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OZET

Geri donusum tesislerinde, gesitli kullanimlar sonrasi tehlikeli 6zelligi kazanmis veya
tehlikesiz her turli metal ve plastikatiklar (polietilen, polipropilen, PVC) gerekiyorsa
yikanmakta, kirllmakta ve sonrasinda granul haline getiriimekte ve ara depolanmasi
yapilmaktadir. Malzemelerin nitelik ve niceliklerine gore disi ve igi 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
cesitli kimyasal yontemlerle aritiimasi amacglanmistir. Tesiste 150110 tehlikeli atik
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koduna sahip kontamine olmus 1000 L’lik IBC konteyner ve plastik satisi, kontamine
olmus sagc varillerin alimi, temizlenmesi ve satisi yapilmaktadir. Calismada, bu tesiste
gesitli yikamalar sonrasi ¢ikan ve dengeleme havuzunda toplanan atiksulardan
numune alinarak Fenton ve sulfat radikalleri ile oksidasyon prosesleri ve tek basina
adsorpsiyon prosesi ile KOI, TOK, TN ve cesitli agir metallerin giderim verimleri
arastinimistir.

Debisi 20 m*/giin olan tesisten (i farkli zamanda numune alinmistir. Bu numunelerin
KOI degerleri 11300 mg/L, 13000 mg/L ve 14200 mg/L'dir. Atiksularin
karakterizasyonu c¢alismasinda bu atiksularin ¢ok karmasik yapida oldugu ve bu tip
atiksularin  6zelliklerinin yikanan konteyner veya bidonlar igerisinde tasinan
maddelere ve yikama sirasinda kullanilan temizlik maddelerine gore oldukca
degisken oldugu gorilmustiir. Atiksulardaki organik madde konsantrasyonlari (KOI,
BOis ve TOK) oldukca yiiksektir. BOIis/KOi degerleri 0.15-0.42 arasinda
degismektedir. Agir metal konsantrasyonlari da yikanan bidonlarin igerigine ve
ylkama prosedurine gore degiskendir. Karakterizasyon c¢alismasi sonuglari
literatUrdeki degerlerle uyumludur.

Projede bu atiksularin aritilmasi igin adsorbsiyon islemi, Fenton prosesi ve sllfat
radikali ile oksidasyon prosesi olmak Uzere ug¢ farkli yontem denenmistir. Calisma
sonuglarinda organik madde giderimi igin G¢ yontemin de uygun oldugu ve %95 — 98
arasinda KOI giderimleri elde edildigi goriilmustiir. Diger parametrelerin de giderimi
dikkate alindiginda Fenton reaktifi ile oksidasyon veya adsorbsiyon ydntemlerinin
daha uygun oldugu goértulmustur. Fakat bu alternatiflerin, yiksek ¢amur olusumu ve
yuksek maliyet gibi cesitli dezavantajlar oldugu da mutlaka dikkate alinmalidir. Bu
tesisin atiksu debisi duslk oldugundan maliyet karsilanabilir bir dizeyde ise bu
aritma alternatiflerinin uygulanabilirligi arastiriimalidir. 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
deuygulanabilirligi arastiriimali ve maliyet analizleri ile aritma sistemine karar
verilmelidir.

ABSTRACT

In recycling plants includes facilities that clean and recondition metal and plastic
drums (polyethylene, polypropylene, PVC) for resale, reuse, or disposal. According to
guality 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 adsorption, Fenton treatment and oxidation with
sulphate radicals.

In the study it was sampled three times from the facility whichj has a flow rate of 20
m®/day. These samples have COD values of 11300 mg/L, 13000 mg/L and 14200
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 0:15 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 oxidation and the sulfate
radical and adsorption were tested in the project. The results of the three methods
were also suitable for organic matter removal and removal rates were obtained 95% -
98% for COD removal.Considering the removal of other parameters of the oxidation
with Fenton's reagent or adsorption method werte found to be more appropriate.
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 this alternatives sholud 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.

1. GIRIS
Geri donusum tesislerinde, gesitli kullanimlar sonrasi tehlikeli 6zelligi kazanmis veya
tehlikesiz her tlrli metal ve plastik atiklar (polietilen, polipropilen, PVC) gerekiyorsa

yikanmakta, kirllmakta ve sonrasinda granul haline getiriimekte ve ara depolanmasi
yapiimaktadir.



Malzemelerin nitelik ve niceliklerine gore digi ve i¢i su veya solventler kullanilarak
yikanir. Yikama isleminden sonra kismen nitelikleri kaybolmus malzemelerin bu
nitelikleri tekrar geri kazandirilir. Bu tesislerde genel kullanim alani olan, 30, 60, 150
L’ lik endustriyel polietilen bidonlar, metal ve sag¢ variller, IBC tanklarinin geri
donUsimuU yapilarak endustriyel amagh ambalaj kullanan dretici firmalarin tekrar
kullanimina sunulmaktadir. Tekrar kulanim imkani olmayan niteligini kaybetmis
ambalaj malzemeleri ise Kkirilarak geri kazanim tesislerine hammadde girdisi
saglamaktadir. Genel proses genellikle agagida agiklanmaktadir:

IBC 1000 L konteyner, tahta paletli veya metal paletli: Tesislere kabul edilen
IBC tanklar kirliligi olusturan malzemeye goére siniflandirilarak depolanir ve
ayri temizleme regeteleri uygulanir. IBC ylkama Unitesinde icleri ve dislari
temizlenerek kurutulan IBC tanklar ¢cogunlukla yag, kimya, petrokimya, insaat
sektorlerinin tekrar kullanimlarina sunulur. Kullanim sonucu hasar géren IBC
tanklar tamir edilerek (kasa degisimi/tamiri, vana degisimi/tamiri vb.) tekrar
kullanima uygun hale getirilir.
Sag varil, gcemberli sa¢ varil, tapali sag¢ varil: Sag¢ variller kirliligi olusturan
malzemeye goére siniflandirilarak depolanir ve ayri temizleme receteleri
uygulanir. Variller ilk olarak ©6n suzme Unitesinde tamamen suzulur.
Viskozitesi yuksek malzeme igceren variller on suzme Unitesinde isitilarak
suzuldr. Suzulen variller, yikama uUnitesinde ylksek derecede buhar ve varilin
icerisindeki  kirlilige gore kullanilan organik temizleyicilerle temizlenir.
Temizlenen variller etiketlerinden arindirilir, dizeltme ve sizinti testlerinden
sonra musgterilerimizin tercihlerine goére orjinal boyali veya yeniden boyama
unitesinde boyandiktan sonra tekrar kullanima hazir hale gelir.
Plastik varil cember kapakl plastik varil, tapal plastik varil: Plastik ambalajlar
kirliligi olusturan malzemeye gore ve boyutlarina goére siniflandinlarak
depolanir ve ayri temizleme regeteleri uygulanir.
Bu calismada, tehlikeli atik geri kazanim konularinda faaliyet gdsteren bir tesiste
bidon, varil ve konteyner benzeri ambalajlarin ylkanmasi sonucu olugsan atiksularin
cesitli kimyasal yontemlerle aritiimasi amaclanmigtir. Tesiste 150110 tehlikeli atik
koduna sahip kontamine olmus 1000 L’lik IBC konteyner ve plastik satisi, kontamine
olmus sag varillerin alimi temizlenmesi ve satigi yapilmaktadir. Calismada, bu tesiste
cesitli yikamalar sonrasi g¢ikan ve dengeleme havuzunda toplanan atiksulardan
numune alinarak Fenton ve stlfat radikalleri ile oksidasyon prosesleri ve tek basina
adsorpsiyon prosesi ile KOI, TOK, TN ve cesitli agir metallerin giderim verimleri
arastirnlmistir.

2. GERi DONUSUM ENDUSTRISi PROSES ve KIRLENME PROFiLi

Sektor esas itibariyle birgcok faaliyet ve prosesi kapsar, fakat genel olarak iki temel
baslik altinda incelenmektedir (DEIP, 1996):

Tank/bidon temizleme merkezleri



Tank/bidon yenileme merkezleri
Bu tesislerde bidon/tanklarin temizlenmesi, c¢elik bidonlarin temizlenmesi ve geri
donusuimu ve plastik bidon/IBC tanklarin yikanmasi ve geri donusumu olmak Uzere
ug farkh prosesten bahsedilebilmektedir(DEIP, 1996).

2.1 Bidon/Tank Temizleme

Bidon ve tanklar oncelikle gorsel olarak incelenir ve herhangi bir toksik madde
varliginin olup olmadigi not alinir. Yikama proseduri bidon veya tank igerisinde
tasinan materyale ve sirkete gore oldukga degiskendir. Ayrica temizleme proseduru
bidon veya tanki satin alan musteriye goére de degisebilmektedir (DEIP, 1996).

Yikama prosedurt adimlari 6zetle agagidaki gibidir (DEIP, 1996):

Soguk su ile yikama

Sicak su ile yikama

Deterjan kullanimi

Sodyum hidroksit sollisyonu ile muamele

Parafin 6n iglemi

Sterilizasyon

Recine kalintisinin temizlenmesi
Yikama sayisi ve proseduru tank veya bidon igerisindeki maddeye bagh olarak
degiskendir. Sicak suyla yikama tipik olarak buhar veya yuksek basingli suyla
yikamayi icermektedir. Yuksek basingla yikama su kullanimini ve deterjan ve kostik
kullanimini azaltan bir uygulamadir.

Deterjan kullanimi asagidaki durumlarda gereklidir (DEIP, 1996):

Sert yaglar: Hindistan cevizi yadi vb. yagdlar tank icerisinde kalin ve sert bir
tabaka birakirlar. Tankin i¢cindeki yagin temizlenmesi igin dncelikle sicak buhar
kullanilarak yagdlarin erimesi saglanir. Daha sonra sicak su ve deterjan ile
yilkama sonrasinda temizleme iglemi sonlandririlir.
Madeni yag urtnleri: Bu maddeler dncelikle parafine (kerosen) maruz birakilir.
Tankin igerisine parafin koyulur, sicak buhara maruz birakilir ve daha sonra
bosaltilir. Sicak su ve deterjan ile ylkama sonrasinda temizleme iglemi
sonlandririlir.
Recine urunleri: Bu urunler genellikle metil etil keton, ksilen veya aseton gibi
spesifik solvent-bazli Grlnlerle 6n temizleme islemi yapilir. Regine kalintilari
sicak kostik ¢oOzeltilerle kaynatma ile giderilir. Tank igerisine kuru sodyum
hidroksit eklenir ve buhar verilerek ¢ozundurular. Tankin temiz olup olmadigi,
pH kontroll ve yikama suyunun rengi ve berrakligi ile olgulir.
Gida maddeleri iceren tanklarin temizliginde tank sterilizasyonu icgin anti-bakteriyel
maddeler kullanilabilmektedir. Gida maddeleri iceren tanklarin temizligi, diger
tanklarin temizlendigi aktivitelerden gelebilecek buharlardan etkilenmemesi igin 6zel
yerlerde yapilir. Bazi durumlarda tanklarin sicak hava hatti ile temizlenme ihtiyaci da
olabilmektedir. Bu 0Ozellikle gida maddelerinin  mikrobiyel bozunmasinin,
minimizasyonu ve PVC granilleri veya un gibi maddelerin tasindigi tanklar igin
onemlidir (DEIP, 1996).

Bu faaliyetler sonrasi olusan atiksuyun aritma sistemler,i yapilan faaliyetlere gore
degismekle birlikte genellikle sunlari kapsamaktadir: Olusan atiksu bir havuzda
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toplanir ve ¢cokmeye birakilir. Yag yuzeyden siyirilir ve baska bir tanka alinir. Kalinti
emulsiyon suzulur ve dengeleme havuzuna alinir. Dengeleme havuzunda bir miktar
karisim saglanir ve havalandirma yapilir. Aritma prosesi sulflrik asit eklenerek
emulsiyonun kraking igslemi ile devam eder. Daha sonra pH sodyum hidroksit ile
ayarlanir ve FeSO, ve polimerlerle koagullasyon islemi ve sonrasinda flotasyon ve
siyirma iglemi yapilir. Daha sonra gamur ayrilarak 6zel depolama alanlarina verilir
(DEIP, 1996).

2.2 Sac Varil Yikama ve Geri Donlisimu

Yikanan veya geri donusumu saglanan bidonlar bos olmalarina ragmen igerisinde
mutlaka kalinti mevcuttur. ki farkli islem yapilir: ¢dziinir maddelerle kirletilmis
bidonlarin suyla yikanmasi veya katran, yapigkan ve agir yadlari igeren cgelik
bidonlarin firinlanmasi (DEIP, 1996, USEPA, 2002).

Bidonlarin yilkanmasi
Bidonlarin Gzerindeki tipalar ¢ikartilir, etiketlerine boya sdkicu uygulanir ve bidonlar
bir tasiyiciya yuklenir. Yag yikama prosedirine ihtiyag duyan bidonlar bir kenara
ayirilir (USEPA, 2002).

Bidonlar, iclerindeki kalintilarin bir gukura drenaji i¢in alt Ust pozisyonda dikine
oturtulur. Drenaj sonrasi bidonlar yatay pozisyonda dizilerek dis taraflari yikanir
(DEIP, 1996, USEPA, 2002).

Dis yikama prosedurt sicak sodyum hidroksit veya sodyum metasilikat ¢ozeltileri ile
yikama sonrasi sicak su durulamasini kapsamaktadir.

ic yikama ise su islemleri kapsamaktadir (USEPA, 2002):

On yikama: 80-95°C sicaklikta su uygulamasi ile yaglarin giderilmesidir.
Temel yikama: 80-95°C sicaklikta sodyum hidroksit veya metasilikat
¢Ozeltilerinin uygulanmasidir.
Son yikama: Sicak su ile durulama adimidr.
Bidonlarda sizma testleri yapilir ve bidonlar brulorler kullanilarak kurutulur. Daha
sonra gorsel inceleme yapilarak yeniden kullanim, yenileme, tamir veya pas alma
islemleri icin siniflandirihr. Uygun bidonlar boyama kabinlerine goénderilir. Kullanilan
boyalar 6zellikle yag ve petrole direngli organik solvent-bazli ve hava kurutmal
boyalardir (USEPA, 2002).

Diger prosesler yag yikama, asitle pas alma, yenileme ve tamir iglerini kapsar
(USEPA, 2002):

icteki yaglarin yikanmasi, dis yikama 6ncesi bazi bidonlara yapilan bir 6n
yikama iglemidir. Bu proseste once mazotla yikama iglemi yapilir ve daha
sonra sicak sodyum hidroksit ile iki yikama yapilir.
Asitle pas alma iglemi hidroklorik asitle iki ylkama ve ardindan soguk su
durulamay! kapsar. Kalinti asit sodyum metasilikat ile nétralize edilir. Pas
Oonleme amaciyla sodyum nitrit kullanilir.
Yenileme bidon kapaginin buylk bir kapakla degistiriimesini, gerekiyorsa
kumlama ve yeni bir baglik uygulamasini kapsar.
Bidon tamiri hasarl pargalarin tamirini kapsar.
Yikama prosesinden kaynaklanan sivi atiklar ve bidonlarda kalan artiklar, emulsiyon
kirma islemi i¢in konsantre sulfurik asit ile yikanirlar. Atiksu daha sonra yagd ayirma
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tankina alinir. Yag alinir ve yagh atik sodyum hidroksit ile nétralize edilir. Yagi
alinmig atiksu kanalizasyon sistemine desarj edilir (DEIP, 1996).

Firinlama(yakma) prosesi
Bidonlarin kapaklari acilir ve tasiyici bant Uzerine ters sekilde dizilen bidonlarin
Uzerine dizilir. Bu bant bidonlari 850 °C’de galigsan bir firina tasir. Bu firin igerisinde
bidonlar 2 dakika kalirlar. Daha sonra bidonlar bir su perdesine alinirlar ve spreyleme
ile sdondurme islemi yapilir. Bidonlarin i¢i ve digi kumlanir, pas alma iglemi uygulanir,
sizdirmazlik testi yapilir ve boyanir((USEPA, 2002, DEIP, 1996).

2.3 Plastik Bidon/IBC Tank Yikama ve Geri Donusumiu

Bidonlarin kapaklari g¢ikarilir, tagiyici Uzerinde ters yuz edilerek dikine oturtulur ve
iclerindeki maddelerin bir g¢ukura drenaji saglanir. Daha sonra yatay cevrilir ve
asagidaki gibi yikanir (USEPA, 2002).

Dis yikama: Bidonlar sicak sodyum hidroksit veya sodyum meta silikat ¢ozeltileri ile
yikanir. Daha sonra sicak su ile durulanir, kalan maddeler kazinarak temizlenir
(USEPA, 2002).

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

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

IBC tank girisi
[ ——
Temizleme Vanalarin
¥ cozeltileri ile temizlenmesi, Durulama »| Dis yikama
yikama contalarin gkanlmas
Kurutma Sizma testleri

Son kontrel/gikis

Sekil 2.1 IBC Tank temizleme prosesi (USEPA, 2002)
2.4 Su Kullanimi ve Atiksu Olugsumu

Bu sektdrde kullanilan su miktari, kullanilan temizleme prosedirine ve bidon ve
tanklarin igerisinde tasinan maddelere bagh olarak olduk¢a degiskendir. Sektdrdeki
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su daha ¢ok, bidon ve konteynerlerin i¢ ve dislarinin yikanmasi, sicak su ile ylkama
ve durulama ile temizleme solusyonlarinin hazirlanmasi sirasinda kullaniimaktadir.
Buna bagli olarak olugsan atiksu miktari da tank veya bidon buyuklugu ve tipine,
temizlenen maddeye, temizleme metoduna ve kristalize veya kati kalinti madde
miktarlarina baghdir ve oldukga degiskendir. Atiksu olusumu en c¢ok bidon ve
varillerin yikanmasi ve durulanmasi sirasinda olugsmaktadir. Diger onemli atiksu
kaynaklari ise sizdirmazlik testleri sirasinda olugan atiksular, boya kabini atiksulari
ve yagmur sulandir (USEPA, 2002).

Su kullanimi ve atiksu olusumu miktarlari bidon yikama, firinlama ve plastik
bidon/IBC tank temizleme proseslerine bagli olarak oldukga degiskendir. EPA’nin
yaptigi ¢alismalara gore bidon yikama prosesinde ortalama su kullanimi ve atiksu
olusumu tasinan maddelere ve temizleme proseduriune gore 10 — 20 L/bidon
arasindadir. Bidon firinlama prosesinde ise kullanilan su miktari bidon asina 40 L
iken, atiksu olusumu buharlasma kayiplarindan dolayr 10 L/bidon’a kadar
dismektedir. IBC tanklarinin yilkanmasi prosesinde ise ¢ok farkh su kullanimi ve
atiksu olusumu miktarlarina rastlanmistir. Su kullanimi ve atiksu olusumu bidon
basina 20 — 1200 L/bidon arasinda oldukg¢a degiskendir. Genel su kullanimi ve atiksu
olusumu kaynaklari Sekil 2.2’de verilmektedir (USEPA, 2002).

| Vo

Cozelti hazirlama Bidon ve tank ici
yikama cozeltileri | :

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

: .Bidon ve tank ici : .
: yikama sularn LI : :
fﬂ:fnma—" ‘Bidon ve tank ! » Atiksu antma ‘

. | firmlama B
sdndiirme sulari

4 :

L 4

Artma tesislerine
desarj

3

su kaynag s yikama sulan —

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

Bidon yikama, firnlama ve IBC tanklarin temizlenmesi ve geri dénidsimu
(tamiri/yenilenmesi) prosesleri sirasinda su kullanimi ve atiksu olusumu asagida
acgiklanmaktadir (USEPA, 2002):

Yikama
Su bidonlarin yikanmasi amaciyla kullaniimaktadir. En 6nemli su kullanimi asagidaki
proseslerde gerceklesmektedir(USEPA, 2002):

Bidonlarin 6n yilkanmasi
Bidonlarin iginin sicak suyla yilkanmasi ve durulama
Dis yikama
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Temizleme ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Bidon yikama tesisleri genellikle bidonlarin iglerinin temizlenmesi icin sicak yikama
ve durulama iglemi uygularlar. Bidonlarin diginin yikanmasi igin de onemli
miktarlarda su kullaniimaktadir. Temizleme ¢ozeltileri genellikle konsantre sekilde
alindigindan bu ¢ozeltilerin  uygun miktarlarinin  hazirlanmasi igin de su
kullaniimaktadir (USEPA, 2002).

