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OZET

ELEKTRODIYALIZ BIiPOLAR MEMBRAN PROSESIYLE ARITILMIS SIZINTI
SUYUNUN FENTON OKSIDASYONU iLE NiHAI ARITIMININ
DEGERLENDIRILMESI

Hanife SARI

Cevre Mihendisligi Programi

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Omer APAYDIN

Bu calismada, kati atik depolama siirelerine baglh olarak geng, orta yasli ve yasl sizinti
sularinin ultrafiltrasyon (UF), bes seri iyon degistirici ve elektrodiyaliz bipolar membran
prosesi (EDBM) ile kombine aritimi sonrasinda kalan sizinti sularinin Fenton
oksidasyonu ile nihai aritimi arastiriimistir.

Fenton prosesi icin 6nem arz eden isletme parametreleri (H,0,:KOi orani, HZOZ:Fe+2

orani, pH ve reaksiyon siresi) belirlenmis ve bu parametreler i¢in 4 faktoér-5 seviyeden
olusan Merkezi Kompozit Dizayni yapilarak deneysel ¢alisma setleri olusturulmustur.
Deneysel calismalarla bagimsiz degiskenler (H,0,:KOi orani, H,0,:Fe*? orani, pH ve
reaksiyon siiresi) ve bagimli degiskenler (KOI, TOK, renk ve NHs;-N giderimleri)
arasindaki iliskiler ve proses Uzerindeki etkileri optimize edilmistir. Optimizasyon igin
Cevap-Yiizey Yontemi kullanilmistir. En yiiksek KOI giderim verimlerinin elde edildigi
calisma setlerindeki isletme parametreleri orta yash sizinti suyu (H,0,:KOi=1,
H,0,:Fe*?=15, pH=3, sire=90 dk), geng sizinti suyu (H,0,:K0i=0,6, H,0,:Fe**=5, pH=3,
sire=90 dk) ve yasli sizinti suyu icin (H,0,:K0i=0,6, H,0,:Fe*?=5, pH=3, siire=90 dk) ayr
ayri belirlenmistir.

Orta yasli sizinti suyunun Fenton oksidasyonu ile aritiminda KOi, TOK, renk ve NH3-N
giderimleri sirasiyla %59-87, %56-82, %74-97 ve %19-37 araliklarinda bulunmustur.
Geng sizinti suyu ile yapilan Fenton ¢alismalarinda KOi, TOK, renk ve NH3-N giderimleri
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siraslyla %29-54, %8-38, %74-97 ve %40-55 bulunmustur. Yash sizinti suyu ile yapilan
Fenton calismalarinda ise KOIi, TOK, renk ve NH3-N giderim verimleri sirasiyla, %2-79,
%1-74, %14-98 ve %35-59 olarak elde edilmistir. Optimizasyon sonucunda tim sizinti
suyu tdrleri icin en ylksek giderim verimlerine ulasilabilecek optimum sartlar model
tarafindan ongoriilmustiir. Fenton oksidasyonu ile nihai aritim sonucunda orta yasl,
geng ve yash sizinti sulari icin BOIis/KOi oranlari sirasiyla 0,275’den 0,554’e, 0,47’den
0,679’a ve 0,066’dan 0,337 degerine kadar artmistir.

Elde edilen sonuglar iSKi Atiksularin Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi ile
kiyaslanmistir. Orta ve yash sizinti sulari igin kanalizasyon sistemi derin deniz desariji ile
sonlanan kanal sistemlerinde dngoriilen limit KOIi degerleri (<600 mg/L) saglanmistir.
Geng sizintl suyu igin ise kanalizasyon sistemi tam aritma ile sonlanan sistemlere desar;j
icin gerekli limit KOI degeri (<4000 mg/L) saglanabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Geng - orta yasli ve yasli sizinti sulari, EDBM, Fenton oksidasyonu,
Cevap Yuzey Yontemi, optimizasyon.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

EVALUATION OF FINAL TREATMENT WITH FENTON OXIDATION OF
TREATED LEACHATE BY ELECTRODIALYSIS BIPOLAR MEMBRANE PROCESS

Hanife SARI

Department of Environmental Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Omer APAYDIN

In present study, according as solid waste storage time, young, middle-aged and old
leachates were treated with the combination of ultrafiltration (UF), five stage ion
exchanger and electrodialysis with bipolar membrane (EDBM) process. The final
treatment with fenton oxidation was investigated for EDBM effluents.

Operating parameters (H,0,:COD rate, H,0,:Fe*? rates, pH and reaction time), which
are important to Fenton oxidation, were determined and four factor-five level Central
Composite Experimental Design was selected for obtaining experimental sets.
Experimental studies for determination of the relationship between independent
variables (H,0,:KOI rate, H,0,:Fe*? rate, pH ve reaction time) and dependent variables
(response function; COD removal, TOC removal, color removal and NH;3-N
removal) have been optimized using Response Surface Methodology (RSM). Operating
parameters of experimental sets, which were obtained from the highest COD removal
efficiencies, were determined for middle-aged leachate (H,0,:COD=1, H,0,:Fe*?=15,
pH=3, time=90 min), for young leachate (H,0,:COD=0,6, H,0,:Fe*?=5, pH=3, tine=90
min), and for old leachate (H,0,:COD=0,6, H,0,:Fe**=5, pH=3, time=90 min).

In middle-aged leachate treatment by Fenton oxidation, COD, TOC, color and NH3-N
removal efficiency were achieved between 59-87%, 56-82%, 74-97%, and 19-37%,
respectively. In young leachate treatment by Fenton oxidation, COD, TOC, color, and
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NHs3-N removal efficiency were found between 29-54%, 8-38%, 74-97% and 40-55%
respectively. In old leachate treatment by Fenton oxidation, COD, TOC, color and NHs-
N removal efficiency were obtained between 2-79%, 1-74%, 14-98% and 35-59%,
respectively. At the end of the optimization, the maximum removal efficiencies for
COD, TOC, color, NH3-N were estimated by the model for all types of leachate. In
consequence of the final treatment with Fenton oxidation, BODs;/COD rate increased
to 0.554 from 0.275 for middle-aged leachate, increased to 0.679 from 0.470 for young
leachate, and increased to 0.337 from 0.066 for old leachate.

According to the results obtained from middle-aged and old leachate experiments,
discharge limits have achieved the deep sea discharge criteria (COD<600 mg/L) based
on iSKi Sewer Discharge Regulation. On the other hand, for young leachate, the
discharge limits (COD<4000 mg/L) have been provided for full-scale wastewater
treatment systems from the end of sewer systems based on same regulation.

Key words: Young, middle-aged and old leachates, EDBM, Fenton oxidation, Response
Surface Methodology, optimization.

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

GiRIS
1.1 Literatiir Ozeti

GUnumuzde hizh nifus artigi, dizensiz kentlesme ve toplumlarin  tiketim
aliskanliklarinin degismesi ile birlikte Uretilen kati atik miktari artmakta ve Uretilen bu
kati atiklarin  bertarafi hususunda gelisen teknolojiye ragmen problemler
yasanmaktadir. Evsel kati atiklarin bertaraf edilmesinde en ekonomik yontemin diizenli
depolama olmasi llkemizde ve tim diinyada tercih edilmesinin en dnemli etkenidir.
Dizenli depolama sahalarinda bertaraf edilen kati atiklar, zamanla biyolojik
bozunmaya ugramakta ve stabilize olmaktadir. Ayni zamanda, kati atiklarin biinyesinde
bulunan nem muhtevasi ve yagmur sularinin da etkisiyle kirletici 6zellikleri pek ¢ok

atiksudan daha fazla olan sizinti sulari olugsmaktadir.

Sizinti sulari kompleks yapisi ve yogun kirletici bilesenleri nedeniyle miktari her ne
kadar diger atiksulara kiyasla az olsa da aritimi en zor atiksularin basinda gelmektedir.
Cozinmis organik maddeler, fulvik ve humik asitler, inorganik makro bilesenler ve
bunlarin yani sira pek ¢ok toksik bileseni blinyesinde barindirmasi, sizinti sularinin tek
bir yontemle etkin bir sekilde aritimini dnlemekte, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemlerin kombinasyonlari kullanilarak belirlenen desarj limitleri saglanmaktadir.

Son dénemlerde sizinti sularinin aritimi konusunda konvansiyonel aritma yontemlerine
ilave olarak membran prosesler yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Membran
prosesler ile sizinti sularinin etkin bir sekilde aritimi ve yiksek kalitede tekrar

kullanilabilcek su (retimi yani sira sizinti sularinda bulunan degerli bilesenlerin geri
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kazanimi da saglanabilmektedir. Bu kapsamda membran sistemlerden biri olan
elektrodiyaliz ile sizinti sularinin aritimi pek c¢ok agidan avantaj saglamaktadir.
Elektrodiyaliz, elektriksel alan etkisi altinda iyon segici membranlar arasindan gegirilen
bir iyonik ¢ozeltinin katyon ve anyonlarina ayrilmasini saglayan elektrokimyasal bir
prosestir. Sizinti suyunda iyonik kuvvetin yiiksek olmasi, elektrodiyaliz sistemde daha
disik elektriksel gerilim kuvvetleri ile verimli ¢alismasini saglayarak, elde edilecek
asidik ve bazik sollisyonlarin yiiksek konsantrasyonlara ulasmasina neden olmaktadir.
Bdylece sizinti sularinda deiyonizasyon saglanmakta ve yiksek giderim verimleri elde
edilmekte, ayni zamanda katyon ve anyon segici membranlara ilave olarak bipolar
membran kullanimi ile birlikte sizinti sularindan asit ve baz geri kazanimini

saglanabilmektedir.

Literatlrde ikisi sizinti suyu ile yapilmis olmak lizere pek ¢ok elektrodiyaliz ¢alismasi
bulunmaktadir. Her ne kadar ¢ok sayida avantaji olsa da, desarj standartlarina ulasma
acisindan elektrodiyaliz prosesi ile yeterli aritim saglanamamakta ve ilave bir son
aritima ihtiyac duyulmaktadir. Yapilan calismalara bakildiginda, endustriyel atiklardan
kaynaklanan sizinti sulari icin yapilan ¢alismada kireg ile 6n aritma ardindan ED prosesi
ve nihai olarak RO sistemi uygulanmis, % 96,3 KOi giderimi saglanmistir [1]. Diger bir
¢alismada RO sistemi ile aritilan atiksuyun konsantre kismi kullanilarak, elektrodiyaliz
prosesi ile aritim arastirilmis ve nihai aritim icin ED cikisinda BOIis/KOI orani diisiik
oldugundan dolayi ileri oksidasyon proseslerinden biri olan ozonlama kullaniimistir [2].
Buradan hareketle ED ile aritilan sizinti suyunun nihai aritimi igin ileri oksidasyon
prosesleri ile (ozonlama, Fenton prosesi vb.) hem istenen aritma verimleri elde
edilebilir hem de BOIis/KOi orani arttirilarak gerektigi taktirde biyolojik aritima elverisli

su saglanmis olur.

Yiksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin
olusumuna dayanan ileri oksidasyon prosesleri ile olusan bu hidroksil radikalleri
tarafindan sizinti suyunda bulunan organik bilesikler oksitlenmekte ve son Uriin olarak
CO, ve H,O olusmaktadir. Ozellikle ana aritma olarak biyolojik aritim uygulanmasi
dislintlen sizinti sularinda biyolojik aritilabilirligi arttirmak ve biyolojik aritmanin

ylikind azaltmak amaciyla pek ¢ok calismada 6n aritim icin ileri oksidasyon prosesleri
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uygulanmistir. Diger yandan uygulanan desarj standartlarina ulagsmak igin yeterli aritim
verimine ulasilamayan c¢ok sayida calismada son aritim basamagl olarak ileri
oksidasyon prosesleri tercih edilmistir. Ozellikle literatiire bakildiginda, ileri oksidasyon
proseslerinden biri olan Fenton prosesi ile sizinti suyu aritiminda gerek on aritim gerek

son aritim amagh yapilmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna
dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir. Proseste
kullanilan demir ve hidrojen peroksitin ucuz olmasi, homojen yapisindan dolayi kitle
transfer sinirlamasinin olmamasi ve prosesin teknolojik olarak basit olmasi Fenton
prosesinin baslica avantajlarindandir. Fenton prosesi kullanilarak yapilmis sizinti suyu
calismalarinda oldukga yuksek giderim verimleri elde edilmistir. Pek ¢ok arastirmaci
tarafindan yapilan calismalarda % 45 ile % 85 arasinda KOi giderim verimlerine
ulasilirken [3], [4], [5], [6], [7]. BOIis/KOI orani 0,14 ile 0,60 degerleri arasinda
arttirilabilmistir [8], [9]. KOI giderimine ilave olarak Fenton prosesi ile sizinti sularindan

renk ve koku giderimi de ylksek giderim verimleri ile saglanmistir [10].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda elektrodiyaliz bipolar membran (EDBM) prosesi ile aritiimis ve
deiyonize olmus geng, orta yasl ve yash depo sahasi sizinti sularinin ilgili desarj
standartlarina ulasiimasi amaciyla ileri oksidasyon proseslerinden biri olan Fenton
prosesi ile nihai aritimi arastirilacaktir. Fenton prosesi ile aritimi gerceklestirilecek her
{i¢ sizinti suyu tipi icin aritma performanslari; kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), toplam
organik karbon (TOK), amonyak azotu (NHs-N) ve renk giderim parametreleri acisindan
Cevap-Yiuzey Metodu kullanilarak optimize edilecektir. Elde edilecek sonuglara gore,
desarj standartlari agisindan  Fenton prosesinin  uygun olup olmadig
degerlendirilecektir. Ayrica yiksek giderim verimleri elde edilen calisma setlerinde
BOIs/KOi oranlari belirlenerek Fenton prosesinin BOis/KOi oranini arttirmadaki etkinligi

incelenecektir.

