmesi, ¢elik
bidonlarin temizlenmesi ve geri doniisiimii ve plastik bidon/IBC tanklarin yikanmasi ve

geri dontisiimii olmak tizere ii¢ farkli prosesten bahsedilebilmektedir (DEIP, 1996).

Calismada tehlikeli atik geri donilisiim sanayi kaynakli atiksu karakterizasyonu ve
calismanin yapildigi tesisin verimliligin arttirilmasi {lizerine alternatif aritma prosesleri

calismalar1 yapilmstir.

2.1.1. Plastik bidon/tank (IBC) temizleme

Bidon ve tanklar oncelikle gorsel olarak incelenir ve herhangi bir toksik madde
varliginin olup olmadig: not alinir. Yikama prosediirii bidon veya tank igerisinde taginan
materyale ve sirkete gore olduk¢a degiskendir. Ayrica temizleme prosediirii bidon veya

tanki satin alan miisteriye gore de degisebilmektedir (DEIP, 1996).

Yikama prosediirii adimlar1 6zetle asagidaki gibidir (DEIP, 1996):

o Soguk su ile yikama

o Sicak su ile yitkama

. Deterjan kullanimi

o Sodyum hidroksit soliisyonu ile muamele
. Parafin 6n islemi

o Sterilizasyon

° Recine kalintisinin temizlenmesi

Yikama sayis1 ve prosediirii tank veya bidon icerisindeki maddeye bagli olarak
degiskendir. Sicak suyla yikama tipik olarak buhar veya yiiksek basingli suyla yikamayi
icermektedir. Yiiksek basingla yikama su kullanimini ve deterjan ve kostik kullanimim

azaltan bir uygulamadir.

Deterjan kullanim1 asagidaki durumlarda gereklidir (DEIP, 1996):



Sert yaglar: Hindistan cevizi yagi vb. yaglar tank igerisinde kalin ve sert bir tabaka
birakirlar. Tankin icindeki yagin temizlenmesi i¢in Oncelikle sicak buhar kullanilarak
yaglarin erimesi saglanir. Daha sonra sicak su ve deterjan ile yikama sonrasinda temizleme

islemi sonlandirilir.

Madeni yag iiriinleri: Bu maddeler oncelikle parafine (kerosen) maruz birakilir.
Tankin igerisine parafin koyulur, sicak buhara maruz birakilir ve daha sonra bosaltilir.

Sicak su ve deterjan ile yikama sonrasinda temizleme islemi sonlandirilir.

Regine iriinleri: Bu triinler genellikle metil etil keton, ksilen veya aseton gibi
spesifik solvent-bazli tiriinlerle 6n temizleme islemi yapilir. Regine kalintilar1 sicak kostik
cozeltilerle kaynatma ile giderilir. Tank igerisine kuru sodyum hidroksit eklenir ve buhar
verilerek ¢ozlindiiriiliir. Tankin temiz olup olmadigi, pH kontrolii ve yikama suyunun rengi

ve berrakligi ile olgiiliir.

Gida maddeleri igeren tanklarin temizliginde tank sterilizasyonu i¢in anti-bakteriyel
maddeler kullanilabilmektedir. Gida maddeleri igeren tanklarin temizligi, diger tanklarin
temizlendigi aktivitelerden gelebilecek buharlardan etkilenmemesi i¢in 6zel yerlerde
yapilir. Bazi durumlarda tanklarin sicak hava hatti ile temizlenme ihtiyac1 da
olabilmektedir. Bu 6zellikle gida maddelerinin mikrobiyel bozunmasinin, minimizasyonu

ve PVC graniilleri veya un gibi maddelerin tagindig: tanklar i¢cin 6nemlidir (DEIP, 1996).

Bu faaliyetler sonrasi olusan atiksuyun aritma sistemleri yapilan faaliyetlere gore
degismekle birlikte genellikle sunlar1 kapsamaktadir: Olusan atiksu bir havuzda toplanir ve
c¢okmeye birakilir. Yag yiizeyden siyirilir ve bagka bir tanka aliir. Kalinti emiilsiyon
stiziiliir ve dengeleme havuzuna alinir. Dengeleme havuzunda bir miktar karisim saglanir
ve havalandirma yapilir. Aritma prosesi siilfiirik asit eklenerek emiilsiyonun kraking islemi
ile devam eder. Daha sonra pH sodyum hidroksit ile ayarlanir ve FeSO,4 ve polimerlerle
koagiilasyon islemi ve sonrasinda flotasyon ve siyirma islemi yapilir. Daha sonra camur

ayrilarak 6zel depolama alanlarma verilir (DEIP, 1996).

2.1.2. Sac varil yikama ve geri doniisiimii

Yikanan veya geri doniislimii saglanan bidonlar bos olmalarina ragmen igerisinde
mutlaka kalinti mevcuttur. iki farkli islem yapilir: ¢Oziiniir maddelerle kirletilmis
bidonlarin suyla yikanmasi veya katran, yapiskan ve agir yaglar igeren celik bidonlarin

firnlanmasi (DEIP, 1996, USEPA, 2002).



Bidonlarin yikanmasi

Bidonlarin iizerindeki tipalar cikartilir, etiketlerine boya sokiicii uygulanir ve
bidonlar bir tastyiciya yiiklenir. Yag yikama prosediiriine ihtiya¢ duyan bidonlar bir kenara

ayirilir (USEPA, 2002).

Bidonlar, iglerindeki kalintilarin bir ¢ukura drenaji igin alt iist pozisyonda dikine

oturtulur. Drenaj sonrasi bidonlar yatay pozisyonda dizilerek dis taraflar1 yikanir (DEIP,
1996, USEPA, 2002).

Di1s yikama prosediirii sicak sodyum hidroksit veya sodyum metasilikat ¢ozeltileri

ile yitkama sonrasi sicak su durulamasini kapsamaktadir.
I¢ yikama ise su islemleri kapsamaktadir (USEPA, 2002):
On yikama: 80-95°C sicaklikta su uygulamas ile yaglarin giderilmesidir.

Temel yikama: 80-95°C sicaklikta sodyum hidroksit veya metasilikat ¢dzeltilerinin

uygulanmasidir.
Son yikama: Sicak su ile durulama adimidr.

Bidonlarda sizma testleri yapilir ve bidonlar briilorler kullanilarak kurutulur. Daha
sonra gorsel inceleme yapilarak yeniden kullanim, yenileme, tamir veya pas alma islemleri
icin smiflandirilir. Uygun bidonlar boyama kabinlerine gonderilir. Kullanilan boyalar

ozellikle yag ve petrole direngli organik solvent-bazli ve hava kurutmali boyalardir
(USEPA, 2002).

Diger prosesler yag yikama, asitle pas alma, yenileme ve tamir iglerini kapsar

(USEPA, 2002):

Icteki yaglarm yikanmasi, dis yikama dncesi bazi bidonlara yapilan bir én yikama
islemidir. Bu proseste dnce mazotla yikama islemi yapilir ve daha sonra sicak sodyum

hidroksit ile iki yikama yapilir.

Asitle pas alma islemi hidroklorik asitle iki yikama ve ardindan soguk su
durulamay1 kapsar. Kalinti asit sodyum metasilikat ile nétralize edilir. Pas Onleme

amaciyla sodyum nitrit kullanilir.



Yenileme bidon kapagmin biiylik bir kapakla degistirilmesini, gerekiyorsa

kumlama ve yeni bir baslik uygulamasini kapsar.
Bidon tamiri hasarli parcalarin tamirini kapsar.

Yikama prosesinden kaynaklanan sivi atiklar ve bidonlarda kalan artiklar, emiilsiyon kirma
islemi icin konsantre siilfiirik asit ile yikanirlar. Atiksu daha sonra yag ayirma tankina
alinir. Yag alinir ve yagh atik sodyum hidroksit ile nétralize edilir. Yagi alinmis atiksu

kanalizasyon sistemine desarj edilir (DEIP, 1996).
Firimlama(yakma) prosesi

Bidonlarin kapaklar1 acilir ve tasiyici bant iizerine ters sekilde dizilen bidonlarin {izerine
dizilir. Bu bant bidonlar1 850 °C’de ¢alisan bir firma tasir. Bu firin icerisinde bidonlar 2
dakika kalirlar. Daha sonra bidonlar bir su perdesine alinirlar ve spreyleme ile sondiirme
islemi yapilir. Bidonlarin i¢i ve dis1 kumlanir, pas alma islemi uygulanir, sizdirmazlik testi

yapilir ve boyanir (USEPA, 2002, DEIP, 1996).

2.1.3. Plastik bidon/IBC tank yikama ve geri doniisiimii

Bidonlarin kapaklar1 ¢ikarilir, tastyici iizerinde ters yiiz edilerek dikine oturtulur ve
iclerindeki maddelerin bir ¢ukura drenaj1 saglanir. Daha sonra yatay cevrilir ve asagidaki

gibi yikanir (USEPA, 2002).

Di1s yikama: Bidonlar sicak sodyum hidroksit veya sodyum meta silikat ¢ozeltileri
ile yikanir. Daha sonra sicak su ile durulanir, kalan maddeler kazinarak temizlenir

(USEPA, 2002).

I¢ yikama: Bidonlar emiilsiyon olusturmadan yaglarin giderilmesi i¢in 80 — 90°C
sicak suyla 6n yikamadan gegirilir. Asil yikama isleminde 80 — 95°C sicak sodyum
hidroksit veya sodyum metasilikat ¢ozeltisi ile yikama yapilir ve son islemde sicak suyla
durulanir (USEPA, 2002).

Bidonlara daha sonra suyla sizint1 testi yapilir, kalan su bosaltilir ve sicak hava ile
kurutma iglemi yapilir (USEPA, 2002).



IBC tank girisi

Temizleme Vanalarin
ciizeltileri ile temizlenmesi, Durulama o Di5syikama
yikama contalarin gkanlmas

Kurutma " Sizma testleri "

Son kontrol/gikis

Sekil 2.1 IBC tank temizleme prosesi (USEPA, 2002)

2.1.4. Su kullanimi ve atiksu olusumu

Bu sektorde kullanilan su miktari, kullanilan temizleme prosediiriine ve bidon ve
tanklarin igerisinde tasinan maddelere bagli olarak oldukc¢a degiskendir. Sektoérdeki su
daha cok, bidon ve konteynerlerin i¢ ve dislarinin yikanmasi, sicak su ile yikama ve
durulama ile temizleme soliisyonlarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilmaktadir. Buna
bagli olarak olusan atiksu miktar1 da tank veya bidon biiytikliigii ve tipine, temizlenen
maddeye, temizleme metoduna ve kristalize veya kati kalint1 madde miktarlarina baglidir
ve oldukca degiskendir. Atiksu olusumu en ¢ok bidon ve varillerin yikanmast ve
durulanmas1 sirasinda olugmaktadir. Diger onemli atiksu kaynaklari ise sizdirmazlik
testleri sirasinda olusan atiksular, boya kabini atiksulari ve yagmur sularidir (USEPA,

2002).

Su kullanim1 ve atiksu olusumu miktarlar1 bidon yikama, firinlama ve plastik
bidon/IBC tank temizleme proseslerine bagl olarak oldukga degiskendir. EPA’nin yaptig1
caligmalara gore bidon yikama prosesinde ortalama su kullanimi ve atiksu olusumu taginan
maddelere ve temizleme prosediiriine gore 10 — 20 L/bidon arasindadir. Bidon firinlama
prosesinde ise kullanilan su miktar1 bidon asina 40 L iken, atiksu olusumu buharlagma
kayiplarindan dolayr 10 L/bidon’a kadar diismektedir. IBC tanklarinin yikanmasi

prosesinde ise ¢ok farkli su kullanimi ve atiksu olusumu miktarlarina rastlanmistir. Su
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kullanim1 ve atiksu olusumu bidon bagina 20 — 1200 L/bidon arasinda oldukc¢a degiskendir.
Genel su kullanimi1 ve atiksu olusumu kaynaklar1 Sekil 2.2°de verilmektedir (USEPA,
2002).

| v &

Cozelti hanrlama Bidon ve tank ici
yikama gozeltileri |

.................................................................

: .Bidon ve tank ici : .
: yikama sulari LI :
:ﬂ:fnma—" ‘Bidon ve tank ! Atiksu aritma ‘

| firnlama i
sdndiirme sulari

4 :

¥

¥

Arntma tesislerine
desar]j

Dis yikama sularnn ——

k.

Su kaynagi

Sekil 2.2 Tank ve bidon yikama prosesleri su kullanimi1 ve atiksu olusumu

Bidon yikama, firinlama ve IBC tanklarin temizlenmesi ve geri doniisiimii
(tamiri/yenilenmesi) prosesleri sirasinda su kullannmi ve atiksu olusumu asagida

aciklanmaktadir (USEPA, 2002):

Yikama
Su bidonlarin yikanmasi amaciyla kullanilmaktadir. En 6nemli su kullanimi asagidaki

proseslerde ger¢eklesmektedir (USEPA, 2002):

Bidonlarin 6n yikanmasi

Bidonlarin i¢inin sicak suyla yikanmasi ve durulama

Di1s yikama

Temizleme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Bidon yikama tesisleri genellikle bidonlarin iclerinin temizlenmesi icin sicak
yikama ve durulama islemi uygularlar. Bidonlarin disinin yikanmasi i¢in de Onemli
miktarlarda su kullanilmaktadir. Temizleme c¢ozeltileri genellikle konsantre sekilde

alindigindan bu ¢ozeltilerin uygun miktarlarinin hazirlanmasi i¢in de su kullanilmaktadir

(USEPA, 2002).



Atiksu, baslica bidon yikama ve durulama islemleri sonrasi olusmaktadir. Kostik
yikama atiksulart 6n yikama ve kostik yikama sirasinda olusmaktadir. Durulama sular1 ise
on yikama ve durulama sirasinda olusmaktadir. Asit yikama ve korozyon inhibitor
atiksular1 bazen durulama sular ile desarj edilmektedir. Bidon dis yikama su ile birlikte dis
temizleme islemleri sirasinda kullanilan temizleme ¢ozeltilerini igermektedir. Diger atiksu
kaynaklart sizint1 testleri, sifon kurutma, hava kirliligi yikayicilarindan gelen atiksular,

boya kabini atiksulari, blof sulari, sogutma sulari, evsel atiksular ve yagmur sularidir

(USEPA, 2002).

Yakma/Firinlama

Yakma/firinlama prosesinde baglica su kullanimi sondiirme islemleri sirasinda
olmaktadir. Buna bagli olarak baslica atiksu kaynaklar1 sondiirme islemleridir ve bu suyun
bir kismi buharlasma ile kaybolmaktadir. Bazi bidon yakma tesisleri boyama Oncesi
bidonlar1 durulamaktadirlar. Bu tesislerdeki baslica su kullanimi ve atiksu olusumu bu
durulama sularindan kaynaklanmaktadir. Diger atiksu kaynaklart hava kirliligi
yikayicilarindan gelen atiksular, boya kabini atiksulari, sizdirmazlik testleri, blof sulari,

sogutma sulari, evsel atiksular ve yagmur sularidir (USEPA, 2002).

Plastik bidon/IBC temizleme ve geri doniisiimii

IBC temizleme prosesinde su temizleme, dis yikama ve sizma testleri sirasinda
kullanilmaktadir. Atiksu IBC yikama ve durulama islemleri sirasinda olusmaktadir.
Durulama atiksular1 6n durulama ve son durulama iglemlerinden kaynaklanir. Diger atiksu
kaynaklar1 IBC tanklarinin dis yikamasi, blof sulari, IBC hidrotestleri ve giivenlik
ekipmanlariin temizlenmesinden kaynaklanir (USEPA, 2002).

2.1.5. Atiksu karakterizasyonu

Geri doniisiim endiistrisi atiksularindaki en 6nemli kirleticiler bidonlarin i¢indeki
kalintt maddelerden ve temizleyici kimyasallardan kaynaklanmaktadir. Bidon ve IBC
tanklar, yag, solvent, boya, re¢ine, ¢esitli kimyasallar, vernik, yapistirici ve yiyecekler gibi
bircok maddenin taginmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu faaliyetler sonucu ortaya ¢ikabilecek
kirleticiler cok c¢esitlidir. Prosese bagli potansiyel kirleticiler asagida verilmektedir.
Prosesten gelen atiksu tasinan maddelere, kullanilan temizleme c¢ozeltilerine ve distaki

kirleticilere bagli olarak ¢ok ¢esitli kirletici maddeleri igerebilmektedir (USEPA, 2002).

Bu endiistride kullanilan temizleme ¢ozeltileri genellikle kostik, asit ve deterjan
cozeltilerini igermektedir. Kostik ¢ozeltiler genellikler sodyum hidroksit ve su
9



icermektedir. Asit ¢ozeltileri ise genellikle hidroklorik asit ve su igerir. Deterjan ¢ozeltileri
ise sodyum metasilikat ve fosfat-bazli surfaktanlari igermektedir. Bunlarin disinda ayrica
sodyum nitrit ve su igeren korozyon inhibitorleri de kullanilmaktadir. Proses atiksuyu bu
etkenlere bagl olarak yiiksek oranda organik madde, yag ve gres, askida ve ¢Oziinmiis

maddeler ve bircok metali igerebilmektedir (USEPA, 2002).