Atiksu, baglica bidon yikama ve durulama iglemleri sonrasi olugmaktadir. Kostik
yilkama atiksulari 6n yikama ve kostik ylkama sirasinda olusmaktadir. Durulama
sulari ise 6n yikama ve durulama sirasinda olusmaktadir. Asit yilkama ve korozyon
inhibitor atiksulari bazen durulama sulari ile desarj edilmektedir. Bidon dig yikama su
ile birlikte dis temizleme islemleri sirasinda kullanilan temizleme c¢ozeltilerini
icermektedir. Diger atiksu kaynaklari sizinti testleri, sifon kurutma, hava Kkirliligi
yikayicilarindan gelen atiksular, boya kabini atiksulari, bléf sulari, sogutma sulari,
evsel atiksular ve yagmur sularidir (USEPA, 2002).

Yakma/Firinlama

Yakmal/firnlama prosesinde baslica su kullanimi sondirme iglemleri sirasinda
olmaktadir. Buna bagli olarak baslica atiksu kaynaklari sondurme islemleridir ve bu
suyun bir kismi buharlasma ile kaybolmaktadir. Bazi bidon yakma tesisleri boyama
oncesi bidonlari durulamaktadirlar. Bu tesislerdeki baglica su kullanimi ve atiksu
olusumu bu durulama sularindan kaynaklanmaktadir. Diger atiksu kaynaklari hava
kirliligi yikayicilarindan gelen atiksular, boya kabini atiksulari, sizdirmazlik tesleri, blof
sulari, sogutma sulari, evsel atiksular ve yagmur sularidir (USEPA, 2002).

Plastik bidon/IBC temizleme ve geri dontsumu
IBC temizleme prosesinde su temizleme, dis ylkama ve sizma testleri sirasinda
kullaniimaktadir. Atiksu IBC yikama ve durulama islemleri sirasinda olugsmaktadir.
Durulama atiksulari 6n durulama ve son durulama iglemlerinden kaynaklanir. Diger
atiksu kaynaklari IBC tanklarinin dis yikamasi, blof sulari, IBC hidrotestleri ve
guvenlik ekipmanlarinin temizlenmesinden kaynaklanir (USEPA, 2002).

2.5 Atiksu Karakterizasyonu

Geri donusum endustrisi atiksularindaki en 6nemli kirleticiler bidonlarin igindeki
kalintt maddelerden ve temizleyici kimyasallardan kaynaklanmaktadir. Bidon ve IBC
tanklar, yag, solvent, boya, regine, ¢esitli kimyasallar, vernik, yapistirici ve yiyecekler
gibi bircok maddenin tasinmasi ic¢in kullanilmaktadir. Bu faaliyetler sonucu ortaya
cikabilecek Kkirleticiler ¢ok cesitlidir. Prosese bagli potansiyel kirleticiler asagida
verilmektedir. Prosesten gelen atiksu tasinan maddelere, kullanilan temizleme
cOzeltilerine ve digtaki kirleticilere bagli olarak c¢ok c¢esitli kirletici maddeleri
icerebilmektedir (USEPA, 2002).

Bu endustride kullanilan temizleme c¢ozeltileri genellikle kostik, asit ve deterjan
cOzeltilerini icermektedir. Kostik ¢ozeltiler genellikler sodyum hidroksit ve su
icermektedir. Asit c¢ozeltileri ise genellikle hidroklorik asit ve su igerir. Deterjan
cOzeltileri ise sodyum metasilikat ve fosfat-bazl surfaktanlari igermektedir. Bunlarin
disinda ayrica sodyum nitrit ve su igeren korozyon inhibitorleri de kullaniimaktadir.
Proses atiksuyu bu etkenlere bagl olarak yuksek oranda organik madde, yag ve
gres, askida ve ¢Ozunmus maddeler ve birgok metali icerebilmektedir (USEPA,
2002).
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EPA tarafindan yapilan bir ¢alismaya gére bu endustriden kaynaklanan atiksular
ugucu ve yari ugucu kimyasallar, organikler, dioksin ve furan, pestisit ve herbisitler,
metaller ve konvansiyonel kirleticiler gibi 100’den fazla kirleticiyi icermektedir. Ham
atiksudaki kirletici yukinin %80 - %99'u KOIi, BOI, katilar, yag ve gres gibi
konvansiyonel kirleticilerden olusmaktadir. Atiksu Kirletici yukdndn %1 - %Z20’si
metalleri ve %0.2 - %3’0 ugucu ve yari ugucu organikleri icermektedir (USEPA,
2002).

Tablo 2.1 Kullanilan kimyasallara bagli olarak geri ddnusum endustrisi atiksularinda
bulunmasi muhtemel kirleticiler (DEIP, 1996)

Tank Temizleme

Hidrokarbon yakitlar ve yaglar Mazot

Parafin (kerosen)

Karigik yag onleme atiklari

Asitler
Alkaliler

Deterjanlar

Organik solventler

Metal tuzlari

Sulfurik asit

Sodyum hidroksit

Sodyum metasilikat

Katyonik ve non-iyonik deterjanlar
Sodyum hidroksit ve nitrilotriasetik asit
Beyaz ispirto

Metil etil keton

Ksilen

Aseton

Demir silfat

Aliminyum sulfat

Bidon yikama ve geri donisiimii

Hidrokarbon yakitlar ve yaglar
Asitler
Alkaliler

Solvent-bazli regineler ve vernikler

Metal tuzlari

Boyalar ve boya soékuculer

Mazot

Karisik yag onleme atiklari
Hidroklorik asit

Sulfurik asit

Sodyum hidroksit
Sodyum metasilikat
Ksilen

Aromatik hidrokarbonlar
Glikol eter turevleri
Demir sulfat

Aliminyum sulfat
Sodyum nitrit

Diger Kirleticiler

Asbest
Poliklorlu bifeniller (PCBs)

Bu endustride olusan atiksularin karakteri endustride kullanilan yikama prosedurune,
bidonlarda tasinan maddelere, kullanilan temizleme kimyasallarina bagli olarak
oldukga degiskendir. Celik bidon yikama, IBC tank yikama ve bidon yakma
proseslerine goére atiksuda bulunmasi muhtemel Kkirletici parametreler asagida
veriimektedir (USEPA, 2002).

Tablo 2.2 Proseslere bagli atiksuda bulunmasi muhtemel kirletici parametreler
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elik bidon/sac varil yikama

Ucucu organikler

Aseton, benzen, klorobenzen, kloroform, 1,2-dikloroetan,
1,1-dikloroetan, etilbenzen, izobdutil alkol, ksilen, metilen
klorur, metil etil keton, metil izobUtil keton, tetrakloroetilen,
toluen, 1,1,1-trikloroetan, trikloroetan

Yari ugucu organikler Asetofenon, alfaterpienon, benzoik asit, benzil alkol,
bifeniller, butil 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, 1,2,3,4,6,7,8-

heptaklorodibenzofuran,
oktaklorodibenzofuran

oktaklorodibenzo-p-dioksin,

Pestisit ve herbisitler

Azinfosetil, azinfosmetil, diazinon, dimethoat, endostilfan I,
endosdUlfan silfat, etridazon, fensolfothion, heptaklor

Metaller

Aliminyum, antimon, arsenik, baryum, berilyum, bor,
kadmiyum, kalsiyum, krom, kobalt, bakir, demir, kursun,
magnezyum, mangan, civa, molibden, nikel, selenyum,
gimuis, sodyum, talyum, kalay, titanyum, vanadyum,
itriyum, ¢inko

Konvansiyonel parametreler

Amonyak, BOls, kloriir, KOI, ¢oéziinmus Kkatilar, florlr,
nitrat, nitrit, yag-gres, pH, askida katilar, TKN, toplam
siyanlr, TOK, toplam fosfor, toplam ugucu katilar

Plastik bidon ve IBC tank yikama

Ucucu 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

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

Konvansiyonel parametreler

Amonyak, BOIs, KOI, klorir, nitrit, nitrat, yag-gres, askida
kati maddeler, toplam siyanir, TOK, toplam fosfor

elik bidon yakmal/firinlama

Ucucu organikler

Aseton, etilbenzen, metilen klorir, metil etil keton, metil
izobutil keton, 1,1,1-trikloroetan, toluen

Yari 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

Aliminyum, antimon, arsenik, baryum, berilyum, bor,
kadmiyum, krom, kobalt, bakir, demir, kursun,
magnezyum, manganez, civa, molibden, nikel, selenyum,
gumus, 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
siyanur, TKN, TOK, toplam fosfor

3. TEORIK BILGILER
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3.1 ileri Oksidasyon Prosesleri

lleri aritma sistemleri igerisindeki teknolojiler arasinda lleri Oksidasyon Prosesleri
(IOP) bircok organik maddenin bozunmasini veya daha az toksik maddelere
donusmelerini sagladiklarindan dolayi gittikge dnem kazanan proseslerdir (Tan ve
dig., 2013). iOP’ler, oksidasyon potansiyeli ¢ok yiiksek olan serbest radikallerin
reaksiyon ortaminda Uretilmelerine dayanan proseslerdir. Bu proseslerle, hedef
kirleticinin kismi oksidasyonla toksisitesi gideriimekte ve/veya kirletici biyolojik olarak
daha kolay ayristirilabilen oksidasyon ara 4runlerine dondstirilmekte, bazi
durumlarda ise tamamen oksidasyon son urtinlerine mineralize (karbondioksit ve su)
edilmektedir (Yazici ve dig., 2012).

Redoks potansiyellerinin karsilastiriimasi ve bazi yaygin kullanilan oksidantlarin
standart reduiksiyon potansiyelleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de verilmektedir(Yuru,
2012).

Tablo 3.1 Bazi oksidantlarin redoks potansiyeli(Yuru, 2012)

Radikal Redoks potansiyeli

SO, + e — SO,% 25-3.1V

OH'+ e— OH 18V

OH*+ e + H+—>H20 2.7-238V

HO,* + 3H" + 3 — 2H,0, 165V

HO,*+ H" + e— H,0, 144V

SO +e— 8052_ 11V
Tablo 3.2 Bazi oksidantlarin oksidasyon potansiyeli (Yuru, 2012)

Oksidant E°/V

Flor (F,) 3.05

Ferrat iyonu ([FeO,]*) 2.20

Atomik oksijen (O) 2.42

Ozon (Os) 2.075

Persiilfat iyonu (S,05%) 2.05

Peroksimonosdulfat (HSOs) 1.82

Hidrojen peroksit (H,0,) 1.763

Potasyum permanganat (KMnQ,) 1.67

Klordioksit (ClO,) 1.50

Hipokloréz asit (HCIO) 1.49

Dikromat iyonu (Cr,O-*) 1.36

Klor (Cl,) 1.358

Mangandioksit (MnO5) 1.23

Oksijen (O,) 1.229

Brom (Br,) 1.065

Etkili atiksu aritma metotlarindan olan iOP’ler, genellikle OH® ve SO, gibi glcli
radikallerin olusturulmasina dayali prosesler olarak tanimlanirlar. Bu radikallerin
olusumu ozon, hidrojen peroksit, persulfat ve peroksimonosulfat gibi yuksek
oksidasyon potansiyeline sahip oksidantlarin 1sik enerjisi (UV, goérundr isik vb.),
spesifik katalizler (TiO, ve WO3 vb.), elektrik enerjisi, termal aktivasyon, mikrodalga
gibi katalizleyicilerle saglanmaktadir. Su ve atiksu aritiminda uygulanan iOP’ler
oldukga coktur ve yeni prosesler gelistirimeye devam edilmektedir. O3/ H,O0,, O3/
H,0,/TiO,, Fe*IH,0,, Fe?*/H,0,/UV, S,05%1Ag®*, Oxon/Co?* ve UV/S,0g% en yaygin
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kullanilan [OP’lerdir. Bu maddelerin kullanimi ile reaktif tirler olan OH® ve

SO, radikalleri olusturulmaktadir ve bu tirler su ve atiksulardaki dayanikl kirleticileri
parcalamaktadirlar. Bazi IOP’ler asagida anlatiimistir (Yuru, 2012).

3.1.1 Fenton Prosesi

Bu sistemin etkinligi ilk kez 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan gézlenmistir. Ancak
1930°’lu yillara kadar sistemin mekanizmasi agiga cikarilamamistir. 1876 yilinda
Fenton maleik asidi H,O, ve dlusuk derisimde Fe(ll) tuzunun karisimi ile muamele
etmis ve renkli bir Gran elde etmistir. 1894 yilinda yayinlanan makalede maleik asidin
H,O, ile oksidasyonunun Fe®" iyonlari tarafindan katalizlendigi ve olusan renkli
arinun dihidroksimaleik asit oldugu belirlenmigtir (Fenton 1894). Daha sonra
H.O./Metal iyonu kombinasyonlari birgok maddenin osidanti olarak kullaniimig ve
“‘Fenton Reaktifi” olarak adlandiriimistir (Kaplan 2007). Fenton ayiracinin oksidasyon
gucu asit ortamda hidrojen peroksidin demir katalizori ile dekompozisyonu
esnasinda yuksek oksidasyon potansiyeline sahip (2.8 eV) OHe radikallerinin
olusumuna baghdir (Gokkus ve Ciner 2010).

Bu prosesin asamalari genelde su sekilde ifade edilmektedir;
a. Asit ilavesiyle pH degerini yaklasik 3’ e ayarlamak,
b. Fe(ll) tuzu ilave etmek,
c. H,O, eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilar1 ayirdiktan sonra kire¢ sutu veya kostik
soda ile nétralize etmek (Hanay ve Hasar 2007).

Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.

H,0, + Fe'? & Fe™® + OH « +OH™

Demir iyonu, H,O2'in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.
Radikallerin olugsumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri gseklindedir.

OH ¢ +Fe*? - OH™ + Fe™3

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir.
Demir iyonlari ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe** iyonunun H.O, ile
reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak adlandiriimaktadir.

Fe™ + H,0, & Fe —00H™ + H*
Fe — O0H'? - HO, » +Fe™?Fe™ + HO, o> Fet? + 0, + HT
OH +H202 i HzO + H02 o

Hidroksil radikalleri protonlari gikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi reaktif
olan organik radikaller Uretiimektedir.

RH + OH *— H;0 + R ¢— dahaileri oksidasyon

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

R « +Fe™ — oksidasyon — R* + Fe™?

R ¢ +Fe*? — indirgeme — R~ + Fe*3

17



2R ¢ —dimerizasyon - R — R

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak uzere
reaksiyona girerler.

[Fe(H,0)6]** + H,0, — [Fe(H,0)s]** + H;0*
[Fe(H,0)5]** + H,0, & [Fe(H,0)4(0H);]** + H;0™"
pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere donusmektedir.
[Fe(H,0)s0H]** & [Fe(H,0)5(0H),]** + 2H,0
[Fe(H,0)g(0H),]™* + H,0 « [Fe(H,0)7(0H)3]** + H;0*
[Fe(H,0)7(0H)3]** + [Fe(H,0)5]** < [Fe(H,0)7(0H)4]*> + 2H,0

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagulasyon kabiliyetini meydana getirmektedir
(Gurtekin ve Sekerdag 2008).

» Fenton Sisteminin Avantajlari

Zararli atiklarin igleme tabi tutulmasinda Fenton reaktiflerinin kullanimi 6nemli
avantajlara sahiptir. Bu avantajlari soyle siralayabiliriz:

e Demirin sadece katalitik miktari kullanilr

e Kullanilmayan Fe** ¢dzeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir

e Fe?' tuzlari ve H,O, 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 yuksektir

e H,O, ve Fe?* tuzlarinin ucuz ve kolay bulunabilir olmasindan dolayi sistem
ekonomiktir

e Klorlama ve ozonlama iglemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda klorlu
organik bilegikler olugsmaz

 stenirse organik kirleticiler tamamen H,O ve CO,’e déniistiirilebilir.
Bu kadar c¢ok avantajinin yaninda, optimum kosullar (pH ve reaktif oranlari

gibi) saglandidi takdirde hi¢bir dezavantajinin olmamasi da Fenton reaksiyonu ile
oksidasyonun tercihinde en blyuk etkendir (Kaplan 2007).

Gunumuzde Fenton reaktifi ¢esitli endustrilerden kaynaklanan atiksu uygulamalari
icin, kirlenmis kati matrislerin iyilestiriimesi icin uygulanir (6rnegin katilar, ¢okeltiler
veya camurlar). Ayrica Fenton oksidasyonu biyoremediasyon (biyoiyilestirme)
teknikleri ile kombine edilerek de kullanilan bir prosestir (ya daha fazla biyolojik
ayrisan bilesiklere PAH’larin oksidasyonu i¢cin 6nuygulama olarak ya da kalinti
PAH’lar icin son uygulama olarak kullanilir) (Flotron ve ark. 2005).

Fe*?/H,0, ve Fe*/H,0, reaktanlari organik Kkirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglamaz. Kullanilan
H.O, miktarina goére %40-60 oraninda mineralizasyon gerceklestirilir. Toksik ara
urinler olusmadikga, etkili bir aritma igin organik maddenin tam mineralizasyonu
yerine kismi oksidasyonu yeterlidir (Alaton ve Glrses 2004).

» Fenton Prosesini Etkileyen Faktorler
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a) pH
pH degeri OHe radikallerinin olusumuna ve bu da oksidasyon verimine etki
etmektedir. H,O'in ayrismasi igcin H* iyonlari gerekir. Dolayisiyla, maksimum
miktarda OH- radikali olusumu ancak asidik bir ortamda gergeklesir. pH degeri 1-2
iken olusan OH- radikalleri, H" iyonlari tarafindan kullaniimakta, pH degeri arttikga da
OHe- radikallerinin oksidasyon potansiyeli azalmaktadir (Solmaz ve ark. 2010).

Nétral pH’larda demir iyonlari daha ok hidroksil kompleksleri (Fe(OH)?*, Fe(OH)")
seklinde bulunur. Fe(ll) oksidasyonunun ortam pH’sina bagli olmasi sadece Fe(ll)'nin
degil Fe(OH)"in de oksidasyonunu saglar.
Fet + OH™ - Fe(OH)"
Fe(OH)* + H,0, - Fe(OH)** + 20H™
Daha yuksek pH’larda Fe(OH); ¢okeceginden H,O.'in H,O ve O,e bozunmasina

sebep olur. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili $ekil 3.1’de gosteriimektedir
(Kaplan 2007).

Reaksiyon zamani (dk.)

Sekil 3.1 Fenton reaksiyonunun tipik pH profili

Bu durum, UV 1sininin ortamdaki iletimini engellemesi ve pestisit degradasyonunun
azalmasina neden olmasi nedeni ile Foto-Fenton prosesleri agisindan daha
onemlidir. Fenton reaksiyonlarinda maksimum degradasyon verimi i¢in belirlenen
optimum pH degeri 2-4 araliginda olup, cogunlukla pH 3 civarindadir (Solmaz ve ark.
2010).

b) Demir lyonu (Fe*? / Fe*®) Etkisi
Demir iyonlari, H»O, Uuzerinde katalitik ayrigtirma etkisine sahiptir. Fenton
reaksiyonunda katalisit olarak kullanilan demir iyonunun (Fe**/Fe*®) degerligi ve
baslangictaki miktari, H,O, ile reaksiyonu neticesinde olusan OHe radikalleri
miktarina ve dolayisiyla pestisit degradasyonuna etki etmesi nedeni ile 6nemlidir
(Solmaz ve ark. 2010).

Fe*? iyonu kullanilarak gerceklestirilen Fenton reaksiyonunda, Fe** iyonu kullanilarak
gerceklestirilen Fenton-benzeri reaksiyonuna nazaran, OHe radikallerinin olusumu
daha hizli, miktari daha fazla ve dolayisiyla pestisit degradasyon verimi daha yuksek
ve reaksiyon siiresi daha kisadir (Pignatello, 1992). Fenton reaksiyonunda Fe*? iyonu
dogrudan H,O, ile reaksiyona girerek OHe radikallerini olusturur. Fenton-benzeri
reaksiyonunda ise Fe® iyonu 6nce Fe*? iyonuna indirgenir, bu nedenle OHs
radikallerinin olusumu daha yavastir (Zapata ve ark. 2009).
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Fenton reaksiyonunda Fe*? iyonu hizlica Fe* iyonuna dénisiir. Bu reaksiyon hizli ve
en fazla pestisit degradasyonunun gerceklestigi asamadir. Bu asamada H,0, hizlica
tiiketilir ve daha sonraki reaksiyon kademesinde Fe** iyonlari ile H,O,'nin ayrismasi
yavaslar. Fe™ iyonunun azalimi, Fe*? iyonunun azalimindan daha disiktir ve bu
degradasyon hizini belirleyen adimdir.Fenton reaksiyonu (Fe*%/H,0,) cok kisa siire
icerisinde Fenton-benzeri (Fe**/H,0,) reaksiyonuna déniisr.