22



1.3 Hipotez

Sizinti sulari igerisinde barindirdigi pek ¢ok kirletici parametre ile tek bir aritma sistemi
ile etkin bir sekilde aritilamamakta ve ilave aritma basamaklarina ihtiyag
duyulmaktadir. Literatirde belirtildigi gibi ileri oksidasyon proseslerinden biri olan
Fenton prosesi ile sizinti sularinin nihai aritimi saglanabilmekte ve desarj kriterlerinin
yakalanmasi acisindan diger aritma sistemlerine gore avantaj saglanmaktadir. Bu
amagla 6n aritimi yapilmis ve elektrodiyaliz bipolar membran prosesi ile belirli bir
seviyeye kadar aritilmis ve kismen deiyonize olmus sizinti sularinin kanalizasyona
desarj standartlarinin saglanmasi amaciyla Fenton prosesi ile aritilip aritilamayacagi
arastirilacak, Cevap-Yizey metodu ile optimizasyon calismalari yapilarak proses

performanslari degerlendirilecektir.
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BOLUM 2

SIZINTI SULARI

2.1 Sizinti Suyunun Olusumu

GUnumuzde kati atiklarin uzaklastirilmasi ve bertarafinda diger yontemlere gore ok
daha ekonomik olmasi sebebiyle dizenli depolama yaygin olarak kullanilmaktadir.
Diizenli depolama ile kati atiklar kontrolli bir sekilde inert ve stabilize olmus
maddelere donlsiinceye kadar ayrismaya devam etmektedir. Depolama alanina
yagmur sularinin girmesi ve atiklarin biyokimyasal olarak ayrismasi sonucunda organik
ve inorganik agidan yiiksek kirlilige sahip sizinti sulari olusmaktadir [11]. Sizinti sular
¢cok sayida bilesen igcermektedir ve kalitesi surekli degismektedir. Sizinti suyu
kalitesindeki degisim izlenerek depo sahasindaki ¢oplin yasi ve stabilizasyon durumu
hakkinda bilgiye sahip olunabilir [12]. Sizinti suyunun kompozisyonu ve miktari pek ¢cok

faktore baghdir. Bunlardan bazilari,

Atiklarin kalitesi ve dagilimi,

e Atk miktari,

e Depolama tekniklerine ve atiklarin sikistirilma derecesi,
e Depo sahasi yasl,

e Atiklarin ayrismasinda biyokimyasal ve fiziksel prosesler,
e Atiklarin nem igerigi ve absorpsiyon kapasitesi,

e Yagis, rutubet ve evaporasyon orani,

e Depo sahasinin topografyasi,

e Hidrojeoloji,

e Bitki ortlisti [13].
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2.2 Sizinti Suyu Kompozisyonu

Sizinti  suyunda 200’den fazla organik bilesen tanimlanmistir. Bunlar cyclic
hidrokarbonlar, bicyclic bilesenler, aromatik hidrokarbonlar, benzenler, alkol ve
eterler, ketonlar, fenoller, fitalatlar, furanlar, nitrojen, fosfor, silflr, silika iceren
bilesenler ve diger tanimlanamayan bilesenlerdir. Yukarida sayilan bilesenler arasinda
35 birincil kirletici bulunmaktadir ki bunlar, kloro ve diklorobenzen, toluen, etilbenzen,
ksilenler, styrenler, naphthalene, metil, dimetil, trikloro-, tetrakloro- ve pentakloro
fenoller, dibenzofuranlar, fosforik asit tributil’dir. Bu sebepten dolayi, pek ¢ok llkede

sizinti sulari gevre igin tehlikeli etkilere sahiptir.

Daha 6nce bahsedildigi gibi sizinti suyu uretimi ve kompozisyonunda etkisi olan pek
cok faktor, degisik miktar ve kalitede sizinti suyu olugsmasinda da etkilidir. Ayrica sizinti
suyu kompozisyonu, depolanan atiklarda anaerobik proseslerin meydana gelmesi ve

sizinti suyu yasina bagl olarak stirekli degismektedir.

Depo sahasi yasi 3 ile 5 yildan az oldugunda, anaerobik atik ayrismasinin ilk basamagi
olan asidojenik faz nedeniyle sizinti suyunda c¢esitli organik bilesenler yiksek
konsantrasyonda olmaktadir. Bu durumda, hem KOi hem de BOIis olduk¢a yiiksek
konsantrasyondadir ve pH bu fazda (retilen ucucu yag asitlerinden dolayr dustktar.
BOIs/KOi orani, sizinti suyu yiiksek oranda biyolojik olarak bozunabilen organik
bilesenler icerdiginden dolayi 0,7 degerinden buylktir. Sizinti suyu yasi artikca hem
kolay bozunabilen bilesenler hem de BOIis/KOI orani azalmaktadir. Depolanan atiklar

tamamen stabilize oldugunda BOis/KOi orani 0,1 degerine diismektedir.

Sizinti suyundaki humik asit ve fulvik asit miktari BOis/KOi oraninin azalmasi ile artis
gostermektedir, ¢linkl bu tir maddelerin yapilari sizinti suyu yasl ile degismektedir ve
bunun ardindan bakterilerin reaksiyonu cok zorlasmaktadir. Gen¢ depo sahalarinda
olusan sizinti suyunda humik asit molekdllerinin aromatik halkalari daha az yogundur
ve molekiiller kig¢lik boyuttadir. Depo yasinin artmasi ile birlikte humik asit molekiilleri
bliyimekte ve daha ¢ok aromatik halkalar yapmaktadir. Bunun anlami, depo sahasi
yasl artmasi ile birlikte sizinti suyunun humifikasyon derecesi artmaktadir. Sizinti

suyunda humik asit ve fulvik asit bulunmasi sadece biyobozunmaya direng
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gosterdiginden dolayi degil ayni zamanda kirleticiler icin birlesme egilimi oldugundan

dolay1 6nemlidir.

Depo sahasi yasina bagh olarak sizinti suyunun pH'si degismektedir. Anaerobik atik
ayrismasinin ikinci fazi olan metanojenik fazda pH 8,5-9 degerindedir. Depo sahasi
yasina bagh olarak degisiklik gosteren pH ve BOIis/KOi orani Cizelde 2.1’de

gosterilmistir [13].

Cizelge 2.1 Depo sahasi yasinin sizinti suyu pH’si ve BOIis/KOi oranina etkisi

Depo sahasiyasi  Atik ayrisma derecesi Sizinti suyu pH'st  BOIis/KOi orani

Geng (<5 yil) Taze, atik ayrismasi <6,5 0,7
olmamis
Orta (5-10 yil) Kismen ayrismis, 6,5-7,5 0,5-0,3

kismen stabilize olmus

Yash (>10 yil) lyi stabilize olmus >7,5 0,1

Sizinti suyu bilesimi depo sahasi yasina bagh olarak 6nemli derecede degistiginden
dolay! herhangi bir kirletici icin sabit bir konsantrasyon degerinden s6z etmek miimkiin
degildir. Ancak genel anlamda bdtin kirleticilerin - zamana bagl  olarak

konsantrasyonlari azalma egilimindedir.
Sizinti suyundaki kirletici maddeler dort grup altinda incelenebilir. Bunlar;

1) Coziinmiis organik maddeler; KOI, TOK, ugucu yag asitleri (UYA), humik asit
ve fulvik asitler.

2) inorganik makro bilesenler; magnezyum (Mg®*), kalsiyum (Ca**), amonyum
(NH4"), sodyum (Na*), potasyum (K*), demir (Fe**), mangan (Mn?*), kloriir (CI),
sulfat (504%), hidrojen karbonat (HCO5)

3) Agir metaller; kadmiyum (Cd), krom (Cr), kursun (Pb), bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve
nikel (Ni)

4) Evsel ve endustriyel kimyasal maddelerden kaynaklanan ve cogunlukla 1

mg/L’den daha dusik konsantrasyonlarda bulunan ksenobiyotik organik
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bilesikler (XOC). Bu bilesikler fenoller, pestisitler, aromatik hidrokarbonlar ve

klorlu alifatikler icerirler [14].

Cizelge 2.2 Eski ve yeni kati atik depo sahalarinin sizinti suyu icerikleri arasindaki farklar

[15]
Sizinti suyu icerigi Yeni kati atik depo sahasi Eski kati atik depo sahasi
(<2 yil) (>10 yil)
BOIs 2000-30000 100-200
KOi 3000-60000 80-160
AKM 200-2000 100-400
Organik Azot 10-800 80-120
NH3-N 10-800 20-40
Nitrat 5-40 5-10
TP 5-100 5-10
Ortofosfat 4-80 4-8
Alkalinite 1000-10000 200-1000
pH 4,5-7,5 6,6-7,5
Toplam sertlik 300-10000 200-500
Kalsiyum 200-3000 100-400
Magnezyum 50-1500 50-200
Potasyum 200-1000 50-400
Sodyum 200-2500 100-200
Klorur 200-3000 100-400
Sulfat 50-1000 20-50
Toplam demir 50-1200 20-200

Geng ve yasl sizinti suyuna ait ozellikler Cizelge 2.2’de verilmistir. Sizinti suyunun
karakterizasyonu ve kirlilik potansiyelini ortaya koyabilmek icin BOis/KOi oranindan
baska KOIi/TOK ve SO, %/ CI” gibi oranlara da ihtiya¢ duyulmaktadir. SO, 2/ CI" orani ile
Oksidasyon Rediksiyon Potansiyeli (ORP) ters orantili olup, depo sahasinda anaerobik
ayrismanin gerceklestigi safhada ORP en duslk seviyededir. Depo yas! arttik¢a sizinti
suyunun KOI/TOK orani azalma egilimindedir. Genc¢ sizinti suyunda KOi/TOK orani 3,3
iken yasli depo yasina sahip olanlarda 1,16’ya dismektedir [16]. Bu durum sizinti
suyunda zamanla karbonlu maddelerin degistigini ve kirlilik tirlerinde farkhliklar

oldugunu goéstermektedir [17].

2.3 Sizinti Suyu Toksisitesi

Sizinti sulari organik ve inorganik bilesenlerin karisimindan olusur. Bu bilesenlerin pek

¢ogu ise cevre Uzerinde zararh etkiler olusturmaktadir. Bunlarin toksisitelerinin
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degerlendirilmesi yetersiz oldugu gibi risk degerlendirmesi de eksik kalmistir. Bu
ylzden sizinti suyunun toksisite degerlendirmesini tamamen incelemek gerekir ve bu

biyolojik tarama metodlari (biological screening methods) ile (biotest) yapiimalidir.

Toksisite testleri genellikle akut ve kronik olarak gruplandirilir. Akut toksisite kisa stireli
maruz kalma durumlarinda &lgulir ve baliklar igin 6ltim, kabuklular igin immobilite ve
algler icin fotosentezin azalmasi olarak ifade edilir. Kronik toksisite degerlendirmesi,
akut toksisite testleri ile 6limcil etkisi olmadigi kanitlanmis konsantrasyonlara uzun
sire maruz kalma ile yapilir. Bakteriler, algler ve kiiclik kabuklular gibi kisa bir yasam
donglisli olan canlilar igin kronik testler birkag nesil icin yapilmalidir. Baliklar gibi daha
uzun yasam dongusiine sahip canlilar igin kronik testler Greme, embriyo, larval blyiime
ve hayatta kalma gibi gesitli yasam basamaklarinda yapilmalidir [13]. Cizelge 2.3’de

sizinti suyunun toksisitesinin belirlenmesinde kullanilan yaygin yéntemler verilmistir.

Cizelge 2.3 Sizinti suyu toksisitesinin belirlenmesinde uygulanan yaygin biotestler [13].

Tropik seviye Organizma Etkili parametre

Balik Zebra baligy, lepistes, Larva ve yavru baliklarin hayatta
gokkusagi alabaligl, koca kalmasinin azalmasi

golyan balig
Kabuklular Dapnia magna, ceriodapnia Larvalarin hayatta kalmasini
dubia, mysidopsis azalmasi

Bitkiler Lemna minor, turp( radish), Blylme inhibisyonu, ¢imlenme

splirge darisi (sorghum) ya da tohumlamanin azalmasi

Algler Selenastrum capricornutum, Fotosentezin inhibisyonu, hiicre

nitzschia palea, skeletonema blylmesinin inhibe olmasi
costatum
Photobacterium Isik yayma inhibisyonu
phosphoreum(microtox),
Bakteriler Revertants
Salmonella typhimurium(ames
test)

2.4  Sizinti Suyu Aritim Metotlari

Sizinti suyu aritimi, istenen aritma verimini elde etmek icin bir dizi aritma prosesinin

kullanimini gerektirmektedir. Sizinti suyu aritimi ile ilgili literatire bakildiginda pek ¢ok
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¢alisma bulunmaktadir. Ancak sizinti suyu karakterizasyonu stirekli degistiginden ve her
bir depo sahasinin sizinti sulari farkl kirletici bilesenler icerebildiginden dolayi her bir
depo sahasinda olusan sizinti sularinin kendilerine has O6zellikleri dikkate alinarak

aritilabilirlik segeneklerinin degerlendirilmesi gerekmektedir.

Sizinti suyu aritiminda sizinti suyunun o6zelliklerine uygun aritma yontemini se¢gmek
Onem arzeder. Secilecek olan aritim metodu, desarj standartlari, uygulanabilirlik,

maliyet, ihtiyaclar, kisitlamalar ve cevresel etki acisindan dikkatle incelenmelidir.