EPA tarafindan yapilan bir ¢calismaya gore bu endiistriden kaynaklanan atiksular
ucucu ve yart ugucu kimyasallar, organikler, dioksin ve furan, pestisit ve herbisitler,
metaller ve konvansiyonel kirleticiler gibi 100°den fazla kirleticiyi icermektedir. Ham
atiksudaki kirletici yiikiinin %80 - %99’u KOI, BOI, katilar, yag ve gres gibi
konvansiyonel kirleticilerden olusmaktadir. Atiksu kirletici yiikiiniin % 1 - % 20’si

metalleri ve % 0.2 - % 3’1 ugucu ve yar1 ugucu organikleri icermektedir (USEPA, 2002).
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Cizelge 2.1 Kullanilan kimyasallara bagli olarak geri donilisiim endiistrisi atiksularinda

bulunmasi muhtemel kirleticiler (DEIP, 1996)

Tank Temizleme

Hidrokarbon yakitlar ve yaglar Mazot
Parafin (kerosen)
Karisik yag dnleme atiklar

Asitler Stilfiirik asit
Alkaliler Sodyum hidroksit
Sodyum metasilikat
Deterjanlar Katyonik ve non-iyonik deterjanlar
Sodyum hidroksit ve nitrilotriasetik asit
Organik solventler Beyaz ispirto
Metil etil keton
Ksilen
Aseton
Metal tuzlar Demir siilfat

Aliiminyum siilfat

Bidon yikama ve geri doniisiimii

Hidrokarbon yakitlar ve yaglar Mazot

Karigik yag dnleme atiklar
Asitler Hidroklorik asit

Stilfiirik asit
Alkaliler Sodyum hidroksit

Sodyum metasilikat
Solvent-bazli re¢ineler ve vernikler Ksilen

Aromatik hidrokarbonlar
Glikol eter tiirevleri
Metal tuzlari Demir siilfat
Alliminyum siilfat
Sodyum nitrit

Boyalar ve boya sokiiciiler

Diger Kirleticiler

Asbest
Poliklorlu bifeniller (PCBs)

Bu endiistride olusan atiksularin karakteri endiistride kullanilan yikama
prosediiriine, bidonlarda tasinan maddelere, kullanilan temizleme kimyasallarina bagh
olarak oldukc¢a degiskendir. Celik bidon yikama, IBC tank yikama ve bidon yakma
proseslerine gore atiksuda bulunmasi muhtemel kirletici parametreler asagida

verilmektedir (USEPA, 2002).
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Cizelge 2.2 Proseslere bagl atiksuda bulunmast muhtemel kirletici parametreler

Celik bidon/sac varil yikama

Ugucu organikler

Aseton, benzen, Kklorobenzen, kloroform, 1,2-dikloroetan, 1,1-
dikloroetan, etilbenzen, izobiitil alkol, ksilen, metilen kloriir, metil etil
keton, metil izobiitil keton, tetrakloroetilen, toluen, 1,1,1-trikloroetan,
trikloroetan

Yar1 ugucu organikler

Asetofenon, alfaterpienon, benzoik asit, benzil alkol, bifeniller, biitil
benzil ftalat, dinitrofenol, dinitrotoluen, difenil eter, floren, izopropen,
2-metil-4,6-dinitrofenol, naftalen, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, o-krezol,
p-krezol, fenantren, fenol, stiren,

Dioksinler ve furanlar

1,2,3,4,6,8-heptaklorodibenzo-p-dioksin,
heptaklorodibenzofuran,
oktaklorodibenzofuran

1,2,3,4,6,7,8-
oktaklorodibenzo-p-dioksin,

Pestisit ve herbisitler

Azinfosetil, azinfosmetil, diazinon, dimethoat, endosiilfan I,
endosiilfan siilfat, etridazon, fensolfothion, heptaklor

Metaller

Aliiminyum, antimon, arsenik, baryum, berilyum, bor, kadmiyum,
kalsiyum, krom, kobalt, bakir, demir, kursun, magnezyum, mangan,
civa, molibden, nikel, selenyum, giimiis, sodyum, talyum, kalay,
titanyum, vanadyum, 1triyum, ¢inko

Konvansiyonel parametreler

Amonyak, BOlIs, kloriir, KOI, ¢6ziinmiis katilar, floriir, nitrat, nitrit,
yag-gres, pH, askida katilar, TKN, toplam siyaniir, TOK, toplam
fosfor, toplam ugucu katilar

Plastik bidon ve IBC tank yikama

Ugucu organikler

Aseton, bromodiklorometan, klorobenzen, kloroform, metil etil keton,

Yari ugucu organikler

Asetofenon, benzoik asit, bis ftalat, hekzanoik asit, n-dekan, n-
hekzadekan, n-oktadekan, fenol, piren, 2,4,6-triklorofenol

Dioksinler ve furanlar

Heptaklorodibenzo-p-dioksin, heptaklorodibenzofuran,
hekzaklorodibenzo-p-dioksin, hakzaklorodibenzofuran,
ortoklorodibenzo-p-dioksin, ortoklorodibenzofuran

Pestisitler ve herbisitler

Dalapon, MCPA

Metaller

Aliiminyum, baryum, bor, kadmiyum, kalsiyum, kobalt, bakir, demir,
magnezyum, civa, molibden, nikel, selenyum, sodyum, kalay,
titanyum, vanadyum, ¢inko,

Konvansiyonel parametreler

Amonyak, BOIs, KOI, kloriir, nitrit, nitrat, yag-gres, askida kati
maddeler, toplam siyaniir, TOK, toplam fosfor

Celik bidon yakma/firinlama

Ucucu organikler

Aseton, etilbenzen, metilen kloriir, metil etil keton, metil izobiitil
keton, 1,1,1-trikloroetan, toluen

Yar1 ugucu organikler

Benzil alkol, izophoron, naftalen, o-krezol, stiren

Dioksin ve furanlar

Heptaklorodibenzo-p-dioksin, heptaklorodibenzofuran,
hekzaklorodibenzo-p-dioksin, hakzaklorodibenzofuran,
ortoklorodibenzo-p-dioksin, ortoklorodibenzofuran

Metaller

Aliiminyum, antimon, arsenik, baryum, berilyum, bor, kadmiyum,
krom, kobalt, bakir, demir, kursun, magnezyum, manganez, civa,
molibden, nikel, selenyum, giimiis, sodyum, talyum, kalay, titanyum,
itriyum, ¢inko

Konvansiyonel parametreler

Amonyak, BOIs, KOI, kloriir, ¢dziinmiis katilar, floriir, pH, fenol,
nitrit, nitrat, yag-gres, askida kati maddeler, toplam siyaniir, TKN,
TOK, toplam fosfor
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2.2. ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP); nehir, deniz, gol, akarsu vb. sucul ortamlardaki ve
hatta topraktaki mevcut kirleticileri gidermek amaciyla kullanilabilen ¢esitli yiikseltgenme
yontemlerinin genel adidir (Kaplan 2007). IOP*nin ortak &zelligi, ortamda OHe (hidroksil)
radikallerinin reaktivitesini arttirarak kirleticilerin mineralizasyonunu saglamak, kirletici
maddeyi tamamen gidermek ve oksidasyon yan iiriinlerini de tehlikesiz ve kendiliginden
parcalanabilir forma déniistiirmektir. Ileri oksidasyon proseslerinde farkl1 reaktif sistemler

kullanilsa da tiimiinde amag¢ OHe radikallerinin iiretimidir (Ekizoglu 2008).

Hidroksil radikalleri, hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan
oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin
tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H;O gibi son iiriinlerin olusmasini
saglamaktadir (Cokay ve Sengiil 2006). Cizelge 2.3’te suda bulunan oksidant ve bunlarin

oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Anonim 1998).

Cizelge 2.3. Suda bulunan baz1 oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri (Anonim 1998)

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)

(OH") 2,80

O3 2,07

H,0; 1,77
Perhidroksi radikali 1,70
Permanganat iyonu 1,67
ClO; 1,50

Cl, 1,36

O, 1,23

Ileri oksidasyon proseslerinin verimi; baslangi¢ oksidant konsantrasyonu, pH gibi
baz1 fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rnegin 1sinlama
dozu) baghdir. Baslica avantajlar1 kirleticilerin yiliksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalitesindeki salinimlara kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yiiksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H;0,, ozon) kullanilmasindan dolayr 6zel giivenlik

gereksinimi ve yiiksek enerji ihtiyacidir.
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Gliniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda, hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit ve ¢inko oksit gibi yar1
iletkenlerin UV 15181 ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon ve demir tuzlari ile hidrojen
peroksitin birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir. Ispatlanmis ileri oksidasyon

prosesleri Cizelge 2.4°de verilmektedir (Ekizoglu 2008).

Cizelge 2.4. Ileri oksidasyon prosesleri (Ekizoglu 2008)

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe* Fenton
H,0,/Fe™ Fenton-benzeri

H,0./Fe**(Fe*)/UV Foto yardimci Fenton

H,0,/Fe*3- Oksalat -

Mn+2/Oksalik asit/Ozon -

TiO,/hv/O, Fotokataliz

03/H,0, -

Os/UV -

H,0,/UV -

Ileri oksidasyon prosesleri 2 gruba ayrilir (Yonar 2011):
1) Fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon prosesleri
e Fenton-Fenton benzeri
e Yiiksek pH’da ozonlama
e 0Ozon/H,0;
e Islak hava oksidasyonu
2) Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
e Homojen proses
Vakum UV fotoliz
UV/H,0,
UV/O3
UV/03/H,0,
Foto-Fenton
Elektro Fenton
e Heterojen proses
TiO/UV
14



2.2.1 Fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon prosesleri
2.2.1.1 Fenton prosesleri

Bu sistemin etkinligi ilk kez 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan gdzlenmistir.
Ancak 1930°‘lu yillara kadar sistemin mekanizmasi agiga cikarilamamistir. 1876 yilinda
Fenton maleik asidi H,0, ve diisiik derisimde Fe*? tuzunun karigimi ile muamele etmis ve
renkli bir lirlin elde etmistir. 1894 yilinda yaymlanan makalede, maleik asidin H,O, ile
oksidasyonunun Fe** iyonlari tarafindan Katalizlendigi ve olusan renkli iiriiniin
dihidroksimaleik asit oldugu belirlenmistir (Fenton 1894). Daha sonra H,O,/metal iyonu
kombinasyonlart bircok maddenin oksidanti olarak kullanilmis ve Fenton Reaktifi olarak
adlandirilmigtir (Kaplan 2007). Fenton ayiracinin oksidasyon giicii, asit ortamda, hidrojen
peroksidin demir katalizorii ile dekompozisyonu esnasinda yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip (2,8 eV) OH’ radikallerinin olusumuna baglidir (Gokkus ve Ciner
2010).

Bu prosesin agsamalar1 genelde su sekilde ifade edilmektedir;
a. Asit ilavesiyle pH degerini yaklasik 3’e ayarlamak,

b. Fe*? tuzu ilave etmek,

c. H,0; eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilar1 ayirdiktan sonra kireg siitii veya kostik soda

ile notralize etmek seklindedir (Hanay ve Hasar 2007).

Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe*® iyonunun hidrojen peroksit ile

reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olugsmaktadir.
H,0, + Fe*? <> Fe™+ OH+ OH’ 2.1

Demir iyonu, H,O;’nin ayrigsmasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri

olusur. Radikallerin olusumu sulu ¢6zeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.
OH'+ Fe*? <> OH+ Fe™ 2.2

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir.
Demir iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe* iyonunun H,0O, ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.
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Fe™ + H,0,«> Fe - OOH"? + H 2.3

Fe - OOH™ > HO," + Fe*? 2.4
Fe™ +HO,"> Fe™2 + O, + H+ 2.5
OH" H,0, - H,0 + HOZ- 2.6

Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organik maddeleri okside etmektedir ve

¢ok iyi reaktif olan R" (organik radikaller) tiretilmektedir.
RH + OH" >H,0 + R™> daha ileri oksidasyon 2.7

Organik serbest radikaller Fe*? ile okside edilebilir, Fe*? ile indirgenebilir veya

dimerize edilebilir.

Re + Fe*? -- oksidasyon > R* + Fe*? 2.8
Re + Fe*? -- indirgenme > R* + Fe™ 2.9
2Re -- dimersiyon > R - R’ 2.10

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak {izere

reaksiyona girerler (Gilirtekin ve Sekerdag 2008).
[ Fe(H20)6]*® + H,0, > [Fe (H20) 5] + H;0" 2.11
Fenton Sisteminin Avantajlari

Zararli atiklarin isleme tabi tutulmasinda Fenton reaktiflerinin kullanimi 6nemli

avantajlara sahiptir. Bu avantajlar soyle siralayabiliriz:

e Demirin sadece katalitik miktar1 kullanilir.

e Kullanilmayan Fe?* ¢ozeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir.

o Fe™ tuzlari ve H,0, toksik maddeler degildirler.

e H,0,yine kendisi gibi toksik olmayan H,O ve O, gibi maddelere bozunur.

e Fenton reaksiyonu sonucu meydana gelen hidroksil radikallerinin sudaki
mevcut kirleticileri mineralize etmedeki etkinligi ¢cok ytiksektir.

e H>0,ve Fe*? tuzlarmn ucuz ve kolay bulunabilir olmasindan dolay1 sistem

ekonomiktir.
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e Klorlama ve ozonlama islemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda

klorlu organik bilesikler olusmaz.

Bu kadar ¢ok avantajinin yaninda, optimum kosullar (pH ve reaktif oranlar1 gibi)
saglandigi takdirde hicbir dezavantajinin olmamasi da Fenton reaksiyonu ile oksidasyonun

tercihinde en biiyiik etkendir (Kaplan 2007).

Giliniimiizde Fenton reaktifi ¢esitli endiistrilerden kaynaklanan atiksu uygulamalari
ve kirlenmis kat1 matrislerin iyilestirilmesi i¢in uygulanir (6rnegin katilar, ¢okeltiler veya
camurlar). Ayrica Fenton oksidasyonu biyoremediasyon (biyoiyilestirme) teknikleri ile
kombine edilerek de kullanilan bir prosestir (ya daha fazla oksidasyon i¢in 6n uygulama

olarak yada son uygulama olarak kullanilir) (Flotron ve ark. 2005).

Fe+2/H202 ve Fe+3/H202 reaktantlar1 organik Kkirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonunu saglamaz. Kullanilan
H20, miktarina gore %40-60 oraninda mineralizasyon gergeklestirilir. Toksik ara {irlinler
olusmadikea, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi

oksidasyonu yeterlidir (Arslan Alaton ve Giirses 2004).
Fenton prosesini etkileyen faktorler
a) pH

pH degeri OH’ radikallerinin olusumuna ve bu da oksidasyon verimine etki
etmektedir. H,O,’in ayrismasi i¢in H' iyonlar1 gerekir. Dolayisiyla, maksimum miktarda
OHe radikali olusumu ancak asidik bir ortamda gerceklesir. pH degeri 1-2 iken olugan OHe
radikalleri, H+ iyonlar tarafindan kullanilmakta, pH degeri arttik¢a da OHe radikallerinin

oksidasyon potansiyeli azalmaktadir (Solmaz ve ark. 2010).

Notral pH’larda demir iyonlar1 daha ¢ok hidroksil kompleksleri (Fe(OH)+2,
Fe(OH)") seklinde bulunur. Fe*? oksidasyonunun ortam pH‘sina bagli olmasi sadece

Fe*%nin degil Fe(OH)*’in de oksidasyonunu saglar.
Fe*? + OH- > Fe(OH)+ 2.12

Fe(OH)* + H,0, > Fe(OH)™ + 2 OH- 2.13
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Daha yiiksek pH‘larda Fe(OH)s ¢okeceginden H,0,’in H,O ve O,’e bozunmasina
sebep olur. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili Sekil 2.3’de gosterilmektedir (Kaplan
2007).

N

Reaksiyon zamani (dk.)

Sekil 2.3. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili (Kaplan 2007)

Bu durum, UV 1sininin  ortamdaki iletimini engellemesi ve pestisit
degradasyonunun azalmasina neden olmasi nedeni ile foto-Fenton prosesleri agisindan
daha 6nemlidir. Fenton reaksiyonlarinda maksimum degradasyon verimi icin belirlenen
optimum pH degeri 2-4 araliginda olup, ¢ogunlukla pH 3 civarindadir (Solmaz ve ark.

2010).
b) Demir Iyonu (Fe*?/ Fe*?) Etkisi

Demir iyonlari, H,O, fiizerinde katalitik ayristirma etkisine sahiptir. Fenton
reaksiyonunda katalisit olarak kullanilan demir iyonunun (Fe*?/Fe*®) degerligi ve
baslangigtaki miktari, H,O, ile reaksiyonu neticesinde olusan OH" radikalleri miktarina ve
dolayisiyla organik madde degradasyonuna etki etmesi nedeni ile dnemlidir (Solmaz ve

ark. 2010).

Fe*? iyonu kullanilarak gergeklestirilen Fenton reaksiyonunda, Fe*® iyonu
kullanilarak gergeklestirilen Fenton-benzeri reaksiyonuna nazaran, OH" radikallerinin
olusumu daha hizli, miktar1 daha fazla ve dolayisiyla pestisit degradasyon verimi daha
yiikksek ve reaksiyon siiresi daha kisadir (Pignatello 1992). Fenton reaksiyonunda Fe*?
iyonu dogrudan H,0; ile reaksiyona girerek OHe radikallerini olusturur. Fenton-benzeri
reaksiyonunda ise Fe*® iyonu énce Fe*? iyonuna indirgenir, bu nedenle OH" radikallerinin

olusumu daha yavastir (Zapata ve ark. 2009).
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Fenton reaksiyonunda Fe*? iyonu hizlica Fe*® iyonuna déniisiir. Bu reaksiyon hizh
ve en fazla organik madde degradasyonunun gergeklestigi asamadir. Bu asamada H,0,
hizlica tiliketilir ve daha sonraki reaksiyon kademesinde Fe*® iyonlart ile HyO;‘nin
ayrigsmasi yavaslar. F e’ iyonunun azalimi, F et iyonunun azalimindan daha diisiiktiir ve bu
degradasyon hizini belirleyen adimdir. Fenton reaksiyonu (Fe™?/H,0,) cok kisa siire

icerisinde Fenton-benzeri (Fe**/H,0,) reaksiyonuna doniistir.

Belirli bir pestisit konsantrasyonu i¢in kullanilan baslangigtaki demir iyonu miktar1
arttikca, ilave tretilen OHe radikalleri nedeni ile organik madde degradasyon verimi de
artmaktadir. Ancak ortamda optimum miktardan daha fazla demir iyonu (Fe+2 veya Fe+3)
olmast durumunda, Fenton veya Fenton-benzeri reaksiyonlarindan gelen ¢ok fazla
miktardaki Fe* iyonu, asidik ortamda kolaylikla Fe(OH)™ formuna gecerek
demirhidroksil ¢camuru olusumuna neden olur. Bu durumda o6zellikle de foto-Fenton
prosesinde organik madde degradasyon verimi azalir. Ortamda optimum miktardan daha az

demir iyonu olmasi durumunda ise demir iyonunun hizlica tiiketilmesi nedeniyle H,O,‘in

ayrismasi durur ve degradasyon verimi azalir (Solmaz ve ark. 2010).
c) Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Baslangigtaki H,O, miktar1 OH" radikallerinin olusumuna ve 6zellikle de organik
madde degradasyonu sonucu olusan yan iriinlerin mineralizasyonuna etki etmektedir.
Belirli bir pestisit konsantrasyonu i¢in kullanilan baglangigtaki H,O, miktar arttik¢a, ilave
tiretilen OH™ radikalleri nedeni ile organik madde degradasyon verimi de artmaktadir.
Ancak optimum miktardan daha fazla ortamda bulunan H,O,, OH’ radikalleri ile
reaksiyona girerek ¢ok daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olan HO;e radikallerinin
olugsmasina neden olur (reaksiyon 2.10). OH" radikallerinin, H,O; tarafindan tiiketildigi bu
durumda oksidasyon potansiyeli dolayisiyla organik madde degradasyon verimi azalir.
Ortamda optimum miktardan daha az H,0, olmasi durumunda ise daha az miktarda OHe
radikali olusmasindan dolay1 oksidasyon verimi ve mineralizasyon derecesi diisiik olur
(Solmaz ve ark. 2010).

Kakarla ve ark.(2002) stabilize ve seyreltik H,0, (%5-20)’nin egzotermik Fenton
uygulamalar1 boyunca giivenli bir ¢alisma ortami gelistirmedigini bildirmislerdir. Ama
ayn1 zamanda konsantre H,O, (%30-35 ticari kalite)’ye kiyasla iyilestirme uygulamalari

sirasinda daha iyi verimle sonuglanir.
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d) Fe/H,0, Oraninin Etkisi

Fenton reaksiyonunun saglikli bir sekilde gerceklesmesi i¢cin optimum kosullar
saglanmak zorundadir. pH’1n 6nemi yaninda Fe*? ve H,0, oranlart da olduk¢a 6nemlidir.
Aksi halde organik maddelerin pargalanmasinda onemli rol oynayan OHe radikallerinin
inhibisyonu ve reaksiyona girme egilimlerinde azalma s6z konusu olabilmektedir (Kaplan

2007).

Baslangicta demir iyonu miktarina nazaran H,O, miktar1 az ise reaksiyon hizhidir,
reaksiyon siiresi kisadir ve degradasyon orami fazladir. Ciinkii; olusan OH" radikalleri,
reaksiyon hizinin daha fazla olmasi nedeniyle ncelikle Fe*? iyonu ile reaksiyona girer,
H,O; ile girmez. Baslangicta demir iyonu miktarina nazaran H,O, miktar1 fazla ise
reaksiyon yavastir, reaksiyon siiresi uzar ve degradasyon orani azalir. Ciinkii; Fe*? iyonu
hizlica Fe** iyonuna yiikseltgenir ve bundan sonraki Fe** iyonunun zincir reaksiyonlari ile

H20,’nin ayrigsmasi yavaslar (Solmaz ve ark. 2010).