Belirli bir pestisit konsantrasyonu igin kullanilan baslangictaki demir iyonu miktari
arttikga, ilave uretilen OHe radikalleri nedeni ile pestisit degradasyon verimi de
artmaktadir. Ancak ortamda optimum miktardan daha fazla demir iyonu (Fe*? veya
Fe*®) olmasi durumunda, Fenton veya Fenton-benzeri reaksiyonlarindan gelen gok
fazla miktardaki Fe*® iyonu, asidik ortamda kolaylikla Fe(OH)" formuna gecerek
demirhidroksil camuru olusumuna neden olur. Bu durumda 6zellikle de Foto-Fenton
prosesinde pestisit degradasyon verimi azalir. Ortamda optimum miktardan daha az
demir iyonu olmasi durumunda ise demir iyonunun hizlica tuketilmesi nedeniyle
H.O,'in ayrismasi durur ve degradasyon verimi azalir (Solmaz ve ark. 2010).

c) Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Baslangigtaki H,O, miktari OHe radikallerinin olusumuna ve Ozellikle de pestisit
degradasyonu sonucu olugan yan urunlerin mineralizasyonuna etki etmektedir. Belirli
bir pestisit konsantrasyonu igin kullanilan bagslangigtaki H,O, miktari arttik¢a, ilave
uretilen OHe radikalleri nedeni ile pestisit degradasyon verimi de artmaktadir. Ancak
optimum miktardan daha fazla ortamda bulunan H,O,, OHe radikalleri ile reaksiyona
girerek ¢cok daha diusuk oksidasyon potansiyeline sahip olan HO.* radikallerinin
olusmasina neden olur. OHe radikallerinin, H,O, tarafindan tuketildigi bu durumda
oksidasyon potansiyeli dolayisiyla pestisit degradasyon verimi azalir. Ortamda
optimum miktardan daha az H,O, olmasi durumunda ise daha az miktarda OHe
radikali olusmasindan 6turu oksidasyon verimi ve mineralizasyon derecesi dusuk olur
(Solmaz ve ark. 2010).

Kakarla ve ark. stabilize ve seyreltik H;O, (%5-20)'nin egzotermik Fenton
uygulamalari boyunca guvenli bir ¢alisma ortami gelistirmedigini bildirmislerdir. Ama
ayni zamanda konsantre H,0,(%30-35 ticari kalite)ye kiyasla iyilestirme
uygulamalari sirasinda daha iyi verimle sonuglanir (Kakarla ve ark. 2002).

d) Fe/H,O, Oraninin Etkisi
Fenton reaksiyonunun saglikli bir sekilde gergceklesmesi icin optimum kosullar
saglanmak zorundadir. pH'In énemi yaninda Fe®** ve H,O, oranlari da oldukca
onemlidir. Aksi halde organiklerin pargalanmasinda o©Onemli rol oynayan
OHeradikallerinin inhibisyonu ve reaksiyona girme egilimlerinde azalma s6z konusu
olabilmektedir (Kaplan 2007).

Baslangigta demir iyonu miktarina nazaran H,O, miktari az ise reaksiyon hizldir,
reaksiyon suresi kisadir ve degradasyon orani fazladir. Clnkd; olusan OHe
radikalleri, reaksiyon hizinin daha fazla olmasi nedeniyle dncelikle Fe*? iyonu ile
reaksiyona girer, H,O, ile girmez. Baglangigta demir iyonu miktarina nazaran H,O,
miktari fazla ise reaksiyon yavastir, reaksiyon slresi uzar ve degradasyon orani
azalir. Ciinki; Fe™ iyonu hizlica Fe*® iyonuna indirgenir ve bundan sonraki Fe*?
iyonunun zincir reaksiyonlari ile H,O,'nin ayrismasi yavaslar (Solmaz ve ark. 2010).

Neyens ve Baeyens (2003)'ye gére yliksek [Fe*?],/[H,0,]o (2 2) oraninda Uretilen
OHe, demir(ll) iyonlari ile reaksiyona girer ve hidrojen peroksitle girmez. Bu
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acgiklamadan su sonug ¢ikalrilabilir: OHe ve demir(ll) iyonlari arasinda reaksiyon, OH«
ve hidrojen peroksit arasinda olan reaksiyondan 10 kat daha hizlidir. [Fe*?],/[H,0,],
(=1) oraninda, hidrojen peroksit hizlica tum demir(ll) iyonlarini demir(lll) iyonlarina
donustlardr. Sonra hidrojen peroksit demir(lll) iyonlarinin yer aldigi radikal zincir
reaksiyonlari ile yavas yavas ayrigir. Demir (Ill) iyonlarinin azalmasi daha dusuktur
ve hiz belirleyici basamaktir. Dusik [Fe*?],/[H,0;], («1) oraninda hidrojen
peroksitin baslangicta hizli tikenmesinin ardindan yavas yavas ayrismasi demir(lll)
iyonlar1 sebebiyle olusur (radikal zincir reaksiyonlarina sebep olan demir (lIl) sistem).
Demir (lll) iyonlari ile hidrojen peroksitin ayrismasi hemen hemen durur. OHe, H,0,
ile reaksiyona girer. Bu yuzden ilave Uretilen HO2e, demir (Il) iyonlari ve demir (llI)
iyonlarinin azalmasi ile radikal zincir reaksiyonlarina katilir ve hidrojen peroksitin
daha fazla tuketiminin olusmasini sonuglandirir (Neyens ve Baeyens, 2003).

e) Sicakhgin Etkisi
Fenton reaktiflerinin bulundugu ortamda sicakligin artmasiyla reaksiyonun da arttigi
20 °C’den dusuk sicakliklarda daha belirgindir. Fakat sicaklik 40-50 °C’nin (zerine
ciktiginda H,O,’ten randimanl bir sekilde yararlanma orani azalmaktadir. Bu durum
pratik uygulamada sorun yaratir. Bu sorun H>O,in H,O ve Oje ayrismasinin
hizlanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yuzden birgok ticari uygulamada Fenton
reaksiyonlari 20-40 °C sicaklik arali§inda gergeklestirilebilmektedir.

Fenton reaksiyonu uygulamalarinda, yuksek dayanikliliga sahip atiklarin kullanima
uygun hale getirilebilmesi igin reaksiyonun gergeklesecegi sicakliga hizla degil daha
ihmli ve hafifletiimis bir artisla ulasmak daha yararli olacaktir. Bu da H,O,'in ortama
kontrolli eklenmesiyle mumkin olabilmektedir. Sicakliktaki bu 1limh artis sadece
ekonomik yénden degil ayni zamanda glvenlik nedeniyle de istenmektedir (Kaplan
2007).

f) Reaksiyon Suresinin Etkisi
Tam bir Fenton reaksiyonu igin zaman, bir ¢cok degiskenden 6nce 6zellikle katalizor
dozuna ve atik sudaki organiklerin dayanikliigina baghdir. Ornegin, katalizériin 250
mg/L den az oldugu durumda, basit bir fenol oksidasyonunda goézlenen tipik
reaksiyon zamani 30-60 dakika arahgindadir. Fakat daha kompleks veya daha
konsantre kirlilikler icin ayni miktarda katalizorle reaksiyon birka¢ saat, hatta daha
fazla surebilir. H,O,'in fazlasi bir ¢ok atik suyun analizinde girisim yapar ve reaksiyon
suresi uzar; bu da istenmeyen bir durumdur. Ortamdaki fazla H,O, pH 7-10 araligina
yukseltilerek veya bisulfit ¢ozeltileri ile ndétrallestirilerek uzaklastirilabilir (Kaplan
2007).

g) Kirletici Konsantrasyonu
Genellikle, daha duglk kirletici konsantrasyonu uygundur. Endustriyel atiksular icin
¢ogu zaman Fenton prosesle oksidasyondan once seyreltme gerekmektedir. Fenton
prosesle p-klorofenolin oksidasyon karakteristiginin arastirildigi ¢alismada, p-
klorofenollin pargalanma uriind olan klor iyonunun 50 mM olmasi halinde Fenton
prosesle pklorofenoliin pargalanma veriminin olduk¢a azaldigi bulunmustur (Girtekin
ve Sekerdag 2008).
Optimun miktarlari belirlenen sabit bir Fe/H,O, orani igin olusan OHe radikali miktari
da sabittir. Bu nedenle, ayni optimum gartlarda artan pestisit konsantrasyonuna karsi
pestisitin degradasyon hizi azalma gosterir (Solmaz ve ark. 2010).

h) Tamponlayici Tipi
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pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de onemlidir. En yUksek oksidasyon
verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve sulfat tamponu ile
edilmektedir (Gurtekin ve Sekerdag 2008).

i) UV Radyasyonunun Etkisi
UV radyasyonu kullaniimasi ile olugan Foto-Fenton prosesinin pestisit degradasyon
verimi Fenton proseslerine nazaran daha fazladir. Cankd, UV 1sini hem Fenton
reaksiyonunda ilave OHe radikallerinin olusumuna, hem de Fe™ iyonunun
indirgenmesi ile Fe*? katalistinin tekrar olusumuna &nciilik eder (Solmaz ve ark.
2010).

) Sivi/kati (L/S) oraninin etkisi

Genellikle kirlenmis toprak ve atiksu uygulamalari i¢in Fenton prosesinde, L/S orani
5:1 olan veya daha yuUksek L/S oranina sahip gamur sistemleri kullanilir (Northup ve
Cassidy 2008). Ancak yuksek L/S (sulu ¢amurlar)de uygulanan Fenton prosesi
tehikeli kati atiklarda kirleticilerin uzaklastiriimasinda optimum degildir. Sebebi,
kirleticilerin uzaklastiriimasi icin gerekli uzun zamandan dolayidir. ilaveten yiiksek
kirletici konsantrasyonuna sahip ¢camurlar ve yuksek hacimlerde atiksular Uretilir.
Ustelik gamurlar hala tehlikeli atik olabilir ve daha fazla uygulama gerekebilir. Bu
yuzden L/S orani ¢ok onemlidir. L/S, optimum Fenton dozlarinda artisin oransiz
olmasina sebep olur. Geleneksel Fenton prosesi ile kiyaslandiginda, SSFP(Yari kati
Fenton prosesi) kontrolli prosestir(L/S kontrol edilebilir faktdrdur).

Fe(ll) ve H,0O, arasinda olusan reaksiyon ve etkilesimden OHe Uretilir. Fe(ll) ve
H.O2'nin reaksiyonu ve olasi etkilesimleri, yuksek L/S’de artar (Fe(ll) ve H20,
seyreltik oldugunda). Ancak disuk L/S, tamamen dusik deder degildir. Fakat Fenton
reaksiyonunu saglamak igin bir esik degeri olabilir. Bdylece, OH<’nin konsantrasyonu,
yuksek L/S’ye kiyasla (6rnegin geleneksel sulu ¢amur sistemleri L/S 25:1) dusuk
L/S’de artmistir. Bundan dolayl hedef organik kirleticilerin oksidasyonu igin daha
fazla OHe radikalleri elde edilir. Ayrica OH<nin artan miktarlari Fe™ ile rekabete
neden olur. Diger taraftan, Fe*? ve H,O,'nin konsantrasyonlari, yiiksek L/S’de diiser.
Bu durumda OH- radikallerinin Uretimi diser, hedef organik kirleticilerin oksidasyon
orani azalir ve ayrisan H,O2'nin miktari artar. Sonu¢ olarak, OH<*nin Uretim ve
tlketiminin dengesine dayali, max miktarda OH<nin Uretilmesini saglamak igin, kesin
L/S degeri vardir. DOonugsum surecinde dikkat edilen, SSFP(yari-kati Fenton
prosesi)de 1si ve kltle donisumi olabilir. Fenton prosesinin zincir reaksiyonlari,
ortamda yeterli OH« oldugunda aktive edilebilir. Genellikle ekzotermik reaksiyonlar ile
kuvvetli oksidasyon Fenton prosesinde olusur. Yiksek L/S igceren ortamlarda yuksek
kGtle donusumu ve daha sonra dusuk L/S meydana gelir. Hu ve dig. (2009) yaptigi
onceki galismada, Fenton reaktiflerinin (Fe+2 ve H,0,) optimum konsantrasyonlarinda
L/S arttiginda kinetik hiz azalir. SSFP’de I1s1 donusimunun etkisi kitle dontusuminde
daha buyuktur. Fakat yliksek L/S, 1s1 dontisumuana arttirir. Fakat bu optimum segenek
degildir. Bdylece optimum L/S elde edilmesinde, dontisum ve OH<nin durumunun
entegre edilmesi gereklidir (Hu ve dig., 2011).

3.1.2 Siilfat Radikali Bazli iOP’ler

Fenton reaktifi-bazl iIOP’lerin kisitlarinin tistesinden gelebilmek icin bircok yeni metot
gelistirilmektedir. IOP’lerin bir diger tipi olan siilfat radikali-bazli proseslerine son
yillarda ilgi gittikge artmigtir. Bu tip proseslerle birgok organik bilesigin oksidasyonunu
yapabilmektedirler. Bu proseslerde en yaygin kullanilan oksidantlar persulfatlar (PS,
S,0g%) ve peroksimonosiilfatlardir (PMS, HSOs). Bu maddeler genellikle stabildir,
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fakat UV, sicaklik artisi, gecis metalleri ile birlesme durumunda sulfat ve hidroksil
radikali olustururlar (He ve dig., 2013). Sdilfat radikalleri (SO,™"), OH" radikalleri gibi
redoks potansiyelleri 2.5-3.1 V olan ¢ok gl¢lu oksidanlardir. Bu radikaller pH: 1 — 11
arasinda, genis bir aralikta bircok organik maddenin oksitlenmesi igin
kullanilabilmektedir. Sulfat radikallerinin organik maddelerle reaksiyonu asagidaki
gibidir(Yuru, 2012).

SO,~+ organikler— [cesitli reaksiyonlar] — CO, + H,0O + SO,*

Sulfat radikalleri, noétral pH’te hidroksil radikallerinden daha yuksek redoks
potansiyeline (2.5 — 3.1 V) sahiptirler ve asidik pHta oksidayon igin hidroksil
radikallerinden daha segicidirler.

OH’ gibi SO, radikalleri de organik maddelerle elektron transferi, hidrojen alma veya
hidrojen verme gibi reaksiyonlara girerler. Bununla beraber, sulfat radikallerinin yari
Omrl hidroksil radikallerinden daha uzundur ve bundan dolay1 SO, "elektron transferi

reaksiyonlarinda daha segicidir ve daha verimli oksidant olarak kabul
edilebilmektedirler(Yuru, 2012).

SO, radikallerinin Uretimi icin, persulfat veya peroksimonosdulfatlar gecis 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 sulfat ve hidroksil radikalleri birlikte olusabilmektedir(Yuru, 2012).

Persiilfat iyonlari (S,0s%) reaksiyonlarda iki elektron alici ve termodinamik olarak
guglu bir oksidanlardir. Persulfatin indirgenmesi asagida goérulen reaksiyonda oldugu
gibi iki sulfat iyonunun olusmasina neden olur (Yuru, 2012).

S,08% + 26— 2S0,> E%=2.05V

Atiksulardaki toksik maddelerin aritimi ve kirlenmis topraklarin aritimi igin S,0g2"in
kullanimi bir alternatif proses olarak gorulmektedir. Bu oksidanin kullanimi ¢ok
onemli avantajlara sahiptir: suda ¢ozunurlugu yuksektir, maliyeti dusuktur, kolaylikla
saglanabilmektedir, oda sicakliginda stabildir ve son (iriin olarak tehlikesiz SO,*
anyonu olugsmaktadir. Ayrica herhangi bir aktivasyon kullanilmasa dahi oda
sicakliginda S,0s” birgok organik madde ile yavas da olsa reaksiyona girer. S,0g>"in
termal, fotokatalitik ve gecis elementleri ile aktivasyonu ile SO, olusumu yaygin bir
sekilde calisiimaktadir. Persllfatin gegis metalleri varliginda (Ag*, Fe®*vb.) sllfat
radikali olusumu asagidaki reaksiyonla gergeklesir (Yuru, 2012).

S,08% + Me™— Me™Y* + SO, +S0,*

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

Ag" + S,08"— Ag® + SO, +S0,*
Fe?" + S,05°— Fe® + SO, +S0,*

Fenton prosesine benzer sekilde ortamda fazla kataliz olmasi durumunda proses
verimi dusmektedir (Yuru, 2012).
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Ag" + S,05°— Ag?* +S0,*
Fe? + S,05"— Fe®*" +S0,%

Sulfat radikallerinin UV ile Uretimi reaksiyonlari asagidaki sekildedir (Guan ve dig.,
2013):

H,O, + hv — OH"* + OH"
S,08%+ hv — SO, + SO4™
HS>+ hv — SO,4" + OH"
SO, + OH— OH* + S04~

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

A

Persulfatlarin termal aktivasyonu sonrasinda uretilen sudlfat radikalleri toprak ve
sudaki birgcok organik maddenin bozunmasinda kullanilabilmektedir (Tan ve dig.,
2013).

ileri oksidasyon proseslerinin verimi; baslangic oksidant konsantrasyonu, pH gibi
bazi fizikokimyasal parametrelere ve temas siresi, isinlama sartlarina (6rn. isinlama
dozu) baglidir. Baglica avantajlari kirleticilerin ylksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalitesindeki salinimlara kargi esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yuksek isletme
maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullaniimasindan dolayi 6zel
guvenlik gereksinimi ve yuksek enerji ihtiyacidir (Yuru, 2012).

3.2 Adsorbsiyon

Adsorbsiyon iglemi, klasik yontemlerle aritilmasi gig¢ olan maddelerin adsorplayici bir
katt madde (adsorban) ylzeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla tutunmasidir. Gaz
veya buhari tutan katiya “adsorplayici (adsorbent)”, katinin yizeyine tutulan gaz veya
buharina da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen
karigsima ise “adsorbsiyon sistemi” denilmektedir. Adsorplayicinin ylzeyine tutunan
gaz veya buhar molekulerinin, adsorbsiyona yol agan etken ortadan kalkinca,
yuzeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” denir (Toprak, 1999).

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yizey alanlari, dis yuzey alanlarindan
daha buyuktur. Katinin i¢ ylUzeyindeki adsorbsiyon, dis yuzeyindeki gibi kolay
gerceklesmez. Gaz molekulleri katinin i¢ yuzeyine yerlesirken, ayni zamanda katinin
atom, molekul veya iyonlar ile etkilesir. Bu etkilesmeler sonucunda i¢ yuzeydeki
“kapiler kondenzasyon” adi verilen yogunlasma gerceklesir. Atom, molekull veya iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati yuzeyi arasinda meydana gelen
etkilesme zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tlr adsorbsiyona
“fiziksel adsorbsiyon” veya “Van der Waals adsorbsiyonu” denir. Eger gaz ile kati
arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tur bir
adsorbsiyona “kimyasal adsorbsiyon” veya “aktiflenmis adsorbsiyon” adi verilir
(Yorukogullari, 1997).
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Ozellikle 1980°’den sonra bir tasiyici Uzerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
cesitli iyonlarin tutulmalari 6nem kazanmaya baslamig ve bu tir olaylarda “biyolojik
adsorbsiyon (biyosorpsiyon)” olarak tanimlanmistir (Toprak, 1999; Kaygusuz, 2010).