Aritma yontemi segiminde g6z 6niine alinmasi gereken kriterler;

e Sizinti suyu Ozellikleri; organik ve inorganik madde igerigi, depo sahasi yasina
bagli olarak sizinti suyu kategorisi,

e Zararhlik potansiyeli; organik ve inorganik zararli ve toksik maddelerin yiksek
konsantrasyonlari,

e Desarj alternatifleri; sehir atiksu kanal sistemine desarj, ylizeysel sulara desarj,
arazide aritma, depo sahasina geri devir,

e Aritma derecesi; sizinti suyu bilesenleri ve desarj standartlari,

o Artilabilirlik ¢alismalari; laboratuar olgekli yapilan deneysel c¢alismalar,
uygulanabilir teknolojiler,

e isletme; aritmada kullanilan ekipmanlari bakim ve onarim ihtiyaci, personel
guvenligi,

e Maliyet; gerekli bitcenin tahsisi

olarak verilebilir [18].

Sizinti sularinin aritimi igin kullanilan metotlar, fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri
biyolojik aritma yontemlerinin kombinasyonlaridir. Cliinkii bu metotlardan herhangi
birini kullanarak istenen aritma verimini elde etmek sizinti suyu karakterizasyonu
acisindan oldukga zordur. Sizinti suyu aritiminda fiziksel yontemler; ¢cokeltme, hava ile
siyirma [19], [20], adsorpsiyon [21], [22], [23], membran filtrasyondur [24].
Koagiilasyon-flokiilasyon [22], kimyasal c¢Oktirme [25], kimyasal-elektrokimyasal

oksidasyon olarak siniflandirilabilir. Biyolojik aritma metodlari ise genel olarak aerobik,
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anaerobik ve anoksik prosesler olarak siniflandirilabilir. Son vyillarda membran
teknolojiler, konvansiyonel artima metodlarina alternatif olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaya baslanmistir. Nanofiltrasyon [26], [27], [28], mikrofiltrasyon [28],
ultrafiltrasyon [29], ters ozmos [30], [31], ve elektrodiyaliz [1], [32] kullanimi

yayginlasan membran teknolojilerindedir.

Sizinti Suyu
Biyolojik Prosesler Kimyasal Prosesler Fizikokimyasal Prosesler Membran Prosesler
h 1 A 3
4 4 4 4
+ DogalSistemler h *  Kimyasal A & Koagilasyon- h s Mikrofiltrasyon
*+  Anaerobik Oksidasyon Flokiilasyon s Ultrafiltrasyon
Sistemler s Fotokimyasal & Adsorpsiyon * Nanofiltrasyon
*  Aerobik Sistemler Oksidasyon &  Havaile Siyirma ¢ TersOsmoz
\, AN J \. J \_ ¢ Elektrodiyaliz

Sekil 2.1 Sizinti suyu aritiminda kullanilan metotlar

2.4.1 Biyolojik Prosesler

2.4.1.1 Dogal Sistemler

Arazide aritma; toprakta gerceklesen dogal aritma proseslerindendir. Sizinti sulari
bitki ortisu Gzerindeki ¢cimenlik alanlara, turba batakliklara, ormanlik alanlara ya da
yasli depo sahalarina puskdrtilebilir. Bu teknik az kuvvetli sizinti suyu icin dnerilebilir.
Tipik hidrolik yikleme orani pratikte yaklasik 56 m?®/saat.giin ‘diir. Daha 6nceki
uygulama sonuclarina gore ¢im sulama amaciyla hidrolik ylikleme orani 45 m3/saat.gUn
icin kirlilik giderimi gerceklesmistir. Ancak bu metod cesitli problemleri de beraberinde
getirmektedir. Yanhs hidrolik ylikleme oranlari toprak yapisini ve bitki ortisini

bozmaktadir. Ayrica sizinti suyunda bulunan agir metaller ve refraktér organik
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bilesenler toprakta ve bitkilerde birikmektedir. Problemleri ve kisitlamalarindan baska

bu teknik koku problemine neden olmaktadir.

Laginlerde ve sulak alanlarda aritma; laglin ve sulak alanlar sizinti suyu aritimi igin
dislik yatirrm ve operasyonel maliyetleri ile basit ve saglkli bir yontem olabilir. Bu
teknik ayrica kalifiye personele ihtiyac duymamaktadir. ingilterede lagiin ve sulak
alanlar sizinti suyu aritiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. Ozellikle biyolojik aritma

arkasindan cilalama basamagi olarak uygulanmaktadir.

Genelde, sizinti suyu lagin ve sulak alanlarda aerobik ve anaerobik olmak Uzere
oldukga esnek bir sekilde aritilabilir. Sizinti suyu bekletme siresi 10-20 giin civarinda ve

hidrolik yliikleme orani degisebilmektedir [13].
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Sekil 2.2 Sizinti suyu aritma tesisi, anaerobik lagiin (1), aerobik lagilin (2), paralel iki
sulak alan (3), tek bir sulak alan (4) [13]

2.4.1.2 Anaerobik Sistemler

Anaerobik aritma farkli mikroorganizma gruplarinin birlikte rol aldigi ¢ok karmasik bir
biyokimyasal siirectir. Genellikle iki grup mikroorganizma tirli esas gorevi

Ustlenmektedir. Bunlar, asit bakterileri ve metan arkeleridir.

Kompleks organik maddelerin anaerobik ortamda ayrismasi genel olarak lg safhali bir

proses halinde ele alinmaktadir. Bunlar;

1. Yiksek molekil agirlikh kati ve ¢6ziinmUs organik maddelerin hidrolizi,
2. Dusuk molekil agrilikl organik maddelerin asit bakterileri tarafindan ucucu yag
asitlerine donustiridlmesi,

3. Asetik asit ve Hy’den CO, ve CH, Uiretimi.
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Hidroliz safhasinda, hiicre disi enzimlerle protein, yag ve karbonhidratlar yapitaslarina
ayristirlmakta ve aminoasit , yag asitleri ve seker elde edilmektedir. Hidroliz safhasi
bazi durumlarda hiz sinirlayici bir faktér olabilmektedir. Ozellikle bazi seliilozlu

maddeler anaerobik aritimda hidroliz sinirlayici rol oynamaktadir.

Asit Uretimi safhasinda hidroliz Grlnleri asetik asit veya isletme sartlarinin kararl
olmamasi durumunda propiyonik, butirik, izobutirik, valerik ve izo valerik asitlere

donistirdlmektedir.

Metan Uretimi safhasi cok yavas isleyen bir slirectir ve anarobik aritimda hiz sinirlayici
safha olarak kabul edilmektedir. Metan, asetik asitin pargalanmasi ve H, ile CO;’nin
sentezi sonucu olusur. Anaerobik aritmada Uretilen metan’in %30’u H, ve CO,’den,
%70’i ise asetik asidin parcalanmasi sonucu olusmaktadir. Metan arkeleri pH 6,7-8
araliginda faaliyet gosterdiginden dolayl pH degisimlerine karsi olduk¢a hassastirlar

[12].

Sizint1 suyunun anaerobik aritimi evsel atik depo sahasinda meydana gelen anaerobik
proseslere benzer sekildedir. Organik bilesenler ilk olarak daha basit formlara hidroliz
edilmektedir. Proteinler aminoasitlere, lipidler yag asitlerine, purinler, primidinler
nikleik asitlere donutstirilmektedir. Ardindan hidroliz  Grlnleri  fermentasyon
prosesine tabi tutulmaktadir. Ozellikle geng sizinti sularinin aritiminda literatiirde cok

sayida yapilmis ¢calisma bulunmaktadir [33], [34], [35], [36], [37].

Anaerobik aritim genellikle BOis degeri oldukca yiiksek olan gen¢ depo sahasi sizinti
sularina uygulanmaktadir. Geng¢ depo sahasi sizinti sulari yiksek oranlarda kolay
biyobozunabilir organik kirleticiler (ucucu yag asitleri, alkoller ve aldehitler gibi)

icerdiginden dolayi anaerobik aritima uygundur.

Sizint1 suyu aritiminda kullanilan anaerobik prosesler,

e UASB ( Upflow anaerobic sludge blanket- yukari akisl camur yatakli anaerobik )
reaktor;
e AF (anaerobik filtreler);

e ASBR (anaerobik ardisik kesikli reaktor);
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e  AHBF ( anaerobik hibrit yatakli filtre)

Literatirde son vyillarda anaerobik proseslerin sizinti suyunda bulunan organik
karbonun %70-80 ‘ini, BOIis’in %90'ini tamamen giderdigi belirtiimektedir. Cizelge

2.4’de kullanilan farkli tip reaktoérlere karsi sonuglar detayl olarak verilmistir [13].

Cizelge 2.4 Farkli Anaerobik Reaktor Performanslari

Reaktor tipi Reaktor HRT Sicakhk KOi Biyogaz Biyogazin

hacmi (glin) (°C) giderimi  Gretimi CH,4
(L) (%) (L/kgKOIi) icerigi(%)

AF 24 5 25-34 70 400-500 80

Paket yatakli 3 8 21-24 95 580 74

reaktor

UASB 12,7 1,9 29 83 499 75,5

Tam olgekli

AHBFs(anaerobik 135.000 - 35 95 500 72

filtre/ UASB)

AHBFs

(anaerobik 2,75 2,4 35 37,5-76 - -

filtre/UASB)

ASBR 2 1,5-10 35 57-74 - -

UASB 40 0,96 23 57-63 - -

2.4.1.3 Aerobik Sistemler

Aerobik aritim ¢o6zinmis oksijen varliginda mikroorganizmalarin yasamlarini
surdirebilmeleri icin atiksuda bulanan organik ve inorganik maddeleri oksitleyerek
stabil hale getirmeleridir. Mikroorganizmalar oksijen varliginda karbonlu bilesikleri
parcalayarak CO, ve H,QO’ya donustirurler. Azotlu bilesikler ilk olarak amonyaga daha

sonra ise nitrata dénusturdltrler [38].

Sizinti suyundaki kirleticilerin aerobik aritimi aktif camur gibi askida buylyen
sistemlerle olabilecegi gibi farkl tipte sabit film reaktorlerde de yapilabilir. Aktif camur
evsel kati atik depo sahasi sizinti sularinin aritiminda uygulanan ana proseslerden
biridir. Bu proses biyolojik ayrisabilen organik bilesenlerin biyokimyasal oksidasyonu

icin kullaniimaktadir.
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Organik bilegenlerin aktif camur vasitasiyla giderim verimi son derece degiskendir ve
sizinti suyu kompozisyonundaki ana bilesenlere baghdir. Klimiuk ve Kulikowska, geng
sizinti suyu ile yapilan aktif camur AKR (Ardisik Kesikli Reaktor) ile yaptiklari calismada
hihrolik bekleme siresi 12 ve 2 saat iken ve gamur yasi 58 ve 19 giin iken sirasiyla %83

ve %71 KOi giderim verimi elde etmislerdir.

Sizinti sularinin aktif ¢camur sistemiyle aritilmasi durumunda olusan ¢camur oldukca
problemlidir. Sizinti sularinin aritildigi aktif camur tesislerinde ¢amur kabarma
problemlerine siklikla rastlanmaktadir.  Ayrica olusan g¢amuru sartlandirmak igin

normal camura gore ¢ok daha fazla kimyasal madde kullanimi gerekmektedir [11].

Sizinti suyu aritimi Gzerine nitrifikasyonun etkisi genellikle amonyak azotunun %90’ina
yakininin oksitlenmesini ve amonyak azotu konsantrasyonunun ¢ikis akiminda 10 mg N
/Uye dustridlmesini mimkin kilabilmektedir. Ancak bu sonuglar farkh aktif camur
sistemleri icin, tek basamakli yada ¢ok basamakl sistemler icin, kullanilan farkli hidrolik
bekleme siireleri, camur yasi, organik yikleme orani ve azot ylikleme orani igin

degisiklik gosterecektir.

Sizinti suyunun farkl kompozisyonundan dolayi, pek ¢ok sistem aritim igin kullanilabilir.
Ornegin, farkli depo sahalarindan farkli amonyak azotu konsantrasyonlari sizinti
suyunda gecebilir. Ayrica refraktdér organik bilesenler ve toksik maddeler sizinti
sularinda farkh miktarlarda bulunabilir. Yiksek amonyak ve toksik maddelerin varlig
s6z konusu oldugunda aktif camur sistemi ile yeterli aritma verimi elde edilemez ve

granil aktif karbon ilavesi gibi ekstra ¢6ziimlere basvurulur.

Sizinti suyunda bulunan toksik bilesenler ve bunlarin ylksek konsantrasyonlari aktif
¢amur sisteminde zayif c¢6kelme Ozellikleri gibi sorunlara neden olur ve

mikroorganizmalarin sistemden atilmasina yol acar.

Biyofilm sistemler kullanilarak sizinti  suyunun aritiminda, sizintt  suyunun
kompozisyonu ve kullanilan tasiyici tipi son derece énemlidir. Sizinti suyunun BOis/KOi

orani 0,6 icin uygulanan biyofiltrede genis ylizey alani, porozitesi ve absorpsiyon
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kapasitesi ile bilinen spesifik acik-hiicre plastik kopik kullanildiginda %96 BOis
giderimi, %80 KOI, %90 TKN ve %50 TN giderimi elde edilmistir.

Biyolojik prosesler vasitasiyla sizinti suyunun aritiminda biyofilm uygulamalari ile iyi
verimler elde edilebilmektedir. Degisik hareketli ve sabit tasiyicilar Gzerinde bagh
blylyen biyomass sizinti suyu aritiminda siklikla kullanilmaktadir. Biyofilm bagl
blylduginde mikroorganizmalarin 6zellikleri degistigi icin biyofilm reaktdrler yaygin
olarak  kullanilmaktadir.  Biyofilm sistemlerdeki mikroorganizmalar c¢evresel
parametrelerin degisimine ve toksik maddelere karsi aktif camura goére ¢ok daha
dayaniklidir ve mikroorganizmanin yikanarak reaktérden atilma problemi

olmamaktadir.