Neyens ve Baeyens (2003b)‘ye gore yiiksek [Fe™?] / [HaOz]o (> 2) oraminda
reaksiyon 2.5’in sonucu olarak iiretilen OH', Fe*? iyonlari ile reaksiyona girer ve hidrojen
peroksitle girmez. Bu agiklamadan su sonug ¢ikarilabilir: OH™ ve Fe*? iyonlar1 arasinda
reaksiyon, OH’ ve hidrojen peroksit arasinda olan reaksiyondan 10 kat daha hizhidir. [Fe*?]
/ [H202]o (=1) oraninda, hidrojen peroksit hizlica tim Fe*? iyonlarmi Fe** iyonlarina
doniistiiriir. Sonra hidrojen peroksit Fe*® iyonlarinin yer aldig: radikal zincir reaksiyonlari
ile yavas yavas ayrisir Fe*® iyonlarinin azalmas1 6nemli miktarda daha disiiktiir ve hiz
belirleyici basamaktir. Diisik [Fe*]o / [H202]o (<<1) oraminda hidrojen peroksitin
baslangicta hizl1 tiikenmesinin ardindan yavas yavas ayrigsmasi Fe* iyonlar1 sebebiyle
olusur (radikal zincir reaksiyonlarina sebep olan Fe*? sistem). Fe*® iyonlar1 ile hidrojen
peroksitin ayrigmasi hemen hemen durur. OH', H,0; ile reaksiyona girer. Bu yilizden ilave
iiretilen HO,', Fe*? iyonlar ve Fe*® iyonlarinin azalmasi ile radikal zincir reaksiyonlarina

katilir ve hidrojen peroksitin daha fazla tiiketiminin olugmasini sonuglandirir.
e) Sicakligin Etkisi

Fenton reaktiflerinin bulundugu ortamda sicaklifin artmasiyla reaksiyonun da
arttigr 20 °C’den diisiik sicakliklarda daha belirgindir. Fakat sicaklik 40-50 °C’nin iizerine
ciktiginda HyO,’ten randimanli bir sekilde yararlanma orani azalmaktadir. Bu durum pratik

uygulamada sorun yaratir. Bu sorun H;O;’in H,O ve O;’e ayrismasinin hizlanmasindan
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kaynaklanmaktadir. Bu yiizden birgok ticari uygulamada Fenton reaksiyonlar1 20-40 °C
sicaklik araliginda gergeklestirilebilmektedir.

Fenton reaksiyonu uygulamalarinda, yiiksek dayanikliliga sahip atiklarin kullanima
uygun hale getirilebilmesi i¢in reaksiyonun ger¢eklesecegi sicakliga hizla degil daha 1limh
ve hafifletilmis bir artigla ulasmak daha yararli olacaktir. Bu da H,O;’in ortama kontrollii
eklenmesiyle miimkiin olabilmektedir. Sicakliktaki bu iliml1 artis sadece ekonomik yonden

degil ayn1 zamanda giivenlik nedeniyle de istenmektedir (Kaplan 2007).
f) Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Tam bir Fenton reaksiyonu i¢in zaman, bir cok degiskenden once 6zellikle katalizor
dozuna ve atik sudaki organiklerin dayanikliligma baghdir. Ornegin, katalizériin 250 mg/L
den az oldugu durumda, basit bir fenol oksidasyonunda gozlenen tipik reaksiyon zamani
30-60 dakika araligindadir. Fakat daha kompleks veya daha konsantre kirlilikler i¢in ayni
miktarda katalizorle reaksiyon birka¢ saat, hatta daha fazla siirebilir. HyO,’in fazlasi bir
¢ok atik suyun analizinde girisim yapar ve reaksiyon siiresi uzar; bu da istenmeyen bir
durumdur. Ortamdaki fazla H,O, pH 7-10 araligina yiikseltilerek veya bisiilfit ¢ozeltileri
ile notrallestirilerek uzaklastirilabilir (Kaplan 2007).

) Kirletici Konsantrasyonu

Genellikle, daha diisiik kirletici konsantrasyonu uygundur. Endiistriyel atiksular
icin ¢ogu zaman Fenton prosesle oksidasyondan once seyreltme gerekmektedir. Fenton
prosesle p-klorofenoliin  oksidasyon karakteristiginin arastirildigi  ¢alismada, p-
klorofenoliin parcalanma firiinii olan klor iyonunun 50 mM olmasi halinde Fenton prosesle
pklorofenoliin pargalanma veriminin oldukg¢a azaldigir bulunmustur (Giirtekin ve Sekerdag

2008).

Optimun miktarlar1 belirlenen sabit bir Fe/H,O, oram i¢in olusan OH" radikali
miktart da sabittir. Bu nedenle, aynmi optimum sartlarda artan organik madde
konsantrasyonuna kars1 organik madde degradasyon hizi azalma gosterir (Solmaz ve ark.

2010).
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h) Tamponlayict Tipi

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de 6nemlidir. En yiiksek oksidasyon
verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat tamponu ile edilmektedir

(Giirtekin ve Sekerdag 2008).
1) UV Radyasyonunun Etkisi

UV radyasyonu kullanilmasi ile olusan Foto-Fenton prosesinin organik madde
degradasyon verimi Fenton proseslerine nazaran daha fazladir. Ciinkii, UV 1511 hem
Fenton reaksiyonunda ilave OH’ radikallerinin olusumuna, hem de Fe** iyonunun

indirgenmesi ile Fe*? katalistinin tekrar olusumuna dnciiliikk eder (Solmaz ve ark. 2010).
)i Sivi /kat1 (L/S) oraninin etkisi

Genellikle kirlenmis toprak ve atiksu uygulamalari i¢in Fenton prosesinde, L/S
orani 5:1 olan veya daha yiiksek L/S oranina sahip ¢camur sistemleri kullanilir (Northup ve
Cassidy 2008). Ancak yiiksek L/S (sulu ¢amurlar)’de uygulanan Fenton prosesi tehikeli
kat1 atiklarda kirleticilerin uzaklastirilmasinda optimum degildir. Sebebi, kirleticilerin
uzaklastirilmas1 igin gerekli uzun zamandan dolayidir. Ilaveten yiiksek kirletici
konsantrasyonuna sahip camurlar ve yiiksek hacimlerde atiksular iiretilir. Ustelik ¢amurlar
hala tehlikeli atik olabilir ve daha fazla uygulama gerekebilir. Bu yiizden L/S oran1 ¢ok
onemlidir. L/S, optimum Fenton dozlarinda artisin oransiz olmasina sebep olur. Geleneksel
Fenton prosesi ile kiyaslandiginda, SSFP(Yar1 kat1 Fenton prosesi) kontrollii prosestir(L/S
kontrol edilebilir faktordiir).

Fe*? ve H,0, arasinda olusan reaksiyon ve etkilesimden OH’ {iretilir. Fe*? ve
H,O nin reaksiyonu ve olasi etkilesimleri, yiiksek L/S’de artar (Fe*? ve H,O, seyreltik
oldugunda). Ancak diisiik L/S, tamamen diisiik deger degildir. Fakat Fenton reaksiyonunu
saglamak i¢in bir esik degeri olabilir. Boylece, OH*’nin konsantrasyonu, yiiksek L/S’ye
kiyasla (6rnegin geleneksel sulu ¢amur sistemleri L/S >5:1) diisik L/S’de artmustir.
Bundan dolay1 hedef organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in daha fazla OHe radikalleri elde
edilir. Ayrica OH<’nin artan miktarlar1 Fe*? ile rekabete neden olur. Diger taraftan, Fe+2 ve
H,0,’nin konsantrasyonlari, yiiksek L/S’de diiser. Bu durumda OH’ radikallerinin tiretimi
diiser, hedef organik kirleticilerin oksidasyon orami azalir ve ayrisan H,O,’nin miktari
artar. Sonu¢ olarak, OH nin lretim ve tiiketiminin dengesine dayali, max miktarda

OH"nin iiretilmesini saglamak igin, kesin L/S degeri vardir. Déniisiim siirecinde dikkat
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edilen, SSFP(yari-kat1 Fenton prosesi)’de 1s1 ve kiitle doniisiimii olabilir. Fenton prosesinin
zincir reaksiyonlari, ortamda yeterli OH™ oldugunda aktive edilebilir. Genellikle
ekzotermik reaksiyonlar ile kuvvetli oksidasyon Fenton prosesinde olusur. Yiiksek L/S
iceren ortamlarda yiiksek kiitle doniistimii ve daha sonra diisiik L/S meydana gelir. Hu ve
dig. (2009) yaptigi onceki ¢alismada, Fenton reaktiflerinin (Fe*? ve H,0,) optimum
konsantrasyonlarinda L/S arttiginda kinetik hiz azalir. SSFP’de 1s1 doniigiimiiniin etkisi
kiitle doniisiimiinde daha biyiiktiir. Fakat yiiksek L/S, 1s1 doniigiimiinii arttirir. Fakat bu
optimum segenek degildir. Boylece optimum L/S elde edilmesinde, doniisiim ve OH ’nin

durumunun entegre edilmesi gereklidir (Hu ve dig., 2011).
2.2.1.2 Fenton benzeri prosesleri

H,O, bozunmasi disaridan Fe®* gibi bir ge¢is metali iyonu olusturacak kaynak
eklendiginde hiz kazanir ve bu durumda olusan reaksiyon Fenton-benzeri reaksiyon olarak
bilinir;

Fe** + H,0, < Fe(OOH)," + H* 2.14
Bu reaksiyon sirasinda Fe®* olusur ve katalitik reaksiyon mekanizmasi ortamdaki

yiiksek oksitleme potansiyeline sahip hidroksil radikali konsantrasyonu arttirir (Nunez et

al., 2007; Emilio et al., 2002; Safarzadeh-Amiri et al., 1997);

Fe(OOH)?** — HO,* + Fe*? 2.15
Fe?" + H,0, — Fe** + «OH + OH 2.16
Fe”* + HO,» + H+ — Fe'™® + H,0, 2.17
Fe** + HO, » — Fe?* + O + H' 2.18

H,0,’nin baglangi¢c bozunma hiz1 ve organik kirleticinin oksitlenme hiz1 F e H,0,
kullanildiginda Fe**/ H,0; kullanildigindaki ilk hizlara gére daha yavastir. Ciinkii hidrojen
peroksite kiyasla ferik iyonun reaktivitesi daha diisiiktiir. Fenton-benzeri reaksiyonun ilk
asamasinda olusan hidroperoksil radikali (HO, *) organik maddenin oksitlenmesi agisindan
daha yavas ve secicidir. Fakat reaksiyonun sonunda elde edilen oksitleme hizi ve verimi
her ikisi i¢in de aynidir (Perez ve dig., 2002; afarzadeh-Amiri ve dig., 1997; Pignatello,
1992). Demir bazli ileri oksidasyon proseslerinde ferrik iyonu ile hidrojen peroksit
arasindaki gorece yavas Kkatalitik reaksiyonlarin hiz simirlayict basamak oldugu
goriilmektedir. Fenton reaksiyonu ile pek ¢ok kirleticinin oksidasyonu ayni zamanda
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Fenton-benzeri prosesi olarak goriilmektedir. Baska bir ifadeyle Fenton prosesinde asiri
H.0, kullanildiginda Fenton-benzeri prosesidir. Benzer sekilde Fenton-benzeri prosesi
optimum pH degeri 2.8-3 olmak iizere asidik kosullarda etkilidir (Pignatello, 1992).
Prosesin en belirgin dezavantaji Fenton prosesi ile aynidir: pH aralig1 sinirlayici faktorii ve
reaksiyon sonunda asiri ¢amur olusumu. Fenton benzeri proseste %40-60 civarinda
mineralizasyonun miimkiin oldugu rapor edilmistir. Bu durum Fenton-benzeri proseste
kullanilan demir, H,O, miktar1 ve c¢ozelti sicakligina da bagli olmak ftizere aynidir
(Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997). Hidroksil radikali olusturmanin etkin bir yolu olmasina
ragmen Fenton-benzeri proses ile boya oksidasyonunu konu alan birka¢ calisma rapor

edilmistir.
2.2.1.3 Siilfat Radikali prosesleri

Fenton reaktifi-bazli IOP’lerin kisitlarinin {istesinden gelebilmek igin birgok yeni
metot gelistirilmektedir. IOP’lerin bir diger tipi olan siilfat radikali-bazl1 proseslerine son
yillarda ilgi gittikge artmistir. Bu tip proseslerle bircok organik bilesigin oksidasyonunu
yapabilmektedirler. Bu proseslerde en yaygin kullanilan oksidantlar persiilfatlar (PS,
S,05%) ve peroksimonosiilfatlardir (PMS, HSOs). Bu maddeler genellikle stabildir, fakat
UV, sicaklik artis1, gecis metalleri ile birlesme durumunda siilfat ve hidroksil radikali
olustururlar (He ve dig., 2013). Siilfat radikalleri (SO, ), OH- radikalleri gibi redoks
potansiyelleri 2.5-3.1 V olan ¢ok giiclii oksidanlardir. Bu radikaller pH: 1 — 11 arasinda,
genis bir aralikta birgok organik maddenin oksitlenmesi i¢in kullanilabilmektedir. Stilfat

radikallerinin organik maddelerle reaksiyonu asagidaki gibidir (Yuru, 2012).
SO, + organikler— [gesitli reaksiyonlar] — CO, + H,0 + SO4'2 2.19

Stilfat radikalleri, notral pH’te hidroksil radikallerinden daha yiiksek redoks
potansiyeline (2.5 — 3.1 V) sahiptirler ve asidik pH’ta oksidayon i¢in hidroksil

radikallerinden daha sec¢icidirler.

OH’ gibi SO, radikalleri de organik maddelerle elektron transferi, hidrojen alma
veya hidrojen verme gibi reaksiyonlara girerler. Bununla beraber, siilfat radikallerinin yar1
omrii hidroksil radikallerinden daha uzundur ve bundan dolay1 SO, elektron transferi
reaksiyonlarinda daha se¢icidir ve daha verimli oksidant olarak kabul edilebilmektedirler

(Yuru, 2012).
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SO, radikallerinin tretimi igin, persiilfat veya peroksimonosiilfatlar gegis
metalleri ile termal prosesler ile veya fotokatalitik etkilerle aktive edilmektedir. Gegis
metalleri olarak genellikle Fe**, Fe**, Ag*, Co**, Mn®*, Ni**, Ru®*", V* kullanilmaktadir.
Termal veya fotokatalitik etkilerle aktivasyon sirasinda kullanilan oksidana bagli olarak

stilfat radikalleri veya siilfat ve hidroksil radikalleri birlikte olusabilmektedir (Yuru, 2012).

Persiilfat iyonlar1 (S,0%) reaksiyonlarda iki elektron alic1 ve termodinamik olarak giiclii
oksidanlardir. Persiilfatin indirgenmesi asagida goriilen reaksiyonda oldugu gibi iki siilfat

iyonunun olusmasina neden olur (Yuru, 2012).
S,08” + 26" — 2804 E°=2.05V 2.20

Atiksulardaki toksik maddelerin aritimi ve kirlenmis topraklarin aritimi igin Sgng'
‘in kullanim1 bir alternatif proses olarak goriilmektedir. Bu oksidanin kullanim1 ¢ok énemli
avantajlara sahiptir: suda ¢Ozilinlirliigii yiiksektir, maliyeti disiiktiir, kolaylikla
saglanabilmektedir, oda sicakliginda stabildir ve son iiriin olarak tehlikesiz SO4? anyonu
olusmaktadir. Ayrica herhangi bir aktivasyon kullamilmasa dahi oda sicakliginda S,Og?
birgok organik madde ile yavas da olsa reaksiyona girer. S,0¢%“in termal, fotokatalitik ve
gecis elementleri ile aktivasyonu ile SO, olusumu yaygin bir sekilde galisilmaktadir.
Persiilfatin gecis metalleri varhginda (Ag*, Fe*? vb.) siilfat radikali olusumu asagidaki

reaksiyonla gerceklesir (Yuru, 2012).
S,0¢” + Me™ — Me™V* + S0, + S0, 2.21

En ¢ok kullanilan aktivasyon metodu gecis metalleri ile siilfat radikali olusumudur.
Bu metallerden Ag® ve Fe?* metallerinin kullanimi yaygindir. Reaksiyonlar asagidaki
gibidir (Yuru, 2012):

Ag' +S,05” — Ag? + S0, + SOF 2.22
Fe?" + 5,057 — Fe** + SO, + SO, 2.23

Fenton prosesine benzer sekilde ortamda fazla kataliz olmasi durumunda proses

verimi diismektedir (Yuru, 2012).
Ag" + S$,05° — Ag? +S0,F 2.24
Fe?* + S,05” — Fe®" + SO, 2.25

Siilfat radikallerinin UV ile iiretimi reaksiyonlar1 asagidaki sekildedir (Guan ve

dig., 2013):
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H,O, + hv — OH* + OH* 2.26

82032-4' hv — SO4 ™ + SOy 2.27
HS%>+ hv — SO, + OH-* 2.28
S04+ + OH'— OH- + SO,* 2.29

Aktivasyon metotlar1 arasinda termal aktivasyon daha hizli ve daha az kimyasala
ihtiyag duydugundan tercih edilebilmektedir (Tan ve dig., 2013). Termal persiilfat
oksidasyonu asagidaki sekildedir (Deng ve Ezyske, 2011):

2.30
S,04% A 2S04

Perstilfatlarin termal aktivasyonu sonrasinda iiretilen siilfat radikalleri toprak ve

sudaki bir¢cok organik maddenin bozunmasinda kullanilabilmektedir (Tan ve dig., 2013).

Ileri oksidasyon proseslerinin verimi; baslangic oksidant konsantrasyonu, pH gibi
baz1 fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1ginlama dozu)
baglidir. Baslica avantajlar kirleticilerin yliksek hizlarda oksidasyonu ve su kalitesindeki
salmimlara karsi esnek olusudur. Dezavantajlari ise, yiiksek isletme maliyeti, reaktif
kimyasal maddelerin (H,0,, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel giivenlik gereksinimi ve

yiiksek enerji ihtiyacidir (Yuru, 2012).