Cozunmus pargaciklar ile adsorbsiyon yuzeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tartine
badli olarak Ug¢ tip adsorbsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorbsiyondur. Fiziksel adsorbsiyon, dusik adsorbsiyon isisi ile karakterize
edilmekte ve denge ¢ok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin
olusumundan daha ¢ok surekli dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini
iceren molekdiller arasi kuvvetler yardimiyla olan fiziksel adsorbsiyon, Van der Waals
kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorbsiyona “Van der Waals
adsorbsiyonu” da denilmektedir. Fiziksel adsorbsiyon kendiliginden gerceklesmekte
ve adsorplanan madde adsorban ylzeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim
desorpsiyon ile engellenmektedir. Her adsorplanan madde miktari igin, ¢evredeki
buharlasma ve yogunlagsma arasindaki dengeye benzer bir adsorbsiyon denge
durumundan s6z etmek mumkundur. Her sicaklik i¢in bir adsorbsiyon denge durumu
vardir ve sicaklik artisi ile adsorbsiyon azalmaktadir. Oyle ki, kritik sicakh@in
ustlindeki sicakliklarda fiziksel adsorbsiyon énemini yitirmektedir (TUnay ve Kabdasli,
1996)

Kimyasal adsorbsiyon ise, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen ve adsorban-adsorplanan arasinda kimyasal badlarin olustugu
adsorbsiyondur. Bu sirada acgiga c¢ikan aktivasyon enerjisi 40—200 kJ mol-1’dir.
Ayrica bu tip adsorbsiyon genellikle oldukc¢a yuksek sicakliklarda gergeklesmektedir.
Kimyasal adsorbsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C’'nin Ustiindeki sicakliklarda
aktivasyon enerjisi, kimyasal baglari kirabilecek veya yeni bag olusturabilecek
blayuklUktedir. Kimyasal adsorbsiyon “aktiflenmis adsorbsiyon” olarak da
adlandiriimaktadir. Kimyasal adsorbsiyon ekzotermik (isiveren) bir sure¢ olarak
bilinmektedir. Buna karsin, kimyasal desorpsiyonda bir molekll ayristiginda ve
molekulin endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorbsiyonda aktivasyon enerijisi
kimyasal reaksiyon isisi duzeyindedir. Adsorplanmis tabaka monomolekuller
kalinhktadir. Kimyasal adsorbsiyon hizi fiziksel adsorbsiyona gére daha dusuktir.
Cunku kimyasal adsorbsiyon suregleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize
edilmekte ve bu yuzden ancak belirli bir minimum sicaklik Uzerindeki sicakliklarda
reaksiyon hizla olmaktadir. Kimyasal adsorbsiyon maddenin kaynama noktasinin
hatta kritik sicakliginin Uzerindeki sicakliklarda da gergeklesebilmektedir (TUnay ve
Kabdasli, 1996).

Kimyasal adsorbsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekuler olabildigi halde,
fiziksel adsorbsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekuler olabilmektedir.
Diger taraftan c¢ogu fiziksel adsorbsiyonlar tersinir olarak yuratilebildigi halde,
kimyasal adsorbsiyonlar ise genellikle tersinmez bir surecte ilerlemektedir. Kimyasal
adsorbsiyonda adsorplanan molekuller adsorbana bluyuk kimyasal baglarla ¢ok siki
bir sekilde baglanmakta ve adsorbanin ylzeyinde hareket edememektedirler. Buna
“lokalize adsorbsiyon” denilmektedir (TUnay ve Kabdasli, 1996).

Fiziksel adsorbsiyon hem lokalize hem de lokalize olmayan adsorbsiyon seklinde
gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorbsiyonda, adsorplanan molekdllerin
adsorban yuzeyinde hareket etmesi igin belirli bir potansiyel engelini asmasi
gerekmektedir (Kaygusuz, 2010)

25



Tablo 3.3'de fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon tirlerinin belirlenmesindeki 6nemli
parametreler agiklanmaktadir (Kaygusuz, 2010).

Tablo 3.3 Fiziksel ve kimyasal adsorbsiyonun karsilastiriimasi

Parametre

Fiziksel Adsorbsiyon

Kimyasal Adsorbsiyon

Adsorbsiyon

Tdm kati maddeler

Bazi kati maddeler

Adsorplanan

Kritik sicakhgin etkisi
e Gazlar

e Syvilar

e (Cozunmus katilar

Bazi kimyasal reaktif Maddeler.
G6zunmusg katilar.

Sicaklik siniri

Sicaklik artikca azalir.

Sicaklik arttikga artar.

Adsorbsiyon isisi

Dusuk

Yuksek

Hiz

Cok hizh

Hizi aktiflenme suresi belirler.

Geri déntsim hizi

Yuksek geri dénisim

Geri donlsumsiiz

(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekduller arasinda Molekduller iginde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Gogunlukla ekzotermik
Yogunlagsma derecesinde Reaksiyon isisi derecesinde

Onem Yuzey alani ve  gOzenek | Yuzey-reaksiyon kinetiklerinin

boyutunun tayini i¢in

ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini icin
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4. LITERATURDEKI CALISMALAR
4.1 Fenton Prosesi

Sanz ve dig., (2003) tarafindan yapilan ¢alismada deterjan enduistri atiksularinin
Fenton prosesi ile aritimi arastinimistir. Calismada farkli pH degerlerinde (2.4-6.0),
farkli Fe*® konsantrasyonlarinda (1-5 mg/L) ve farkli [H.O,)/[Fenol] molar oranlarinin
(3-40) fenol giderimi Uzerine etkisi arastirilan galismada fenol giderimi igin optimum
isletme kosullari pH 3, Fe*? konsantrasyonu 5 mg/L ve [H,O,]/[Fenol] molar orani 4
olarak verilmigtir. Fenton prosesinde demirin ¢oézunurlGginin pH’in azalmasi ile
azalmasindan dolayl en 6nemli parametrenin pH oldudu vurgulanmis ve fenol
giderim hizinin H,O, konsantrasyonuna bagli oldugu ancak H,O, konsantrasyonunun
limit degerinden sonra fenol giderim hizini degistirmedigi belirtilmistir.

Barbusinski (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, 2 tip endustriyel atiksudan 4 farkli
atiksuyun fenton prosesi ile aritiminda, farklh H,O, konsantrasyonlarinin (2-10 g/L),
farkll Fe*?/H,O, molar oranlarinin (0.2-0.75), farkli pH degerlerinin (2-5) ve farkli
reaksiyon sirelerinin (2-24 saat) KOI giderim verimine ve toksisiteye (Vibrio fischeri)
etkisi arastinimistir. Maleik Asit Anhidrit Uretilen endustri atiksuyunda pH; 3’de, 5 g/L
H,O, konsantrasyonu ve 0.33 Fe*?/H,0, molar oraninda 1.5 saat reaksiyon siresi
sonunda en yiiksek KOI giderim verimi %87.8 olarak elde edilirken, toksisitenin
%100°’den %53’e dustugu gézlenmistir. 2-etilhekzil Alkol Uretilen endustri atiksuyunda
ise pH; 3.5'de, 5 g/L H,O, konsantrasyonu ve 0.5 Fe*?/H,0, molar oraninda 1.5 saat
reaksiyon siresi sonunda %86.3 KOI giderim verimi gdzlenirken, toksisite %98’den
%A47’'ye dismustir. Ure-Formaldehit regine yapistirici Uretilen endistri atiksuyunda
ise pH; 3.5'de, 4 g/L H,0O, konsantrasyonu ve 0.33 Fe**/H,0, molar oraninda 1.5
saat reaksiyon siiresi sonunda KOI giderim verimi %88.6 iken, toksisite %100’den
%88’e dusmaustur. Pestisit iceren endustri atiksuyunda ise pH; 3.2’de, 5 g/L H,0;
konsantrasyonu ve 0.33 Fe*?/H,O, molar oraninda 1.5 saat reaksiyon siresi
sonunda atiksuyun toksik olmayan seviyeye indigi gozlenirken, KOI giderim verimi
%71.7 olarak elde edilmistir. Diger 3 tip endustri atiksuyunda ise H,0;
konsantrasyonunun ve reaksiyon suresinin arttirimasi ile toksik seviyenin %25’in
altina dustugu belirtiimektedir.

Tekin ve dig. (2006) tarafindan yapilan c¢alismada, ila¢ endustrisi atiksularinda
baslangic pHinin, baslangic KOIi konsantrasyonunun ve H,0,/Fe*?molar oraninin
fenton oksidasyonuna etkisi arastiriimistir. Optimum pH degeri 3,5 iken 900-7000
mg/L KOI konsantrasyonu araliinda en yiiksek KOIi giderimi 150-250
H,O./Fe*?molar oraninda gerceklesmis ve %45-65 KOI giderimi elde edilmistir.
Fenton oksidasyonu sonrasinda biyolojik aritma yapildiginda ise, fenton
oksidasyonunun biyolojik arntilabilirligi arttirdigr ve ilag enduUstrisi atiksuyundaki
toksisiteyi azalttigi belirtilmigtir.
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Ozdemir ve di§. (2008) tarafindan pestisit atiksuyunun fenton prosesi ile aritimi
arastinimistir. Calismada farkli H,O, konsantrasyonlari ve farkli pH seviyeleri
arastinimis olup, fenton prosesinin optimum isletme kosullarinin Fe*? ve H,0,
konsantrasyonun sirasiyla 1600 mM ve 0.8 mg/L oldugu 1/1.56 Fe*?/H,O, molar
oraninda, baslangic pH 3’de ve 30 dakika sonunda en yiiksek KOI giderim verimi
%99.8 olarak elde edilmisgtir.

Faisal (2009) tarafindan fenolik atiksularin fenton prosesi ile aritiminda
[H,0,)/[Fe*?J/[Fenol] oraninin etkisi arastinimistir. Yapilan calismada
[H.0,)/[Fe*?J/[Fenol] 3/0.25/1 ile 5/0.5/1 arali§inda oranlar uygulanmis ve en yiksek
fenol giderimi (~%100) olarak 5/0.5/1 oraninda 180 dakika reaksiyon suresinde ve pH
5.6’da elde edilmigtir. Fenol giderimi sirasinda fenolin yaklasik %80’ninin 30 dakika
icerisinde dihidroksilbenzenlere donustugu ve birincil oksidasyon uUrunun Catechol
oldugu belirtilmistir. Ayrica aritim sirasinda hydroquinone ve p-benzoquinone gibi ara
urtnler de gozlenmistir.

Bianco ve dig. (2011) tarafindan yapilan g¢alismada kompleks endulstriyel atiksuda
baslangic KOI konsantrasyonunun, H,O, konsantrasyonunun ve H,O./Fe*molar
oraninin fenton prosesine etkisi arastiriimistir. Yapilan calismada baslangic KOi
konsantrasyonu 10-90 g/L, H,O, konsantrasyonu 19.8-55.2 g/L ve H,O./Fe*“molar
orani 8-22 araliginda calismalar gerceklestirilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi
%80 olarak, giris KOI konsantrasyonunun 32 g/L, [KOI)/[H,O;] oraninin 0.58 ve
[H.0,)/[Fe*?] oraninin 15 oldugu fenton prosesi kosulunda elde edildigi belirtiimistir.

Benatti ve Tavares (2012) tarafindan karisik kimyasal atiklarin fenton prosesi ile
aritiminin arastirildigi calismada, [KOIJ/[H.0,] = 1/9, [Fe*?)/[H,O,] = 4.5/1 ve pH 4
iken, %79-90 KOI giderim verimi elde edilirken fenol konsantrasyonunun tamamen
giderildigi gozlenmistir. Atiksuyun igermis oldugu Al, Ca, Cr, Fe ve Mg gibi agir
metallerde fenton prosesi ile bir azalma goézlenirken, Ag, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Na, Ni,
Pb ve Zn gibi agir metallerde ise fenton prosesisinin bir etkisi olmadigi belirtiimigtir.

Blanco ve dig. (2012) tarafindan yapilan calismada, tekstil atiksuyunun fenton
prosesi ile aritiminda baslangic pH degeri 3 olarak secilerek, farkli Fe*?/H,O, molar
oranlarinin ve farkli sicakliklarin TOK giderimi tizerine etkisi arastirilmistir. ilk olarak
H,O- konsantrasyonu 3300 mg/L secilerek 1/10, 1/25, 1/15 ve 1/50 Fe*?/H,0, molar
oranlarinda fenton calismasi gerceklestiriimis ve 1/10 molar oraninda ilk 30-40
dakikada daha hizli TOK giderimi elde edilmesine ragmen 200 dakikada her bir
oranin  TOK gideriminin ayni oldugu gorilmistir. Ancak disik Fe™
konsantrasyonunda daha fazla H,O, konsantrasyonu kaldi§i ve optimum Fe*?
konsantrasyonun 216 mg/L oldugu belirtiimistir. Daha sonra 216 mg/L Fe*?
konsantrasyonunda, 1/18.75, 1/25 ve 1/56.25 Fe**/H,O, molar oranlari segilerek
yapilan calismada ise %70 KOI ve %64 TOK giderimi elde edilen optimum Fe*?/H,0-
molar oraninin 1/18.75 oldugu belirtiimistir. Optimum Fe*?/H,0, molar oraninda 25°C,
30°C ve 35°C’de yapilan fenton aritimda ilk 50 dakikada TOK giderim hizinin sicaklik
artisi ile arttigi goérilmesine ragmen aritim sonunda tum sicakliklarda TOK
gideriminin ayni oldugu goériimis ve bu ylizden de optimum sicakligin 25°C oldugu
belirtilmistir.

Li ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, akrilik iplik endUstrisi atiksularinin
fenton prosesi ile aritiminda baslangi¢ H,O, ve Fe*? konsantrasyonlarinin, baglangi¢
pH’Inin ve reaksiyon sudresinin aritima etkisi arastinlmistir. Yapilan galismada H,0,
ve Fe*? konsantrasyonlari 100-800 mg/L, pH 1-7 ve reaksiyon siiresi 0,5-4 saat
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araliginda segilmistir. H,O, konsantrasyonu 500-600 mg/L seviyelerinde iken en
yiksek KOI giderimi (%40) elde edimis olup, 700 ve 800 mg/L H,0,
konsantrasyonlarinda ise KOI giderim veriminin distigl gdzlenmistir. Fe™?
konsantrasyonu ise 300 mg/L iken %42.5 KOI giderim verimi elde edilmis olup, 300
mg/L konsantrasyondan sonra KOI giderim verimi diismistir. Calismada optimum
pH degeri 3 olarak belirtilirken, reaksiyon siresi 2 saate kadar KOI giderim veriminde
artis gozlenmistir. [H.0,]=500 mg/L, [Fe**]=300 mg/L, pH=3 ve 2 saat reaksiyon
suresinde en ylksek KOI giderim verimi elde edilmis olup, bu sartlarda %65.5 KOI
giderim verimi elde edildigi belirtilmigtir.

Mustafa ve dig. (2013) tarafindan yapilan c¢alismada atiksulardaki yad miktarinin
foto-fenton  prosesi ile  gideriminde H,O, konsantrasyonunun, Fe*?
konsantrasyonunun, sicakhigin ve baglangic yagd konsantrasyonunun fenton
prosesine etkisi arastirlmigtir. H,O, konsantrasyonu 400 mg/L degerine kadar
arttirildiginda KOI giderim verimi (%54) artarken, 400 mg/L’den sonra KOI giderim
veriminin distigi belirtilmistir. En yiksek KOI giderim verimi (%54) 40 mg/L Fe*?
konsantrasyonunda 150 dakika reaksiyon suresinde elde edilirken, optimum pH 3
olarak verilmistir. Yag giderim verimi ise 20°C’'de %66, 30°C’de %72 olarak elde
edilirken, 40°C’'de %69’a dusmustir. Baslangi¢ yag konsantrasyonu 500 mg/L’den
2000 mg/L’ye yukseldiginde yag giderim veriminin %79dan %50’ye dustigu
belirtilmigtir.

Farkl endustriler ile yapilan diger arastirmalar ve elde edilen sonuglar ise Tablo
4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1 Farkli endustri atiksularinin Fenton

rosesi ile aritiminda elde edilen sonuclar

isletme Kosullari

Reaksiyon
Sicaklik Siresi H,0, Fe*? [H,0,]
Atiksu Baslangi¢c Konst. pH (°C) (dak.) Konst. konst /[Fe+2] Giderim (%) Referans
Akrilik iplik Fab. Atiksuyu 4500 mg/L KOi 3 25 180 500 mg/L | 300 mg/L %65.5 KOI Li ve dig., 2012
Tekstil Fab. Atiksuyu 465 mg/L TOK 3 25 50 1650 mg/L | 216 mg/L %64 TOK Blanco ve dig., 2012
6 mg/L ABS ve
Yizey Aktif Madde atiksuyu 6 mg/L LAS 3 30 50 60 mg/L 1.80 | ABS ve LAS %95 | Lin ve dig., 1999
_ %44-50 KOI ve
Kok Kémuru Atiksuyu 7500-8400 mg/L KOI | <6.5 25 60 0.3 M 3g/L - %95 fenol Chu ve dig., 2012
ilag Fab. Atiksuyu 362 g/L KOI 4 40 - 3M 0.3M - %56.4 KOI Martinez ve dig., 2003
ilag Fab. Atiksuyu 900-7000 mg/L 3.5 25 0.3 M 0.002 M 155 %45-65 KOI Tekin ve dig., 2006
Pestisit Atiksuyu 11.4 g/L KOI 3 20 30 0.8 mg/L 1.6 M 1.56 %99.8 KOI Ozdemir ve dig., 2008
Zeytinyag! Fab. Atiksuyu 40 g/L KOI 3 - - 120 mM 12mM 10 %47 KOI Dogruel ve dig., 2009
] 22 g/L KOi ve %66 KOI ve

Pyridine Uretim Atiksuyu 1.7 g/L pyridine 3 - 180 900 mg/L 3g/L 0.3 %62.4 pyridine | Padoley ve dig., 2011
3-cyanopyridine Uretim 25 g/L KOi ve 0.7 g/L %84 KOI ve %80
Atiksuyu 3-cyanopyridine 3 - 150 600 mg/L 2.4 g/lL 0.25 3-cyanopyridine | Padoley ve dig., 2011

1505 mg/L TOK ve %66.4 TOK ve
Mantar Pisirme Atiksuyu 5 g/L KOI 3.2 30 - 10.6 g/L - 5 %87.3 KOI Guedes ve dig., 2003
Deri Atiksuyu 1803 mg/L KOI 2.5 - 180 15 g/L 1g/L 15 %83 KOI Dantas ve dig., 2003

400 mg/L KOI ve 1 %88 TOK ve | Catalkaya ve Kargi,
Kagit Hamuru Fab. Atiksuyu 10 mg/L TOK 5 25 30 50 mM 2.5mM 20 %89 AOX 2009
Sizinti Suyu 10.54 g/L KOI 3 180 3300 mg/L | 275 mg/L - %30 KOI Lopez ve dig., 2004
Sizinti Suyu 1000 mg/L KOI 25 25 30 0.075 M 0.05 M 15 %61.3 KOI Zhang ve dig., 2005
Kozmetik Fab. Atiksuyu 2720 mg/L KOIi 3 25 250 5090 mg/L | 200 mg/L - %45 TOK Bautista ve dig., 2007
“alkylbenzene sulfonate (ABS), linear alkylbenzene sulfonate (LAS), adsorbable organic halogens (AOX)
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4.2 Siilfat Radikali Bazli IOP’ler

He dig. (2013) siyano bakterilerden kaynaklanan bir toksin olan cylindrospermopsinin
(CYN) hidroksil ve sulfat radikalleri ile giderimi Gzerinde calismiglardir. Sulfat ve
hidroksil radikallerinin Uretilmesi i¢in hidrojen peroksit, persulfat ve peroksimonosdulfat
UV-254 nm ile aktive edilmislerdir. Calismada CYN’nin giris konsantrasyonu 1uM
olarak alinmigtir. Oksidant dozu giris konsantrasyonu 1mM olarak alinmis ve
sirastyla UV/H,0, ile UV akisi 80 mJ cm™®de %75, UV/S,0s” ile UV akisi 20 mJ cm’
>de %100 ve UV/HSOs ile UV akisi 40 mJ cm™?de %100 giderim saglanmistir. Her
iki radikal kullanildiginda da dogal organik maddeler ve alkalinitenin radikalleri
supurucu etkisi gorulmustar (He ve dig., 2013).