Bagh buylyen sistemlerin bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlar, tasiyici
malzemelerin pahali olusu ve sistemde daha yliksek konsantrasyonlarda oksijene

ihtiyac duyulmasi olarak siralanabilir [13].

GCok yaygin olmamakla birlikte sizinti suyunun aritimi igcin damlatmali filtreler ve déner
biyodiskler ~de  kullanilabilmektedir. Bu tir sistemlerde nitrifikasyonda

gerceklestiginden dolayi amonyak azotu giderimi s6z konusu olmaktadir.

Sonug olarak sizinti sularinin aerobik aritiminda BOis/KOi orani yani biyolojik olarak
aritilabilirligi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle genellikle aerobik sistemler, gen¢ depo

sahalarinda olusan sizinti sularinin aritiminda etkilidir [39], [40], [41].

Sizinti suyunun aktif camur prosesi ile aritiminda laboratuar 6lgekli yapiimis pek ¢ok
calismada %90-99 arasinda BOIi ve KOi giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica yapilan
calismalarda %80-99 oraninda metal gideriminin gergeklestigi vurgulanmistir. Sizinti
suylarinin aktif ¢camur prosesi ile aritiminda operasyonel sartlar olduk¢a 6nem
kazanmaktadir. MLVSS konsantrasyonu 5000-10000 mg/L arasinda, F/M orani 0,02-
0,06 BOis/ MLVSS.giin arasinda olmalidir. Hidrolik bekleme siiresi (HRT) 1-10 giin
arasinda, camur yas! ise 15-65 giin arasinda degisebilir. Operasyonel sartlardan da
goruldugl gibi sizinti suyunun aktif camur prosesi ile aritiminda yiiksek biyokiitle

konsantrasyonu, dusik F/M orani, yiksek HRT ve camur yasi gerekmektedir [42].
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Sizint1 suyunun aktif gamur prosesi ile aritiminda pek ¢ok dezavantaj bulunmaktadir.
Bunlardan biri asiri havalandirma ve yiksek metal konsantrasyonlarina bagh olarak
kopuk olusumudur. Bu nedenle képlik onleyici ajanlarin kullanim gereksinimi ortaya
ctkmaktadir. Bir diger problem ise nitrient eksikligine bagli olarak biyolojik aktivitenin
inhibisyonudur. Ozellikle sizinti suyundaki fosfor eksikliginden dolayi biyolojik aktivite
durmaktadir. Bu nedenle sizinti suyuna gerekli nitrient ilave edilmelidir. Bunlarin yani
sira metal ve diger bilesenlere bagh baglh olarak biyolojik aktivite inhibe olabilmektedir

[42].

2.4.2 Kimyasal Prosesler

Sizinti  sularinin  kimyasal aritiminda ileri oksidasyon prosesleri anahtar rol
oynamaktadir. Hidroksil radikallerinin (OH" ) olusumundan dolayi oksidasyon orani
artmakta ve etkili sonuglar elde edilmektedir (Sekil 2.3). Bu serbest radikaller oksidant
ilavesi ile Uretilmekte ve yilksek reaktiviteye, organik bilesenlere karsi disiik segicilige
ve yiksek oksidasyon potansiyeline (E°=2,80 V) sahip olmaktadir. Genellikle ileri
oksidasyon prosesleri iki grup altinda toplanmaktadir. Bunlar, kimyasal oksidasyon

(fotoliz olmaksizin) ve fotokimyasal oksidasyondur.
Kimyasal oksidasyon;

e Yiiksek pH da ozon ile oksidasyon,
e Ozonve H,0,

e Fenton ile oksidasyon’dur.
Fotokimyasal oksidasyon ise;

e UVisinlariyla kombine ozon oksidasyonu,
e UVisinlariyla kombine H,0, oksidasyonu,
e UVisinlariyla kombine fenton ajanlari ile oksidasyon,

e Fotokataliz ‘dir [13].

ileri kimyasal oksidasyon prosesleri ile sizinti sularinin aritimi, daha ¢ok biyolojik aritim

oncesi biyolojik aritilabilirligin arttirlmasi amaciyla uygulanmistir. Sizinti suyunda
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bulunan toksik ve kalici organik maddelerden dolayi biyolojik aritim ile yeterli verim
elde edilememektedir. Bu tip atiksulardan toksisite ve organik maddelerin giderilmesi
icin biyolojik aritimdan once ileri oksidasyon prosesleri olan kimyasal prosesler

kullanilmaktadir [43].

Fotoliz ile hidrojen peroksit

ettt

tarafindan oksidasyon

[H202+UVC}
Fotolizil I Foto-Fenton reaksiyonlan
otoliz ile ozonlama
e (Fe*+H,0,+UVA)
OH*
/ Fenton reaksiyonlarn
Yiiksek pH “da ozonlama I (Fe™+H,0;)

Ozonve hidrojen peroksit ile
oksidasyon

Sekil 2.3 Sizinti suyu aritiminda kullanilan kimyasal ve fotokimyasal prosesler [13]

2.4.3 Fizikokimyasal Prosesler

Fizikokimyasal metodlar, biyolojik metodlar ile birlikte kullanilarak aritma veriminin
arttirilmasi saglanmaktadir. Bu teknik ile sizinti suyunda bulunan biyolojik olarak
parcalanmayan bilesenlerin (humik, fulvik asit gibi) ve toksik bilesenlerin giderimi
saglanmaktadir. Bu metodlar; koagilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon ve membran

prosesler olarak siralanabilir.

2.4.3.1 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Belirli koaglilant maddelerin eklenmesi, hizli karistirma ve yavas karistirmanin ardindan
¢Okelme ile atiksularda belirli bir diizeyde aritim s6z konusudur. Gliniim{zde daha ¢ok
icme suyu eldesinde kullanilan koaglilasyon flokilasyon prosesi, atiksularin aritiminda

da uygulanabilmektedir.
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Koagitilasyon ve flokiilasyon stabilize ve yasli depo alanlarinin sizinti sularinin aritiminda
basarili bir sekilde uygulanabilir. Yaygin olarak biyolojik aritma ya da ters osmoz dncesi
on aritim olarak kullanilabilecegi gibi, nihai parlatma basamagi olarak da uygulanabilir.
Aluminyum silfat, demir silfat, demir Il kloriir gibi koagilantlar yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Sizinti suyu aritimi icin yapilan pek cok calismada koagtilasyon-flokiilasyon proses
optimizasyonu igin koagullant seg¢imi, optimum deney sartlarinin belirlenmesi ve pH
etkisi belirlenmistir [19]. Kolay giderilebilen organik maddelerin atiksulardan
aritilmasinda basit ve faydali bir proses olmasina ragmen, aritim sonrasi olusan

kimyasal camurun bertarafi bir dezavantajdir [11].

Geng sizinti suyu ile yapilan bir koagiilasyon-flokiilasyon calismasinda %10-25 arasi KOI
ve TOK giderimi gerceklesmistir. Benzer olarak, stabilize olmus sizinti suyu ile yapilan

bir calismada ise %75 KOIi giderimi gerceklesmistir [44].

2.4.3.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi sizinti sularinin aritiminda kimyasal, fiziksel ve biyolojik proseslerle
birlikte bir aritim basamagi olarak kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan adsorban
madde graniil ya da toz aktif karbondur. Karbon adsorpsiyonu %50-70 arasi KOi ve
amonyak azotu giderimine izin vermektedir. Kisaca aktif karbon adsorpsiyonundaki

amag, toksik agir metallerin ve organiklerin giderimi ile suyun parlatiimasidir.

Aktif karbonun yani sira, baska adsorban maddelerin de adsorpsiyon performanslari
test edilmistir. Bu maddeler, zeolit, vermikulit, illit, kaolin, aktiflenmis aluminyum oksit

ve evsel atik yakma killeridir [44].

Son zamanlarda, adsorpsiyon ve biyolojik aritim simultane olarak kullaniimaktadir.
Ornegin, 6n aritimi yapilmis bir sizinti suyuna (koagiilasyon-flokiilasyon ve hava ile
aslyirma) biyolojik aritim esnasinda havalandirma tankina toz aktif karbon ve zeolit
ilavesi ile adsorpsiyon uygulanmistir. Toz aktif karbon ve zeolit konsantrasyonu 2 g/L

iken %77 ile %87 arasinda KOi giderim verimi elde edilmistir [19].
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2.4.3.3 Havaile Siyirma

Hava ile siyirma prosesi ile ylksek konsantrasyonlarda amonyum azotu igeren
atiksulardan amonyak giderimi yapilmaktadir. Sizinti sularinda toksisiteye sebep olan
ylksek seviyelerde bulunan amonyum azotu hava ile siyirma ile elimine edilmektedir.
Bu proses yliksek pH degerlerinde amonyumunun amonyak formuna donistirilerek
ucurulmasi esasina dayanmaktadir. Yapilan bir calismada, 20 °C sicaklikta 24 saat

bekleme siiresinde pH 11’de iken %89 amonyum giderimi gerceklesmistir [19].

Bu proseste atiksu pH'sinin dncelikle yliksek pH degerlerine gikarilmasi ve sonrasinda
ctkis suyunun noétralizasyon gereksinimi prosesin en 6nemli dezavantajlarindandir.
Ancak buna ragmen daha 6nce de belirtildigi gibi yiksek amonyum iceren sizinti

sularindan amonyumun giderilmesi igin siklikla uygulanan bir yontemdir.

2.4.4 Membran Prosesler

Sizinti sularinin sirekli degisen kompozisyonlari ve depo sahasi yasina goére olusan
sizinti sularinin birbirinden farkli 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle en uygun aritma
¢6zimi membran proseslerdir [13]. Konvansiyonel aritma sistemlerine gore daha az
alan ihtiyacinin olmasi, strekli isletilebilir olmasi ve bunlarin yani sira ylksek kirlilik
yuklerini karsilayabilmesinden dolayi sizinti suyunun membran sistemlerle aritilmasi
oldukga avantajlidir. Ancak bu avantajlarinin yani sira, membran sistemlerle aritim
sonrasi yiksek kirlilige sahip olan konsantre akimin kontrolii problem teskil etmektedir

[17].

Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) gibi

ana membran prosesleri sizinti sularinin aritiminda kullanilmaktadir [19].

2.4.4.1 Mikrofiltrasyon

MF ile her zaman etkili bir sekilde kolloid ve askida maddelerin giderimi s6z konusudur.
Bu nedenle MF genellikle bir sonraki membran proses dncesinde (UF, NF ya da RO) 6n
aritim amacli uygulanmaktadir. Fakat tek basina kullanimi aritma verimi acisindan
uygun degildir [19].
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2.4.4.2 Ultrafiltrasyon

UF ile etkili bir sekilde makromolekdller ve partikiller giderilmektedir. Ancak tabi ki
giderim verimi kullanilan membran moddliine ve malzemesine goére degismektedir. UF,
belirli bir sizinti suyu icin organik kirleticilerin baskin molekdil kitlesini degerlendirmek
ve fraksiyonlarini belirlemek igin bir arag olabilir. Ayrica, membran ile yapilan testlerde
permeat (siiziintl), stzlintlideki direng ve toksisite hakkinda bilgi verebilir. Tabet ve
digerlerine gore, UF, kdkli mevcut diizenlemeler nedeniyle sizinti suyunun aritiminda
birincil ara¢ olmaktan ¢ikarilmistir. UF, ters osmoz membranlarinin tikanma
egiliminden dolayl sizinti suyundaki daha buyldk molekiler agirlikh bilesenlerin

giderilmesi i¢in kullaniimaktadir.

Son zamanlarda UF prosesi, sizinti sularinin biyolojik aritimindan sonra son aritim
olarak uygulanmaktadir. Pek ¢ok hibrit proses érnegin aktif camur-UF-RO denenmistir.

Bazi arastirmalarda sadece UF ile %50 oraninda organik madde giderildigi belirtilmistir.

UF membranlar sizinti suyunun aritiminda tam 6lgekli membran biyoreaktér (MBR)
tesislerinde sikhikla kullanilmaktadir. Ancak sizinti suyunun MBR ile aritimi {izerine az
sayida calisma bulunmaktadir [19]. istanbul ili kati atik depo sahasi sizinti sulari

aritiminda da MBR kullanilmaktadir [45], [46].

2.4.4.3 Nanofiltrasyon

NF teknolojisi su kalite standartlari agisindan coklu yaklasimlara izin vermektedir,
ornegin, organik, inorganik ve mikrobiyal kirleticilerin giderilmesi i¢in uygulanmaktadir.
NF genellikle, molekiler kesme (molecular cut-off) araligi 200 ve 2000 Da olan
polimerik membranlardan olusmaktadir. Az sayida calismada NF ile sizinti suyunun
aritimi uygulanmistir. Membran materyali ve geometrisi ( diiz, tibuler ya da spiral
sargil)) 6nemli olmaksizin ortalama hiz 3m/s iken ve transmembran basinci 6-30 bar
araliginda iken %60-70 arasi KOI giderimi ve 50 amonyak giderimi elde edilmistir.
Fiziksel metotlar NF ile kombine halde kullanildiginda KOi giderim verimi %70-80

civarinda olmaktadir.
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Ancak yine de basarili bir membran uygulamasi icin membran tikanmasinin kontrol
altinda tutulmasi gerekmektedir. Genis bir spektrumda sizinti suyu aritiminda NF
tikanikhgi, ¢6ziinmis organik ve inorganik ~maddelerden, kolloidal veya askida

partikillerden kaynaklanmaktadir [19].