2.2.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal IOP’de, UV tiirii 151k kullanilmaktadir. UV ve yakin UV, goriiniir
dalga boyundan diisiik olup A=100-390 nm dalga boyu araligindadir (EPA, 1998). Giines
radyasyonu ile gerceklestirilen fotokimyasal proseslerin ¢ogunda UV veya UV’ye yakin
giines 15181 kullanilmaktadir. Fakat bazi fotokimyasal proseslerde 500 nm’ye kadar olan
151k absorbe edilebilmektedir. Foto-Fenton heterojen foto Kkatalitik proseslerinde ise 580

nm’ye kadar 15181 kullanilabilmektedir (Baycan ve Akten, 2007).
2.2.2.1. Foto-fenton benzeri prosesi

Katalizor olarak Fe®' iyonlarmin kullanildig1 Foto-Fenton prosesi, Foto-Fenton
benzeri proses olarak da bilinmektedir. Prosesin genel reaksiyon denklemleri su sekilde
Ozetlenebilir (Pignatello, 1992; Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997; Emilio ve dig., 2002;
Huang ve dig., 2007; Nunez ve dig., 2007):
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Fe*® + H,0, — Fe(OOH)** + H* 2.31

Fe(OOH)* + H+ — Fe** + HO,* + H* 2.32
Fe*? + H,0, — Fe** + OH- + OH’ 2.33
Fe*? + HO, + H" — Fe™ + H,0, 2.34
Fe™ + HOp» — Fe?* + O, + HY 2.35
Fe™+ OH™ + hv — Fe'? + OHe 2.36
Fe*®+ (RCO,)™ + hv — Fe™? + CO, + Re 2.37

Foto-Fenton proseslerinin en onemli avantajlar1 olarak, sistemin igletiminin kolay
olmasi, isletme giderlerini azaltacak giines 1s1gimm kullanimma imkan vermesi
gosterilebilir. Yapilan arastirmalar; UV, yakin UV (UV-A) ya da goriiniir 15181n (Vis),
organik bilesiklerin Fe** ile foto-oksidasyonunu hizlandirdigimi kanitlamustir. UV ile
bilesiklerin direk fotolizi miimkiindiir. Bu 6zellikle *OH radikali ile yavas reaksiyona giren
bilesikler Foto-Fenton prosesinde, 1s1gin biiylik kismi HO, tarafindan absorblandigi
stirece, *OH radikalinin {iretilmesi i¢in gii¢ tikketimi diisiik oldugundan isletme masraflar
diisiik olacaktir (Bolton ve Cater, 1997). UV 1s1gmin proses verimini énemli derecede
etkiledigi bilinmektedir. Bunun en 6nemli sebepleri UV 1s1gmin etkisiyle daha fazla OH’
radikallerinin olusmas1 ve fotokimyasal olarak Fe2+’ya indirgenen ve Fenton
reaksiyonlartyla tekrar Fe*®’e yiikseltgenen demir iyonlarimin geri ¢evrimi nedeniyle daha

az Fe*®/Fe*? iyonlarina ihtiya¢ duyulmasidir. (De Laat ve dig.,1999).
2.3 Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Cesitli organik ve/veya inorganik kimyasallar ekleyerek (koagiilant) kolloid
parcaciklarin duragan hallerinin bozulmasi ve sonugta tek basina c¢okmeyen bu
parcaciklarin bir araya gelerek kolayca ¢okebilen kiimeler haline doniismesi isleminin
biitlinii koagiilasyon ve flokiilasyon olarak tanimlanir. Suda bulunan partikiiller ve
kolloidal maddelerin boyutlar1 ve herhangi bir kimyasal eklemesi olmadan ¢okme siireleri

Cizelge 2.5.’de gosterilmistir (Faust ve Aly, 1983).
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Cizelge 2.5. Suda bulunan partikiiller ve kolloid maddelerin boyutlari

Partikiil Cap (mm) Toplam Yiizey Alam (m”) | Cékelme Siiresi
(saat)

Cakilli kum 10 3,14x10™ 8,3x10™

Kaba kum 1 3,14x10° 8,3x10™

ince kum 0,1 3,14x10 8,3x107

Silt 0,01 0,314 0,55

Bakteri 0,001 3,14 55

Kolloidler 0,0001 3,17 5520

Kolloidler 0,00001 2835 55188

Kolloidler 0,000001 28350 551880

Kolloidler, tanecik yapiy1r olusturan molekiillerin u¢ kisminda bulunan reaktif
gruplarin ayrigmasi veya su ortaminda bulunan iyonlarin tanecik yilizeyinde adsorplanmasi
ile meydana gelen ve birincil yiik olarak adlandirilan bir elektriksel yiike sahiptir. Atiksu
arittiminda karsilasilan kolloidlerin ¢ogunun birincil yiikii negatiftir. Icinde kolloid
parcaciklarin bulundugu bir su kiitlesinin net bir elektrik yiikii yoktur. Bu nedenle (-) ytiklii
kolloid parcaciklar su kiitlesi icerisindeki (+) yiiklerle dengelenmektedir. Bu denge
nedeniyle, kolloidler birbirlerine yaklasamaz ve duragan halde kalirlar. Koagiilasyon
islemi, parcaciklarin birbirlerinden uzak durmasini saglayan bu kuvvetlerin nétralize
edilmesiyle kolloid stabilizasyonunun bozulmasidir. Katyonik koagiilantlar atiksu
ortaminda pozitif elektrik yiikii saglayarak kolloidler iizerindeki negatif yilikii (zeta
potansiyeli) azaltirlar. Sonugta, kolloid pargaciklar flok olarak adlandirilan daha biiyiik
parcaciklar olusturmak iizere ¢arpisirlar. Koagiilasyon isleminin kontroliinde en 6nemli
parametreler pH, sicaklik, karigtirma hizi ve temas stiresidir. Negatif kolloidleri gidermede
optimum pH araligi suyun yapisina bagl olarak degisiklik gdsterebilir. Koagiilasyon
islemi, atiksu aritma tesislerinin en Onemli asamasidir ve sadece kolloidlerin
destabilizayonunu degil, ayn1 zamanda bazi agir metallerin ve floriiriin uzaklastirilmasin

da saglar (Ali ve Jain, 2005).
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2.3.1 Koagiilant maddeler

Koagiilasyon islemlerinde koagiilant olarak genellikle metal tuzlari kullanilir.
Atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan koagiilantlar Cizelge 2.6.’de verilmistir (G6knil
ve ark., 1984).

Cizelge 2.6. Koagiilant olarak kullanilan bazi kimyasallar ve 6zellikleri

Bilesik ad1 Formiilii Molekiil Agirlig: Ozelligi
Aliiminyum silfat Al,(SOy4)5.18H,0 666 Asidik
Demir-3-kloriir FeCl;.6H,0 270 Asidik
Ferrik stilfat Fe,(S04)3.9H,0 562 Asidik
Ferro siilfat FeSO,.7H,0O 278 Asidik
Sodyum aliiminat NaAlO, 82 Alkali

Atiksu aritma islemlerinde en yaygin kullanilan koagiilant aliiminyum siilfat
dodekahidrat [aliim, Al(SO4)3.18H,0]’tir. Aliimiin suda hidrolizi sonucu olusan
aliminyum hidroksit genellikle Al,03.xH,0 kimyasal formundadir ve amfoterdir. Hem baz
hem de asit gibi davranir. Aliim floklar1 yaklasik olarak pH 7°de en az ¢6ziiniir. pH 7,6 ’nin

altinda flok yiikii pozitif, pH 8,2’nin iistiinde negatiftir (Eckenfelder, 1989).

Demir tuzlar1 da yaygin bir sekilde koagiilant olarak kullanilmaktadir ancak aliime
gore daha pahali olduklarindan ekonomik olmamasi nedeniyle daha az tercih edilir. FeCls
etkili bir koagiilant olmasinin yani sira, suda hidrolizi sonucu oldukg¢a aktif ve genis bir
yiizey alanina sahip Fe(OH)s floklar1 da olusturur. Béylece suda bulunan metaller ve bazi

kirleticiler bu floklara adsorpsiyon yoluyla sistemden uzaklasirlar.

Aliiminyum tuzlar ile optimum koagiilasyon pH 5-7, demir tuzlari ile optimum
koagiilasyon pH 4-10 arasinda gerceklesir. Bu tiir koagiilasyon islemlerinde kolloidler

hidrate polimerik yap1 icerisinde tutulur.

Aliminyum ve demirin hidroliz reaksiyonlar1 asagidaki gibidir. (Kalat, 2002)

Al + H,0 <> AIOH™ + H 2.38
Al +2 H,0 <> AI(OH), +2 H* 2.39
Al + 3 H,0 <> AI(OH); + 3H* 2.40
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AI*® + 4 H,0 <>AI(OH), - + 4 H

2A17 + 2 H,0 <>Aly(OH), * + 2 H*
3AI + 4 H,0 <>Al(OH) 4 + 4 H
13A1"% + 24 Hy0 «>Al15(OH)q ™25 + 24 H*
Fe™ + H,0 «>FeOH™ + H'

Fe*® + 2 H,0 «>Fe(OH), * + 2 H"

Fe™ + 3 H,0 «>Fe(OH)s + 3 H'

Fe*® + 4 H,0 <>Fe(OH), + 4 H'

2Fe*® + 2 H,0 «<>Fey(OH), ™ + 2 H*

241

2.42

2.43

2.44

2.45

2.46

2.47

2.48

2.49

Koagiilasyon sonucu destabilize olmus taneciklerin birbirlerine baglanarak daha

biiyiikk ve ¢okebilir floklar haline gelmesi islemi flokiilasyon olarak tanimlanmaktadir.

Flokiilasyon isleminin kisa siirede tamamlanmasi i¢in atiksuya flokiilant ilave edilir.

Flokiilant olarak genellikle uzun zincirli ve molekiiler agirliklart 10 milyon kg/kmol’den

fazla olan organik veya sentetik makro molekiiller (polimerler) kullantlir.

Sentetik polimerler iyonize olabilenler ve iyonize olamayanlar olmak iizere ikiye

ayrilirlar.  Yapisinda iyonize olabilen grup tasiyan polimerler polielektrolit olarak

adlandirilir. Polielektrolitler iyonlasabilen gruplarina bagli olarak anyonik ve katyonik

olarak iki gruba ayrilir. Yapisinda iyonize olabilen grup igermeyen polimerler noniyonik

olarak smniflandirilir. Cizelge 2.7.°da flokiilant olarak kullanilan bazi polimerler ve

Ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.7. Flokiilant olarak kullanilan bazi polimerler

Polimer Adi Ozelligi
Polietilen oksit Noniyonik
Poliakrilamid (PAM) Noniyonik
Poliakrilik asit (PAA) Anyonik
Hidrolize poliakrilamid (HPAM) Anyonik
Polietilenimin Katyonik

Polielektrolit ilavesiyle flokiilasyon isleminde kullanilan polimerler, floklar
arasinda koprii gorevi goriir ve partikiilleri birbirlerine baglayarak topaklanma ve yigin
olusumunu meydana getirir. Polimer molekiiliinde bulunan uyumlu uglar siispanse

tanecikle temas ettiginde tanecik yiizeyine adsorblanir.

Polimerin bir baska serbest ucu diger bir uyumlu tanecik ile temas ederse bu u¢ da
yiizeyde tutulur ve koprii olusur. Anyonik bir polielektrolit pozitif yiiklii siispanse
maddelerle reaksiyona girerek adsorbe olur ve koprii olusumu veya yiik ndtrallenmesi
vasitastyla partikiiliin destabilizasyonu saglanir. Siispanse taneciklerin birbirlerine
baglanmasiyla olusan floklarin yogunlugu ile suyun yogunlugu arasindaki fark yiiksek
oldugu i¢in, floklar kolaylikla sedimentasyon yoluyla sudan uzaklasirlar. Flokiilasyon i¢in
polielektrolit kullanimi, taneciklerin boyutunun biliylimesiyle daha hizli ¢okmesini
saglamakla beraber, floklarin fiziksel yapisini degistirerek jelatinimsi olmasini ve su
molekiilleriyle etkilesimlerini azaltarak sudan daha kolay ayrilmasimi da saglar. Sekil

2.4’da koagiilasyon ve flokiilasyon mekanizmalar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Polielektrolit ilavesi ile floklar arasinda koprii olusumu

2.3.2 Cokelme

Sudan daha fazla yogunluga sahip askida kati madde igeren atiksu, duragan
kosullara sahip oldugu zaman biinyesindeki tanecikler yergekimi etkisi ile ¢okelir. Askida
kat1 maddelerin atiksudan uzaklastirilmasinda kullanilan en yaygin islem yercekimi ile

cokelmedir.

Koagiilant ve flokiilant ilavesi yapilmis olan atiksu, olusan floklarin ¢okerek sudan
uzaklasabilmeleri ig¢in ¢okelme tanklarina gonderilirler. Bu tanklarda, floklar kiitleler
halinde ¢okelirler. Cokelme gerceklestikge kiitlenin iizerinde nispeten temizlenmis bir sivi
hacmi meydana gelir ve sivi-kat1 ara yiizeyi belirgin sekilde ortaya cikar. Ustte kalan
berrak su desarj edilerek ortamdan uzaklastirilir. Dibe ¢coken ¢amur belirli araliklarda

sistemden ¢ekilerek tankta bulunan camur seviyesinin yiikselmesi engellenir.
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Atiksu aritma tesisi sonrasinda atiksudan ¢Oktiiriilerek giderilen maddeler
koagiilasyon ¢amuru olarak adlandirilir. Aritma {initesinden ¢ikan ¢amurlar ¢ok miktarda
su icermektedir ve atik depo alaninda depolanabilmesi i¢in Oncelikle susuzlastirilmasi
gerekmektedir. Bu amagla aritma ¢camurlari, filtre kumaslar1 arasinda preslenerek filtrasyon
islemine tabi tutulur. Filtrasyon sonrasi yaklasik %40 oraninda su igeren kati ¢camur elde

edilirken, filtrelenen su tekrar atiksu aritma tesisi girigine gonderilir.

2.4. Kaynak Taramasi
2.4.1 Koagiilasyon flokiilasyon prosesi

Rabosky ve ark. (1974) yaptigi bir arastirmada, baslangic floriir iyonu
konsantrasyonu 100 mg/L olan bir suda, Kireg ile ¢oktiirme isleminden sonra floriir iyonu
konsantrasyonu pH 12,9°da 5 - 5,2 mg/L seviyesine diismiistlir. Ortama aliiminyum siilfat
ve polielektrolit eklenmesi ile yapilan koagiilasyon neticesinde ise pH 6-7 arasina gelmis,
floriir iyonu konsantrasyonu 1,7 mg/L’ye diismiistir. Ancak metodun en Onemli
dezavantajinin fazla miktarda ¢amur olusumu ve bunun bertarafi sorunu oldugunu

belirtmislerdir.

McDonough ve O’Shaughnessy (1984) atiksudan sertlik giderimi sonucu elde
edilen camurun yariiletken liretim tesisi atiksularinda floriir uzaklastirilmasi amaciyla
kullanimin1 incelemislerdir. Sertlik giderimi tesisi ¢amurlar1 CaCOj3 icermektedir ve
yaptiklar1 ¢alismada bu ¢amuru kullanarak atiksudan floriiriin CaF; seklinde ¢oktiirerek
uzaklastirilmas1 amaglanmistir. Floriir konsantrasyonu 340 mg/L olan atiksudan, pH 5 —
pH 8 arasinda %97 oraninda floriir iyonunu uzaklastirmayi basarmiglardir. Ayn1 ¢alismada
denedikleri Ca(OH); ile ¢oktiirmede ise etkin bir deflorizasyon igin ortam pH’min 9,5’in
tizerinde olmasi gerektigini belirtmislerdir. Diger calismalarda oldugu gibi, McDonough ve
O’Shaughnessy’in ¢alismasinda da deflorizasyon sonucu elde edilen c¢amurun

karakterizasyonu konusunda bilgi verilmemistir.

Sujana ve ark. (1998) sulu ortamdan aliim c¢amuruna adsorpsiyon ile floriir
uzaklastirilmasi {izerine ¢alismiglardir. Calismalarinda etkilesim siiresinin, adsorban
miktar1 ve baglangic florlir konsantrasyonunun, sicakligin, pH’in ve ortamdaki diger
anyonlarm varliginin floriir giderimi iizerine etkilerini incelemislerdir. Aliim camuru ile
adsorpsiyon igin optimum pH’m 6 oldugunu belirtmis, pH 6’dan sonra adsorpsiyonda

siddetli bir diisiis gozlemlemislerdir. Bunun nedenini ortamdaki hidroksil (OH") iyonlar ile
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floriir iyonlar1 arasindaki rekabet olarak agiklamislardir. Calismada ayrica ortamda bulunan
farkli anyonlarin floriir adsorpsiyonu olumsuz yonde etkiledigi tespit etmislerdir. Bu
calismaya gore floriir adsorpsiyonunu en fazla etkileyen anyon fosfat olarak bulunmus, onu
takip eden anyonlar ise silikat > siilfat > nitrat olarak siralanmistir. Bununla beraber,
ortamdaki anyon konsantrasyonu arttikca floriir adsorpsiyonu da azalmistir. Sujana ve ark.
adsorpsiyon sonrast ¢amurun desorpsiyonunu da incelemisler ve pH 8’den itibaren,

adsorbe olan floriiriin tekrar su ortamina gectigini belirtmislerdir.

Mahramanlioglu ve ark. (2002), asit ile muamele edilmis siviyag agartma topragi
ile floriir iyonu giderilmesi hakkinda yaptiklar1 ¢aligmada; giderme veriminin, temas
zamani, pH, ve adsorbent dozuna bagli oldugunu gostermislerdir. Siviyag {iretim prosesi
sonucu elde edilen bu toprak filtre presle uzaklastirilamayan kalint1 yagi ve montmorillonit
(Alz[(OH),/Si4010]'nH,0, bir tir kil minerali) igermektedir. Calismada floriir iyonu
tutulma mekanizmasin1 materyal yiizeyine adsorpsiyon ve partikiiller arasi difiizyonla
aciklamiglardir. Ortamda bulunan anyonlardan floriir iyonu giderimi {izerinde ters etki
gosteren iyonlar sirasiyla fosfat > siilfat > nitrat olarak tespit edilmistir. Maksimum floriir
iyonu giderme verimi de pH 3,5’te elde edilmistir. Yapilan ¢aligmada, aritma sonrasi

materyalin desorpsiyonu ile ilgili bilgi verilmemistir.
2.4.2 Fenton, Fenton benzeri prosesleri

Giirtekin ve Sekerdag (2008)’ in yapmis oldugu calismada, atiksularda toksik ve
kalict organiklerin bulunmasi durumunda biyolojik arittima ile yeterli verim elde
edilememektedir. Bu tip atiksulardan toksisite ve organik yiik giderimi i¢in biyolojik aritim
oncesi ileri oksidasyon proseslerine dayanan kimyasal prosesler kullanilmaktadir. Ileri
oksidasyon prosesleri, hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Ileri oksidasyon
proseslerinden biri olan Fenton proses, diger ileri oksidasyon prosesleriyle
karsilastirildiginda basit ve ekonomik olusu, kisa reaksiyon zamani gerektirmesi gibi

birgok avantaja sahiptir. Fenton proses, bir¢ok farkli alanda uygulanmaktadir.

Tiireli (2008) nin yapmis oldugu arastirmada; ¢alismanin ilk boliimiinde azo boyar
madde Asit Kirmizi 183 ¢ozeltisinden Fenton benzeri, foto-Fenton-benzeri ve
demiroksalat-foto-Fenton-benzeri prosesleri ile renk ve toplam organik karbon (TOK)
giderimleri incelenmistir. Fe* konsantrasyonunun ve baglangi¢ pH'sinin Fenton-benzeri
oksidasyon verimi tizerindeki etkisi de degerlendirilmistir. Fenton-benzeri reaktan ile

optimum kosullarda 40 dakika sonunda %98 renk ve %56 TOK giderimi saglanirken, foto-
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Fenton-benzeri proses ile giderim verimi ve hizi artmistir. Demiroksalat-foto-Fenton-
benzeri prosesin aritma verimi ise Fenton-benzeri ve foto-Fenton-benzeri proseslere gore
daha diisiik kalmistir. Calismanin ikinci bolimiinde sentetik Asit Mavi 193 ve Reaktif
Siyah 39 {iretimi atiksulari ile gercek Reaktif Siyah 39 {iretimi atiksuyunun foto-Fenton-
benzeri proses ile aritilabilirligi incelenmistir. Kritik proses parametrelerinin (baslangic
Fe*®, H,0, ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) konsantrasyonlar1 ile reaksiyon siiresi)
aritma performansi iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla Cevap Yiizey Metodu'ndan
faydalanilmistir. KOI degeri <200mg/L olan sentetik Asit Mavi 193 iiretimi atiksuyu igin
optimum reaksiyon kosullari Fe™=1.5mM, H,0,=35mM ve reaksiyon siiresi 45 dakika
olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda yiiriitiilen deney sonucunda elde edilen giderimler
%98 renk, %78 KOI ve %59 TOK olup bu sonuglarin model tahminleri ile uyumu
yiiksektir. Model, sentetik Reaktif Siyah 39 iiretimi atiksuyunun aritimina da basarili bir
sekilde uygulanmistir. Gergek atiksuyla yiiriitiillen deney sonucunda elde edilen giderimler
ise atiksuyun yiiksek kloriir igerigi sebebiyle model tahminlerinden oldukga diisiik

kalmustir.