Atrazinin giderilmesi ile ilgili bir ¢alismada ise manyetik bakir ferrit (CuFe,Oy)
kullanimi ile peroksimonosulfat aktivasyonunun oldukga iyi oldugu gorulmustar.
GCalismada 1mM PMS ve 0.1 g/L CuFe;O4 kullanilarak atrazinin %98’inin ilk 15
dakikada bozundugu goérulmuastir. CuFe,O4 nidrojen peroksit ve peroksidisulfat
aktivasyonu icin kullanildiginda ise herhangi bir kataliz etkisi olmamistir. Calisma
sonuglarina gore atrazinin katalitik bozunmasi PMS ve CuFe,O4 miktarlariyla artmig
fakat suda bulunan dogal organik madde konsantrasyonlariyla azalmistir (Guan ve
dig., 2013). Deneyler erlenlerde yapilmig ve 150 rpm’de karistirlmistir. Numuneler
hazirlanirken gerekli miktarlarda peroksimonosulfat ve atrazin stok c¢ozeltisi
kanistinimistir. Cozeltilerin pH’1 perklorik asit veya sodyum hidroksit ile ayarlanmistir.
Reaksiyon basladiktan sonra kataliz eklenmistir. Numuneler Whatman GF/F cam
elyafi filtrelerle sUzllmUs ve analiz edilmeden 6nce sodyum nitrit veya askorbik asit
ile reaksiyon sonlandiriimistir (Guan ve dig., 2013).

Deng ve Ezyske (2011) sulfat bazl ileri oksidasyon prosesi ile sizinti sularindaki
bozunamayan organik maddeler ve amonyak giderimi Uzerinde calismislardir.
Calismada tum denemeler sicaklik kontrolli yapilmis ve persulfat aktivasyonu
sicaklik ile gerceklestirilerek siilfat radikalleri Uretilmistir. KOI ve amonyak azotu
giderimini etkileyen (¢ faktor olan pH (3 — 8.3), sicaklik (27 — 50 °C) ve KOi'ye bagl
S,05% kimyasal dozlari (82082':12K0i0= 0.25 -2.0) incelenmistir. Calisma
sonuclarinda asidik pH’ta, yiiksek sicaklikta ve yiiksek kimyasal dozlarda KOi ve
amonyak giderim verimleri ylksek bulunmustur. Ayrica c¢alismada hidroksil
radikallerinin amonyak oksidasyonunu tam olarak gerceklestiremedigi ve amonyak
gideriminde sulfat radikallerinin hidroksil radikallerine gore daha avantajli oldugu
belirlenmistir. Ayrica termal sulfat radikali Gretimi ile fenton prosesi karsilastirildiginda
ayni dozlarda silfat radikalleri ile KOI giderimi %91 iken, fenton ile giderim %40
olarak bulunmustur. Termal persiilfat aktivasyonunda 27, 40 ve 50°C’de calisiimistir.
Persllfat kaynagi olarak sodyum persulfat (Na;S,0g) kullaniimistir. Oksidasyon
gerekli miktarda Na,S,0g eklenerek bagslatimis ve numuneler 150 rpm’de
karistinimistir. Persulfat 6lgimu igin 0.5 mL numune alinarak 20 mL Nal ve niasasta
indikatoru ile karigtinlmigtir. Eger numune mavi ise numunede hala persulfat mevcut
oldugu aksi taktirde persulfatin bozundugu anlasiimistir. Persilfat tamamen
tikendikten sonra KOIi ve amonyak analizleri yapiimistir (Deng ve Ezyske, 2011).

Asetik asidin sulfat radikalleri ile bozunmasi ile ilgili yapilan bir galismada da S,08%
‘nin fotolizi ile H,O,/UV sistemi karsilastirnimistir. Calisma sonucunda SO4 radikalleri
ile yapilan oksidasyonun OH- radikalinden daha verimli oldugu goértulmustur (Criquet
ve Leitner, 2009)
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Sulfat ve hidroksil radikalinin fenol oksidasyonunda kullanimi ve karsilastiriimasi ile
ilgili yapilan bir calismada ise UV bazli aktivasyon ile PS, PMS ve H,0, kullaniimigtir.
Calismada giris oksidan konsantrasyonlarinin fenol ve TOK giderim verimlerini nasil
etkiledigi arastinlmistir. Calisma sonuglarinda tum c¢aligilan reaksiyon sartlarinda
fenollin reaksiyon sabiti 0.069+0.0002 — 0.382+0.003 dk™ arasinda olmak (izere tam
bozundugu ve PS (20mM), H202 (30mM) ve PMS (20mM) sartlarinda TOK
gideriminin de %97'nin (izerinde gergeklestigi belirlenmistir (Olmez-Hanci ve Arslan-
Alaton, 2013).

4.3 Adsorpsiyon

Pitakpoolsil ve Hunsom (2013), biyodizel atiksuyundan kirletici gideriminde adsorban
olarak chitosan kullanimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon siresi (0.5-5 saat),
baslangi¢ atiksu pH’1 (2-8), adsorban dozaji (1.5-5.5 g/L) ve karistirma hizi (120-350
rom)’nin adsorbsiyona etkisi BOIl, KOI ve yag-gres ol¢cimleri ile belirlenmistir. Elde
edilen optimum sartlarda (3 saat adsorbsiyon suresi, baglangi¢ atiksu pH'1 4, 3.5 g/l
chitosan dozaji ve 300 rpm karistirma hizi) BOI, KOI ve yad gres adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 236, 4503 ve 140 mg/g olarak belirlenmigtir. BOI, KOI ve yag-
greste adsorpsiyonla giderim yuzdeleri sirasiyla %76, 90 ve 67 olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon kinetigi Langmuir izotermi ile oldukga uyumlu oldugu ve tam Kkirleticilerin
chitosan Gzerinde adsorpsiyonun fiziksel proseslerle oldugu belirlenmistir. Calismada
chitosanin  HNO3; veya NaOH ile muamelesi sonucu yeniden kullanimi da
arastinlmistir. Kullanilmig bitkisel yagdan biyodizel ureten tesisten alinan atiksu,
adsorpsiyon o6ncesinde pH'1 2 ye dusurmek igin H,SO,4 ile muamele edilmigtir.
Karisim Ustteki yagdan zengin faz ve alttaki asidik sulu fazin ayrilabilmesi icin 30
dakika bekletmeye birakmadan énce 2 saat calkalanmistir. iki faz yavas dekantasyon
ile ayrilmistir. Kalan desarj edilecek atiksu veya sulu faza chitosan ile adsorpsiyon
uygulanmigtir. Adsorpsiyon asamasinda, atiksu pH1 NaOH ile pH 2-8 arasina
ayarlanmigtir.100 ml atiksu kullanilarak 1.5-5.5 g/l chitosan konsantrasyonu, sabit
karistirma hizi (120-350 rpm) 0.5-5 saat arasi adsorpsiyon sturesinde adsorpsiyon
uygulanmigtir. Daha sonra aritimis atiksu adsorbandan filtrasyonla ayriimigtir.
Aritilmis atiksuda BOI, KOI, yagd-gres, TCM, ve TAKM olctlmuastir. Kullaniimig
chitosanin geri kazanilabilirligini test etmek igin, 0.35 g kullaniimis chitosan 0.05-0.2
M arasinda degisen farkli konsantrasyonlardaki 100 ml HNO3’e (veya NaOH)
daldinimis ve 300 rpm sabit hizda U¢ saat boyunca karistiriimistir. Ardindan fazla
asidi gidermek icin distile suyla birka¢ kez yikanmis ve yeniden kullanima hazir hale
getirmek igin 24 saat 70 °C’de kurutulmustur. Geri kazanilmis chitosanla biyodizel
uretimi atiksuyunun aritilmasi icin deneyler yapilmistir. Yeni ve geri kazanilmis
chitosanin her ikisi de SEM ve FTIR ile incelenmigtir. Adsorpsiyon zamani, baslangig
atiksu pH’i, chitosan dozu ve karistirma hizinin adsorbsiyonla BOI, KOI ve yag-gres
giderimine etkisi arastirimistir. Elde edilen sonuglara goére, artan adsorbsiyon zamani
ile adsorpsiyon artmistir. Yuksek karigtirma hizi, adsorpsiyon dengesine sebep
olarak adsorpsiyon kapasitesinde artisa sebep olmustur. Diger yandan artan
baglangic atiksu pH’1 veya chitosan dozu adsorpsiyon kapasitesinde asimetrik
normal dagihma sebep olmustur. Anlik kirletici giderimi igin, optimal sartlar olarak
adsorpsiyon suresi olarak U¢ saat, baslangi¢c atiksu pH’1 olarak 4, chitosan dozu
olarak 3.5 g/l ve karigtirma hizi olarak 300 rpm belirlenmigtir. Aritilmis atiksuyun dort
tekrarin ardindan kabul edilebilir Ozelliklere sahip oldugu Dbelirlenmigtir.
Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu bulunmustur. Chitosanin yeniden
kullanilabilirligi deneylerinde, 0.2 M NaOH, HNOs'ten daha verimli bulunmustur. Geri
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kazanimda kullanilan kimyasal konsatrasyonu arttikca geri kazanma verimiminin
arttigr  bulunmus, bununla beraber geri kazanim sayisi arttikga adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigi belirlenmisgtir.

Ahn ve digerleri (1999), yuksek tuzluluk, renk ve biyolojik olarak ayristirilamayan
organik igerigine sahip boya atiksularinin 6n aritimasinda Fenton oksidasyonu ve
aktif karbon adsorpsiyonunu arastirmislardir. Her bir Gretim prosesinden gelen atiksu
akimlari ayri ayri R1, R2 ve R3 olarak siniflandiriimigtir. BOIs/KOI orani 0.4’'ten kuglk
olan akim biyolojik olarak pargalanabilirligi gosteren BOIs/KOI oranini aritmak igin
Fenton oksidasyonu veya aktif karbonla aritiimistir. Fenton oksidasyonu uygulanan
akim igin, optimum Ph 3 ve minimum H,0,:FeSO,4-7H,0 dozu 700:3500 mg/l olarak
bulunmustur. Baslica metanolden olusan R3 akimi aktif karbon adsorpsiyonu ile
verimli sekilde aritiimistir. BOIs/KOI orani 0.06'dan Fenton oksidasyonu ile 0.432’ye,
aktif karbon adsorpsiyonu ile 0.31’e cikarilmistir. Biyolojik aritma verimini artirmak
icin ayrica sabit yatakli reaktor de incelenmigtir. Buna ek olarak boya atiksuyunun
aritilmasi i¢in son aritma olarak Fenton oksidasyonu da denenmigtir. Buna gore, girig
KOI ve tuzluluk orani arttikca, cikistaki askida kati madde ve KOI orani artmistir.
Fakat, mikroorganizmalar degisen sartlara uyum sagladiginda, sabit yatakli reaktorin
aritma verimi, yuksek KOI ve tuzlulukta galisacak hale gelmistir. Calismada kimyasal
oksidasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, sabit yatakli biyofilm reaktér ve son aritma
olarak Fenton oksidasyonundan ibaret bir prosesin, yuksek tuzluluk, renk ve biyolojik
olarak pargalanamayan organik igerigine sahip atiksuyun aritiimasina uygun
olabilecegi belirtilmigtir.

Kulkarni ve dig. (2012), adsorban olarak hindistan cevizi kabugunu kullanarak
atiksudan fenol giderimini arastirmiglardir.  Adsorpsiyon akiskan yatakta
gerceklestiriimistir. Calismada konsantrasyon, akis orani ve adsorban partikiil
bayUklugu gibi cesitli parametrelerin etkisi incelenmistir. Fenol konsantrasyonu
arttitkga adsorban doygunluk ylzdesi artmistir. Ayrica akis orani arttikga
adsorpsiyonun arttigi bulunmustur. Fakat, adsorban partikil buyuklugu arttikga
adsorban doygunluk ylUzdesinin azaldigi belirlenmistir. Calismada 0.420 milimetrelik
partiktl buyudkliginin verimli oldugu belirlenmistir. Calisma sonuglari Freundlich
izotermiyle oldukga uyumlu bulunmustur.

Rathi (2002), ¢alismasinda Hindistan’da tipik bir aritma tesisinin birincil, ikincil ve
ucuncul aritma seklinde oldugundan bahsetmis ve birincil aritma boyunca biyolojik
aritmada mikroorganizmalarin aktivitesine ters etki yaratan asit/alkali ilavesi ile atiksu
noétralizasyonunun toplam kati konsantrasyonunu artirdigini belirtmistir. Calismada
adsorpsiyonun birincil aritma olarak uygulanmasi ile biyolojik aritma veriminin
artinlmasi amacglanmigtir. Calisma c¢esitli kimyasal tesislerden alinan atiksu
numuneleri ile aktif karbon, bentonit ve linyit gibi adsorbanlarla yurutilmastar.
Adsorbanin inatgi organiklerin giderimine etkisi KOI ve renkteki azalma incelenerek
belirlenmistir. KOI sonuglarinin, KOI degerini tahmin etmek igin en az deneysel
calismayi gerektiren Rathi- Puranik esitligi gibi ¢esitli modellere uydugu belirlenmigtir.
Calismada bahsedilen modelin iki veri noktasi gerektirdigi ve en az deney ile verilen
bir sistemde KOI degerini ve ayrica dengedeki KOI konsantrasyonunu tahmin ettigi
ispatlanmistir.

Wang ve dig. (2013), calismalarinda tekstil boyama ve son iglemlerden kaynaklanan
ve boya ve agir metal iceren kompleks atiksuyun aritilmasi icin kompozit materyal
gelistirmeyi amaglamislardir. Calismada adsorban olarak kullanilacak Fe—Ni/Al203

33



and Fe—Ni/CNTs nanokompozit materyalini olusturmak Gzere aliminyum oksitte (a-
Al203) depolanmis demir-nikel nanopartikil ile karbon nanottp kullaniimistir. AO7,
HSeO3- ve Pb*" icin Fe—Ni/Al,O3 ve Fe—Ni/CNTSs nin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
5.46, 8.28, 27.02, ve 25.6 mg/g, 15.29 ve 17.12 mg/g olarak belirlenmigtir. Negatif
yukli kompozit materyalin anyonik kirleticilerin adsorpsiyonunda daha verimli oldugu
bulunmustur. Calismada adsorban tipi, demir miktar, ¢ozelti pH1, AO7
konsantrasyonu, Pb** konsantrasyonu, , HSeO3- konsantrasyonu ve reaksiyon
zamani gibi degiskenler incelenmis ve optimal sartlarda AO7, HSeO3- ve Pb?" nin
Fe—Ni/CNTs’de adsorpsiyon veriminin %90’a ulastigi belirlenmigtir. Fe—Ni/CNTs nin
adsorban olarak kullanildigi durum Freundlich izotermi ile R2 0.98 olacak sekilde
uyumlu bulunmustur.

Thirugnanasambandham ve dig. (2013), calismalarinda karigtirma zamani 1-3
dakika, pH 2.5-5.5, chitosan dozu 0.3-0.6 g/l, ¢oktirme zamani 10-20 dakika gibi
cesitli sartlarda gri atiksuyun aritilmasini arastirmis ve bulaniklik, BOl ve KOI
giderimine proses degiskenlerinin etkisini incelemiglerdir. Buna goére, tim
degiskenlerinin giderim Uzerinde dnemli etkisi oldugu belirlenmigstir. Sonuglar ANOVA
analizi ile degerlendiriimis ve tahmin icin ikinci derece polinominal model
gelistirilmigtir. Optimum kosullarda, bulaniklik (%96), BOI (%91) ve KOI giderimi
(%73) tahmin edilen degerlerle oldukga yakin bulunmustur. Optimum sartlar, 2 dakika
karigtirma zamani, pH 4, 0.6 g/l chitosan dozu ve 20 dakikallk ¢okelme zamani
olarak belirlenmigtir.

Vazquez ve dig. (2007), biyolojik aritma sonrasi kok atiksularinin biyolojik aritmaya
direncgli az miktarda fenol bulundurabileceginden bahsetmis ve adsorban olarak
granul aktif karbon ve XAD-2, AP-246 ve OC-1074 recineleri kullanarak biyolojik
aritma sonrasi atiksudan fenol ve KOI giderimini arastirmiglardir. Calismada denge,
kinetik ve kolon deneyleri yapilmis ve denge verilerinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine, kinetik verilerin ise Lagergren esitligine uydugu belirlenmistir. En iyi
sonuglar granul aktif karbon ile elde edilmistir. Denge denemelerinde, granul aktif
karbon igin adsorpsiyon kapasitesi 1.48 mg/g bulunurken, AP-246 ve OC-1074 igin
sirastyla 0.07 ve 0.04 olarak belirlenmistir. Kinetik denemelerde, Lagergren
adsorpsiyon parametresi, qe granul aktif karbon, AP-246 ve OC-1074 igin sirasiyla
1.69, 0.15 ve 0.14 mg g~* olarak bulunmustur. Kolon denemelerinde, graniil aktif
karbonun dinamik kapasitesi 480 yatak hacmine kadar 1.82 mg mL™ olarak
belirlenmistir. Bu hacme kadar asimptot gorunimden dolayr doygunu gozlenmemistir,
buna ragmen ayni hacimde AP-246 ve OC-1074 recineleri doygunluga ulasmistir. Bu
iki regine tipi benzer doygunluk kapasitesine sahiptir ve doygunluk kapasiteleri 1.1
mg ml™ olarak belirlenmistir. Yiiksek yiikli endistriyel biyolojik aritma atiksuyundan
kalinti fenol aktif karbon kullanilarak verimli sekilde giderilebilmistir. Adsorpsiyon
sonras! kirletici konsantrasyonlari kentsel atiksu aritma tesisine gonderilebilecek
seviyelere ulasmistir. Test edilen diger adsorbanlar (XAD-2, AP-246 and OC-1074
recgineleri) , Ozellikle XAD-2 duslUk adsorpsiyon kapasitesine bagl olarak daha
yetersiz bulunmustur

Margot ve di§.(2013), konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde az miktarda giderilen
farmasotikler ve pestisidler gibi organik kirleticilerin desarj 6ncesi ileri aritma
gereksiniminden bahsetmis ve Isvicre Lozan’da bulunan iki genis 6lcekli pilot ileri
aritma tesisi bir yil boyunca incelenmistir. Aritma iglemi, ozonla oksidasyon sonrasi
kum filtrasyonu, toz aktif karbon adsorpsiyonu sonrasi ultrafiltrasyon veya kum
filtrasyonu seklinde uygulanmistir. Calismada farmasotikler, pesitisidler, endokrin
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bozucular, ilag metabolitleri ve diger yaygin kimyasallar gibi yetmisten fazla problemli
kirletici aritmanin gesitli asamalarinda duzenli olarak olgulmustar. Buna ek olarak
¢ikis suyunun toksisitesini degerlendirmek Uzere, Yeast Estrogen Screen, kombine
alg bioassay ve balik testi uygulanmistir. Her iki aritma da ¢ikis suyunda onemli
oranda iyilesmeye neden olmustur. Mikrokirleticiler 5.7 mg Os.L ortalama ozon veya
10-20 mg. L™ toz aktif karbon dozunda hamsu ile kiyaslandiginda, ortalama %80
oraninda giderilmigtir. Bilesenlerin kimyasal 6zelliklerine bagh olarak (elektron zengini
yari urunler, yuk ve hidrofobiklik), ozon veya toz aktif karbon daha ¢ok ise yaramigtir.
iki ileri aritma ydntemi de ¢ikis suyunda toksisitede net bir azalma saglamis, bunun
yaninda, toz aktif karbon-UF’nin veriminin bir miktar daha fazla oldugu belirlenmisgtir.
iki aritma da benzer etki gdstermis olup daha ileri kriterleri glivenlik, camur
depolama, dezenfeksiyon gibi yerel sinirlamalar, isletme uygunlugu ve maliyet ile
ilgilidir. Calismada igme suyu kaynagi veya rekreasyonal sular gibi hassas alici sular
icin, toksisitede gucli bir azalma ile birlikte ¢ikis suyunda tam dezenfeksiyon
saglayarak, problemli yan drunler olusturmadan birgok mikro ve makro kirleticiyi
gideren toz aktif karbon-UF aritmasi ylksek maliyetine ragmen en uygun segenek
olarak dusunulebilecedi belirlenmistir. Ham atiksuda belirlenmis yetmisten fazla
organik mikrokirleticinin, konvansiyonel aritmada 50’si %50’nin altinda aritma verimi
ile aritilabilmistir. Nitrifikasyon adiminin eklenmesi 24 kirleticinin gideriminde énemli
artisa neden olmustur. Caligilan igletme sartlarinda, ozonun toz aktif karbona gore
daha bilesene 6zglu oldugu belirlenmistir. Ozonun bazi bilesenleri neredeyse
tamamen giderdigi, bununla birlikte toz aktif karbonun genig Olgekte
mikroorganizmalari gidermede daha verimli oldugu belirlenmistir. Ozonun etkinligi
elektron zengini yan drunler ile alakali iken, toz aktif karbonun etkinligi hidrofobik
veya pozitif yUkli bilesenler icin artmistir. Calismada iki aritma sistemi de, toz aktif
karbon giderimi igin kum filtresi uygulanmasi durumunda genis Olgekli ve uzun
doénem igletme icin benzer maliyetlere sahip ve uygun bulunmustur.