2.4.4.4 Ters Osmoz

Ters osmoz (RO) sistemi ile sizinti sularinin ¢cok daha etkili bir sekilde aritimi miimkin
olmaktadir. Sizinti suyunun RO ile aritiminda tlbller ve spiral sargilli membran
modiilleri 1984’te ilk kez denemistir [19]. Sizinti suyunda bulunan yiksek tuzluluk,
kalsiyum, sodyum, potasyum ve klor iyonlar ve dioksin ve endokrin gibi dayanikli
organik maddelerin konvansiyonel yontemlerle giderimi cok zor oldugundan ters
osmoz avantaj saglamaktadir [47]. Yani ters osmoz ile sizinti suyunda bulunan organik
bilesenlerin yani sira inorganik bilesenler de giderilebilmektedir. Yapilan arastirmalarda

%98 KOI giderimi ve %99 agir metallerin giderilebilmesi miimkiindiir [48].

2.4.4.5 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz prosesi genel anlamda bir elektrik alaninin etkisi altinda segici
gecirgenlige sahip membranlar boyunca iyonlarin aktarildigi elektrokimyasal bir ayirma
sureci olarak, diyaliz ve elektrolizin birlesiminden olusmaktadir [49]. Glnimize kadar
yapilan pek cok ED calismalari ile ED prosesinde énemli ilerlemeler kaydedilmis ve iyon
degisim membranlarindaki yenilikler sayesinde bugliniin en dnemli siiregleri arasinda

yerini almistir [17].

Bir giderim mekanizmasi olmasinin yani sira ED ayni zamanda geri kazanim amagl da
kullanilabilmektedir [17]. ED prosesi, tuzlu ve aci sulardan igilebilir kalitede su
Uretilmesi, klor-alkali tesislerinde kostik soda Uretimi, agir metallerin geri kazanimi,
meyve sularinin asitliginin giderilmesi, atiksulardan cesitli iyonlarin uzaklastiriimasi,

organik bilesiklerin ayrilmasi ve saflastiriimasi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Kati atik depo sahasinda olusan sizinti sularinin inorganik ve c¢ozinebilen madde

tirevlerinin fazla olusu nedeniyle ED prosesi sizintt suyu aritiminda 6nem
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kazanmaktadir [49]. Ayrica ED ile bipolar membran kullanimi sayesinde asit ve baz geri

kazanimi so6z konusu olmaktadir.

ED ile sizinti suyunun aritimi konusunda literatire bakildiginda oldukca az galisma
oldugu goriilmektedir. J.J. Schoeman, A. Steyn ve M. Makgae [1], yapmis olduklari
¢alismada endustriyel igerikli kati atik sizinti sulari Gizerinde elektrodiyaliz ile aritma
verimini degerlendirmislerdir. 10-80 g/ L gibi yiksek oranda organik icerik ve fenol,
sulfat, krom, kadmiyum gibi kimyasallari iceren sizinti suyunda 6ncelikle soda kili ve
kostik soda kullanilarak 6n aritma yapilmistir. Sizinti suyunda katyon bilesenlerinden
baryum, magnezyum ve kalsiyum 6n aritma ile giderilmistir. Bunun yaninda 6n aritma
ile iyi bir KOI giderimi saglanmamstir. Elektrodiyaliz sistemi 900 saatin (izerinde
calistirilmistir. ED prosesi ile yaklasik olarak % 49 KOi giderimi saglanmistir. ED prosesin
arkasindan daha iyi kalitede bir su elde edebilmek i¢in RO sistemi yerlestirilmistir ve RO
cikisinda % 96,3 KOI giderim verimi ile iyi kalitede su elde edilmistir. Japie J. Schoeman
[32], yapmis oldugu calismada sizinti suyuna kireg ile 6n aritma uygulayarak sertlik,
demir,mangan, baryum, stronsiyum ve organik giderimi saglamistir. Buna ilaveten
diisiik bir KOI giderimi olmustur. Daha sonra 6n aritma yapilmis sizinti suyunda kesikli
elektrodiyaliz sistemi c¢ahstirilmistir. Elektrodiyaliz sonrasi elektriksel iletkenlik 5490
mS/ m’den 139 mS/ m’ye, KOi 1700 mg/ L'den 385 mg/ L'ye indirgenmistir. Klorir
giderim verimi % 98,4, sodyum giderim verimi % 98,2 ve arsenik giderim verimi % 84,4

olarak belirlenmistir.

2.4.5 Sizinti Suyu Geri Devri

Genellikle kiiclk yerlesim bolgelerinde yukarida bahsedilen depo disi sizinti suyu aritim
yontemlerine gore depo ici aritim yontemleri daha yaygin uygulanmaktadir. Depo igi
aritim yonteminde sizinti suyunun depo sahasina geri devri s6z konusudur. Bu
yontemde toplanan sizinti suyu depo alani Ustiinden geri verilmektedir. Geri devir
sonucu ortama tekrar giren sizinti suyu kati atiklarin daha kolay ve ¢abuk
parcalanmasini saglayip stabil hale gelmelerine yardimci olur. Yani kisacasi depo alani

sizinti suyunun aritilmasi i¢in biyolojik bir reaktor olarak kullanilmaktadir.
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Sizinti suyu geri devir uygulamasinin avantajlari;

Sizinti suyu kirletici konsantrasyonlarinin ve sizinti suyu miktarinin azaltiimasi,
sizinti suyu toplama ve aritma maliyetinin azaltiimasi,

e Depo gazi olusumunun hizlandiriimasi,

Daha etkili bir ayrisma ile atiklarin daha fazla sikismasinin saglanmasi,

Depo sahasinda meydana gelecek ¢okmelerin daha hizli gerceklesmesi,

Depolama isleminin tamamlanmasindan sonra izleme siresi ve izleme

maliyetinin azaltilmasi, seklinde 6zetlenebilir.

Sizinti suyu geri devrinin avantajlari yani sira dezavantajlari da bulunmaktadir.
Bunlardan biri ve en 6nemlisi yine bir sizinti suyunun olusumudur. Geri devir
sonrasinda elde edilen sizinti suyu desarj kriterleri agisindan dogrudan desarj

edilememektedir [14].

2.5 Sizinti Suyu Aritim Yéntemlerinin Karsilastirilmasi

Optimum sizinti suyu aritim yontemi cevre Uzerinde negatif etkilerin tamamen
indirilmesi Gzerine odaklanmistir. Fakat sizinti suyunun kompleks kompozisyonu bu
hedefi gliclestirmektedir [19]. Bu nedenle tek bir aritma prosesi yerine pek cok

prosesin kombinasyonunun kullanimi s6z konusudur.

Sizinti suyu aritiminda kullanilan aritma yontemleri ve etkinlikleri Cizelge 2.4’de
verilmistir. Gorildiga gibi sizinti suyunun yasina bagli olarak segilen prosesin etkinligi

degismektedir.
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Cizelge 2.5 Sizinti suyu aritiminda aritma yontemlerinin etkinlikleri [19]

Sizinti Suyu Ortalama Giderim Bulan,
Proses Kategorisi ' (%) AKM Klik Artiklar
Gen¢ Orta Yash BOI KOl TKN
Transfer
Evsel atiksu ile . - Evsel atiksu aritma
lyi  orta kotu *

birlikte aritimi tesisine bagli

Geri donisim iyi  orta koti >90 60-80 - - - -

Lagiinler iyi orta koti 80 40-95 >80 30-40 30-40 camur

Fiziko-kimyasal

Koaglilasyon-

- kot orta orta - 40-60 <30 >80 >80 camur
flokilasyon
Ki I

fmyasa koti orta kéti - <30 <30 30-40 >80  camur
¢Oktiirme
Adsorpsiyon koti  orta iyi >80 70-90 - - 50-70 -
Oksidasyon kot orta orta - 30-90 - - >80  ArtikO;
Hava ile kéti orta orta - <30 >80 - 30-40 Havahhs
slyirma karigimi
Biyolojik
Aerobik iyi  orta koti >80 60-90 >80 60-80 - *
prosesler
A bik

naeroo iyi orta kotu >80 60-80 >80 60-80 - *
prosesler
Membran

. . iyi orta orta >80 >85 >80 >99 40-60 *
biyoreaktor

Membran filtrasyonu

Ultrafiltrasyon Kotd - - - 50 60-80 >99 >99 ok
-orta

Nanofiltrasyon iyi iyi iyi 80 60-80 60-80 >99 >99 ok

Ters osmoz iyi iyi iyvi  >90 >90 >90 >99 >99 ok

*fazla biyomas, **konsantre kisim

Sizinti suyu aritma tesislerinde genellikle c¢esitli aritma kombinasyonlari
kullanilmaktadir. Uygulanan aritma kombinasyonlarinin farkh kirlilik parametreleri
Uzerinde farkl olgtide etkinlikleri bulunur. Bu sebeple kesin bir aritma kombinasyonu
Onerilemez. Depo sahasi sizinti suyu oOzellikleri belirlendikten sonra aritmada hangi
proseslerin kullanilacagina karar verilebilir. Secilen proses kombinasyonunun giderim
verimi kadar maliyeti de 6nem tasimaktadir [11]. Proses kombinasyonlarinin belirli

kirlilik parametreleri tizerine etkileri Cizelge 2.5 ‘de verilmektedir.
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Cizelge 2.6 Sizinti suyu aritilmasinda gesitli aritma kombinasyonlarinin karsilastirilmasi

(50]
KOi (mg/L) NH4-N (mg/L) AOX (mg/L)
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
Biyolojik + Aktif karbon + Flokiilasyon /Cékeltim + Notralizasyon
1571 76 579 0,09 1,45 0,18
686 51 528 0,7 1,65 0,23
Biyolojik + Ultrafiltrasyon + Aktif karbon
1000-12000 <200 400-800 <10 1-2,5 0,1-0,7
Biyolojik + Kimyasal oksidasyon (Ozon-UV)
320-5796 30-137 125-1350 0,4-36,2 - -
Biyolojik + Kimyasal oksidasyon (Ozon+UV) + Biyolojik
1200-4000 18-150 600-1900 0,1-9 1-3,8 0,04-0,18
Biyolojik + Kimyasal oksidasyon (Ozon+UV) + Biyolojik + Aktif karbon
7,58-1332 1-85 375-885 0,1-0,6 0,85-2,1 0,17-0,43
Ters osmoz
4124 20 577 8 - -
1550 68 750 7 1,4 <0,01
Ters osmoz + Ters osmoz
1590-2980 4-25 900-1800 4,4-8,8 1,5-1,9 0,002-0,02
Biyolojik + Ters osmoz
446-872 5,3-27 80-396 0,03-10,1 0,4-1,4 <0,01-0,05
Biyolojik + Ters osmoz + Ters osmoz
1366-3010 <2 130-854 6,3 1,09-2,24 0,045

2.6  Sizinti Suyu Desarj Standartlari

Diger atiksulardan farkli olarak sizinti suyu icin iki farklh desarj standardi

uygulanmaktadir. Bunlar;

e Onarntim sonrasi kanalizasyona desarj standardi

e Alici ortamlara desarj standardi

Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi'nde (SKKY) alici ortamlara desarj icin gerekli
standartlar verilmistir [51]. Bunun yani sira lIstanbul ili icin iSKi Atiksularin
Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi'nde kanalizasyona desarj standartlari bulunmaktadir.

Desarj tipine karar verilerek hangi tip bir aritmanin daha verimli olacagi belirlenebilir.
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Cizelge 2.7 Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligi standartlari ve iSKi kanalizasyona desarj
standartlari

SKKY isKi
2 saatlik 24 saatlik Tam aritma ile Derin deniz desar;ji
Parametre kompozit kompozit sonlanan ile sonlanan
pH 6-9 6-9 6,5-10,0 6,0-10,0
KOi 160 100 4000 600
BOIs 100 50 - -
AKM 200 100 500 350
TN - - - 40
TP 2 1 - 10
Yag-Gres 20 10 250 50
Fe 10 - - -
Cd 0,1 - 2 2
Cr 0,5 0,5 5 5
Cu 3 - 2 2
Pb 2 1 3 3
Ni - - 5 5
Zn 5 - 10 10
Ag - - 5 5
Toplam CN° 1 0,5 10 10
Sulfat - - 1700 1700

Cizelge 2.7’de ISKi Atiksularin Kanalizasyona Desarj Yénetmeligi desarj limitleri
verilmistir. Bu desarj limitleri atiksularin atiksu altyapi tesislerine desarjinda dngoriilen
atiksu standartlari olup, alici ortamlara yapilacak olan desarjlarda Su Kirliligi Kontrolii

Yonetmeligi alici ortam desarj standartlari uygulanmaktadir [52].

2.7 istanbul ili Sizinti Suyu Aritma Tesisleri

Sizinti suyu kati atiklarin icinden sizilerek bir takim kimyasal, biyolojik ve fiziksel
olaylara maruz kalarak olusur ve sizinti suyu toplama sistemleri ile alinir. Kati atiklarin
icinden suziilen sizinti suyu, kati atiklarin muhtevasindan kaynaklanan g¢ok sayidaki

element ve bilesigi icerir.

ISTAC A.S tarafindan, istanbul genelinde giinlik 14000 ton evsel atik depolama

sahalarinda depolanmaktadir. Bu atiklardan meydana gelen sizinti suyu miktari ise
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toplam 3600 m®/gin dir. Kemerburgaz/Odayeri Depolama Sahasinda 2400 m>/giin,

Sile/Kémirciioda Depolama Sahasinda 1200 m*/giin sizinti suyu olusmaktadir.

COp sizinti suyu aritma tesisi 6n ¢oktlirme, Membran Biyoreaktor (Nitrifikasyon-
Denitrifikasyon-UF Mebranlari), Nanofiltrasyon Unitesi ve c¢amur susuzlastirma
tnitelerinden (dekantér (initesi) olusmaktadir. Aritma tesisi iSKi kanala desarj (Odayeri)

ve dere desarj (Kdmirclioda) standartlarina gore tasarlanmistir.