Antibiyotik formiilasyon atiksular1 icerdikleri refrakter ve/veya toksik yapili
kimyasallar nedeniyle biyolojik aritma sistemlerinde inhibisyona neden olduklarindan,
atiksu aritma sistemlerine verilmeden once bir 6n kimyasal aritma iglemine tabi tutulmalari
gerekmektedir. Kimyasal oksidasyon yontemleri (ozonlama, ileri oksidasyon prosesleri),
biyolojik olarak ayrisamayan toksik ve refrakter yapili organik madde igeren endiistriyel
atiksularin 6n aritimi i¢in onemli aritma alternatifleri olup bazi durumlarda tek aritma
secenegini olusturabilirler. Bu ¢alismada refrakter ve toksik yapisi, ayrica yaygin kullanimi
nedeniyle secilen Penisilin Prokain G (PPG) iceren sentetik antibiyotik formiilasyon
atiksuyunun (KOIp = 600 mg/L; TOK, = 450 mg/L, BOIs = 53 mg/L) pH = 3'te Foto-
Fenton- benzeri (Fe VH,0,/UV-A) ve Fenton-benzeri (Fe +/H,0,) ileri oksidasyon
prosesleri ile aritilabilirligi aragtiritlmistir. Caligmanin ilk boliimiinde Foto-Fenton-benzeri
prosesi icin optimum Fe® ve H,0, konsantrasyonlar: belirlenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda en iyi KOI giderimini saglayan Fe* ve H,O, konsantrasyonlari siras1 ile 1.5 mM
ve 25 mM olarak saptanmis ve optimum Fe * : H,O, molar orami 1:17 olarak
hesaplanmustir. S6z konusu reaksiyon kosullarinda en iyi KOI giderim verimi Foto-Fenton-
benzeri prosesinde % 56 olarak elde edilirken Fenton-benzeri prosesinde % 44 olarak
bulunmustur. Sentetik Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyuna hidroksil

radikal tutucu olarak 152 - 1214 mg/L konsantrasyon araliginda ilave edilen C1" iyonlart,
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her iki proseste de »OH radikallerinin ana oksidant olduklarinin bir kaniti1 olarak Foto-
Fenton-benzeri prosesinde KOI giderim veriminin % 56'dan % 17'ye, Fenton-benzeri
prosesinde % 44'den % 14'e diismesine yol agmistir. Optimum reaksiyon kosullarinda
demir kaynagi olarak Fe?* ve Fe "iin kullanildigi Fenton deneylerinde, Foto-Fenton
prosesinde KOI gideriminin daha hizl1 giderim verimi elde edilmistir. Foto-Fenton-benzeri
prosesinde % 42 TOK giderimi saglanirken, Fenton-benzeri prosesinde bu deger % 35
olarak elde edilmistir. Calismanin ikinci bolimiinde Foto-Fenton-benzeri ve Fenton-
benzeri prosesleri ile 6n aritilmis Penisilin Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyunun
biyolojik aritilabilirligi ve toksisitesinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Foto-
Fenton- benzeri prosesi ile 6n aritma sonucunda ham atiksuyun BOis/KOT orani 0.1 05 den
0.45'e yiikselirken, bu oran Fenton-benzeri prosesi uygulandiktan sonra 0.24 degerine
ulasmistir. Daphnia magna su pireleri ile yapilan akut toksisite deneylerinin sonuglarina
gore hem Foto-Fenton-benzeri hem de Fenton-benzeri 6n aritma proseslerinin Penisilin
Prokain G antibiyotik formiilasyon atiksuyunun tam olarak detoksifikasyonunun
saglanmasinda uygun oksidasyon yontemleri oldugu sonucuna varilmistir. Foto-Fenton-
benzeri ve Fenton-benzeri prosesleri ile 6n aritilmis numuneler iizerinde yiriitiilmiis olan
aktif camur inhibisyon deneylerine gore her iki 6n aritma prosesi sonucunda olusan ileri
oksidasyon ara iriinlerinde herhangi bir inhibisyon etkisine rastlanilmamistir. Alaton ve

Girses (2004)

2.4.3 Siilfat radikali bazh iIOP’ler

He dig. (2013) siyano bakterilerden kaynaklanan bir toksin olan
cylindrospermopsinin (CYN) hidroksil ve siilfat radikalleri ile giderimi {iizerinde
calismiglardir. Siilfat ve hidroksil radikallerinin iiretilmesi i¢in hidrojen peroksit, persiilfat
ve peroksimonosiilfat UV-254 nm ile aktive edilmislerdir. Calismada CYN’nin giris
konsantrasyonu 1puM olarak alinmistir. Oksidant dozu giris konsantrasyonu ImM olarak
alinmis ve sirastyla UV/H;0; ile UV akis1 80 mJ cm-2’de %75, UV/S,0g2- ile UV akisi 20
mJ cm-2’de %100 ve UV/HSO” ile UV akis1 40 mJ cm™’de %100 giderim saglanmistir.
Her iki radikal kullanildiginda da dogal organik maddeler ve alkalinitenin radikalleri

stiptiriicti etkisi gortilmiistiir (He ve dig., 2013).

Atrazinin giderilmesi ile ilgili bir ¢alismada ise manyetik bakir ferrit (CuFe;Oy)
kullanim1 ile peroksimonosiilfat aktivasyonunun olduk¢a iyi oldugu goriilmiistiir.

Calismada ImM PMS ve 0.1 g/LL CuFe,O4 kullanilarak atrazinin %98’inin ilk 15 dakikada
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bozundugu goriilmiistiir. CuFe,0,4 hidrojen peroksit ve peroksidisiilfat aktivasyonu igin
kullanildiginda ise herhangi bir kataliz etkisi olmamistir. Calisma sonuglarima gore
atrazinin katalitik bozunmas1 PMS ve CuFe;O4 miktarlariyla artmis fakat suda bulunan
dogal organik madde konsantrasyonlariyla azalmistir (Guan ve dig., 2013). Deneyler
erlenlerde yapilmis ve 150 rpm’de karistirilmistir. Numuneler hazirlanirken gerekli
miktarlarda peroksimonosiilfat ve atrazin stok ¢ozeltisi karistirilmistir. Cozeltilerin pH’1
perklorik asit veya sodyum hidroksit ile ayarlanmistir. Reaksiyon bagsladiktan sonra kataliz
eklenmistir. Numuneler Whatman GF/F cam elyafi filtrelerle siiziilmiis ve analiz
edilmeden Once sodyum nitrit veya askorbik asit ile reaksiyon sonlandirilmistir (Guan ve

dig., 2013).

Deng ve Ezyske (2011) siilfat bazli ileri oksidasyon prosesi ile sizint1 sularindaki
bozunamayan organik maddeler ve amonyak giderimi iizerinde ¢aligmislardir. Calismada
tim denemeler sicaklik kontrollii yapilmis ve persiilfat aktivasyonu sicaklik ile
gerceklestirilerek siilfat radikalleri iiretilmistir. KOI ve amonyak azotu giderimini etkileyen
ii¢ faktor olan pH (3 — 8,3), sicaklik (27 — 50 °C) ve KOI’ye bagh S,0g* kimyasal dozlari
(S,05%:12KO0Ip= 0.25 -2,0) incelenmistir. Calisma sonuclarinda asidik pH’ta, yiiksek
sicaklikta ve yiiksek kimyasal dozlarda KOI ve amonyak giderim verimleri yiiksek
bulunmustur. Ayrica ¢aligmada hidroksil radikallerinin amonyak oksidasyonunu tam
olarak gerceklestiremedigi ve amonyak gideriminde stlfat radikallerinin hidroksil
radikallerine gore daha avantajli oldugu belirlenmistir. Ayrica termal siilfat radikali tiretimi
ile fenton prosesi karsilastirildiginda ayni dozlarda siilfat radikalleri ile KOI giderimi %91
iken, fenton ile giderim %40 olarak bulunmustur. Termal persiilfat aktivasyonunda 27, 40
ve 50°C’de calisilmistir. Persiilfat kaynagi olarak sodyum persiilfat (NayS;0g)
kullanilmistir. Oksidasyon gerekli miktarda Na,S,0g eklenerek baslatilmis ve numuneler
150 rpm’de karistirllmigtir. Persiilfat 6l¢timii i¢in 0,5 mL numune alinarak 20 mL Nal ve
niasasta indikatorii ile karistirilmistir. Eger numune mavi ise numunede hala persiilfat
mevcut oldugu aksi taktirde persiilfatin bozundugu anlasilmistir. Persiilfat tamamen

tiikkendikten sonra KOI ve amonyak analizleri yapilmistir (Deng ve Ezyske, 2011).

Asetik asidin siilfat radikalleri ile bozunmas ile ilgili yapilan bir ¢alismada da
S20gp-‘nin  fotolizi ile H,O,/UV sistemi karsilastirilmistir. Calisma sonucunda SOg-
radikalleri ile yapilan oksidasyonun OH- radikalinden daha verimli oldugu goriilmiistiir

(Criquet ve Leitner, 2009)

37



Siilfat ve hidroksil radikalinin fenol oksidasyonunda kullanimi ve karsilagtirilmasi
ile ilgili yapilan bir ¢alismada ise UV bazli aktivasyon ile PS, PMS ve H,0; kullanilmistir.
Calismada giris oksidan konsantrasyonlarinin fenol ve TOK giderim verimlerini nasil
etkiledigi arastirtlmistir. Calisma sonuglarinda tiim galisilan reaksiyon sartlarinda fenoliin
reaksiyon sabiti 0.069+0,0002 — 0.382+0.003 dk! arasinda olmak iizere tam bozundugu ve
PS (20mM), H,0,; (30mM) ve PMS (20mM) sartlarinda TOK gideriminin de %97 nin

iizerinde gergeklestigi belirlenmistir (Olmez-Hanci ve Arslan-Alaton, 2013).

2.4.4 Foto oksidasyon bazh IOP’ler

Arslan-Alaton ve digerleri (2009) yaptiklar1 ¢alismada H,0,/UV-C prosesi ile dort
ticari NS (H-asit, K-asit, J-asit, Parabaz) sulu ¢ozeltisinin aritimimi incelemislerdir.
Fotoayrisabilirlik kinetigi yiiksek performans sivi kromatografi (HPLC) ile yapilan
Olciimlerle gozlenen ana madde konsantrasyonundaki degisim ve kollektif c¢evresel
parametreler olan KOIi ve TOK degisimleri incelenerek takip edilmistir. H,O,/UV-C aritim
verimi kiitlesel spektrometriyle tayin edilen ara iiriinlerin olusumu H0, tiikketim hizina
bagl olarak da degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalarda 6zellikle K-asitin fotokimyasal
ayrismaya egilim gosterdigi anlasilmaktadir. En yiiksek aritma verimleri ve reaksiyon

kinetikleri Parabaz maddesinde gbzlenmistir.

Tiireli, Arslan-Alaton ve dig. (2009) tarafindan H-asit‘in (1-amino-8-
hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit) sulu c¢ozeltisinin foto-Fenton benzeri IOP ile
artilabilirligi yanit yiizey yontemi (YYY) kullanilarak optimize edilmis, proses bagimsiz
degiskenleri olan baslangic KOI ve H,0, konsantrasyonunun H-asitin oksidasyonunda ve
mineralizasyonunda 6nemli bir rol oynadigi, Fe** konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin
ise prosesi daha az etkiledigi goriilmiistiir. Calisma sonunda, H-asit tamamen giderilirken
(5-6 dk.), % 78 KOI (20 dk.) ve % 65 TOK (30 dk.) giderimi saglanmis, uygulanan
fotokatalitik oksidasyon sistemi ile refrakter endiistriyel organik kirleticilerin yiiksek
verimde aritilabildigi sonucuna varilmistir. Heterotrof biyokiitle ile yiiriitiilen aktif camur
inhibisyon deneyleri ile, optimum reaksiyon kosullarinda foto-Fenton aritiminin zehirli

oksidasyon iirtinleri olusturmadigr goriilmiistiir.

Ayten ve dig. (2009) H-asitin foto-Fenton benzeri (Fe**/H,0,/UV-A) IOP ile
aritilabilirligini incelemis, Baslangic KOI konsantrasyonu 450 mg/L olan sentetik H-asit
cozeltisinde % 82 KOI, % 51 TOK giderimi saglanmistir (pH = 5; Fe** = 1.5 mM; H,0, =

35 mM; reaksiyon siiresi = 24 dk). Kismi oksidasyonun hedeflenmesi durumunda (pH =
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5.0; Fe¥* = 1.0 mM; H,O, = 40 mM; reaksiyon siiresi = 12 dk), ayn1 baslangic KOi
konsantrasyonunda KOI ve TOK parametrelerinde sirasiyla % 67 ve % 44 giderme verimi
saglanmistir. Aktif camur inhibisyon deneyleri ile, foto-Fenton oksidasyonu siiresince

toksik ileri oksidasyon iirlinleri olusmadigi kanitlanmastir.

39



3. MATERYAL YONTEM

Yapilan ¢alismada tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner, plastik bidon ve
varil yikama konularinda faaliyet gosteren bir tehlikeli atik geri doniisiim endiistrisinden
olusan atiksularin karakterizasyonunun belirlenmesi ve ¢esitli yontemlerle aritilmasi
tizerine ¢alisilmistir. Uygulanan aritma yontemleri tespit edilirken ¢alisilan tesisin mevcut
aritma tesisi revize imkanlart diisliniilerek alternatifler denenmistir. Uygulanan deneysel

metodoloji Sekil 3.1°de verilmistir.

Endiistriyel Faaliyetler Sonrast Atiksu
Olusumu

v

Atiksu Numunelerinin Alinmasi

v

Karakterizasyon
pH, Iletkenlik, Alkalinite, AKM, KOI,
BOIs,Yag-Gres, TOK, TN, TP, NHs-N,
cesitli Agir metaller

— o~

Koagiilasyon - Flokiilasyon Fenton Benzeri Prosesler

/ AW

Foto Oksidasyon Siilfat Radikali

Sekil 3.1 Deneysel metodoloji

Sekil 3.1 de bu calismada izlenen yol ve uygulanan deneyler yer almaktadir. Bu
kapsamda es zamanh olarak atiksu olusumlariin kayitlar: tutularak karakterizasyon ig¢in
numune alimlart yapilmigtir. Alinan numunelerin analizler Yesil Beyaz Kalite Ve Cevre
Analiz Laboratuvar1 San. Ve Tic. Ltd. Sti. laboratuvarinda, NKU Cevre Miihendisligi

laboratuvarinda ve Namik Kemal Universitesi Merkezi Laboratuvarinda yapilmistir.

Karakterizasyon i¢in kullanilan numunelere Fenton-benzeri prosesler, koagiilasyon,
koagiilasyon sonrasi siilfat radikali ve koagiilasyon sonrasi foto oksidasyon prosesleri

uygulanmstir.
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3.1 Endiistrinin Tanitim

Caligmada yer alan tesis Vakiflar Mevkii Ergene 2 OSB Ergene/TEKIRDAG
adresinde bulunmaktadir. Isletme 4057 m? acik alan, 2000 m® kapali alan iizerine
kurulmustur. Tesis tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner, plastik bidon ve sag¢ varil
yikama konularinda faaliyet gostermektedir. Tesiste 15 01 10 tehlikeli atik koduna sahip
kontamine olmus 1000 L’lik IBC konteyner ve 200/150/120/80/60 L plastik bidon alimu,
temizlenmesi ve satisi ile sac varillerin alimi, temizlenmesi ve satis1 yapilmaktadir. Ayrica

tesiste plastik geri doniisiimii ile ¢apak tiretimi de yapilmaktadir. Tesisin faaliyeti,
- IBC, plastik bidon ve sag varil temizleme faaliyeti

- Tehlikeli atik geri kazanim faaliyeti (Capak tiretim faaliyeti)

olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. IBC ve plastik bidon yikama sirasinda kullanilan

islemler ve atiksu kaynaklar1 Sekil 3.2°de verilmektedir.

IBC konteyner ve bidonlarin Yikama
Sicak su M depolama sahasina alinmas1 [ kimyasallart
Atiksu Yikama Kullanilmayacak bidon
ve IBC’lerin ayrilmasi

Yikanmig IBC
depolama

Etiketleme ve
sevkiyat

Sekil 3.2 Konteyner ve varil yikama sirasinda kullanilan iglemler ve atiksu kaynaklari
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Tehlikeli atik geri kazanim faaliyeti akim semas1 ise Sekil 3.3’de verilmektedir.

Sekilden de goriildiigi gibi bu faaliyet sirasinda kirma isleminden atiksu olusmaktadir.

Kullanilmayacak
bidonlarin ayrilmast

'

Kesme

Kirma —> Atiksu

Ambalajlama

Sekil 3.3 Tehlikeli atik geri kazanim (¢apak tiretimi) faaliyeti akim semasi

Tesiste olusan evsel atiksu miktar1 2 m®/giin ve endiistriyel atiksu miktar1 20
m?*/giin’diir. Bu atiksular dengeleme havuzuna alinip, kimyasal aritmada FeCls kullanilarak
koagiilasyon-flokiilasyona tabi tutulduktan sonra ikincil dengeleme havuzuna aktarilmakta
ve son olarak aktif camur sistemi ile aritilmaktadir. Atiksu aritma tesisi akim semasit Sekil
3.4 de yer almaktadir. Tesisten ¢ikan atiksular SKKY, Tablo 19 Karisik Endiistriyel Atik
Sularin Alic1 Ortama Desarj Standartlari’na tabiidir.

FeCl3

NaOH/Kireg

Polielektrolit
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Sekil 3.4 Atiksu Aritma tesisi akim semast

Mevcut atiksu aritma tesisinde 2 adet dengeleme havuzu bulundugu Sekil 3.4 te

3 boyutunda olan tesiste yapilan

gorilmektedir. Bu dengeleme havuzlarindan 7 m
caligmalar kapsaminda geri kazanim prosesi sonucu olusan atiksular i¢in ayrilmistir.

Bunun baglica sebebi konsantre kirlilik kaynagini ayirarak kirlilik yiikiinii azaltmaktir.

3.2 Atiksu Karakterizasyonu

Calismada kullanilan numuneler, tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner,
plastik bidon ve sa¢ varil yikama konularinda hizmet veren bir geri doniisiim endiistrisi
dengeleme havuzundan alimmistir. Analizlerde kullanilacak numuneler 5 L’lik asitle
yikanmig polietilen siselerde ve yag-gres analizi igin cam siselerde alinmistir. Dengeleme
havuzu bekleme siiresi bir giindiir. Karakterizasyon ¢alismasi i¢in toplam 10 adet numune
alinmigtir. Numune alimlar1 gergeklestirildikten sonra bir kismi akredite bir laboratuvara
teslim edilmis bir kismi 4°C’de buzdolabinda standart yontemlere gore korunarak
saklanmig ve miimkiin olan en kisa siirede NKU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda
analizleri yapilmistir (APHA, 2005). Numunelerdeki pH ve iletkenlik gibi parametrelerin
Olciimleri numune alimi sirasinda yapilmistir. Karakterizasyon i¢in alman atiksu

numuneleri Sekil 3.5’te goriilmektedir.