Abdelkreem (2013), calismasinda atiksudan zeytin fabrikasi atiklari ile fenol
giderimini hem kesikli hem de surekli sistemde incelemistir. Calismada kesikli sistem
calismalari isletme zamani, baslangi¢c fenol konsantrasyonu ve kati-sivi orani gibi
parametreleri ¢esitlendirerek yurutilmuastir. Kolon modu adsorpsiyon calismalari,
baslangic fenol konsantrasyonu, yatak yuksekligi ve volumetrik akis hizi gibi
parametreleri  ¢esitlendirerek  yapilmigtir.  Adsorpsiyonun  baslangic  fenol
konsantrasyonu, kati-sivi orani ve yatak yuksekligi arttikca ve volumetrik akis hizi
azaldikga arttigi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon verilerine Freundlich Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich gibi iyi bilinen izoterm esitlikleri uygulanarak cesitli
parametreler degerlendirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalari, kesikli sistem igin 0.25-1
gram arasi sabit miktarda zeytin atigi ile 20 ml gesitli konsantrasyonlarda fenol
¢Ozeltisi (50-700 mg/L) iceren 250 mililitrelik erlenlerle yuratalmagtar. Erlenler 150
rpmde calkalanmistir. Sulu ¢6zeltiden fenol giderimi igin zeytin fabrikasi atiklarinin
adsorban olarak kullanildigi c¢alismada Dubinin Radushkevich (D R) adsorpsiyon
izoterminin deneysel verilere en iyi uydugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi yalanci
ikinci derece kinetik ile tahmin edilebilmistir. Akiskan yatak incelemelerinde, akis
orani arttikga, kirlma noktasi egrisi diklesmistir. Kirilma noktasi erkenden
g6zlenmistir ve ¢ikis fenol konsantrasyonu orani hizla artmigtir. Daha kuguk yatak
yukseklikleri i¢in, ¢ikis fenol konsantrasyonu orani, ylksek yatak yuksekligine
nazaran daha hizli artmigtir. Daha buyuk baglangi¢c fenol konsantrasyonlar igin,
diklesen kirilma egrisi elde edilmistir ve kirilma noktasi daha sonra yakalanmigtir.
Maksimum giderim 1g zeytin atigi dozunda baslangi¢ fenol dozunun %85’inin
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giderimi seklinde gergeklesmistir. Fenol giderimi, zeytin atigi dozu 0.25’ten 1 grama
cikarildiginda hizla %52'den %85’e artmisg ve 1gram dozda maksimumu vermigtir.
Calisma sonuglari zeytin atiklarinin sulardan fenol gideiriminde kullanim ig¢in uygun
oldugunu gostermisgtir.

Kuswaha ve dig.(2010), calismasinda sentetik mandira atiksuyundan ticari aktif
karbon ve dip ugucu kull ile KOI giderimini inecelemistir. Sentetik mandira atiksuyu
icin optimum sartlar 4.8 baslangi¢c pH’1, 20 g/l ticari toz aktif karbon veya dip ugucu
kUli adsorban dozu ve 8 saatlik temas suresi seklinde belirlenmistir. Calismada
yalanci ikinci derece kinetik modelin kinetik verilere uydugu ve Redlich—Peterson
izoterminin ticari aktif karbon ve dip ugucu kull i¢in denge verilerini en iyi temsil ettigi
belirlenmistir. Entropi ve entalpi degisimleri, ticari aktif karbon ve dip ugucu kil igin
sirasiyla 125.85 kd/mol K ve 91.53 kd/mol; ve 25.71 kJ/ mol K ve 17.26 kJ/mol olarak
tahmin edilmistir. Gibbs serbest enerjisindeki negatif degisim adsorpsiyonla aritmanin
anlik dogasini ve uygunlugunu gostermigtir. Calisma sentetik mandira atiksuyundan
KOI gideriminde ticari aktif karbonun dip ugucu kilinden daha verimli oldugunu
ispatlamistir. Toplam adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu belirlenmistir. Buna
gore, calismada elde edilen ticari aktif karbon ve dip ugucu kill kurutularak yakilabilir
veya yakit briketi Uretiminde kullanilabilir sonucu ¢ikariimigtir.
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5. GEREG VE YONTEM

Bu calismada tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner ve varil yikama konularinda
hizmet veren bir geri donusum endustrisinden olusan atiksularin ¢esitli yontemlerle
aritilmasi Gzerine galisiimistir. Sekil 5.1°’de deneysel plan verilmigtir.

Sekil 5.1 Deneysel plan
5.1 Endustrinin Tanitimi

Ulas Corlu/Tekirdag mevkinde bulunan isletme 4057 m? acik alan, 2000 m? kapali
alan Uzerine kurulmustur. Tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner ve varil yikama
konularinda faaliyet godstermektedir. Tesiste 150110 tehlikeli atik koduna sahip
kontamine olmug 1000 L’lik IBC konteyner ve plastik bidon alimi, temizlenmesi ve
satisi ile sac varillerin alimi, temizlenmesi ve satisi yapilmaktadir. Tesisin faaliyeti,

IBC konteyner ve varil yikama faaliyeti

Tehlikeli atik geri kazanim faaliyeti
olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadir. Konteyner ve varil yikkama sirasinda kullanilan
islemler ve atiksu kaynaklari Sekil 5.2’de verilmektedir.
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Sekil 5.2 Konteyner ve varil yilkama sirasinda kullanilan iglemler ve atiksu
kaynaklari

Tehlikeli atik geri kazanim faaliyeti akim semasi ise Sekil 5.3'de verilmektedir.

Sekilden de gorilduga gibi bu faaliyet sirasinda kirma igleminden atiksu
olusmaktadir.

Sekil 5.3 Tehlikeli atik geri kazanim faaliyeti akim semasi

Tesiste olusan evsel atiksu miktari 2 m®giin ve endiistriyel atiksu miktari 20
m3/giin’dir. Bu atiksular dengeleme havuzuna alinip, kimyasal aritmada FeCls
kullanilarak koagulasyon-flokilasyona tabi tutulduktan sonra biyolojik aritma ile
aritilmaktadir. Tesisten c¢ikan atiksular SKKY, Tablo 19 Karisik Endustriyel Atik
Sularin Alici Ortama Degarj Standartlari’na tabiidir.

5.2 Atiksu Karakterizasyonu

Atiksu numuneleri, tehlikeli atik geri kazanimi, IBC konteyner ve varil yikama
konularinda hizmet veren bir geri donusum endustrisi dengeleme havuzundan
alinmigtir. Atiksu numuneleri 10 It'lik asitle yikanmig polietilen siselerde alinmistir.
Dengeleme havuzu bekleme suresi bir gundur. Toplam U¢ kere numune alinmigtir.
Numuneler alindiktan sonra 4°C’de buzdolabinda standart yontemlere gore
korunarak saklanmis ve miumkin olan en kisa strede analizleri yapiimistir (APHA,
2005). Numunelerdeki pH ve iletkenlik gibi parametrelerin dlgimleri numune alma
noktasinda arazi dlgekli aletlerle yapiimistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), amonyak
azotu (NHs-N), biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOis), askida kati maddeler (AKM),
alkalinite gibi parametreler NKU Cevre Mihendisligi 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 yapiimigtir.
T-P ve gesitli agir metallerin dlgimi Spectro ICP-MS marka, Spectro MS model ICP-
MS cihazinda yapiimistir.

5.3 Fenton Reaktifi ile Oksidasyon Deneyleri
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Atiksu numunelerinde 6ncelikle optimum sartlarin saglandigi dozlar KOI giderim
verimleri arastirilarak belirlenmeye c¢ahlgsiimigtir.  Optimum sartlarin  saglandigi
dozlarda atiksu numunelerinde BOis, TOK, TN, TP, ve cesitli agir metallerin giderim
verimleri olgulmustir. Fenton deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler hidrojen
peroksit (%35 w/w, Merck), FeSO4.7H,O (Merck), NaOH (Merck), H,SO, (Merck)
olup tim deneyler sabit oda sicakliginda gercgeklestiriimig, sicaklik etkisi ile ilgili
herhangi bir calisma yapilmamigtir. Fenton deneyleri igin literaturdeki c¢alisma
sonuglari da dikkate alinarak optimum kimyasal dozlarinin belirlenmesi i¢in 6nce
pH:3’te calisiimistir. Daha sonra pH’in etkisi arastiriimistir. Atiksu numunesinin pH
degeri 1N H,SO,4 ve 1N NaOH kullanilarak pH:3’e getirilmigtir. Daha sonra atiksuya
gerekli miktarlarda FeSO4.7H,O eklenmistir. FeSO4.7H,O’nin  ¢dzlnmesi igin
karistirimis daha sonra H,0, eklenmistir. Jar-test dizeneginde 10 dakika 120 rpm’de
hizli, 60 rpm’de ise 60 dakika yavas karistirma yapilarak reaksiyonunun devam
etmesi icin beklenmigtir. Daha sonra Fe(OH)s'un ¢okmesi ve H,O,'nin bozunarak O,
ve H,O’ya dénusmesi icin pH 7-8’e getirilmistir (Mandal ve dig., 2010). Coékme igin 1
saat beklenerek Ust fazda KOI dlglimleri yapilmistir. En iyi giderim verimlerinin elde
edildigi sartlarda Ust suda diger analizler de yapilmistir.

5.4 Silfat Radikali Bazli Oksidasyon Deneyleri

Calismalarda, sulfat radikalinin Gretilmesi i¢in termal aktivasyon metodu ve
potasyumpersulfat (K»;S,0g) kimyasali kullaniimistir.  Calisma sicakliklarinin
ayarlanmasi icin kontakt termometreli manyetik karistirici kullaniimistir (iKA-C
MAGHS7-480 marka). Calismada, KOI(mg/L)/S;0s*(mg/L) orani 1/0.5, 1/1, 1/1.5,
1/2, 1/2.5 olacak sekilde persilfat eklenmigtir (Amr ve dig., 2013). pH degisiminin
etkisi ile ilgili herhangi bir ¢calisma yapilmamistir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok
disuk olan pH NaOH ile nétr civarina getiriimistir. Temas suresinin etkisinin
belirlenmesi igin 100 mL atikksu numunesi beher iginde kontakt termometreli
manyetik karistiricida sicakhdi 70°C’ye getirildikten sonra, KOI/S,0s* orani 1/1
olacak sekilde K;S,0g eklenmistir. Temas sureleri 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 sa sonrasinda
gereken miktarlarda numune alinarak hemen buzlu su igerisine konularak
reaksiyonun durmasi saglanmistir. Numuneleralinirkenbeher Uzerinde
suseviyesiolgilerekbuharlagsma kaybi safsu ilavesi ile engellenmistir. 70°C’'de
uygun temas siiresi ve KOI/K,S,0g orani belirlendikten sonra sicaklik etkisinin
belirlenmesi  igin  40°C, 50°C ve 60°C  sicakliklar  denenmistir.
Sicaklikveanyonetkisinidegerlendirebilmekicin 100’er mL’lik beherlere
aynimiktaratiksuveoksidanmaddeilavesiyapilarakodasicakhginda da
deneyleryaratilmustar.

5.5 Adsorbsiyon Deneyleri

Atiksu numuneleri toz aktif karbon ile adsorbsiyon prosesine tabi tutulmustur.
Denemeler kesikli olarak, oda sicakliginda Biosan Marka orbital c¢alkalayicida
yurutulmastar. Adsorbsiyon prosesinin uygun pH’inin belirlenmesi ic¢in tek bir
numunede, pH:3’te ve atiksuyun kendi pH’I (dogal pH) olan nétr pH’ta denemeler
yapilarak oncelikle hangi pH araliginin uygun oldugu tespit edilmigtir. Daha sonra 50
mL atiksuya cesitli miktarlarda( 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.6, 1 ve 1.5 gr) adsorban
eklenerek 24 sa temas suresi sonrasi dengeye ulasmasi icin gereken adsorban
miktari belirlenmigtir. Daha sonra bu adsorban miktari kullanilarak cesitli temas
sureleri (1, 3, 5, 7, 12, 24 sa) sonrasli dengeye ulasmasi igin gereken slre
belirlenmistir. Adsorbsiyon islemi sonrasi alinan numuneler 3500 rpm’de 5 dk
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santrifijleme sonrasi KOI oélcimleri yapilmistir. En iyi giderim verimlerinin elde
edildigi sartlarda Ust suda diger analizler de yapilmigtir.

6. BULGULAR VE TARTISMA
6.1 Atiksu Karakterizasyonu

Calisilan endustrinin dengeleme havuzundan farkli zamanlarda G¢ defa numune
alinmis ve Kkarakterizasyon g¢aligmalari ile aritma denemeleri bu atiksularda
yapilmistir. Atiksuyun karakterizasyonu Tablo 6.1’de verilmigtir. Tablodan da
goruldugu gibi atiksularda kirletici konsantrasyonlari oldukga yuksektir. Bu tip
atiksularin ozellikleri yikanan konteyner veya bidonlar igerisinde tasinan maddelere
ve yilkama sirasinda kullanilan temizlik maddelerine gore oldukgca degiskendir. Ug
atiksudaki KOI, BOis ve TOK degerleri oldukca yiiksektir. BOis/KOI degerleri 0.15-
0.42 arasinda degismektedir. pH degerleri incelendiginde notr pH’larda atiksu
olustugu gorulmektedir. Literatur incelendiginde bu tip endustrilerden olusan
atiksularin KOI degerlerinin 1300-100000 mg/L arasinda degistigi, TOK degerlerinin
210-19000 mg/L arasinda degistigi, BOIs degerlerinin 420 — 17000 mg/L arasinda
degistigi rapor edilmigtir. Metal konsantrasyonlari incelendiginde o6zellikle Fe ve
Zn’nun oldukgca ylksek konsantrasyonlarda oldugu goértlmektedir. Literatlrdeki
calismalarda da Fe’nin 9000-690000 ug/L arasinda, Zn’nin ise 3300-110000 ug/L

degerleri rapor edilmistir (USEPA, 2002).
Tablo 6.1 Atiksu karakterizasyonu

Parametre Birinci Numune (N1) | ikinci Numune (N2) Uclinci Numune (N3)
pH 7.5 6.4 7.4
iletkenlik (uS/cm) 664 1069 2150
Alkalinite (mg CaCOas/L) | 175 260 530
KOI (mg/L) 11300 14200 13000
Coziinmiis KOI (mg/L) | 7269 10400 6662
BOIis (mg/L) 4730 3610 1900
BOIs/KOI 0.42 0.25 0.15
NHa-N (mg/L) 16 83 80
AKM 894 1100 2800
TN (mglL) 47.4 202.3 596.8
TOK (mglL) 2357 3571 3445
TP (mg/L) 23.8 30.1 84.1
Cr (ug/L) 415 39.1 278.7
Cu (ug/L) 119.9 848.8 652.3
Fe (ug/L) 5590 1430 34240
Ni (ug/L) 42.2 767.04 62.8
Pb(ug/L) 13.9 MTSD* 42.2
Zn (ug/L) 3190 1480 2780
Hg (ug/L) 187.5 223.6 173.9

*:Minimum tayin siniri diginda
6.2 Birinci Numune ile Yapilan Aritma Denemeleri Sonuglari
6.2.1 Fenton prosesi

Fenton reaktifi ile galisilirken, dnce asidik sartlarda galisiimis, daha sonra pH’in KOI
giderim verimine etkisi aragtinimistir. pH:3’te H,O, ile FeSO,Un optimum dozlari
belirlenmeye calisiimig, giderim veriminin dengeye ulastigi veya en yuksek oldugu
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noktadaki dozlar optimum dozlar olarak segilmistir. H,O2'nin etkisini belirlemek igin
yapilan deneme sonuglari Tablo 6.2'de ve Sekil 6.1’de, Fe**’nin etkisi Tablo 6.3'de ve
Sekil 6.2°de, pH etkisi ise Tablo 6.4 ve $Sekil 6.3’te verilmigtir.

Tablo 6.2 ve Sekil 6.1'den de gorildigi gibi eklenen H,0, artigi ile KOI giderim
verimleri artmakta, fakat belli bir degerden sonra azalmaktadir. Bilindigi gibi Fenton
prosesi sirasinda eklenen H,O, konsantrasyonu onemli bir rol oynamaktadir. H,O,

artisi ile OH" radikaliolusumu artmakta ve KOI giderim verimi artmaktadir. H,O'nin
belli bir degerin Uzerinde oldugu durumlarda ise giderim verimleri azalmaktadir.
Sekil'den de goérildigi gibi H,O.'nin 40 g/L’nin lzerinde oldugu durumlarda KOI
giderim verimi azalmaktadir (Li ve dig., 2012). Fenton oksidasyonunda H»O;
miktarinin artmasi ile genellikle kirleticilerin parcalanma hizi artmaktadir. Belli bir
miktardan sonra H,O, hidroksil radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye
edilmemektedir. Fazla H,O, konsantrasyonu KOi'nin artmasina da neden olacagi
literatirde de belirtiimektedir (Nurten Gurtekin ve $Sekerdag 2008).

Tablo 6.2 N1 Fenton prosesi H,O, etkisi (Fe*" = 2 g/L)

H,0, (g/L) |KOI Giderim | Olugan
(mg/L) |Verimi |camur
(%) miktari
(mL/200mL)
20 2426 |78.5 50
30 1792 |84.1 100
40 1060 |90.6 110
50 1364 |87.9 125
55 1520 |86.5 130
60 1450 |87.2 125
92
90
S
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€
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78
76
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Sekil 6.1 N1 Fenton prosesi H,O; etkisi (Fe** = 2 g/L)

Fe?" iyonlarinin KOI giderim verimine etkisi Tablo 6.3 ve Sekil 6.2'de gériilmektedir.
Tablo 6.3 ve Sekil 6.2'den de goruldigu gibi demir iyonlarinin 2 g/L’ye degere kadar
artisi KOl giderim verimlerini artirmig, daha yuksek degerlerde KOI giderim
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verimlerinde énemli bir artis saglanamamistir. Fe®* iyonlarinin, H,O, (izerinde
katalitik ayristirma etkisine sahip oldugu ve Fe?" iyonu konsantrasyonunun artmasiyla
parcalanma hizinin artacagi ancak, belli konsantrasyonun Uzerinde pargalanma
hizinin oldukga az oldugu literatiirde de belirtiimektedir. Fe®* iyonlarinin yiiksek
miktarlarda kullanimi OH’ radikallerinin slpurilmesine neden olmakta ve bu durum
da giderim veriminin dismesine neden olmaktadir (Tekin ve dig., 2006). Ayrica, fazla
demirin kullanilmasindan dolayi gikista ¢ozinmus veya askidaki demir miktarinin
artacagi da belirtiimektedir (Gurtekin ve Sekerdag 2008).

Tablo 6.3 N1 Fenton prosesi Fe*" etkisi (H.O,= 40 g/L)

Giderim Olusan
Fe?* (g/L) |KOI (mg/L) |Verimi |¥3myr
(%) miktari
(mL/200mL)
1 3099 72.6 50
2 1060 90.6 110
3 1139 89.9 140
4 1093 90.3 140
5 1208 89.3 150
6 1322 88.3 150
100
90
_— /\‘—_‘—50\4
£ 70
E’ 60
= 50
S 40
O 30
S 20
10
0
0 1 2 3 4 5 6 7
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Sekil 6.2 N1 Fenton prosesi Fe?" etkisi (H,0,= 40 g/L)

Optimum H,0, ver Fe** dozlari belirlendikten sonra pH'in KOI giderim verimine etkisi
arastinimistir. Tablo 6.4 ve Sekil 6.3'ten de goruldagu gibi en yiuksek verim pH:3’'te
elde edilmistir ve pH:3'te KOi 11300 mg/L’den 1060 mg/L’ye kadar dismustir.
Bilindigi Uzere, Fenton oksidasyonunda asidik sartlarda H,O, pargalanarak OH’
radikali olusturur. pH’In 4’ten yukari degerlerinde bu parcalanma azalir ve daha
yiksek pH’larda demir iyonlari demir hidroksit olarak ¢oker (Ozdemir ve dig., 2008).
pH degdisimi ile giderim verimleri incelendiginde pHin 3’Un Uzerinde oldugu
durumlarda da %86-%88 arasinda yuksek giderim verimlerinin elde edildigi
goOrulmektedir. Bu durum g6z énunde bulundurularak bu atiksularin aritiimasi igin
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FeCls (0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 2 g Fe*'/L) kullanilarak koagiilasyon-flokiilasyon secenegi
de denenmigtir. Optimum pH 7 bulunmus ve bu pHta calisiimistir. Deneme
sonuglarinda Fenton prosesinde Fe®" icin kullanilan optimum doz olan 2 g Fe**/L
dozunda 11300 mg/L KOI 2300 mg/L'ye duslrilmistir. Fakat olusan camur
miktarlarinda énemli bir artis olmustur. Optimum pH sonuglari ve FeCl; dozuna bagh
giderme verimleri ve olusan ¢camur miktarlari Tablo 6.5’da verilmektedir.