Sizint1 sulari depolama sahasinin tabaninda yapilan drenaj vasitasi ile (HDPE boru ve
cakil tabakasi yardimiyla) toplanmakta ve sizinti suyu toplama havuzuna (dengeleme
havuzu) iletilmektedir. Sizinti sulari dengeleme havuzuna cazibe veya depolama
sahasindaki menhollerde bulunan dalgic pompa yardimiyla iletiimektedir. Dengeleme

havuzundan aritma tesisine pompa yardimi ile terfi edilmektedir.

Depolama sahasindan gelen sizinti suyu, ilk olarak ¢coktlirme islemine tabi tutularak bir
miktar AKM, KOI ve sertlik giderimi saglanmaktadir. Coktiirme islemi sonrasinda sizinti
suyu Once biyoreaktor Unitesine iletilmektedir. Biyoreaktor linitesi, aerobik (havali) ve
anoksik olmak lizere iki kisimdan olusmaktadir. Kémirctoda sizinti suyu aritma tesisi
proses akim semasi Sekil 2.4’te, Odayeri sizinti suyu aritma tesisi akim semasi ise Sekil

2.5’te verilmistir.

Ham

Sizinti Suyu Dere
LL Desarj

Denitrifikasyon

Toplama 3 P, Rk ¥
e Terfi [ Dengeleme _’On Coktirme Nitrifikasyon UI;rgﬂltrasvon o UF Permeate Arttilmis \
(2 adet) Merkezi Havuzu Havuzu Havuzu Unitesi (UF) Tank Sizinti \
® ® |® 1
i v
fil
CIP Tank Henotifresyon
Unitesi
Dekantor Cikis Suyu

Dekantor |«

@

Konsantre Kisim Depolama Sahas! j«—Nanofilirasyon Konsantre

Sekil 2.4 Kbmiirciioda Sizinti Suyu Aritma Tesisi Proses Akim Semasi
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Sekil 2.5 Odayeri Sizinti Suyu Aritma Tesisi Proses Akim Semasi

Kémirciioda sizinti suyu aritma tesisi ile KOi’si ortalama 13400 mg/L olan sizinti suyu
desarj limiti olan 125 mg/L degerine kadar aritilarak dereye desarj edilmektedir. Ayni
sekilde Odayeri sizinti suyu aritma tesisinde KOI degeri ortalama 20000 mg/L olan
sizintl suyu kanalizasyon desarj limiti olan 600 mg/L degerine kadar aritilarak kanal

sistemine desarj edilmektedir [45], [46], [53].
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BOLUM 3

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Kimyasal oksidasyon prosesleri; kimyasal tirler arasinda elektronlarin transferine
dayanmaktadir. Bu prosesler indirgenme-ylikseltgenme prosesleri olarak da bilinir.
Kimyasal oksidasyondaki amag, su icerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak
oksitlenerek kararsiz son Urlinlere donUstirilmesidir. Ayrica oksitleme proseslerinde,
oksitleyici maddeler ile kirleticiler biyolojik olarak oksitlenebilir forma
donistiridlmektedir. Kimyasal oksidasyonlarda genel olarak klor, sodyum hipoklorit,
ozon ve hidrojen peroksit gibi belirli oksitleyici maddeler oksidant olarak
kullanilmaktadir [54]. Cizelge 3.1’de aritmada kullanilan oksidantlarin oksidasyon

potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 3.1 Aritmada kullanilan bazi oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri [54], [55]

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Serbest Hidroksil Radikali (¢OH) 2,80
O (1D) 2,42
Ozon (03) 2,07
Hidrojen Peroksit (H,0,) 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat iyonu 1,68
ClOo; 1,50
Hipoklorik Asit (HOCI) 1,49
Klor (Cl,) 1,36
Oksijen (0,) 1,23
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Yaygin olarak kullanilan bu oksidantlardan klor (Cl,) ucuz olmasi ve oksidasyon
kapasitesi yliksek olmasindan dolayi 6zellikle dezenfeksiyon amach kullanilmaktadir.
Ancak bulundugu ortamda klorlu organik maddelerin olusmasindan dolay gliniimizde
kullanimi giderek azalmaktadir [56], [54]. Ozon (Os) ise renk, koku, tat ve organik
madde giderimine yonelik kullanilan gligli bir oksidanttir ve kararli bir yapisi yoktur.
Sudaki ¢ozlnlrliglu ozonun sicakhigina, pH’sina ve kismi basincina baglidir. Havanin
veya saf oksijenin yliksek voltajdan gecirilmesi ile elde edilmektedir ve bu nedenle
pahalidir. Son yillarda dezenfeksiyonda klor yerine ozon kullanimi yaygin hale gelmistir
[56]. En yaygin kullanilan oksidantlardan biri olan hidrojen peroksit (H,0,) ise suda
%100 cozlinlr. Cozeltileri zayif asidik 6zellik gosterir. Dogrudan veya gecis metalleri
iyonlarinin (en cok Fe™? olmak tizere, AlI*®, Cu*?, Cr*™ ...) katalizérltguinde kullanilabilir.

GuclQ bir oksidant olmasi yani sira oldukga ucuzdur [56].

ileri yiikseltgenme ydntemleri toksik ve biyo-bozunur olmayan kirleticiler iceren su ve
atiksularin arntilmasi icin son yillarda 6ne c¢cikan en 6nemli proseslerdendir. ileri
oksidasyon prosesleri oda sicakligl ve basincinda yliksek reaktiviteye sahip radikallerin
olusturulmasi temel prensibine dayanan su saflastirma yontemleri olarak
tanimlanmistir.  Bu sistemlerde baslica yiikseltgenin ¢OH (hidroksil radikali) oldugu

belirlenmistir. ®*OH ¢ok giigli bir yikseltgendir [57].

Hidroksil radikallerinin sudaki yari 6mri ¢ok kisadir (yaklasik 107 's). Bu nedenle *OH,
tepkime ortaminda es zamanli olarak olusturulmasi gerekmektedir. Cozelti ortaminda
veya elektrot ylizeyinde olusturulan eOH, organik molekillerle secimsiz olarak
reaksiyona girerek bu tirlerin karbon dioksit, su ve anorganik iyonlara kadar
ylkseltgenmesine neden olurlar. ¢OH, organik molekillerle ¢ farkh sekilde

etkilesebilir;
1) Dehidrojenasyon veya su olusturmak tizere hidrojen koparma
CH; + *OH - eCH; + H,0
2) Hidroksilasyon veya doymamis baglara elektrofilik katilma

CH; + 2¢0OH - H3C-OH + H,0
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3) Elektron transferi veya redoks tepkimeleri
2CI"+ 2¢0H - Cl, + 20H

Bu reaksiyonlarin o6zelliklerini incelemeye yoénelik gergeklestirilen bazi g¢alismalar
sonucunda ilk tepkime tiiriintn alkanlar ve alkollere 6zgii ve hiz sabitlerinin 10° — 10°
Mt st arahginda oldugu belirlenmistir. Bu calismalar kapsaminda ikinci reaksiyon
tlrinin ise aromatik tirlere 6zgl ve hiz sabitlerinin de 10 - 10" m* st araliginda

oldugu belirtilmistir [57].

ileri oksidasyon prosesleri atiksu aritimi yani sira yer alti sularinin, toprak ve nehir
sedimentlerinin aritimi, sularin dezenfeksiyonu, ultra saf su Uretimi, ugucu organik
bilesik ve koku giderimi amaciyla da kullaniimaktadir. Atiksuyun kirlilik derecesi,
uygulanacak kimyasal oksidasyon yontemini belirlemede etkin rol oynamakla birlikte
atiksuyun icerdigi bilesenler de oksidasyon verimini etkilemektedir. Cizelge 3.2'de

aritma verimini azaltan organik ve inorganik bilesenler ve konsantrasyonlari verilmistir.

Cizelge 3.2 Aritma verimini azaltan bilesenler ve konsantrasyonlari [54]

Aritmayi etkileyen faktorler Konsantrasyon (mg/L)

oOH tutucular

Klorir iyonu 1000

Nitrit (NO2) 10
Karbonatlar ( HCO; / CO3 300

Salfit (SO3) Hedef kirleticiler
Sulfur (S Hedef kirleticiler
Cokelekler

Kalsiyum (Ca*?) 50

Demir (III) 50
Magnezyum (Mg*?) 1000

lleri oksidasyon proseslerinin en dnemli avantajlarindan biri *OH olusturulmasinda
farkli yontemlerinin kullanilabilmesidir. Cizelge 3.3’de ¢OH olusturulmasinda kullanilan

ileri oksidasyon prosesleri verilmistir [57].
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Gizelge 3.3 Hidroksil radikali Gretiminde kullanilan ileri oksidasyon prosesleri

Homojen ileri oksidasyon prosesleri

Kimyasal yontemler

>

Fenton tepkimesi: Kimyasal olarak hidrojen peroksit ve demir ()
iyonlarinin tepkimesi sonucunda homojen olarak hidroksil radikalleri
olusturulmasina dayanan bir yontemdir.

Sonokimyasal yéntemler

Ultrasound dalgalari yardimiyla olusturulan bolgesel yliksek sicaklik ve basing
kosullarinda suyun pargalanmasi sonucu hidroksil ve diger radikalik tdrlerin
olusturulmasi temel prensibine dayanan bir yéntemdir.

Fotokimyasal yontemler

>

Homojen fotokataliz : Hidrojen peroksit ve ozonun UV isinlari yardimiyla
parcalanmasi sonucunda ortamda hidroksi radikallerinin olusturulmasi
temel prensibine dayanan bir ydontemdir.

Foto-Fenton yontemi : Fenton tepkimesi kosullarinda olusan demir (ll1)
iyonlarinin UV veya gériiniir bélge 1simasi yardimiyla demir (Il) iyonlarina
indirgenmesi ve boylece fenton tepkimesinin katalizlenmesi temel
prensibine dayanan bir yontemdir.

Elektrokimyasal yontemler

>

Elektrokimyasal ylkseltgeme : Elektrokimyasal olarak yiksek O, asiri
gerilimine sahip bir anot ylizeyinde suyun yikseltgenmesi sonucunda
hidroksil radikallerinin olusturulmasi temel prensibine dayanan yontemdir.

Elektro-Fenton yontemi : Fenton tepkimesinde kullanilan hidrojen
peroksitin  elektrokimyasal olarak oksijenin  bir katot yiizeyinde
indirgenmesiyle olusturulmasi, ayrica Fenton tepkimesi esnasinda olusan
demir (lll) iyonlarinin katot ylzeyinde demir (ll) iyonlarina indirgenmesi ve
boylece Fenton tepkimesinin elektrokatalitik olarak katalizlenmesi
prensibine dayanan bir yéntemdir.

Heterojen ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal yontemler

>

Heterojen fotokataliz : TiO2 gibi bir yari iletken yilizeyinde UV veya
gorinilr bolge 1simasi yardimiyla heterojen olarak hidroksil radikallerinin
olusturulmasi temel prensibine dayanan bir yéntemdir.

Cizelge 3.3‘den de gorildigi gibi *OH olusturulmasinda pek cok yontem olmasina
ragmen bunlarin blylk bir bolimi hidrojen peroksit kullanimina dayanmaktadir.
Hidrojen peroksit doga dostu bir kimyasaldir ve yan Grlin olarak zararsiz tirler olan

oksijen ve su olusturur. Hidrojen peroksit atiksularin aritimi yani sira zirai atiklarin
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yumusatilmasinda, bazi tekstil Grinlerinin agartilmasinda, kagit endustrisinde ve pek

¢ok medikal ve endistriyel uygulamalarda dezenfektan olarak kullaniilmaktadir [57].

Hidrojen peroksit tek basina zayif bir yikseltgendir ve sadece sulfur bilesikleri,
siyanurler, aldehitler, formik asit ve bazi organik nitro ve silfo bilesiklerini
yukseltgeyebilir. Hidrojen peroksitin ylikseltgeme giicli ozon, UV Isimasi ve gegis metal
iyonlari varhiginda oOnemli derecede artar. Gecis metali olarak demir iyonlar

kullanildiginda yontem Fenton prosesi olarak adlandirilir [57].

Cizelge 3.4’de ileri oksidasyon teknolojilerinden bazilarinin birbirleriyle karsilastirmasi

yapilmis ve her birinin teknik ve ekonomik avantaj ve dezavantajlari belirtilmistir [58].

Cizelge 3.4 Bazi ileri oksidasyon proseslerinin karsilastirilmasi [58]

Proses Avantajlar Dezavantajlari
Fenton eProsesi ve ekipmani ¢ok basit e Camur olusumu
oKOIi giderimi o Ozel atik
oCok dusuk ilk yatirrm ve dusik e Tuzolusumu
isletme maliyeti e Uzun reaksiyon siireleri
oCok duslk enerji tiiketimi e Kimyasal ihtiyaci yuksek
UV/H,0, eCamur olusumu yok eAskida kati maddelerin
oTuz olusumu yok giderilmesi gerekir.
oYilksek guvenlik, kolay eYiksek ilk yatirm ve igletme
uygulama maliyeti
eKisa reaksiyon sireleri eEnerji tiketimi gok ylksek
oKOIi giderimi
eKimyasal ihtiyaci ¢cok distk
03/H,0, eCamur olusumu yok eSiyirma etkisi

eTuz olusumu yok

oCok kisa reaksiyon stireleri

oCok duslik kimyasal ihtiyaci

eilk yatinnm maliyeti cok yiiksek

eisletme maliyeti ve ener;ji
tiketimi yuksek

eKullanilmayan
edilmesi
eToksisite, glivenlik ve isletme
problemleri

eDiisiik KOI giderimi

ozonun yok

lleri oksidasyon prosesleri (advanced oxidation processes ) (Fenton, elektro-Fenton,

foto-Fenton gibi) sizinti suyunda bulunan refraktér organik maddelerin gideriminde

oldukga etkilidir.
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Pestisidler ° - Bakterni

BOI Protoza

Sekil 3.1 ileri oksidasyon prosesleri ve diger bazi prosesler ile giderilebilen kirletici
parametreler ve etkinlikleri [59]
Sekil 3.1’den de gorildigli Uzere pek c¢ok kirletici bilesenin gideriminde
(petrokimyasallar, pestisidler, BOi ve PPCP gibi) ileri oksidasyon prosesleri ile yiiksek
verimler elde etmek mumkindir. Bunlara ilave olarak virtsler, bakteriler ve

protozoalarin kismen gideriminde ileri oksidasyon prosesleri etkin rol oynamaktadir.
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BOLUM 4

FENTON PROSESI

4.1 Fenton Prosesinin Tanimi ve Genel Esaslari

Fenton metodu, 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan kesfedilmis bir
metottur. Bu metotta asidik ortamda H,0, ve Fe* iyonlarinin tepkimesi sonucunda
*OH olusmaktadir [57], [60]. 1934 vyilinda Haber ve Weis tarafindan Fenton
tepkimesinde etkin yukseltgenin ¢OH radikalleri oldugu ortaya cikariimistir [57], [56].
Fenton prosesi, biyolojik parcalanabilirligin arttiriimasi, toksisitenin azaltilmasi, koku ve

renk gideriminde etkili olarak kullanilmaktadir [61].