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOIs), askida kati maddeler (AKM), yag-gres
parametreleri akredite bir laboratuvarda, kimyasal oksijen ihtiyac1t (KOI), amonyum azotu
(NH3-N), iletkenlik, TCM, alkalinite gibi parametreler NKU Cevre Miihendisligi
laboratuvarinda standart metotlara gore analiz edilmislerdir (APHA, 2005). Toplam azot
(TN), toplam organik karbon (TOK), toplam fosfor (TP) ve gesitli agir metallerin (Cd, Cr,
Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Hg) analizleri Namik Kemal Universitesi Merkezi Laboratuvarda
yapilmigtir. TOK ve TN analizleri TOC-L CPH/CPN marka, SSM 5000 A model TOC
cihazi ile yapilmistir. T-P ve gesitli agir metallerin 6lgtimii Spectro ICP-MS marka, Spectro
MS model ICP-MS cihazinda yapilmistir.
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Sekil 3.5 Calisilan endiistriden alinan atiksu numuneleri

3.3. Fenton Benzeri Proses (Fenton Like) Deneyleri

Fenton benzeri oksidasyon deneylerinde oncelikle optimum sartlarin saglandigi
dozlar belirlenmeye galisiimistir. Optimum dozlarin belirlenebilmesi i¢in KOI giderim
verimleri Olglilmiistiir.  Yapilan Fenton benzeri oksidasyon deneylerinde kullanilan
kimyasal maddeler hidrojen peroksit (%35 w/w, Merck), FeCls (Merck), kire¢ Ca(OH),,
H,SO4 (Merck) olup, tiim deneyler NKU Cevre Miihendisligi laboratuvarinda sabit oda

sicakliginda gerceklestirilmistir.

Fenton benzeri deneyinde optimizasyon ¢alismalarinda ilk olarak hidrojen peroksit
dozaj1 40 g/L (6n galismalarla belirlenen doz) olacak sekilde sabit tutulmustur. Numuneler
600 mL beherlere 200 mL hacimlerde 6 adet doldurularak 0,4 g/L, 0,8 g/L, 1,2 g/L, 1,6
g/L, 2 g/L, 2,4 g/L dozajlarinda FeCl; eklemesi yapilmistir. Tiim numuneler Jar-test
diizeneginde 10 dakika 120 rpm’de hizli, 90 dakika 60 rpm’de yavas karigtirma yapilmistir.
Daha sonra 60 dakika reaksiyonunun tamamlanmast i¢in beklenmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra Ca(OH), eklemesi ile pH 7,5/8 olacak sekilde ayarlanmis ve

numuneler 1 saat ¢dkmeye birakilmistir. Cokme islemi tamamlandiginda iist fazda KOI
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Olciimleri yapilarak maksimum giderim veriminin oldugu numune tespit edilmistir.
Maksimum giderim veriminin elde edildigi FeCls dozajinin tespitinden sonra ayni islem
optimum hidrojen peroksit miktarmin belirlenmesi icin uygulanmistir. Ik olarak 6 adet
numuneye optimum FeClz dozlarinda 20 g/L, 25 g/L, 35 g/L, 40 g/L, 45 g/L ve 50 g/L
H,0; eklemesi yapilmistir. Daha sonra tiim numuneler Jar-test diizeneginde 10 dakika 120
rpm’de hizli, 90 dakika 60 rpm’de yavas karistirma ve son olarak 60 dakika ¢cokmeye
birakilarak reaksiyonunun tamamlanmasi icin beklenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra Ca(OH), eklemesi ile pH 7,5 -- 8 olarak ayarlanmis ve numuneler 1 saat ¢okmeye
birakilmistir.  Cokme islemi tamamlandiginda {ist fazda KOI &lgiimleri yapilarak

maksimum giderim veriminin oldugu numune tespit edilmistir.

Sekil 3.6. Fenton benzeri prosesi karigim ant

3.4 Koagiilasyon-Flokiilasyon Deneyleri

Yapilan caligmada alinan atiksu numunelerine koagiilasyon-flokiilasyon islemi
uygulanmistir. Bilindigi ilizere, koagiilasyon-flokiilasyon isleminde kullanilan kimyasalin
optimum sartlar1 belirlenir ve bu optimum sartlarda (optimum pH ve optimum dozaj)

calisma siirdiiriiliir. Fakat bu calismada pH ayarlamalar1 koagiilasyon sonrasi kullanilacak
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prosesler olan siilfat radikali bazli oksidasyon ve foto oksidasyon proseslerinin optimum
sartlarina gore yapilmis ve koagiilasyon sonrast pH’lar 3’e ayarlanmistir. Bunun baglica
nedeni, numune alinan aritma tesisine ait kimyasal aritmanin veriminin kontrol edilmesi ve

kimyasal aritmadan sonra alternatif aritma yontemleri i¢in numune hazirlanmasidir.

Uygulanan deneylerde KOI giderim verimi iizerinden sadece optimum doz hesabi
yapilmaya calisilmistir. Optimum sartlarin saglandigi numunelerde sadece KOI giderim
verimi Ol¢lilmiis ve en yiliksek verimin alindigi optimum doz belirlendikten sonra alternatif

deneyler i¢cin numune hazirlanarak uygun kosullar altinda korunmustur.

Koagiilasyon deneylerinde kimyasal olarak FeCl; (Merck), kireg¢ Ca(OH), (Merck)
ve anyonik polielektrolit kullanilmistir. Kimyasal se¢iminde numune alimi yapilan tesiste
kullanilan kimyasallar secilmistir. Deneyler NKU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda
sabit oda sicakliginda gerceklestirilmig, sicaklik etkisi ile ilgili herhangi bir ¢alisma
yapilmamustir. Tek degisken FeCly miktaridir ve buna baglh KOI giderim verimi takibi
yapilmistir. Koagiilasyon deneyleri i¢in atiksu aritma tesisi ve literatiirdeki calisma
sonuclar1 dikkate alinarak optimum FeCls dozaj miktar1 belirlenmeye calisilmistir. Yapilan
jar test deneyinde elde edilecek maksimum verime gore diger deneyler igin numune
tiretileceginden son pH degeri 3 olacak sekilde ayarlanmistir. 500 mL beherlere 400 mL lik
hacimlerde 6 adet doldurulan atiksu numunelerine 0,48 g/L, 0,56 g¢/L, 0,6 g/L, 0,64
0/L,0,72 g/L, 0,8 g/L miktarlarinda FeClz eklenmistir. Daha sonra tiim numuneler Jar-test
diizeneginde 10 dakika 120 rpm’de hizli, 30 dakika 60 rpm’de yavas karigtirma ve son
olarak 30 dakika ¢okmeye birakilarak reaksiyonunun tamamlanmasi beklenmistir. Cokme
islemi tamamlandiktan sonra {ist fazda KOI 6lgiimleri yapilarak maksimum giderim
veriminin oldugu numune tespit edilmistir. Maksimum giderim veriminin oldugu numune

dikkate alinarak diger deneylerde kullanilmak iizere numune iiretilmistir.
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Sekil 3.7 Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ¢okeltim sonrasi

3.5 Koagiilasyon Sonrasi Siilfat Radikali Bazlh Oksidasyon Deneyleri

Calismalarda, siilfat radikalinin tretilmesi igin termal aktivasyon metodu ve
kimyasal olarak potasyumpersiilfat (K;S;0g) kullanilmigtir. Caligma  sicakliklarinin
ayarlanmas1 igin kontakt termometreli manyetik karistirict kullanilmistir (IKA-C
MAGHS7-480 marka). Calismada, 3 farkli miktarda persiilfat dozunda calisilmistir.
Persiilfat dozlar1 ayarlanirken literatiirdeki dozlar dikkate alinarak KOI(g)/82082-(g) orant
1/1, 1/1.5, 1/2.5 olacak sekilde persiilfat eklenmistir (Amr ve dig., 2013) pH degisiminin
etkisi ile ilgili herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok diisiik

olan pH NaOH ile nétr civarina getirilmistir.

Yapilan ¢calismada koagiilasyon deneylerinden elde edilen numuneler kullanilmstir.
Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi i¢cin 200 mL numune beher icinde kontakt
termometreli manyetik karistiricida sicaklign 70°C’ye getirildikten sonra 3 set olarak
calisilmistir. Setlerde sirasiyla numunelere, KOl/ 82032' orani sirastyla 1, 0.66 ve 0.4
(strastyla 1/1, 1/1.5, 1/2.5) olacak sekilde KZSZOSZ' eklenmistir. Her set i¢in temas stireleri
toplamda 5 saat olarak alinmistir. Calismada 1, 2, 3, 4 ve 5 sa sonrasinda gereken

miktarlarda numune alinarak hemen buzlu su igerisine konularak reaksiyonun durmasi
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saglanmistir. Numuneler alinirken beher {izerinde su seviyesi dlgiilerek buharlasma kaybi

saf su ilavesi ile engellenmistir.

) o WS

Sekil 3.8 Siilfat radikali ¢alismas1 karistirma ant

3.6 Koagiilasyon Sonrasi Foto Oksidasyon Deneyleri

Calismalarda, OH radikalinin {iretilmesi i¢gin UV/H;O, metodu kullanilmistir.
Calismada foto oksidasyonun saglanmasi i¢in UV lambasi ve manyetik karistirict
kullanilmigtir. Calismada, 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L miktarlarinda hidrojen peroksit eklenmis
pH degisiminin etkisi ile ilgili herhangi bir ¢aligma yapilmamistir. Reaksiyon bittiginde

diisiik olan pH NaOH ile nétr civaria getirilmistir.

Yapilan ¢calismada koagiilasyon deneylerinden elde edilen numuneler kullanilmistir.
Temas siiresinin ve hidrojen peroksit dozajinin etkisinin belirlenmesi i¢in 400 mL lik
numune biiret icinde manyetik karistiricida 3 set olarak ¢alisilmigtir. Setlerde sirasiyla
numunelere, 5 g/L, 10 g/L ve 15 g/L olacak sekilde H,O, eklenmistir. Her set i¢in temas
siireleri toplamda 5 saat olarak alinmistir. Calismada 1, 2, 3, 4 ve 5 sonrasinda gereken

miktarlarda numune alinarak KOI {izerinden giderim verimleri dl¢iilmiistiir.
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Sekil 3.9 Foto oksidasyon caligmasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Geri Doniisiim Sanayi Atiksular1 Karakterizasyonu

Atiksu aritma tesisine gelen atiksular, alinan atiklara ve atiklarin alindig tesislere

gore degisiklik gostermektedir. Yapilan bu calismada atiksu karakterizasyonunun

belirlenmesi igin farkli zamanlarda dengeleme havuzundan 10 adet atiksu giris numunesi

almmistir. Tesislerden alman numunelerde pH, KOI, BOI, AKM, Yag-Gres, iletkenlik,

NH,; - N, TOK, TN, TP ve ¢esitli agir metaller 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglar1 Cizelge 4.1

de verilmistir. Numune alimlarina es zamanl olarak tesisin atitk alimi yaptig1 sektorler

kayit altina alinmistir. Boylece sektorlere bagli kirletici degisiminin saptanmasi

planlanmistir. Atik alinan sektorler Cizelge 4.2 Sektorel Bazli Atik Alimi tablosunda yer

almaktadir. Cizelge olusturulurken sektorel bazda giinlik atik alim kayitlart dikkate

alinmistir.

Cizelge 4.1. Atiksu karakterizasyonu

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Parametre Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune | Numune
pH 6,8 57 45 6,9 4,16 6,63 25 9,3 6,2 52
KOIi (mg/L) 15470 4584,3 24192 5326,7 4976,6 7601 10272 10708,6 | 13350,2 | 181254
BOI (mg/L) 5381,6 1833,6 95385 | 2207,7 9275 2541,1 | 32818 | 41286 5324,8 69578
BOi5/KOi 0,3 0,4 0,3 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 04 0,3
AKM (mg/L) 552 1480 1540 1530 550 212 690 370 326 428
Yag-Gres (mg/L) 147 130 129 500 110 33 498 189 207 380
iletkenlik (uS/cm) 808 1200 1402 1054 959 1367 1345 1687 3050 792
Alkalinite (mg
CaCO3IL) 383 260 Yok 310 Yok 164 Yok 660 268 180
NH4-N (mg/L) 92,5 7,1 31 35 9,3 20,6 15,2 100,5 10,45 11,7
TOK (mg/L) 5002 4100,2 38951 | 36584 | 4097,2 2568 3548,1 3347 4078 5438
TN(mg/L) 2346 150,5 165,1 152,7 162,1 31,57 125,6 173,7 123,2 197,1
Cr (ng/L) 48,72 42,56 56,32 98,56 42,69 55,67 52,36 84,50 48,84 59,03
Cu(ng/L) 149,90 138,5 140,69 145,23 139,14 13,67 25,68 58,39 52,62 468,98
Fe(mg/L) 3,15 5,12 4,25 3,98 2,89 1,53 5,47 3,61 8,42 5,24
T-P(mg/L) 21,79 52,14 25,65 32,14 60,21 0,94 2,36 120,47 48,02 63,70
Ni(ug/L) 11,82 10,23 9,85 8,62 41 0,01 3,25 2,56 18,11 15,66
Pb(ug/L) 24,202 20,36 3,58 21,91 15,45 2,226 15,6 11,26 24,414 37,892
Zn(mg/L) 1,55 5,21 3,14 14 2,68 1,40 3,85 3,25 1,97 16,73
Hg(ng/L) 180,87 132,12 150,23 185,41 126,47 225,19 95,12 0,00 173,61 214,81
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Cizelge 4.2. Atik alim1 yapilan sektorler

Numune Sektorler

1 Tekstil Tekstil Temizlik Kim. | Tekstil | Tekstil | Tekstil Tekstil Tekstil | Tekstil | Tekstil

2 Tekstil Kimya Kimya Tekstil | Tekstil

3 Tekstil Makine Tekstil Tekstil | Tekstil

4 Tekstil Kim. | Kimya Kozmetik Matbaa | Tekstil | Tekstil Tekstil Tekstil | Deri

5 Deri Tekstil Kim. | ilag Kimya

6 Tekstil Tekstil Tekstil Gida | Ilag Tekstil

7 Tekstil Tekstil Deri flag Tekstil | Tekstil Kim. | Aliminyum | Tekstil | Tekstil | Tekstil

8 Kozmetik Tekstil Tekstil Tekstil | Tekstil | Tekstil Kim.

9 Tekstil Tekstil Deri Tekstil | Deri Deri Tekstil Kimya

10 | Tekstil Tekstil Tekstil Tekstil | oyt

Kim.
Cizelge 4.3. Numune Sonuglarina ait istatistikler
Parametre Minimum Maksimum Ortalama Standart Sapma
pH 25 93 58 18
KOl mg/L 4584,3 24192 11460,7 6082,6
BOI mg/L 9275 9538,5 42123 2502,9
BOI/KOI 02 0,4 04 0,1
AKM mg/L 212,0 1540,0 767.8 506,2
Yag-Gres mg/L 33,0 500,0 2323 158,0
lletkenlik (uS/cm) 792,0 3050,0 1366,4 622,3
Alkalinite (mg CaCOs/L) 164,0 6600 317.9 1558
NH4-N mg/L 31 100,5 27,4 34,9
TOK (mg/L) 2568,0 5438,0 3973,2 809,6
TN(mg/L) 31,6 234,6 151,6 53,4
Cr (ug/L) 426 98,6 58,9 18,3
Cu(ug/L) 13,7 469,0 1333 1296
Fe(mg/L) 15 8,4 44 1,9
P(mg/L) 09 120,5 42,7 352
Ni(ug/L) 0,0 18,1 8,4 5,9
Pb(ng/L) 2,2 37,9 17,7 10,6
Zn(mg/L) 14 16,7 41 46
Hg(pg/L) 0,0 225,2 148 4 65,8
Yapilan analizler incelendiginde bu sektérde olusan atiksularda kirletici

konsantrasyonlarinin oldukg¢a yiiksek ve ¢ok degisken yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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Bunun baslica nedeninin yikanan IBC, varil ve plastik bidonlar igerisinde taginan kalinti
maddelerden ve yikama sirasinda kullanilan temizlik maddelerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Clinkili tesiste herhangi bir siyirma islemi uygulanarak 6n temizleme

islemi yapilmamaktadir.

Calismadaki analizlere ait; ortalamalari, standart sapmalari, minimum ve
maksimum degerleri Cizelge 4.3’ te yer almaktadir. Buna gore tesise ait minimum giris
KOI degerinin 4584 mg/L maksimum KOI degerinin 24192 mg/L oldugu, minimum giris
BOI5 degeri nin 927 mg/L maksimum BOIs degerinin 9538 mg/L oldugu, ortalama KOI
degerinin 11460 mg/L, ortalama BOIs degerinin 4212 mg/L oldugu goriilmektedir.
Calisilan endiistri hakkinda literatiir incelendiginde bu tip endiistrilerden olusan atiksularin
KOI degerlerinin 1300-100000 mg/L arasinda degistigi, BOIs degerlerinin 420 — 17000

mg/L arasinda degistigi rapor edilmistir (Giines 2015). Bu ¢aligmada bulunan degerlerin

literatiirde verilen degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Ortalama BOIs/KOI oran1 0,4 oldugu yapilan tiim analizlerde de bu oranin fazla
degiskenlik gostermedigi anlagilmaktadir. Bunun nedeni olarak Cizelge 4.3 incelendiginde
attk almi yapilan firmalarin belirli bir diizene sahip olmasindan kaynaklandig

diistiniilmektedir.

Numunelerde iletkenlik ortalama degeri Cizelge 4.3 e gore 1366,4 (uS/cm) dir. En
yiiksek iletkenlik degerinin oldugu numune Cizelge 4.1 e gore 3050 (uS/cm) ile 9 numarali
numunedir. Bu numune i¢in Cizelge 4.2 incelendiginde konsantrasyon yiiksekliginin atik
alimimin tuz kullaniminin fazla oldugu deri endiistrisi agirlikli olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.3‘e gore ortalama NHy-N degerinin 27,4 mg/L oldugu goriilmektedir. En
yiiksek NH4-N degerleri ise Cizelge 4.1°e gore sirastyla 92,5 mg/L ve 100,5 mg/L ise 1 ve
8 numaralar1 numunelere aittir. Cizelge 4.2 incelendiginde 1 ve 8 i¢in atik alimlarinin
tekstil sektorii agirlikli oldugu anlasilmaktadir. Bunun tekstil sektdriinden gelen atik plastik
bidonlariin {ire bazli boya bileseni olan PAT’1n hazirlanmasindan kaynakli atiklar oldugu
diisiiniilmektedir. PAT tekstil sektoriinde boyalarin hazirlanmasinda kullanilan temel bir

bilesendir.
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4.2. Mevcut Aritma Tesisinin irdelenmesi

Yapilan calismadaki sanayide bulunan atiksu aritma tesisi fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritmadan olusmaktadir. Tesiste olusan atiksular ilk olarak kaba 1zgara
sisteminden ge¢mekte ve dengeleme havuzunda aktariimaktadir. Daha sonra kimyasal
aritima ve biyolojik aritma prosesi uygulanarak atiksu desarji saglanmaktadir. Geri

doniisiim sanayi tesisine ait atiksu aritma tesisi akim semas1 Sekil 4. 1 de yer almaktadir.