Tablo 6.4 N1 Fenton prosesi pH etkisi

: Giderim Olusan
KOI . |camur
pH Verimi .
(mg/L) (%) miktari
0 (mL/200mL)
3 1060 |90.6 110
4 1322 |88.3 120
5 1333 [88.2 120
6 1379 |87.8 100
7 1584 186.0 100
91
$ 90
E g
()
>
e 88
é
O 86
85
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH
Sekil 6.3 N1 Fenton prosesi pH etkisi
Tablo 6.5 N1 Koagulasyon ve flokllasyon sonuglari
Optimum pH sonuglari (0.4 g Fe**/L) Optimum doz sonuglari
FeCIg Olusan
; Giderim (gFe™IL) : Giderim gamur
PH KOH(MAIL) | verimi (96) KOH(MAIL) | \erimi (%) | miktar
(mL/200mL)
4 5698 49.6 0.3 7287 355 80
5 6921 38.8 0.4 5583 50.6 90
6 6386 43.5 0.5 4051 64.2 95
7 5583 50.6 0.6 3840 66.0 115
8 5601 50.4 0.7 3389 70.0 125
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10 9330 117.4 2 2300 179.6 180 |

Birinci numunede Fenton reaktifi ile galisma sonuglarina goére en verimli sonuglarin
elde edildigi sartlar su sekilde 6zetlenebilir:

H,0O, dozu 40 g/L’dir.

Fe” dozu 2 g/L'dir.

Optimum ¢alisma pH’1 3’tr.
Literatiirde de benzer dozlar kullanilarak cesitli KOI giderim verimleri elde edilmistir.
Guedes ve dig.’nin (2003) yaptigi calismada 5000 mg/L KOI degerleri igin 10.6 g/L
H,0, dozu kullanmislar ve %87.3 KOI giderim verimi elde etmislerdir. Dantas ve
dig.’nin (2003) yaptiklari galismada ise 1803 mg/L KOi igin 15 g/L H,0, ve 1 g/L Fe**
dozu ile %83 KOI giderim verimleri elde etmiglerdir. Chu ve dig. (2012) de 7500 —
8400 mg/L KOI iceren atiksularda yaptiklari calismada 10.2 g/L H,O, ve 3 g/L Fe*'
dozlar ile %44-50 KOI giderim verimleri elde etmislerdir.

6.2.2 Sulfat radikali ile oksidasyon

Silfat radikali (SO,™) ile oksidasyon amaciyla potasyumperoksidisiilfat (K;S,Os)
kimyasali kullanilmig ve termal aktivasyon yontemi ile sulfat radikali Uretilmistir.
Calisma atiksularin giris pH'inda yapilmis, KOI giderim verimine pH degisiminin
etkisi, mevcut durumda da yiksek KOI giderim verimleri elde edildiginden
arastinimamistir. Giris pH’1 numunenin dogal pH'idir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok
disuk olan pH NaOH ile noétr civarina getirilmigtir. Literatirdeki c¢aligmalar
incelendiginde Deng ve Ezyske’nin (2011) yaptiklari bir galismada pH:3’'te ylksek
KOI giderim verimleri elde edilirken, Amr ve dig., (2013)nin yaptiklari baska bir
calismada yiiksek pH’larda da yiiksek KOI giderim verimleri elde edildigi rapor
edilmistir. Calismada, KOI(g)/S,0s*(g) orani 1/0.5, 1/1, 1/1.5, 1/2, 1/2.5 olacak
sekilde perstilfat eklenmistir (Amr ve dig., 2013). Calismada 6nce ylUksek sicaklikta
(70°C) KOI/S,0g* orani 1/1 olacak sekilde K,S,0s eklenerek optimum temas siiresi
belirlenmeye calisiimistir. Temas slresinin etkisi Tablo 6.6 ve Sekil 6.4'te
verilmektedir. Tablo 6.6’dan da goruldigu gibi 5 sa sure optimum temas suresi olarak
kabul edilebilmektedir. Temas stiresi belirlendikten sonra 70°C sicaklikta KOi/S,0g>
orani optimize edilmeye calisiimistir. Deney sonuglari Tablo 6.7 ve $ekil 6.5te
gorilmektedir. Tablodan da gérildigi gibi optimum KOI/S,0¢* orani % olarak
gorilmektedir. Tablo 6.7’den de gorildigi gibi S,0s* artisi ile SO, radikali
artigindan dolayr KOI giderim verimleri artmakta, KOIi/S,0s> orani 42den asag
olduju durumda (S,0g%‘in distiigli durumda) giderme verimi diismektedir. Bu
durumun nedeni S,05%"in fazlasinin radikalleri stiplirmesidir (Amr ve dig., 2013). Bu
dozlarda KOi degerleri 11300 mg/L’den 718 mg/L'ye kadar dismistir. 70°C’de
uygun temas siresi ve KOI/K,S,0g orani belirlendikten sonra sicaklik etkisinin
belirlenmesi icin 40°C, 50°C ve 60°C sicakliklar denenmistir. Bu deneme sonuglari da
Tablo 6.8 ve Sekil 6.6’da gorulmektedir. Tablodan da goruldugia gibi sicaklik artisi ile
SO, radikali Uretimi artigindan (Deng ve Ezyske, 2011) KOI giderim verimleri de
artmaktadir.

Tablo 6.6 N1 sUlfat radikali temas siresi etkisi

Temas siiresi (sa) |KOI Giderim Verimi
(mg/L) (%)

1 3099 72.6

2 2051 81.8

3 1889 83.3
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4 1823 83.9
1749 84.5
6 1723 84.8

ol
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KOI Giderim Verimi (%)
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Sekil 6.4 N1 siilfat radikali temas siiresi etkisi (KOI/S,0s* (g/g)=1/1, T=70°C)

Tablo 6.7 N1 KOIi/S,0g (g/g) oraninin etkisi (T=70°C, t= 5sa)
KOI/S,0s (g/9) KOI (mg/L) | Giderim Verimi (%)
2 (1/0.5) 3768 66.7
1(1/1) 1749 84.5
0.66 (1/1.5) 1701 84.9
0.5 (1/2) 718 93.6
0.4 (1/2.5) 1125 90.0

100
90 —e
80
70
60
50
40
30
20
10
0
0 0,5 1 15 2 2,5

KOI/S,04 (9/9)

KOI Giderim Verimi (%)

Sekil 6.5 N1 KOI/S,0g (g/g) oraninin etkisi
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Tablo 6.8 N1 sicaklik Etkisi (t=5 sa, KOI/S,0g (g/g)= ¥2)
Sicaklik Etkisi (°C) KOI (mg/L) | Giderim Verimi (%)
40 9286 17.8

50 6309 44.2
60 2441 78.4
70 718 93.6

100
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KOI Giderim Verimi (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik (°C)

Sekil 6.6 N1 sulfat radikali sicaklik etkisi

Siilfat radikali deneme sonuglarina gére optimum sartlar, KOi/S,0s” orani %, deney
sicakligl 70°C ve temas slresi 5 sa'tir. Giris pH'I numunenin dogal pH'idir. Sadece
reaksiyon bittiginde c¢ok dusik olan pH NaOH ile nétr civarina getirilmistir.
Literatlrdeki calismalar incelendiginde cesitli optimum sartlar géze c¢arpmaktadir.
Amr ve dig.’nin (2013) yaptiklari ¢alismada sizinti suyunda ozonlama ile birlikte
calisildiginda KOI/S,0g* orani 1 g/7 g optimum oran olarak bulunmustur. 210 dk ve
pH:10’da calisiimis ve KOI giderim verimi %72 olarak bulunmustur. Deng ve Ezyske
(2011) yaptiklari bir calismada sizinti suyunda persulfatin termal aktivasyonu ile
calismislardir. S,05%/12 KOIi=2 ve 50°C sicaklikta pH:4 ve sizinti suyunun dogal
pH’Inda (pH:8.3) calisarak KOI giderim verimlerini sirasiyla %91 ve %79 olarak
belirlemislerdir.

6.2.3 Adsorbsiyon

Adsorbsiyon calismasinda Oncelikle, kullanilan ticari toz aktif karbonun denge
konsantrasyonun belirlenmesi igin atiksuya belli miktarlarda adsorban eklenerek 15
sa temas siresi sonrasinda santrifijjlenmis numunede KOI élgiimii yapilmistir. Deney
sonuglari Tablo 6.9 ve Sekil 6.7'de verilmigtir. Tablo 6.9 ve $ekil 6.7’den de
goruldigu gibi dengedeki adsorban dozu 1 g/50mL olarak alinabilmektedir. Temas
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siiresinin etkisinin belirlenmesi icin KOI gideriminin dengeye ulastigi doz olan 1 g/ 50
mL'de, gesitli temas siirelerindeki KOI giderim verimleri 6lgtilmistiir. Bu g¢alismanin
sonuglari da Tablo 6.10 ve Sekil 6.8’de verilmektedir. Sekil 6.8’den de goruldugu gibi
denge adsorban dozu kullanildiginda 5 sa’lik temas suresinde giderim verimleri %85
mertebelerindedir ve dengeye ulasmistir. Temas suresinin 12 sa ve Uzerindeki
degerlerinde giderim verimleri az bir artigla %87 mertebelerine ¢gikmigtir.

Tablo 6.9 N1 adsorban miktarinin etkisi (=15 sa)

Adsorban miktari |KOI Giderim
(9/50 mL) (mg/L) Verimi (%)
0.1 8392 25.7
0.2 7211 36.2
0.3 6320 44.1
0.4 4631 59.0
0.6 2424 78.5
1 1419 87.4
1.5 1326 88.3
100
90 -
< 8o
Z 0
E 60
g 50
8 40
9 30
2 20
10
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0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2 1,4 1,6

Adsorban miktari (g/50 mL)

Sekil 6.7 N1 adsorban miktarinin etkisi

Tablo 6.10 N1 adsorbsiyonda temas suresinin etkisi (Adsorban dozu=1 g/50 mL)

Temas siiresi (sa) |[KOI (mg/L) |Giderim Verimi (%)
1 2200 80.5
3 1780 84.2
5 1740 84.6
7 1720 84.8
12 1520 86.5
15 1419 87.4
24 1330 88.2
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Sekil 6.8 N1 adsorbsiyonda temas suresinin etkisi

Adsorbsiyon yontemi ile aritma sonuglarina gore optimum sartlar adsorban dozu igin
20 g/L (1g /50 mL) ve temas suresi icin 5 sa'tir. Literaturde de benzer dozlar ve
temas sireleri kullanilarak yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir. Devi ve Dahia
(2006) yaptiklari bir galismada evsel atiksuda adsorbsiyon ile KOI giderim verimini
arastirmiglardir. Calisma sonuclarinda ticari aktif karbon ile denemelerde 180 dk’lik
temas surelerinde, 40 g/L aktif karbon ile %99 KOI giderim verimleri elde edilmigtir.
Tablo 6.11’de bu calismada elde edilen deder ve diger galismalarda elde edilen
sonuglar 6zetlenmisgtir.

Tablo 6.11 Cesili calismalarda adsorbsiyon ile elde edilen sonuglar

Adsorbent tipi Atiksu tipi Girig Adsorbent | KOI Referans

konsantrasyonu | dozu (g/L) | giderim

(mglL) verimi

(%)

Hindistan cevizi kabugu Endistriyel 553 40 46-71 Mohan ve dig., 2008
Piring kabugu karbonu Endistriyel 553 40 45-73 Mohan ve dig., 2008
Avokado kabugu karbonu | Proses 22000 40 98 Devi ve dig, 2008
Ticari aktif karbon Proses 22000 40 99 Devi ve dig, 2008
Ucucu kal Evsel 1080 40 88 Devi ve Dahia, 2006
Ticari aktif karbon Evsel 1080 45 99 Devi ve Dahia, 2006
Glbre atiklari karbonu Endustriyel 8000 30 50 Srivastava ve dig., 1993
Yiksek firin ctirufu Endistriyel 8000 30 70 Srivastava ve dig., 1993
Ticari toz aktif karbon Endustriyel 11300 20 88 Bu ¢alisma
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6.3 ikinci Numune ile Yapilan Aritma Denemeleri Sonuglari
6.3.1 Fenton prosesi

ikinci numunede (N2) H,O,'nin etkisini belilemek icin yapilan deneme sonuglari
Tablo 6.12'de ve Sekil 6.9'da, Fe?"nin etkisi Tablo 6.13'de ve Sekil 6.10°da, pH etkisi
ise Tablo 6.14 ve Sekil 6.11°de verilmistir. Tablo 6.12’den de goéruldigu gibi H,O,
artisi ile KOI giderim verimi artmakta belli bir degerden sonra ise azalmaktadir. En iyi
giderim veriminin saglandigi H,O, dozunda (35 g/L) giris KOI degeri 14200 mg/L’den
450 mg/L’ye dismistir. H,O, artisi ile KOI giderim verimleri kayda deger bir sekilde
degismemistir. Fe?" artisi ile KOI giderim verimleri belli bir degere kadar artmis belli
bir degerden sonra ise gok fazla degismemistir. En iyi giderim veriminin oldugu Fe?*
dozu 3 g/L’dir. En iyi giderim verimin sagdlandi§i pH degeri 3’tir, fakat pH’'In 3’ten
yiiksek degerlerinde de giderim verimleri yiiksektir. Bundan dolayi 3 g/L Fe** igeren
FeCl; dozunda koagiilasyon denemesi yapilmis ve Ust suda KOI dlgiilmustiir. Birinci
numunedeki sonuca benzer sekilde Fenton prosesinden ¢ok daha yuksek ¢amur
olusumu gézlenmis ve KOI 14200 mg/L’den 1700 mg/L’ye diismiistir.

Tablo 6.12 N2 Fenton prosesi H,O; etkisi (Fe** = 5 g/L)

; Giderim Verimi
H.0O, (g/L) KOI (mg/L) (%)
10 1238 91.3
30 512 96.4
35 450 96.8
40 540 96.2
50 514 96.4
60 560 96.1
98
97
_E’ji 96
£
S 95
>
_g 94
S 93
)
5 92
X
91
90
0 10 20 30 40 50 60 70
H,0, (g/L)
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KOIi Giderim Verimi (%)

Sekil 6.9 N2 Fenton prosesi H,0, etkisi

Tablo 6.13 N2 Fenton prosesi Fe** etkisi (H,O,= 35 g/L)

FeSO, (g/200mL) KOI (mg/L) |Giderim Verimi (%)
1 1847 87.0
2 526 96.3
3 414 97.1
4 447 96.9
5 450 96.8
6 433 97.0
98
o——o
96
94
92
90
88
86
0 1 2 3 4 5 6
FeZ* (g/L)

Sekil 6.10 N2 Fenton prosesi Fe** etkisi
Tablo 6.14 N2 Fenton prosesi pH etkisi

pH KOI (mg/L) | Giderim Verimi (%)
3 414 97.1
4 437 96.9
5 435 96.9
6 430 97.0
7 432 97.0
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Sekil 6.11 N2 Fenton prosesi pH etkisi
Ikinci numunede Fenton reaktifi ile calisma sonuglarina gére en iyi sartlar su sekilde

Ozetlenebilir:

H.O, dozu 35 g/L’dir.
Fe?" dozu 3 g/L'dir.

pH calismasinda numunenin kendi pH'inda dahi calisilsa %97 mertebelerinde
KOI giderimi saglanabildiginden optimum pH maliyeti distirmek de géz énlne

alinirsa numunenin dogal pH’idir.

6.3.2 Silfat radikali ile oksidasyon

ikinci numune igin de, KOI(mg/L)/S;0s*(mg/L) orani 1/0.5, 1/1, 1/1.5, 1/2, 1/2.5
olacak sekilde persulfat eklenmistir (Amr ve dig., 2013). Temas suresi ve sicaklik
degerleri igin birinci numunede elde edilen 5 sa ve 70°C kullaniimistir. Tablo 6.15 ve
Sekil 6.12'de de gériildiigu gibi yine optimum KOI/S,0g* orani 2'dir. S,0¢% artisi ile
KOI giderim verimi artmakta belli bir degerin tzerinde radikal stplriimesine neden

oldugundan verim azalmaktadir.

Tablo 6.15 N2 KOI/S,0s (g/g) oraninin etkisi (T=70°C, t= 5sa)

KOI/S,0s (g/g) KOI (mg/L) Giderim Verimi (%)
2 5358 62.3
1 3360 76.3
0.66 2534 82.2
0.5 1521 89.3
0.4 1808 87.3
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Sekil 6.12 N2 KOI/S,05 (g/g) oraninin etkisi

Sulfat radikali deneme sonuglarina goére ikinci numunede de optimum sartlar,
KOI/S,0¢* orani %, deney sicakli§i 70°C ve temas siiresi 5 sa'tir. Giris pH’I
numunenin dogal pH’idir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok dusik olan pH NaOH ile
notr civarina getirilmigtir.

6.3.3 Adsorbsiyon

Adsorbsiyon denemeleri sonuglari Tablo 6.16 - 6.17 ve $ekil 6.13 — 6.14'de
verilmistir. Adsorban miktarinin denge konsantrasyonu 1 g/50 mL olarak Sekil
6.13'de gorulmektedir. Temas sliresinin etkisinin belirlenmesi igin KOI gideriminin
maksimum oldugu doz olan 1.5 g/ 50 mL’de, gesitli temas siirelerindeki KOI giderim
verimleri Ol¢cUimustir. Sekil 6.14 ve Tablo 6.17’den de goéruldugu gibi dengeye
ulasilan temas suresi yaklagik 12 sa olarak alinabilmektedir.

Tablo 6.16 N2 adsorban miktarinin etkisi (t=15 sa)

Adsorban miktari | KOI Giderim Verimi
(9/50 mL) (mg/L) (%)

0.1 7800 45.1

0.2 7500 47.2

0.3 6585 53.6

0.4 5606 60.5

0.6 2956 79.2

1 624 95.6

1.5 298 97.9
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Adsorban miktari (g/50 mL)

Sekil 6.13 N2 adsorban miktarinin etkisi (t= 15 sa)
Tablo 6.17 N2 temas suresinin etkisi (Adsorban dozu=1.5 g/50 mL)

Temas suresi (sa) KOI (mg/L) Giderim Verimi (%)
1 3132 68.2
3 1591 77.9
5 1147 88.8
7 691 91.9
12 380 95.1
15 298 97.9
24 293 97.9
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Sekil 6.14 N2 adsorbsiyonda temas suresinin etkisi (1.5g/50mL)

ikinci numunede adsorbsiyon ydntemi ile aritma sonuglarina goére en iyi sartlar
adsorban dozu igin 30 g/L (1.5g /50 mL) ve temas slresi igin 12 sa'tir.

6.4 Ugiincii Numune ile Yapilan Aritma Denemeleri Sonuglari
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6.4.1 Fenton prosesi

Uglinci numunede (N3) H,O2'nin etkisini belirlemek igin yapilan deneme sonuglari
Tablo 6.18'da ve Sekil 6.15'de, Fe?"nin etkisi Tablo 6.19'da ve Sekil 6.16'de, pH
etkisi ise Tablo 6.20 ve Sekil 6.17°de verilmistir. Tablo 6.18’'den de goéruldugu gibi
H,0, artisi ile KOI giderim verimi artmakta belli bir degerden sonra ise azalmaktadir.
En iyi giderim veriminin saglandi§i H,O, dozunda (40 g/L) giris KOIi degeri 13000
mg/L'den 612 mg/L’ye dismistiir. H,O, artisi ile KOI giderim verimleri kayda deger
bir sekilde degismemistir. Fe®* artisi ile KOI giderim verimleri belli bir degere kadar
artmis belli bir degerden sonra ise ¢ok fazla degismemistir. En iyi giderim veriminin
oldugu Fe* dozu 5 g/L’dir. En iyi giderim verimin sadlandi§i pH degeri 3 olarak
belirlenmistir. Diger numunelerde denendigi gibi Fenton oksidasyonunda belirlenen
optimum doz olan 5 g/L Fe*" igeren FeCl; dozunda koagiilasyon denemesi yapilmis
ve (st suda KOI 8lgtilmistir. Diger numunelerde oldugu gibi Fenton prosesinden ¢ok
daha ylksek camur olusumu gézlenmis ve KOI 13000 mg/L’den 2500 mg/L’ye
dusmustdar.