Fenton reaksiyonu, elektron alisverisine dayanan bir redoks tepkimesidir. Etkinligi
meydana geldigi ortamda radikallerin olusmasi ile ortaya cikmaktadir. *OH Uretimi
demir iyonlarinin ¢6ziinlr yapida oldugu disik pH ve indirgen sartlarda mimkin

olabilmektedir [56].

Atiksu aritma teknigi olarak kullanilan Fenton prosesi, atiksu binyesinde bulunan
oksitlenebilir formdaki bilesenlerin gideriminde, giderilen madde tiriine bagh olarak
etkin bir sekilde kullaniimaktadir [54]. Bu proseste organik madde, oksidasyon ve
koagtilasyon prosesi olmak Uzere iki asamada giderilir. Proseste hidroksil radikallerinin

ylksek oksidasyon potansiyeli ile kirletici madde tamamiyla giderilebilmektedir [62].

Fenton metoduyla yapilan bir aritma islemi asagidaki sirada gerceklesmektedir [54],

[63], [64].
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Baglangigta asidik kosullar saglanir. Bunun igin en uygun pH aralig 2-5

arasindadir.

2. Once Fe® tuzlari, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek, hidroksil radikalleri
olusturulur. Oksidasyonla organik yiksek molekilli maddeler daha disik
agirliktaki molekillere donisir. Fe* bu esnada Fe*e yiikseltgenir.

3. Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile nétralizasyon yapilarak
ortam pH'i Fe** floklarinin en uygun c¢okelebilme araligi olan 7-8 ‘e getirilir.

4. Nétralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe*? floklarinin yeterince ¢okelebilmesinin

temin edildigi bir bekleme siresinin sonunda olusan duru faz, gamurdan ayrilr.

Fenton camuru aritilan atiksudan kolayca ayrilmakta fakat adsorbe edilen organik

maddeler dolayisiyla bertarafi zor olmaktadir [63].

4.2 Fenton Oksidasyonu Reaksiyonlari

4.2.1 Redoks Reaksiyonlari

Fenton oksidasyonu reaksiyonunun temeli ylksek oksitleme kapasitesine sahip ¢OH
olusumudur. Fenton reaksiyonunun mekanizmasi olduk¢a komplekstir ve kararli
sonuclar alabilmek icin optimum sartlar korunmalidir. Fe'? ve H,0,'nin reaksiyonlari
asidik kosullarda daha kararlidir. Fenton oksidasyonu icin en uygun deger olan pH 3-4

degerinin surekli kontrol edilerek stabil kalmasi saglanmalidir [54], [63].

Organik maddelerin ve Fe*? iyonlarinin var oldugu bir su ortamina hidrojen peroksit
verildiginde asagida verilen kompleks reaksiyonlar meydana gelir [54], [63]. Verilen
reaksiyonlarda yiksek oksitleme kapasitesine sahip hidroksil radikalleri olusmakta ve

oksidasyon gerceklesmektedir.
Fe Il + H,0, - Fe Ill + OH™ + «OH (4.1)
Fe IIl + H,0, » Fe Il +HO*, + H* (4.2)

Fe (Il) ile H,O; reaksiyonu sonucu olusan Fe(lll) de ortamda bulunan hidrojen peroksit

ile reaksiyona girmektedir. Denklem (4.2) uyarinca gerceklesen bu reaksiyon “Fenton
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benzeri reaksiyon” olarak adlandiriimaktadir ve 2 basamakta ger¢eklesmektedir (4.3-

4.4) [65], [66].
Fe III + H,0, & Fe — 00H?** + H* (4.3)
Fe — 00H** - HO", + Fe?* (4.4)

Olusan ¢OH’nin (Denklem 4.1) bir bolima Fe(ll) iyonlari, H,0, ve diger ¢OH tarafindan
tiketilebilmektedir (Denklem 4.5, 4.6, 4.7 ).

H,0, ++0H — HO",+ H,0 (4.5)
Fell +0H - Fe Ill + OH™ (4.6)
eOH ++0H - H,0, (4.7)

Denklem (4.2) ve (4.5)deki reaksiyonlarda ayni zamanda peroksi radikalleri de

olusmakta ve ortamdaki demir iyonlari ile reaksiyon vermektedir (Denklem 4.8, 4.9).

Fe Il + HO", - Fe Il + O,H* (4.8)

Fe Il + HO*, - Fe Il + H* + 0, (4.9)

Fenton reaksiyonlari sonucu olusan ¢OH radikalleri organik maddelerle (R-H)
tepkimeye girerek organik maddelerin daha kigik molekil yapili bilesiklere
doénismelerini saglamaktadir. Hidroksil radikallerinin organik maddeler ile olusan

reaksiyonlari genellikle asagidaki sekilde gerceklesir [65], [66].

a) H-H, N-H, C-H baglarindan H ¢ikarma

Hidroksil radikalleri organik maddeyle tepkimeye girerek organik maddenin protonunu
soyutlamas! ile Denklem 4.10‘daki reaksiyon gerceklesmektedir. Reaksiyon sonucu
organik radikaller olusmakta ve Denklem 4.11 ve 4.12'deki reaksiyonlar

gerceklesebilmektedir.

«OH+R—H - H,0+R’ (4.10)
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R+ Fe3t - R* + Fe?* (4.11)
R*+ H,0 - ROH+ H* (4.12)
b) Doymamis C-C baglarina veya aromatik halkalara katilma

Hidroksil radikalleri, alkanlar, aromatik halkalar gibi organik bilesiklerin doymamis C=C

baglarina saldirarak organik maddenin pargalanmasini saglayabilmektedir.
eOH+(C=C - HO-C-C" (4.13)

Doymamis C-C baglarina katilma ve Denklem (4.13)'de gorildigl bicimde H aciga
citkarma reaksiyonlari geri donlisimsiiz reaksiyonlar olarak gergeklesmektedir. Buna
karsin aromatik halkalara katilma reaksiyonlari ¢ift yonlu olarak ylarimektedir [65],

[66].

4.2.2 Koagiilasyon Reaksiyonlari

Organik maddelerin parcalanarak urinlere donidsmesi renk giderimi acgisindan da
avantaj saglamaktadir. Demir iyonlari suya verildigi zaman hidroksil iyonlari ile ferrik
hidroksi kompleksleri olusturur ve asagidaki koaglilasyon reaksiyonlari meydana gelir

[54], [63].

[Fe(H,0)¢]3* + H,0 - [Fe H,0 sOH]** + H;0% (4.14)
[Fe H,0 sOH]** + H,0 — [Fe H,0 ,(OH),]** + H;0% (4.15)
2[Fe H,0 OH]** - [Fe, H,0 ¢(OH),]*" + 2H,0 (4.16)
[Fe, H,0 ¢(0OH),]** + H,0 - [Fe, H,0 ,(0H)3]3* + H;0™ (4.17)

[Fe, H,0 ,(OH)3]3* + [Fe H,0 ;OH]** - [Fes H,0 <(OH),]°* + 2H,0(4.18)
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4.3 Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

Fenton tepkimesinin etkinligi sicaklik, pH, H,O, ve katalizor derisimi gibi pek ¢ok
faktore baghdir. Demir tirlerinin katalitik aktivitesi baslica ¢ozeltinin pH'sina baglidir

[57].

4.3.1 Demir iyonlarinin Konsantrasyonunun Etkisi

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini Uretecek temel faktor
bulunmadigindan Fenton reaksiyonuna dayali etkin bir  oksidasyon
gerceklesmemektedir. Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikga reaksiyonun hizi
artmaktadir. Ancak oyle bir konsantrasyona ulasilir ki bundan sonra ilave edilen demir
iyonu, verimi arttirici ekide bulunmaz. Tespit edilen bu konsantrasyon, organikleri
iceren atiksu numunesi icin Fenton uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade eder

[56].
Bir atiksuya Fenton prosesinin uygulanabilmesi igin;

e Organik madde konsantrasyonuna bakilmaksizin reaksiyonun makul bir zaman
diliminde gergeklesmesi icin minimum demir konsantrasyonunun 3-15 mg/L
arasinda olmasi,

e Fe/ Organik Kirlilik Yukid = 1/10 ile 1/50 (Agirhk/Agirhk) mertebesinde
bulunmasi,

e Atiksu karakteristiginin, demiri baglayarak etkinligini giderecek fosfat, EDTA,
formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin Ol¢lide icermemesi

gerekmektedir.

Reaksiyonun gerceklesmesi icin, uygulamada gerekli demir konsantrasyonu ayni
zamanda Fe/H,0, orani seklinde de ifade edilmektedir. Bu amagla kullanilan genel

aralik degerleri : 1/5-1/25 (Agirhk/Agirhk) seklindedir [56], [63].
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4.3.2 Demir iyonu Tiiriiniin Etkisi

Ortamda reaksiyon igin yeteri kadar organik madde ve H,0, bulunmasi durumunda
katalitik dénldsim zinciri derhal baslar. Reaksiyonlar katalizlemek igin Fe*? veya Fe*?
tuzlarinin olmasi bu durumda 6nem arz etmez. Ancak disuk hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinda (érnegin <10-25 mg/L H,0, ) Fe'®nin daha basarili oldugu
gozlemlenmistir. Denklem (4.19) dan goruldigi gibi; demir iyonunun anyonlari olarak
ortamda klorir veya silfat tuzlarinin bulunmasi, yiksek hizlhh uygulamalarda Cl,

olusumu disinda baska bir olumsuzluga yol agmaz [56], [60].

«OH+Cl" > OH™ + 1/2Cl, (4.19)

4.3.3 H,0, Konsantrasyonunun Etkisi

Organik bilesikleri okside edecek olan ¢OH radikalleri dogal olarak kendiliginden
olusmaktadir. Bu tlr aritma prosesi i¢in laboratuardaki uygulamalarda zincirleme
olusan reaksiyonlarin profili aciklayici olabilmektedir. Buna gore tipik bir uygulamada;

denklem (4.20)'de verilen reaksiyon profiline gore reaksiyonlar gerceklesecektir.

Organik madde - Oksitlenmis A Grtini - Oksitlenmig B irini - Oksitlenmis C Giriinu
-> Oksitlenmis D Urlinii = Oksitlenmis E Grini - CO; (4.20)

Bilindigi gibi, her reaksiyon basamaginin kendine 6zgl bir reaksiyon hizi vardir. Eger
ortamda yeterince H,0, mevcut degilse proses esnasinda istenmeyen ara Urlnler
olusabilir. Fazladan H,0, ilavesiyle reaksiyonlar seri olarak devam ettirilebilir. Bu
uygulama toksisite giderme amach atiksu 6n aritiminda siklikla gézlemlenebilir. H,0,
optimum dozuna ulasildiginda KOIi giderimi ve toksisite indirgenmesinde ani artan
verimler goézlemlenir. Optimum dozun Uzerindeki H,0, ilavesi ise verimi arttirmadigi
gibi verimlilik kontrolii icin yapilacak olan KOIi ve BOI gibi deneysel ¢calismalarda pozitif

girisime neden olur [56], [63].

Yiiksek kirlilik yikiine sahip atiksularda baslangictaki demir ve H,0, konsantrasyonunu
yiksek tutmak reaksiyon performansi acisindan fayda saglamaktadir. Ancak artan

oksidant madde konsantrasyonu aritimi belli bir degere kadar olumlu etkilerken, belli
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bir konsantrasyondan sonra asirt H,O'nin ¢OH radikalleri ile reaksiyona girerek

(Denklem 4.5) oksidasyon verimini dnemli derecede dusirdigu gozlemlenmistir [54].

Denklem (4.5)de verilen reaksiyona gore olusan HO," serbest radikali de zincir
reaksiyonlarini devam ettirir, ancak ¢OH radikaline gére daha disik bir oksidan
potansiyeline sahiptir. Bu nedenle KOI giderim verimini arttirmak icin H,0,

konsantrasyonunun uygun bir degere ayarlanmasi olduk¢a 6nemlidir [54].

4.3.4 pH'nin Etkisi

Fenton prosesi icin sulu cozelti icerisinde pH onemli bir parametredir. Fenton
uygulamalarinda optimum pH degeri 2-4 araligindadir. Bazik bdlgede verimin
dismesinin nedeni sulu Fe*? iyonunun Fe** kolloidlerine donuserek katalitik etkinligini

kaybetmesidir.

pH degeri 3,5'ten dusik oldugu zaman H,0, ve Fe™ daha kararlidir. Yiksek pH
degerlerinde H,0, ve Fe*? kararsizhigi redoks sistemini ve renk giderme verimini etkiler

[60].