FeCly EEEE—

NaOH I

Polielektrolit |3

Atiksu

2. Dengeleme

Son
Cokeltim
Havuzu

. Dengels
Biyolojik Antma ngeleme

Hawuzu

Desarj Havuzu

Havuzu

my

L ey

Camur

Artlnig Su

Atiksu

ATIKSU ARITMA TESIST AKIM SEMASI

Sekil 4.1 Atiksu aritma tesisi akim semasi

Sanayinin bagli oldugu desarj standartlarin1 Cizelge 4.4 SKKY Tablo 19 Karisik
Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortama Desarj Standartlart Kiiciik Ve Biiyiik Organize
Sanayi Bolgeleri Ve Sektor Belirlemesi Yapilamayan Diger Sanayiler) de verilmektedir.
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Cizelge 4.4. SKKY Tablo 19 kanisik endiistriyel atik sularin alict ortama desarj
standartlar kiiciik ve biiyiik organize sanayi bolgeleri ve sektdr belirlemesi yapilamayan

diger sanayiler)

KOMPOZIT NUMUNE KOMPOZIT

PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK NUMUNE
24 SAATLIK

Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (Koi) (mg/L) 400 300
Askida Kati Madde (Akm) (mg/L) 200 100
Yag Ve Gres (mg/L) 20 10
Toplam Fosfor (mg/L) 2 1
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Krom (Cr*®) (mg/L) 05 0.5
Kursun (Pb) (mg/L) 2 1
Toplam Siyaniir (Cn") (mg/L) 1 0.5
Kadmiyum (Cd) (mg/L) 0.1
Demir (Fe) (mg/L) 10
Floriir (F)) (mg/L) 15
Bakir (Cu) (mg/L) 3
Cinko (Zn) (mg/L) 5
Civa (Hg) (mg/L) - 0.05
Siilfat (Sos) (mg/L) 1500 1500
Toplam Kjeldahl-Azotu (mg/L) 20 15
Balik Biyodeneyi (Zsf) - 10 10
pH - 6-9 6-9

Mevcut aritma tesisinin verimliliginin ve desarj standartlarinin saglanip
saglanmadiginin kontrol edilebilmesi i¢in giris atiksuyundan, Kimyasal ¢ikisi ve biyolojik
aritma tesisi ¢ikisindan 4 adet numune alinmistir. Alinan numunelere ait veriler Cizelge
4.5 te yer almaktadir. Cizelge 4.5 incelendiginde en diisiik giris KOI degerinin 5326 mg/L
oldugu, goriilmektedir. Kimyasal aritmanin % 24 verimle ¢alistig1 biyolojik aritmanin ise
% 67 ile calistif1 goriilmektedir. Diger bir taraftan BOI, AKM ve yag-gres incelendiginde
de 200 mg/L smir degeri olan ve 20 mg/L sinir degeri olan sirasiyla AKM ve yag-gres
desarj standartlarinin da saglanamadigi goriilmektedir. AKM gideriminde elde edilmis olan
en yiiksek verim % 70 ile ikinci numunede gozlemlenmistir. Yag-gres gideriminde tesis
sadece 3. numunede c¢ikis standartlarin1 saglayabilmistir. Bu sonuglara goére bu giris
atiksularinin aritimi sonrasinda tesise ait sektor tablosu olan SKKY Tablo 19 desarj

standartlarint saglamagi goriilmektedir.
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Cizelge 4.5 Mevcut aritma tesisi giris ¢ikis Sonuglari

1 2 3 4
KOIi (mg/L) 15470.0 | 5326.7 | 10272.0 | 18125.4
-;L: BOI (mg/L) 5381.6 | 2207.7 3281.8 6957.8
T | AKM (mg/L) 552 1530 690 428
Yag-Gres (mg/L) 147 500 498 380
3 — | KOI (mg/L) 10829 | 4048.3 8217.6 11419
3 < | BOI (mg/L)
S & | AKM (mg/L)
£9
< Yag-Gres (mg/L)
KOIi (mg/L) 6930.6 | 1316.7 4684.0 6394.6
a BOI (mg/L) 2147 4875 1117.2 2147.3
S | AKM (mg/L) 473 4703 634.8 116.5
Yag-Gres (mg/L) 22 28 14 32

Cizelge 4.5 te yer alan sonuglara gore maksimum kimyasal aritma giderim
veriminin % 37 oldugu biyolojik aritim gideriminin % 43 oldugu goriilmektedir. Bu
verimler dikkate alinarak cizelge incelendiginde KOI, BOI, yag-gres ve AKM c¢ikis

standartlarinin saglanmadig: goriilmektedir.

Desarj standartlarinin saglanamasinin nedeni olarak gelen atiksu karakterinin
olduk¢a degisken olmasi ve aritmanin verimli bir sekilde isletilememesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Yapilan gozlemlerde aritmanin verimli igletilememesinin
nedeninin tesiste kimyasal dozaj hesabi igin jar test yapilmamasi diizenli olarak sabit
kimyasal dozaji yapilmasi, geri doniisim ve yikama sularinin birbirinden ayrilmadan
aritilmaya c¢alisilmasi, kullanilan aktif ¢amur prosesindeki mikroorganizmalarin ¢ok
karmasik ve toksik oOzellikteki atiksulardan zehirlendiginden (inhibisyon etkisi)
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bu nedenle yapilan bu ¢alismada mevcut artima tesisi i¢in

alternatif proseslerin uygulanabilirligi arastirilmastir.
4.3. Uygulanan Aritma Prosesleri

Yapilan calismada mevcut atiksu aritma tesisinin verimliliginin arttirilmasi
amaglanmis mevcut aritmadaki uygulama kosullar1 diigiiniilerek planlanmig ve alternatif
metotlar uygulanmistir. Bu ¢alismada uygulanan aritma prosesleri, Fenton-benzeri

oksidasyon prosesi, koagiilasyon, koagiilasyon sonras1 foto oksidasyon ve Kkoagiilasyon
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sonrast Siilfat radikalleri ile oksidasyondur. Aritma denemelerinde kullanilan atiksuyun
karakterizasyonu Cizelge 4.6’da verilmistir. Aritma denemelerine ait bulgular asagidaki

boliimlerde yer almaktadir.

Cizelge 4.6 Calisilan suyun karakterizasyon

Parametre Numune
pH 75
fletkenlik (uS/cm) 680
Alkalinite (mg CaCOa/L) 189
KOI (mg/L) 11853
Coziinmiis KOI (mg/L) 7450
BOIs (mg/L) 4978
BOIy/KOI 0.42
NH;-N (mg/L) 20
AKM 910
TN (mg/L) 48.4
TOK (mg/L) 2489
TP (mg/L) 22.8
Cr (ug/L) 43.2
Cu (ng/L) 120
Fe (ng/L) 5680
Ni (ng/L) 41.9
Pb(pg/L) 14.1
Zn (ug/L) 3210
Hg (ug/L) 188.1

4.3.1. Fenton benzeri (Fenton Like) oksidasyon prosesi

Incelenen sanayi tesisine ait atiksu aritma tesisinde bulunan aritma sistemine
alternatif olarak fenton benzeri oksidasyon prosesi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Bu

prosesin se¢im nedenleri asagidaki gibi siralanabilir;

e Fenton prosesinin mevcut aritma tesisine entegre edilebilmesi
e Tesiste kimyasal aritma agamasinda kullanilan kimyasallarin kullanilabilmesi

e Mevcut kimyasal aritmaya gore giderim veriminin daha fazla olmasidir.

Fenton-benzeri oksidasyon prosesi denenirken, mevcut aritma tesisine kolay
entegre edilebilmesi amaciyla pH etkisi arastirillmamistir. Calismada H,0, ile FeCls’lin
optimum dozlar1 belirlenmeye c¢alisilmis, giderim veriminin dengeye ulastigi veya en
yiiksek oldugu noktadaki dozlar optimum dozlar olarak se¢ilmistir. H,O,’nin etkisini
belirlemek i¢in yapilan deneme sonuglart Cizelge 4.7°de ve Sekil 4.2°de, FeCl3’ {in’ etkisi
Cizelge 4.8’de ve Sekil 4.3’de verilmistir.
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Ik olarak H,O; optimizasyonu gerceklestirilmis ve optimum doz olarak 40 gr/L
H20; belirlenmigtir. Optimum H;0, dozajindan sonra FeCls optimizasyonu yapilarak 0,8

0/L olarak belirlenmistir.

4.3.1.1 Fenton benzeri oksidasyonda FeCl; miktarimin etkisi

Yapilan ¢alismada FeClz iyonlarinin KOI giderim verimine etkisi Cizelge 4.7 ve
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.2’den de gorildigi gibi FeCls
konsantrasyonun 0.8 g/L degerinde maksimum KOI giderim verimine % 86.9 ile ulasti1
ve sonrasinda yiiksek degerlerdeki dozajin KOI giderim verimlerinde énemli bir artis
saglamadig hatta verimde azalma tespit edilmistir. Bunun sebebi olarak Fe* iyonlarinin,
H,0, iizerinde katalitik ayristirma etkisine sahip oldugu ve Fe™ iyonu konsantrasyonunun
artmasiyla parcalanma hizinin artacagi ancak, belli konsantrasyonun tizerinde pargalanma
hizinin olduk¢a az oldugu diistiniilmektedir (Giines 2015). Fe*® iyonlariin yiiksek
miktarlarda kullanim1 OHe radikallerinin siipiiriilmesine neden olmakta ve bu durum da
giderim veriminin diismesine neden olmaktadir (Tekin ve dig., 2006). Ayrica, fazla
demirin kullanilmasindan dolay1 ¢ikista ¢6zlinmiis veya askidaki demir miktarinin artacagi
da belirtilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag 2008). Demirin fazla miktarda ilavesi
durumlarinda ¢camur renginde kirmizilik olusturmus ve ¢amur hacminin arttig1 yapilan

calismalarda gézlemlenmistir.

Cizelge 4.7. Fenton-benzeri oksidasyonda FeCls miktarmin KOI giderimine etkisi

FeCl; Degisimi g/L KOI (mg/1) Giderim Verimi

0 11853 0

0.4 1904 83.9

0.8 1547 86.9

1.2 1685 85.7

1.6 1709 85.5
2 1780 84.9

2.4 1800 84.8
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Sekil 4.2. Fenton-benzeri oksidasyonda FeCls miktarinin KOI giderimine etkisi

Gergeklestirilen Fenton-benzeri oksidasyon c¢alismasinda KOI giderim verimlerinin
en yiiksek oldugu FeCl; miktar1 0,8 g/L, optimum H,0O, degeri olarak da 40 g/L tespit

edilmis ve %. 86,9 verim elde edilmistir.

4.3.1.2. Fenton benzeri oksidasyonda H,O, miktarinin etkisi

H,0;, miktarinin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan calismada Cizelge 4.8 ve Sekil
4.3’den de goriildiigii gibi eklenen H,0; artisi ile KOI giderim verimleri artmakta, fakat
belli bir degerden sonra azalmaktadir. Fenton benzeri prosesi sirasinda oksidant miktarini
belirleyen en 6nemli faktorlerden biri eklenen H,O, konsantrasyonudur. H,O, artisina
bagl olarak OH’ radikali olusumu ve buna bagl olarak KOI giderim verimi artmaktadir.
Fakat Sekil 4.3 de de gorildiigi gibi H;O’nin belli bir degerin iizerinde oldugu

durumlarda ise giderim verimleri azalmaktadir.

Cizelge 4.8 incelendiginde H,O, dozajina bagli olarak giderim verimi 45 g/L’ye
kadar artmakta ve iizerinde oldugu durumda KOI giderim verimi azalmaya baslamaktadir
Fenton oksidasyonunda H,O, miktarinin artmasi ile genellikle kirleticilerin pargalanma
hiz1 artmaktadir. Belli bir miktardan sonra H,O, hidroksil radikalleriyle reaksiyona
gireceginden tavsiye edilmemektedir. Fazla H,O, konsantrasyonu KOI’nin artmasina da

neden olacagi literatlirde de belirtilmektedir (Nurten Giirtekin ve Sekerdag 2008).
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Cizelge 4.8. Fenton-benzeri oksidasyonda H,O, miktarmin KOI giderimine etkisi

H,0, Degisimi g/L

H,0, g/L KOI (mg/l) Giderim Verimi
0 11853 0
20 2006 83,1
25 1709 85,6
35 1673 85,9
40 1602 86,5
45 1508 87,3
50 1559 86,8
87,5
/\
87,0 ~
$ 86,5
-E 86,0
5 85,5 //7
>
£ 850
St
g 845
O 84,0
S 835
83,0 1
82,5
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Sekil 4.3. Fenton Benzeri Oksidasyonda H,O, Miktarinin KOI Giderimine Etkisi

4.3.2. Koagiilasyon islemi

Calisilan tesise ait atiksu aritma tesisinde bulunan kimyasal aritma sonrasi alternatif
aritma segeneklerinin arastirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesi optimizasyonu yapilmaya

calistlmigtir. Calismada optimum FeClz dozajinin belirlenmesi amaglanmustir.

Alinan ham atiksu numunelerine degisik miktarlarda FeCls ilave edilerek KOI
giderim verimleri arastirilmistir. Giderim verimleri Cizelge 4.9 ve Sekil 4.4 de
gosterilmistir. Optimum koagiilant dozunu belirlemek i¢in yapilan galismalar sonucunda
maksimum organik madde giderimini saglayan FeCl; dozunun 0,64 g/L oldugu

goriilmektedir (Cizelge 4.9). Bu dozajda KOI giderim verimi % 45,9 olarak tespit

edilmistir.
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FeCl; miktarinin artmasi ile genellikle kirleticilerin koagiilasyon hizi artmaktadir.

Fakat olusan ¢amur miktarinda artis gozlemlenmektedir(Alkan ve arkadaslari 2006).

Bundan dolayi, koagiilasyon c¢aligmalarinda optimum sartlar belirlenirken ¢amur olusumu

da mutlaka dikkate alinmalidir.

Cizelge 4.9 Koagiilasyon isleminde FeClz miktarmin KOI giderimine etkisi

FeCl; Degisimi (g/L) KOI (mg/1) Giderim Verimi
0 11853 0
0.48 6900 41.7
0.56 6700 43.4
0.6 6500 45.1
0.64 6403 45.9
0.72 6500 45.1
0.8 6450 45.5
46,5
46,0 /\
45,5 A
< 45,0 /
£
T 44,5
2 /
£ 44,0
kS 43,5
° 43,0
o ’
2 s e
42,0
4
41,5
04 045 05 05 06 065 07 075 08 085
FeCl; Miktan g/L

Sekil 4.4. Koagiilasyon Isleminde FeCl; Miktarinin KOI Giderimine Etkisi

4.3.3. Koagiilasyon sonrasi Foto-Oksidasyon prosesi

Sanayi tesisine ait atiksu aritma tesisinde bulunan kimyasal aritma sonrasi alternatif

aritma seceneklerinin aragtirilmasi i¢in kimyasal aritma prosesi optimizasyonu yapilmis ve

yapilan calismada FeCls; dozaji belirlenerek koagiilasyon prosesi tamamlanmistir.
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Koagiilasyon ¢alismasindan elde edilen numunelere farkli dozlarda H,0O, ilave edilmis ve

UV ye maruz birakilarak temas siiresi ve H,O, dozunun etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Maksimum giderim verimini belirlemek i¢in yapilan caligmalar sonucunda elde
edilen bulgular Cizelge 4.10, 4.11., 4.12. ve Sekil 4.5 de yer almaktadir. S6z konusu
sekiller ve ¢izelgelerden de goriildiigli gibi ¢alisma sirasiyla 5 g/L, 10 g/L ve 15 g/L H,0,
dozajlart i¢in 5 saatlik temas siiresinde gergeklestirilmis ve siireye bagh giderimlerin

hesaplanabilmesi igin 1 saatlik zaman araliklarinda numuneler alinmistir.

Elde edilen bulgular incelendiginde UV maruziyet siiresine ve OH' radikali
olusumuna bagh olarak giderim veriminin arttigi gorilmektedir. Cizelge 4.11
incelendiginde 1 sa temas siiresi sonrasinda % 27,7 olan verimin 5 sa temas siiresi
sonrasinda % 68’ ¢ ¢ikmaktadir. Verim artisina etki eden diger bir faktor ise H,O,
miktaridir. Sekil 4.5 de 5 g/L, 10 g/L ve 15 g/L HyO; icin zamana bagh degisimler
gosterilmistir. Buna gore, zamanla dozaja bagh giderim veriminin arttig1 fakat olusan OH
radikallerinin tiikenmesiyle verimin sabitlendigi goriilmektedir. 5g/L. H,O, dozajinda verim

4. sa sonra sabitlenirken 15 g/L de 4. sa sonra da artmaya devam etmektedir.

Cizelge 4.10. 5 g/L H,0, konsantrasyonlarinda zamanimn KOI giderimine etkisi

Zaman (saat) KOI (mg/]) Giderim Verimi
0 6500 0
1 5376 17,3
2 3917 39,7
3 3341 48,6
4 3197 50,8
5 3187 51,0

Cizelge 4.11 10 g/L H20; konsantrasyonlarinda zamanin KOI giderimine etkKisi

Zaman (saat) KOI (mg/1) Giderim Verimi
0 6500 0
1 3719 42,8
2 3132 51,8
3 2806 56,8
4 2479 61,9
5 2200 66,2

61



Cizelge 4.12 Etkisi 15 g/L H,0; konsantrasyonlarinda zamanin KOI giderimine

Zaman (saat) KOI (mg/1) Giderim Verimi
0 6500 0
1 4697 27,7
2 3858 40,6
3 3020 53,5
4 2283 64,8
5 2078 68
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Temas Siiresi (saat)

Sekil 4.5. Temas siiresi ve dozaja bagli giderim verimi degerleri

Yapilan bu calismada 6zetle gozlemlenen sonuglara gore giderim veriminin UV
temas siiresine ve H;O, dozajina bagli olarak arttigi fakat belli bir zamandan sonra
giderimin sabitlendigi gozlemlenmistir. Bunun nedeninin OHe radikalinin olusumunun

tamamlanmasina bagl oldugu diistiniilmektedir (Cokay ve Sengiil 2006; Yonar 2011).

4.3.4. Koagiilasyon sonrasi Siilfat Radikali ile oksidasyon

Koagiilasyon sonras1 siilfat radikali (SO4 ) ile oksidasyon amaciyla
potasyumperoksidisiilfat (K,S,0g) kimyasali kullanilmig ve termal aktivasyon yontemi ile
stilfat radikali tiretilmistir. Yapilan bu ¢alisma 3 set olarak 5 saatlik temas siirelerinde sabit
sicaklik 70 C © de sirasiyla KOI/ S,08% (g/g) oramt 1/1, 1/1.5 ve 1/2.5 olacak sekilde
koagiilasyon sonrast pH’ ta yapilmistir. Reaksiyon bittiginde ¢ok diisiik olan pH NaOH ile
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notr civarina getirilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde Deng ve Ezyske’nin
(2011) yaptiklari bir calismada pH:3’te yiiksek KOI giderim verimleri elde edilirken, Amr
ve dig., (2013)’nin yaptiklar1 baska bir ¢alismada yiiksek pH’larda da yiiksek KOI giderim

verimleri elde edildigi rapor edilmistir.