Tablo 6.18 N3 Fenton prosesi H,0; etkisi (Fe** = 5 g/L)
KOI Giderim Verimi

HZOZ (g/L) (mg/L) (%)
10 1689 87.0
20 1663 87.2
30 1013 92.2
40 612 95.3
50 593 95.4
70 503 96.1
98
3 96
E o
=
£ %
S
& 90
S 88
86
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H,0, (g/L)

Sekil 6.15 N3 Fenton prosesi H,0, etkisi
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KOIi Giderim Verimi (%)

Tablo 6.19 N3 Fenton prosesi Fe** etkisi (H.O,= 40 g/L)

FeSO, (g/200mL) |KOI (mg/L) (C;/'OO)'e“m Verimi
1 3460 73.4
2 1365 89.5
3 942 92.8
4 990 92.4
S 612 95.3
6 990 92.4
120
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80 //_‘_——’/._\‘
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00
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Fe2* (g/L)

Sekil 6.16 N3 Fenton prosesi Fe?* etkisi

Tablo 6.20 N3 Fenton prosesi pH etkisi

pH  |KOI (mglL) S('e‘:fnrq'lnz% )
3 612 95.3
4 1600 87.7
5 1570 87.9
6 1647 87.3
7 1883 85.5
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Sekil 6.17 N3 Fenton prosesi pH etkisi

Uclincli numunede Fenton reaktifi ile calisma sonuglarina gére optimum sartlar su
sekilde 6zetlenebilir:

Optimum H,0, dozu 40 g/L’dir.
Optimum Fe?* dozu 5 g/L’dir.
Optimum pH 3’tdr.

6.4.2 Siilfat radikali ile oksidasyon

ikinci numune igin de, KOI(mg/L)/S;0s*(mg/L) orani 1/0.5, 1/1, 1/1.5, 1/2, 1/2.5
olacak sekilde persulfat eklenmigtir (Amr ve dig., 2013). Temas suresi ve sicaklik
degerleri igin birinci numunede elde edilen 5 sa ve 70°C kullaniimistir. Tablo 6.21 ve
Sekil 6.18'den de gériildiigi gibi yine optimum KOI/S,0g* orani Y2dir. S,0¢> artisi ile
KOI giderim verimi artmakta belli bir degerin lzerinde radikal stpirilmesine neden
oldugundan verim azalmaktadir.

Tablo 6.21 N3 KOI/S,05 (g/g) oraninin etkisi (T=70°C, t= 5sa)

Giderim Verimi

KOI/S20s (g/9) KOI (mg/L) o)

2 4784 63.2
1 2322 82.1
0.66 2626 79.8
0.5 1120 91.4
0.4 1586 87.8
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Sekil 6.18 N3 KOI/S,0s (g/g) oraninin etkisi

Sulfat radikali deneme sonuglarina gore Uguncl numunede de optimum sartlar,
KOI/S,0¢* orani %, deney sicakli§i 70°C ve temas siiresi 5 sa'tir. Giris pH’I
numunenin dogal pH’idir. Sadece reaksiyon bittiginde ¢ok dusik olan pH NaOH ile
notr civarina getirilmigtir.

6.4.3 Adsorbsiyon

Adsorbsiyon denemeleri sonuclari Tablo 6.22 - 6.23 ve Sekil 6.19 — 6.20'de
verilmigtir. Adsorban miktarinin denge konsantrasyonu $ekil 6.19'dan da goéruldugu
gibi 1 - 1.5 (yaklasik 1.2) g/50 mL’dir. Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi icin KOI
gideriminin maksimum oldugu doz olan 1.5 g/ 50 mL’de, c¢esitli temas surelerindeki
KOI giderim verimleri dlcilmistiir. Sekil 6.20°den de gériildigi gibi dengeye ulasilan
temas suresi 12 satir.

Tablo 6.22 N3 adsorban miktarinin etkisi (t=15 sa)

Adsorban miktari |KOI Giderim Verimi
(9/50 mL) (mg/L) |(%)

0.1 11200 |13.8

0.2 9430 27.5

0.3 8235 36.7

0.4 6723 48.3

0.6 4534 65.1

1 1511 88.4

1.5 990 92.4
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Sekil 6.19 N3 adsorban miktarinin etkisi
Tablo 6.23 N3 adsorbsiyonda temas suresinin etkisi (1.5 g/50 mL)

Temas siiresi (sa) | KOI (mg/L) g/ugenm verimi
0 4900 62.3
1 1761 86.5
3 1566 88.0
5 1472 88.7
7 1363 89.5
12 1146 91.2
15 990 92.4
24 979 92.5
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Sekil 6.20 N3 adsorbsiyonda temas suresinin etkisi (1.5 g/50mL)
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Adsorbsiyon yontemi ile aritma sonuglarina gore en iyi sartlar adsorban dozu igin 30
g/L (1.5g /50 mL) ve temas siresi igin 12 sa'tir.

6.5 Aritma Yontemlerinin Verimlerinin Karsilastiriimasi

Calismada birinci, ikinci ve tg¢lncd numunelerde Fenton, sulfat radikali ile oksidasyon
ve adsorbsiyon yontemleri ile artma denemeleri yapilmistir. Bu yontemler
sonrasinda optimum sartlarin belirlendigi dozlarda (ist suda KOI, BOis, TN, TOK, TP
ve gesitli agir metallerin (Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn ve Hg) konsantrasyonlari dlgulmustuar.
Birinci numunenin adsorbsiyon (N1A), Fenton (N1F) ve sulfat radikali ile oksidasyon
(N1S) cikis suyu kalitesi ve yontemlerin bu parametreleri giderme verimleri Tablo
6.24’te verilmektedir. ikinci numunenin adsorbsiyon (N2A), Fenton (N2F) ve siilfat
radikali ile oksidasyon (N2S) c¢ikis suyu kalitesi ve yontemlerin bu parametreleri
giderme verimleri Tablo 6.25’te veriimektedir. Uglincli numunenin adsorbsiyon
(N3A), Fenton (N3F) ve sulfat radikali ile oksidasyon (N3S) c¢ikis suyu kalitesi ve
yontemlerin bu parametreleri giderme verimleri ise Tablo 6.26’da veriimektedir.

Bu tablolardaki degerler incelendiginde organik maddelerin gideriminde hedeflenen
verime baglh olarak tim yontemlerin uygun olabileceg@i gorulmektedir. Adsorbsiyon ile
KOI giderim verimi %88 - %98 arasinda ve TOK giderimi %84 -%95 arasindadir.
Fenton ile KOI giderimi %91 - %97 arasinda ve TOK giderimi %79 -%92 arasindadir.
Siilfat radikali ile oksidasyon incelendiginde KOI gideriminin %89 - %94 arasinda ve
TOK gideriminin ise %66 - %76 arasinda oldugu goértlmektedir. Zehirlilik ve biyolojik
aritilabilirligin gdstergesi olan BOIs/KOI orani incelendiginde 6zellikle ikinci ve Gglinci
numunelerde Fenton ve siilfat radikali ile oksidasyon sonrasinda BOis/KOIi oraninda
artisin oldugu gérilmektedir. Adsorbsiyon ile BOIs/KOI oraninda sadece Uglncii
numunede bir artig olmustur.

TN degerleri incelendiginde her U¢ numunede adsorbsiyon ile aritma yonteminin
diger yontemlerden daha uygun oldugu gorulmektedir. TN parametresi adsorbsiyon
ile %35 - %71 oraninda aritilabilmistir. Bu oranlar Fenton oksidasyonu ile %6 - %37
arasinda, sulfat radikali ile %11 - %36 arasinda kalmistir. Bu durumun nedeni, TN
parametresini olusturan azotlu bilegiklerin oksidasyon ile birbirlerine donusmesi ve
toplam konsantrasyonu ¢ok az degistirmesidir. Adsorbsiyon ile bu parametreler
adsorbanin yuUzeyine tutunarak adsorbanla ortamdan ayrildiklarindan verim bu
yontemde daha yuksek olmustur.

TP parametresinin giderme verimleri incelendiginde adsorbsiyon ve Fenton reaktifi ile
giderme verimlerinin sulfat radikali ile giderme verimlerinden ¢ok daha yuksek oldugu
gorulmektedir. Fenton ile giderme verimleri %99- %100 mertebelerindedir.
Adsorbsiyon ile bu oranlar %73 - %93 arasindadir. Silfat radikali ile aritma
sonrasinda ise bu oranlar oldukca dusuk olup %2 - %22 arasindadir. Bilindigi Gzere,
TP parametresinin aritma yontemleri arasinda c¢okeltme ve adsorbsiyon
bulunmaktadir. Fenton prosesi oksidasyon ve ¢oktirmeyi birlikte igerdiginden aritma
veriminin bu kadar yuksek olmasi kaginilmazdir. Adsorbsiyonda da verimin yuksek
olmasinin nedeni TP parametresinin aktif karbon ylzeyine tutunarak ayrilmasidir.
Calismada sulfat radikali ile aritma sonrasinda pH olduk¢a disik oldugundan
reaksiyon sonrasi pH’in notr civarina getiriimesi sirasinda TP parametresinin gesitli
metallerle ¢Okelti olusturarak ¢oktigu ve bu ylzden az da olsa bir giderim oldugu
dusunulmektedir.
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Agir metallerin ¢ikis sularindaki konsantrasyonlari incelendiginde adsorbsiyon ve
Fenton prosesinin giderim verimlerinin sulfat radikali ile oksidasyon prosesine gore
oldukga verimli oldugu gorulmektedir. Agir metallerin giderim metotlari arasinda
¢cOkeltme ve adsorbsiyon 6nemli yer tutmaktadir. Fenton prosesi oksidasyonla birlikte
¢oktirmeyi de icerdiginden agir metallerin gideriminin ¢oktirme ile saglandigi
gorulmektedir. Adsorbsiyon isleminde agir metaller aktif karbon ytzeyine tutunarak
ayrilirlar. Sulfat radikali ile oksidasyon sonrasinda pH’in nétr civarina getirilmesi igin
NaOH kullaniimigtir. Bu islem sirasinda pH artisi ile agir metallerin ¢okerek azaldigi
dusunulmektedir.

Tablo 6.24 Birinci numunede (N1) aritma yontemlerinin karsilastiriimasi

Parametre Giris Cikis suyu kalitesi Giderme Verimi
NI1A |N1F N1S |[N1IA |N1F |N1S
KOI (mg/L) 11300 |1330 |1060 718 |88 91 94
BOIs (mg/L) 4730 |65 420 263 |99 91 94
BOIs/KOI 0.42 |0.05 |0.40 037 |- - -
TN (mg/L) 47.4 |253 |29.9 30.6 |47 37 36
TOK (mg/L) 2357 |373.6 |505.6 |726.9 |84 79 69
TP (mg/L) 238 |6.6 0.24 233 |73 99 2
Cr (ug/L) 415 |33.3 |336 39.1 |20 19 6
Cu (ug/L) 1199 |9.2 1.9 74.4 92 98 38
Fe (ug/L) 5590 |2960 |840 3650 |47 85 35
Ni (ug/L) 422 |17.7 |20.6 34.1 |58 51 19
Pb (ug/L) 13.9 |MTSA* [MTSA* (8.3 100 100 |40
Zn (ug/L) 3190 |570 MTSA* |3070 |82 100 |4
Hg (ug/L) 187.5 |5.09 |MTSA* [182.9 |97 100 2

*:Minimum tayin siniri altinda

Tablo 6.25 ikinci numunede (N2) aritma ydntemlerinin karsilastiriimasi

N Cikis suyu kalitesi Giderme Verimi
Parametre Giris
N2A  |N2F N2S |N2A |N2F |N2S
KOI (mg/L)  [14200 |293 |414 1521 |98 97 89
BOIs (mg/L) [3610 |20 130 508 |99 96 86
BOIs/KOI 0.25 [0.07 |[0.31 0.33 |- - -
TN (mg/L) 202.3 |585 [190.0 |[177.7 |71 6 12

TOK (mg/L) |3571 |[194 289.6 |861.9 |95 92 76
TP (mg/L) 30.1 |2.15 |0.22 236 |93 99 22

Cr (ug/L) 39.1 |8.9 22.7 27.09 |77 42 31
Cu (ug/L) 848.8 |11.1 |57 371.8 |99 99 56
Fe (ug/L) 1430 |230 3200 1330 |84 -124 |7
Ni (ug/L) 767.4 [33.7 |107.9 |762.6 |96 86 1
Pb (ug/L) MTSA* | MTSA* | MTSA* | MTSA* |- - -
Zn (ug/L) 1480 |MTSA* | MTSA* |1190 |100 100 20
Hg (ug/L) 223.6 |MTSD*|MTSA* |202.5 |100 100 9

*:Minimum tayin siniri altinda
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Tablo 6.26 Uglincii numunede (N3) aritma yontemlerinin karsilastiriimasi

itesi Giderme Verimi
Parametre Giris Cikis suyu kalitesi
N3A N3F N3S N3A N3F N3S
KOI (mg/L) |13000 [979 |612 1120 |92 95 91

BOIs (mg/L) |1900 |230 2945 |533 88 85 72
BOIs/KOI 015 |0.23 |0.48 048 |- - -
TN (mg/L) |596.8 [386.1 [528.9 |530.8 |35 11 11
TOK (mg/L) |3445 |[380.6 [691.7 1175 |89 80 66
TP(mg/L) |84.1 |14.6 |0.23 68.3 |83 100 19
Cr (ug/L) 278.7 |71.4 |34.2 2448 |74 88 12
Cu (pg/L) 652.3 |6.0 27.7 251.3 |99 96 61
Fe (ug/L) 34240 1280 |1140 32190 |96 97 6
Ni (pg/L) 62.8 |23.2 |[35.2 58.9 |63 44 6
Pb (ug/L) 422 |MTSA*|1.7 30.2 100 96 29
Zn (ug/L) 2780 [120 30 2630 |96 99 5
Hg (pg/L) 1739 |76.9 |MTSA* [89.9 |56 100 48

*:Minimum tayin sinir1 altina
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7. SONUGLAR ve ONERILER

Geri donugum endustrisi atiksularinin fiziksel-kimyasal yontemlerle aritilmasi ile ilgili
bu projede adsorbsiyon iglmi, Fenton oksidasyonu ve sulfat radikalleri ile oksidasyon
olmak iizere (g farkli aritma ydntemi denenmistir. Debisi 20 m®giin olan tesisten (¢
farkll zamanda numune alinmistir. Bu numunelerin KOI degerleri 11300 mg/L, 13000
mg/L ve 14200 mg/L’dir. Projeden elde edilen genel sonuglar ve oneriler asagida
Ozetlenmisgtir:

Geri donusiim endustrisi atiksulari KOI, BOis, TOK, TP,TN ve cesitli agir
metalleri (Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, Pb, Hg) iceren c¢cok karmasik yapidaki
atiksulardir. Bu tip atiksularin 6zellikleri yikanan konteyner veya bidonlar
icerisinde tasinan maddelere ve ylkama sirasinda kullanilan temizlik
maddelerine gore olduk¢a degiskendir. Atiksulardaki KOIi, BOis ve TOK
degerleri oldukgca vyiksektir. BOIis/KOI degerleri 0.15-0.42 arasinda
degismektedir. Agir metal konsantrasyonlari da yikanan bidonlara ve yikama
prosedurune gore degiskendir.

Fenton reaktifi ile oksidasyon ydénteminde en iyi KOI giderim verimlerinin
sadlandigi H,O, dozu 35-40 g/L ve Fe* dozu 2- 5 g/L’dir. En iyi giderim
verimin saglandigi pH 3’tir. Fakat atiksuyun karakterine bagli olarak diger
pH’larda da ylksek verimler elde edilmistir. Atiksuyun hedeflenen kullanim
amacina (evsel atiksu aritma tesisine desarj, alici ortama desarj vb.) bagl
olarak farkli pH’larda da galisilabilecegi ortaya ¢gikmaktadir. pH:3 degerinde ve
yukaridaki dozlarda KOI giderim verimleri %91-97 arasinda elde edilmistir. Bu
dozlarda TOK gideriminde %79-92 arasinda giderim verimi elde edilmistir.
BOIis/KOIi oranlarinda da iyilesme saglanmistir. Fenton prosesi oksidasyon,
koagulasyon ve ¢okturmenin birlikte saglandigi bir aritma yontemi oldugundan
TP ve cgesitli agir metallerin gideriminde de (%42-100) etkili olmustur.

Siilfat radikali ile oksidasyon sirasinda ortama KOIi(mg/L)/S,0s*(mg/L) orani
1/0.5, 11, 1/1.5, 1/2, 1/2.5 olacak sekilde K,;S;Og eklenmis ve yuksek
sicaklikta sulfat radikalleri Gretilmistir. Reaksiyon bitiminde dlsik olan pH baz
ilavesi ile notr civarina getirilmistir. Sulfat radikali ile oksidasyon prosesinde en
iyi KOI giderim verimlerinin saglandi§i KOIi/S,0s* orani %, sicaklik 70°C,
temas sliresi 5 sa olarak belirlenmistir. Bu sartlarda KOI giderim verimleri %
89 - 94, TOK giderim verimleri %66-76 olmustur. BOIis/KOI oranlarinda da
iyilesme saglanmistir. Bu proses sadece oksidasyonu igerdiginden TN, TP ve
agir metaller gideriminde kayda deger sonuglar saglanmamisgtir.

Ticari toz aktif karbonun kullanildi§i adsorbsiyon prosesinde en iyi KOI giderim
verimlerinin saglandigi adsorban dozu 20 - 30 g/L’dir. Bu adsorban dozlarinda
atisu 6zelligi ve hedeflenen giderim verimine baglh olarak temas siresi 5 — 12
sa’tir. Bu sartlarda KOI giderim verimi % 92-98 arasinda degismistir. TOK
giderim verimleri ise %71-89 arasinda degismistir. Diger parametrelerde de
onemli giderim verimleri saglandigi gorulmagtir. TN’'un %35-71, TP’'un %73-
93 ve cesitli agir metallerde de %?20-100 arasinda olmak Uzere cesitli
mertebelerde giderimler saglandigi goralmustar.

Bu atiksularda uygulanan uU¢ yontem da belli mertebelerde organik madde
giderimi saglamistir. Bu U¢ yontemden Fenton ve adsorbsiyon yontemlerinde
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organik madde giderimi yaninda azotlu maddeler, fosfor ve c¢esitli agir
metallerin de belli mertebelerde giderilebildigi gorulmustar. Fenton prosesi
hem oksidasyon hem de koagulasyon-¢coktirmenin gercgeklestigi bir proses
oldugundan fosforun ve gesitli agir metallerin gideriminin gerceklestigi
goOrulmektedir. Adsorbsiyon igsleminde ise Fenton prosesinden farkli olarak
azotlu maddelerin de belli mertebelerde giderildigi goruimustar.

Tum parametrelerin giderim verimleri dikkate alindiginda Fenton ve
adsorbsiyon proseslerinin sulfat radikali ile oksidasyondan daha uygun oldugu
gorulmektedir. Gergek sistemlerde bu tesisteki gibi disik debilerde, Fenton ve
adsorbsiyon ydntemlerinin her ikisinin de kendine goére zorlugu/kolayhgdi ve
avantajlari/dezavantajlari mevcuttur. Bundan dolayi segim yapilirken gamur
olusum, isletme zorlugu, maliyet, hedeflenen aritma verimleri gibi tim
durumlar g6z onudne alinmahdir. Calisilan bu tesisin atiksu debisi dusuk
oldugundan maliyet karsilanabilir bir dizeyde ise bu aritma alternatiflerinin
uygulanabilirligi arastiriimalidir.

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 arastiriimal ve maliyet
analizleri ile aritma sistemine karar verilmelidir.
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