Zamana bagl S,08” dozajlar1 ile yapilan ¢alisma sonuglar1 Cizelge 4.13, Cizelge
414, Cizelge 4.15 ve Sekil 4.6 da yer almaktadir. S6z konusu ¢izelgeler incelendiginde
zamana bagli olarak S,0g% artist ile SO~ radikali artigindan dolay1 KOI giderim
verimlerinin artmakta oldugu gézlemlenmistir. Giderme verimi ilk alinan numunede % 40

iken son numunede %75 e kadar yiikselmistir.

Sekil 4.6. incelendiginde maksimum giderim verimi KOI/ 82082' oraninin 1/2.5
oldugu dozda %80,7 elde edilmis KOI 6500 mg/L’ den 1257 mg/L’ ye diismiistiir. Ayrica
Sekil 4.6 incelendiginde konsantrasyona bagli giderim veriminin ¢ok efektif olmadigi 5 sa
temas siiresi sonrasinda elde edilen KOI giderim verimlerinden anlasilmaktadir. Sonuglar
incelendiginde, alinan son numunelere ait giderim verimleri sirasiyla % 75, % 78 ve % 81
dir. Bu nedenle, giderim verimini etkileyen en onemli degiskenin temas siiresi oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4.13. KOI/ 52082' 1/1 oraninda temas siiresinin KOI giderimine etkisi

Zaman (saat) KOI (mg/l) | Giderim Verimi (%)
0 6500 0
1 3855 40,7
2 3627 44,2
3 2488 61,7
4 2210 66,0
5 1604 75,3

Cizelge 4.14. KOI/ S,0¢* 1/1.5 oraninda temas siiresinin KOI giderimine etkisi

Zaman (saat) KOI (mg/l) Giderim Verimi
0 6500 0
1 4049 37,7
2 3323 48,9
3 2535 61,0
4 2033 68,7
5 1429 78,0
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Cizelge 4.15. KOI/ S,05% 1/2.5 oraninda temas siiresinin KOI Giderimine Etkisi

Zaman (saat) KOI (mg/l) Giderim Verimi
0 6500 0
1 2937 54,8
2 1734 73,3
3 1691 74,0
4 1374 78,9
5 1257 80,7
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Sekil 4.6. Temas siiresinin KOI giderimine etkisi

Siilfat radikali deneme sonuglarina gore en yiiksek KOI giderim veriminin 80.7
oldugu sartlar 70 C 0 KOI(g)/82032'(g) orani 1/2.5 ve temas siiresi 5 sa’tir. Denemeler
koagiilasyon sonrast pH’ ta yapilmistir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok diisiik olan pH
NaOH ile notr civarma getirilmistir. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde cesitli
optimum sartlar goze carpmaktadir. Amr ve ark.’nin (2013) yaptiklar ¢alismada sizinti
suyunda ozonlama ile birlikte calisildiginda KOI/ S,06% orani 1 g/7 g optimum oran olarak
bulunmustur. 210 dakika ve pH:10’da calisitlmis ve KOI giderim verimi % 72 olarak

bulunmustur.
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4.4 Mevcut Aritma Sistemi ve Kullanilan Aritma Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Yapilan caligmada incelenen atiksu aritma tesisi fiziksel, kimyasal ve biyolojik
(aktif ¢amur) aritmadan olusmaktadir. Gelen atiksu kaba 1zgaradan gegerek dengeleme
havuzuna gitmekte daha sonra kimyasal aritmaya aktarilmaktadir. Kimyasal aritma
sonrasinda ikincil bir dengeleme havuzu bulunmaktadir. Bu dengeleme havuzundan da
aktif camur sistemine sahip biyolojik aritmaya aktarilmaktadir. Biyolojik aritma siirecinin

tamamlanmasindan sonra son ¢okeltim uygulanmakta ve desarj edilmektedir.

Mevcut aritmanin SKKY desarj standartlarii saglayamadigi yapilan ¢aligmalar
sirasinda incelenen raporlardan ve alinan numunelerden anlasilmistir. Bu kapsamda
verimliligi arttirmast ve standartlart saglamasi i¢in aritmada uygulanmak iizere
laboratuvarda fenton-benzeri prosesi, koagiilasyon flokiilasyon sonrasi siilfat radikali

oksidasyonu ve foto oksidasyon prosesleri denenmistir.

Mevcut atiksu aritma tesisi verileri ve uygulanan yontemlerinin karsilastirilmasi
Cizelge 4.16° da verilmistir. Cizelge 4.16 incelendiginde KOI’nin Fenton benzeri
oksidasyon prosesi ile 1559 mg/L’ye, koagiilasyon sonrasi foto oksidasyon prosesi ile
2078 mg/L’ye ve koagiilasyion sonrasi siilfat radikalleri ile oksidasyon ile 1257mg/L’ye

diistiigii goriilmektedir.

Tesiste gergeklestirilen kimyasal aritmanin verimsiz isletildigi Cizelge 4.16’da yer
alan veriler karsilastirildiginda goriilmektedir. Mevcut aritmada koagiilasyon islemi ile
KOI giderim verimi % 28 iken yapilan ¢aligmada KOI giderim veriminin % 45 oldugu
goriilmektedir. Koagiilasyon sonrasi gerceklestirilen prosesler karsilastirildiginda, tesiste
koagiilasyon sonrasi biyolojik aritma ile KOI giderimi % 63’lerde kalarak KOI 3156
mg/L’ye diismiistiir. Yapilan calismada ise koagiilasyon sonras1 foto oksidasyon ile KOI
giderim verimi % 68’lerde olup KOI 2078 mg/L’ye, koagiilasyon sonrasi siilfat radikali ile
oksidasyonda ise KOI giderim verimi % 81 olup KOI 1257 mg/L’ye kadar diismiistir.
Tek basma fenton benzeri oksidasyon prosesi ile KOI 11853 mg/L’den 1559 mg/L’ye
diismiistiir.
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Cizelge 4.16 Mevcut ve uygulanan aritma yontemlerinin karsilastirilmasi

KOI mg/L KOI mg/L KOI mg/L
Giris 11853 Giris 11853 Giris 11853
L Fenton Benzeri
Tesis Kimyasal 8534 Koagiilasyon 6500 . 1559
Oksidasyon

Tesis Biyolojik 3156 | Koag./Foto 2078

oksidasyon

Koag/Siilfat

radikali oks. 1257

Cizelge 4.17°de calismada kullanilan yontemlerin en iyi verim alinan dozlarinda
KOI, BOIs, TN, TOK, TP ve gesitli agir metallerin (Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn ve Hg)
giderimleri karsilastirilmustir. Cizelge incelendiginde organik madde (KOI, BOIs ve TOK)
giderimleri agisindan Fenton benzeri oksidasyon ile koagiilasyon sonrasi foto-oksidasyon
ve siilfat radikali ile oksidasyon arasinda kayda deger fark olmadig1 goriilmektedir. Fenton
ve Fenton-benzeri prosesler hem koagililasyon hem oksidasyonun birlikte gergeklestigi
proseslerdir. Organik madde gideriminde temel mekanizma oksidasyon mekanizmasidir.
Kullanilan ii¢ yontem de oksidasyon ve koagililasyonun birlikte gerceklestigi prosesler
oldugundan yiiksek organik madde giderimleri goriilmiistiir. Zehirlilik ve biyolojik
arrtilabilirligin gdstergesi olan BOIs/KOI orani incelendiginde aritma ydntemleri arasinda

cok biiyiik farklar olmadig1 goriilmektedir.

TN degerleri incelendiginde ti¢ yontemin de birbirine yakin oldugu ve %37 ile %39
arasinda giderim verimi elde edildigi goriilmektedir. TN parametresindeki bu diisiisiin en
onemli nedeni, bu parametreyi olusturan azotlu bilesiklerin oksidasyon ile birbirlerine
doniismesi ve toplam konsantrasyonu ¢ok az degistirmesi ve koagiilasyon ile partikiillere

adsorbe olarak ortamdan ayrilmalar olarak goriilmektedir.

TP parametresinin giderme verimleri incelendiginde koagiilasyon sonrasi giderme
veriminin %95,5 oldugu goze carpmaktadir. Bu durum fosfor bilesiklerinin gideriminde
koagiilasyon sonrasi ¢oktiirme mekanizmasinin yiiksek pay1 oldugunu gostermektedir. Zira
fenton-benzeri prosesler de oksidasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirme mekanizmalarin birlikte

icerdiginden bu metotla TP nin giderim verimi % 99 ile oldukga yiiksektir.

Agir metallerin konsantrasyonlari incelendiginde bazi agir metaller icin Fenton-
benzeri prosesinin giderim verimlerinin diger yontemlere goére daha verimli oldugu

gorilmektedir. Agir metallerin giderim metotlar1 arasinda ¢okeltme ve adsorbsiyon énemli
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yer tutmaktadir. Fenton-benzeri prosesler oksidasyonla birlikte ¢oktiirmeyi de i¢erdiginden

agir metallerin gideriminin ¢oktiirme ile saglandigr goriilmektedir. Bilindigi gibi

koagiilasyon sonrasi oksidasyon islemlerinde oksidasyon sonrasinda pH’in notr civarina

getirilmesi icin NaOH kullanilmistir. Koagililasyon sonrasi oksidasyon prosesleri ile agir

metallerin azalmasinin nedeninin pH artis1 sonrasi ¢okme ile oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.17 Calisilan numunede aritma yontemlerinin karsilagtirilmasi

Cikis suyu kalitesi Giderme Verimi
Parametre Girig E:,?;g?i Koag/Flok |K_|02ag/2 ';IL(J)\k// Koggg ‘F‘[ok/ tl:ee;\;gpi Koag/Flok Koag/2 I;IL?\k// H2 | Koag/ F[o k/SO4

KOI (mg/L) | 11853 | oo 6500 2078 1257 86,8 452 82,4 80,4
BOl; 4978 592 2743 322 338,9 89,1 459 935 932
(mg/L)

BOIs/KOI 0,42 0,38 0,42 0,40 0,39 ; - - -
TN(mglL) | 484 30,1 332 29,2 303 378 31,4 30,7 374
ToK 2489 258,7 680 3732 464,9 89,6 726 85,0 813
(mg/L)

TP (mg/L) 22,8 0,21 1,01 0,15 0,59 99,0 955 99,3 97,4
Cr(ugll) 432 | MTSA* | 312 256 24,1 100 28,8 407 44,2
Cu (ug/L) 120 68,2 1105 93,4 98,1 442 8,9 22,2 18,2
Fe (ug/L) 5680 200 19870 630 598 975 00 88,9 89,5
Ni (ug/L) 419 253 30,8 285 26,4 406 275 31,9 369
Pb (ug/L) 141 | MTSA* | MTSA* | MTSA* | MTSA* 100 100 100 100
Zn (ug/L) 3210 | MTSA* | 1830 1250 1220 100 440 61,0 619
He(ug/l) | 1881 | MTSA* | 1771 | MTSA* | MTSA* 100 6.8 100 100

*:Minimum tayin sinir1 altinda
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan bu calismada segilen bir geri doniisiim endiistrisinin atiksu karakterizasyonu ve
tesisten olusan atiksularin ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmasi ile ilgili denemeler
yapilmistir. Bu projede karakterizasyon islemi, Fenton-benzeri oksidasyon prosesi,
koagiilasyon flokiilasyon islemi ile koagiilasyon sonras1 foto oksidasyon ve koagiilasyon

sonrast siilfat radikalleri ile oksidasyon olmak {izere {i¢ farkli aritma yontemi denenmistir.

Calismada karakterizasyon igin debisi 20 mS/giin olan tesisten farkli zamanlarda 10
defa numune alinmigtir. Alman numunelerde biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOIs), askida
kat1 maddeler (AKM), yag-gres, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), amonyum azotu (NH3-
N), iletkenlik, alkalinite, toplam azot (TN), toplam organik karbon (TOK), toplam fosfor
(TP) ve gesitli agir metallerin (Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, Hg) analizleri yapilmistir. Elde
edilen analiz sonuglarinin yan1 sira numune tarihlerinde atik alimi yapilan tesisler de kayit
altina alimmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise tesisten alinan giris atiksuyunda Fenton
benzeri oksidasyon, koagiilasyon islemi ile koagiilasyon sonrasi foto oksidasyon ve
koagiilasyon sonrasi siilfat radikalleri ile oksidasyon olmak {izere farkli aritma yontemleri

denenmistir. Calisma sonuglari asagida 6zetlenmektedir:

Geri doniisiim enddistrilerinden kaynaklanan atiksular olduk¢a degisken yapiya
sahiptirler. Bunun baslica nedeni yikanan IBC konteyner veya bidonlar icerisinde
taginan maddeler ve yikama sirasinda kullanilan temizlik maddeleridir. Bu nedenle
atiksular KOI, BOIs, TOK, TP, TN ve ¢esitli agir metalleri (Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Pb,
Hg) iceren ¢ok karmagik yapidadirlar. Konsantre kimyasal temizligi yapildigindan
atiksulardaki KOI, BOIs ve TOK degerleri oldukga yiiksektir. BOIs/KOI degerleri
0.2-0.4 arasinda degismektedir. Agir metal ve diger kirletici konsantrasyonlar1 da
yikanan bidonlara ve yikama prosediiriine gore olduk¢a degiskendir. Bu durum
gercek sistemlerde aritma verimini oldukca diisiirmektedir. Ozellikle bu denli
karmagsik  yapidaki atiksularda biyolojik aritma uygulamalar1  oldukca
zorlagsmaktadir.

Fenton benzeri oksidasyon prosesinde en iyi KOI giderim verimlerinin saglandig1
H20, dozu 50 g/L ve FeCls dozu 0,8 g/L’dir. Sozii edilen optimum dozda KOi
giderim verimi % 86,8, BOIs giderim verimi % 89,1 ve TOK giderim verimi
%89,6’d1r. Bu prosesler organik maddelerin giderim verimlerinin oldukca yiiksek

oldugu goriilmektedir. Fenton-benzeri prosesler oksidasyon mekanizmasini
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icerdiklerinden  organik  maddelerin  oksidasyonu verimli  bir  sekilde
gerceklesmektedir. Diger parametrelerin giderim verimler incelendiginde 6zellikle
TP ve cesitli agir metallerin yliksek giderim verimleri goze carpmaktadir. Bu
durumun en 6nemli nedeni, Fenton-benzeri proseslerde oksidasyon ile birlikte
koagiilasyon ve ¢oktiirme islemlerinin de ger¢eklesmesi ve TP ve agir metallerin
coktlirme ile atiksudan ayrilmalaridir.

Koagiilasyon sonrasi siilfat radikali ile oksidasyon sirasinda ortama KOI/S,08”
(g/g) oran1 1/1, 1/1.5 ve 1/2.5 olacak sekilde K»S,0g eklenmis ve yiiksek sicaklikta
(70 CO) stlfat radikalleri iiretilmistir. Reaksiyon bitiminde diisiik olan pH baz
ilavesi ile notr civarina getirilmistir. Siilfat radikali ile oksidasyon prosesinde en iyi
KOI giderim verimlerinin saglandig KOi/SgOgZ'(g/g) oran1 1/2.5, sicaklik 70°C,
temas siiresi 5 sa olarak belirlenmistir. Bu sartlarda KOI giderim verimi % 89,4,
BOIs giderim verimi %93,2 ve TOK giderim verimi %81,3 olmustur. Koagiilasyon
sonrasinda KOI ve BOIs giderimleri % 45 mertebelerinde kalmistir. Koagiilasyon
sonrasinda siilfat radikali ile oksidasyon ile KOI veBOIls giderim verimlerinin
arttigt  goriilmektedir. Diger parametrelerin giderim verimleri incelendiginde,
koagiilasyon sonras1 TP ve bazi agir metallerin giderim verimlerinin diisiik oldugu
silfat radikali ile oksidasyon sonrasi nétr civarina getirmek amaciyla pH artist
saglandigindan bu parametrelerin giderme verimlerinin arttirildigr goriilmektedir.
Koagiilasyon sonrasi foto oksidasyon prosesinde en iyi KOI giderim verimlerinin
saglandigr H,O, dozu 15 g/L’dir. Bu dozlarin da atiksu ozelligi ve hedeflenen
giderim verimine bagl olarak temas siiresi 5 sa olarak alinmustir. Bu sartlarda KOI
giderim verimi % 82,4, BOIs giderim verimi %93,5 ve TOK giderim verimi %85
olmustur. KOI agisindan en diisiik giderme veriminin bu proseste gerceklestigi
goriilmektedir. Diger parametrelerde de Onemli giderim verimleri saglandig
goriilmiistiir. Fe’de % 88,9, TP’da % 99,3 ve ¢esitli agir metallerde de %2-100
arasinda olmak tizere cesitli mertebelerde giderimler saglandigi goriilmiistiir. Bu
proseste de koagiilasyon sonrasi oksidasyon yapilmis ve sonrasinda pH ndtr
civarina getirilmistir. TP ve c¢esitli agir metallerdeki yiiksek giderim verimlerinin
bu durumdan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Bu atiksularda uygulanan bu yontemlerin tiimiinde oldukga yiiksek mertebelerde
organik madde giderimi saglanmistir. Bu yoOntemlerden Fenton benzeri

oksidasyonu, koagiilasyon flokiilasyon sonrasi siilfat radikali ve foto oksidasyon
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proseslerinde organik madde giderimi yaninda TP ve ¢esitli agir metallerin de belli
mertebelerde giderilebildigi goriilmiistiir.
Tiim parametrelerin giderim verimleri ve uygulanabilirlik dikkate alindiginda
Fenton-benzeri prosesinin kullanilan diger proseslerden daha uygun oldugu
goriilmektedir. Tesiste koagiilasyon-flokiilasyon islemi yapilmakta ve Fenton-
benzeri prosesin bu tesise entegrasyonunun diger proseslerin entegrasyonundan
daha kolay olabilecegi diisiiniilmektedir. Fenton-benzeri proses sonrasi bir¢ok
parametre agisindan giderim verimi yiiksek oldugundan tesiste kullanilan biyolojik
aritma sistemine zarar daha az olacag1 da goz oniinde bulundurulmalidir.
Gergek sistemlerde, Fenton-benzeri prosesinin  yonteminin uygulanmasinin
zorlugu/kolayligi ve avantajlari/dezavantajlari1 mevcuttur. Bundan dolay1 se¢im
yapilirken ¢camur olusumu, isletme zorlugu, maliyet, hedeflenen aritma verimleri
gibi tiim durumlar g6z Oniine alinmalidir. Calisilan bu tesisin atiksu debisi diisiik
oldugundan maliyet karsilanabilir bir diizeyde ise bu aritma alternatiflerinin
uygulanabilirligi arastiriimalidir.
Calisma kapsaminda yapilan gozlemler sirasinda dengeleme havuzlarinin ayrilmasi
gerektigi de tespit edilmistir. Bu ayrimin yapilmasi ile atik kabuliinden sonra
yikama islemi baslamadan siyirmanin gergeklestirilmesi dngoriilmiistiir. Boylece
konsantre kirleticilerin aritma tesisine girisinin onlenerek ve giris kirlilik yiikiinde
azalma gozlenecegi beklenmektedir.
Bunun yaninda bu atiksularin aritiminda kentsel atiksu aritma tesisleri ile birlikte
aritma alternatifleri veya bir 6n aritma sonrasi kentsel atiksu aritma tesislerine verme gibi
alternatiflerin de uygulanabilirligi arastirllmali ve maliyet analizleri ile aritma sistemine

karar verilmelidir.
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