FeSO, ilavesi ile pH degerinde disme meydana gelir. Bunun sebebi, FeSO, icerisinde
serbest halde H,SO,; bulunmasidir. H,0, ilavesi ile pH’da daha blylk bir disme
meydana gelir. Organik maddelerin organik asitlere parcalanmasi da pH'nin dismesine
yol acar. Bu nedenle pH degisimi sik sik kontrol edilerek reaksiyonun istenen diizeyde
ylriimesi saglanmalidir. pH ‘da disme meydana gelmiyorsa H,O, ‘nin reaksiyonu
inhibe edici tepkimelere yoneldigi ifade edilebilir [56], [63]. En uygun pH degeri 3

olarak degerlendirilmekte ve uygulamada kabul gérmektedir [60].

Yiksek kirlilige sahip atiksulara (>10000 mg/L KOIi) kademeli olarak oksidasyon
uygulamak verim agisindan kaginilmazdir. Her islem basamagindan sonra pH,
belirlenen optimum pH degerine ayarlanmalidir. Aksi taktirde reaksiyonun durmasi

engellenemeyecektir.
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4.3.5 Sicakhgin Etkisi

Sicaklik artisi Fenton reaksiyonunun hizini arttirir. Bu hiz artisi 20 °C'nin altinda daha
yiksektir. Sicakligin  40-50 °C’nin Uzerine ¢ikmasi H,0;’yi H,O ve O)ye
bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diser. Fenton uygulamasi igin optimum

sicaklik araligi 20-40 °C’dir.

Sicakhk H,0, donisim siirecinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik arttik¢a reaksiyon
suresi azalir. Yuksek Kkirlilikteki atiksularin 6n aritiminda Fenton uygulamalarinda
sicaklik ylikselmesi kontrol edilmeli ve H,0, ilavesi tedrici olarak ard arda yapilmalidir.
Reaksiyon ilerleyen safhalarda sicakhgin yiikselmesine neden olabilir. Bu durum H,0,
dozunun 10-20 mg/L degerini astigi durumlarda meydana gelir. Sicaklik kontrolu

sadece ekonomik agidan degil ayni zamanda glivenlik agisindan da énemlidir [56].

4.3.6 Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Reaksiyon siresi atiksudaki kirlilik ylikid ve organik madde yapilarina bagh olarak
degisebilir. Ylksek kirlilik ylUkiine sahip atiksularda baslangigtaki demir ve H,0;
konsantrasyonunu yiksek tutmak reaksiyon performansi agisindan fayda
saglamaktadir. Reaksiyonun tamamlandigini belirlemek zordur. Genellikle reaksiyonun
tamamlanabilmesi icin, disitk organik icerikli atiksularda 1 saatin altinda basari
saglanirken c¢ok yliksek organik kirlilige sahip atiksularda 10-24 saat gibi yuksek

surelerde ancak istenen oksidasyon verimlerine ulasilabilmektedir [54], [56], [63].

4.4 Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari

Fenton tepkimesinin atiksu aritimi igin baslica avantajlari asagidaki gibi siralanabilir

[57], [63].

Var olan atiksu aritma sistemlerine kolayca adapte edilmesini saglayan basit ve

esnek uygulamaya sahip olmasi,

Kullanilan kimyasallarin kolayca elde edilebilmesi,

Enerji girisi gerektirmemesi,

ilk yatirim ihtiyacinin az olmasi,
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e Biyolojik aritma icin zehirliligin indirgenmesi,
e KOi azaltilmasi,
e Kismi oksitlenme, toksik ve giderilemeyen bilesiklerin tamamiyla etkisizlesmesi,

e Hidrolik bekleme siiresinin az olmasidir.

Fenton prosesinin yukarida bahsedilen avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlari da

mevcuttut. Bunlar [57];

e H,0,nin tasima ve depolama maliyetinin yiiksek olmasi ve derisik ¢ozeltilerin
tehlikeli olmasi,

e (Cozelti pH'sinin 2-4 araligina duslrilmesi ve islem sonunda nétrallestirilmesi
icin cok fazla miktarda kimyasal gerektirmesi,

e islem bittiginde uzaklastiriimasi gereken demir ¢okeleklerinin olusmasi,camur
uzaklastirma masraflari,

e Olusan alifatik ve karboksilik asitlerle demir tirleri arasinda olusan
komplekslerin  ¢ozelti ortaminda  Uretilen hidroksil  radikalleri ile
parcalanmasinin zor olmasi nedeniyle tam mineralizasyona ulasiimasinin
mimkiin olmamasi

e Uygun kimyasal reaksiyon ortaminin slirdirilmesinin gticligd,

e Koplklenme,

e Demir katalizérlerin hidroksil lekeleri meydana getirmeleridir.

4.5 Fenton Prosesi Turleri

4.5.1 Foto-Fenton Prosesi

Fe*?, H,0, ve UV Isininin kombinasyonu Foto-Fenton prosesi olarak adlandiriimaktadir.
Foto-Fenton prosesi, Fenton prosesine gore daha fazla hidroksil radikali Gretir ve
organik kirleticinin bozunma hizini ve mineralizasyonunu o6nemli Olclide arttirir.
Fotokimyasal olarak Fe+2’ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe'¥e
yikseltgenen demir iyonlarinin cevrimi nedeniyle daha az Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiyag

duyulmaktadir.
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Fe(OH)™ + hv - [Fe(OH)*?]" > Fet? + « OH (4.21)

Foto-Fenton reaksiyonlari 400 nm dalga boyuna yakin fotonlari kullanabilirler [43].

4.5.2 Elektro-Fenton Prosesi

Son yillarda, elektrokimyasal teknolojilerin su ve atiksu aritimi uygulamalarinda énemli
Olglide artis vardir. Elektrokimyasal proses, direkt ve indirekt oksidasyon olmak lzere
iki oksidasyon faaliyetine sahiptir. Direkt oksidasyon anodik ylizeylerde meydana
gelirken, indirekt oksidasyon elektrokimyasal proseslerde olusan glicli oksidantlarla

gerceklesmektedir.

Elektro-Fenton yonteminde, katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal
hidrojen peroksit olusturulur ve Fe™ iyonunun ilave edilmesi ile oksidasyon

gerceklestirilir.

0,+ 2H* + 2e~ -» H,0, (4.22)

Bu reaksiyon, siiperoksit anyonik radikal (O,") ve hidroperoksit radikal (HOO®)

olusumunu iceren kompleks bir reaksiyondur.

Elekro-Fenton diger kimyasal proseslere gore hidroksil radikallerinin daha kontrolli

Uretimi gibi bir avantaja sahiptir.

Hidrojen peroksitin strekli Giretimi ve Fe*? iyonunun katalitik indirgenmesinden dolayi
Fe*? iyonlarinin birlikte olusmasi daha fazla hidroksil radikali Gretimini saglar. Reaktifin
minimize edilmesi, isletme maliyetinde azalma saglar ve bdylece bu teknolojinin

ekonomik fizibilitesi artar [43].

4.6 Fenton Prosesinin Kullanim Alanlari

Fenton prosesi alifatik ve aromatik bilesiklerin oksidasyonunda siklikla kullanilmaktadir.
Endistriyel atiksularda (petrokimya, boya, kagit, tekstil,kimya endustrileri) en c¢ok
bulunan kirleticilerden biri olan fenol ve tiirevlerinin oksidasyonunda Fenton prosesi ile

bircok calisma yapilmistir. Yapilan arastirma sonuglarina gére Fenton prosesinin fenol
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iceren atiksularin aritiminda oldukga etkili oldugu ve kisa reaksiyon siirelerinde fenol

parcalanmasinin tamamen gergeklestigi saptanmistir [43].

Fenton prosesi patlayicilar, anilin ve tirevleri gibi aromatik aminler, karbon tetraklorid

gibi pek ¢ok toksik maddelerin oksidasyonunda kullanilabilmektedir.

Ozellikle tekstil endistrisi atiksularinin aritiminda kullanilan en yaygin proseslerden biri
Fenton prosesidir. Fenton prosesi, reaktif, direkt, bazik, asit ve dispers boya gibi farkh
tipte boya cesitleri iceren tekstil atiksularindan renk ve KOIi gideriminde etkili bir
yontemdir. Bunun yani sira kagit endustrisi atiksularindan renk ve KOi gideriminde,
zeytinyagl endistrisi atiksularindan KOI gideriminde, dezenfeksiyonda, pestisit

oksidasyonunda kullanilmaktadir [43], [62].

llac endistrisi atiksularinin aritiminda [54], [67], sintine sularinin aritiminda [65], metal
kaplama endustrisi atiksularinin aritiminda [63], evsel atiksularin aritiminda [56], [61],
sizinti suyu aritiminda [68], [69], organik kirletici iceren atiksularin aritiminda [57],
kagit endustrisi atiksularinin aritiminda [70], ylizey aktif madde igeren atiksularin
aritiminda [71], aritma ¢amurlarinin minimizasyonunda [72], Fenton oksidasyonu ve

varyasyonlari ile yapilmis pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Fenton prosesi, dezenfeksiyona dayanikli mikroorganizmalarin gideriminde, yeralti ve
ylzeyselsularin aritiminda, atiksularin yeniden kullaniminda, pestistler, endokrin
bozucu kimyasallar, farmasotikler ve biyotoksinler gibi mikrokirleticilerin, biyolojik
olarak zor ayrisan/ayrismayan bilesiklerin oksidasyonunda veya mineralizasyonunda,
ultra saflikta su lGretiminde, evsel ve endustriyel camurlarin minimizasyonunda, sizinti

sularinin aritiminda uygulanabilmektedir [73], [74].

4.7 Sizinti Sularinin Fenton Prosesiyle Aritim Uygulamalari

Literatirde sizinti sularinin aritimi Uzerine Fenton prosesi ve modifikasyonlari
kullanilarak yapilmis pek cok calisma mevcuttur. Kati atik sizinti suyunda bulunan kalici
organiklerin biyolojik yontemlerle giderimi miimkiin olmadigindan 6n veya son aritim
kademesi olarak ileri oksidasyon yontemleri uygulanmaktadir. 1990’li yillardan sonra

kati atik sizinti sularinin aritiminda Fenton prosesi konusuna yogunlasiimistir.
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Fenton prosesi kullanilarak sizinti sularindan organik maddelerin giderilmesi sizinti

suyu karakteristiklerine baglidir.

Gotvajn ve ark. [75], sizinti suyundan organik maddelerin ve azotun giderimi igin
varolan biyolojik aritima alternatif olarak Fenton oksidasyonunu arastirmislar. Fenton
deneyleri seyreltilmemis sizinti suyuna uygulanmis. Sizinti suyu pH'si 2,5’a 5 M HCI
kullanilarak ayarlanmis, 500 ml numune hacminde calisiimis. 30 dakika reaksiyon siresi
sonrasl pH 12’ye yikseltilmis. Fazla H,0O,'nin giderimi i¢cin 10 dakika kaynatiimis ve
ardindan sogutulmustur. En iyi KOIi giderim verimi Fe*?/ H,0, orani 0,3 M : 1,0 M da
iken elde edilmis. Sonug olarak Fenton prosesi biyolojik aritim yerine kullanilabilir
sonucuna varilmistir. Ancak Fenton prosesi ile yeterli amonyum giderimi

saglanamamis.

Zhang ve ark. [7], sizinti suyuna Fenton prosesi uygulayarak reaksiyon siresi, pH ,
HZOZ/Fe+2 orani, Fenton reagent dozaji, besleme tipi, polimer tipi ve sicaklik gibi
parametrelerin optimizasyonunu yapmislardir. Optimum reaksiyon siiresinin tespiti icin
0, 15, 20, 30, 40, 60 ve 100 dakika siireler baslangic KOi konsantrasyonu 1000 mg/L,
H,0, konsantrasyonu 0,075 M, Fe®™ konsantrasyonu 0,05 M, pH 2,5 ve sicaklik 25 °C
iken denenmis ve KOI giderim verimi 30 dakikadan sonra etkili bicimde artmadigindan
dolayi optimum reaksiyon siiresi 30 dakika segilmistir. Ayni sekilde pH optimizasyonu
icin farkli pH degerleri denenmis ve optimum pH 2,5 olarak belirlenmistir. H,0,/Fe*?
orani icin yapilan optimizasyon sonucunda baslangic KOi degeri 1000 mg/L iken
H,0,/Fe*? orani 1,5 bulunmustur. En yiiksek KOI giderim verimi Fe*? konsantrasyonu
0,1 mol/L iken yaklasik %70 olarak bulunmustur. H,0, ve Fe™ kademeli olarak
beslendiginde KOi giderim veriminin arttigi gozlenmis ve en iyi giderim verimi 5

kademeli sistemde elde edilmistir.

Kurt [68], kati atik sizinti suyunda anaerobik+aerobik aritima sonrasi kalan KOi’nin
giderilebilmesi icin Fenton prosesini uygulamis. Biyolojik aritma sonucu sizinti sulari
seyreltiginde Fenton ile aritma veriminin ylikseldigi, muhtelif kuvvetteki sizinti sularinin
Fenton ile artiminda elde edilebilecek en yiiksek KOi giderim veriminin %75 oldugu
sonucuna ulasmistir. Cok kuvvetli sizinti sulari haric tim calismalarda Fenton

reaksiyonu icin katalitik etkiyi gerceklestiren Fe** dozunun 100 mg/L civarinda
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olmasinin optimum oldugu saptanmistir. Tim sizinti suyu Orneklerinde yapilan
galismalar sonucunda optimum pH'nin 3 civarinda olmasi gerektigi belirlenmistir.
Bulaniklik renk giderim verimleri yapilan tim g¢alismalarda %98-100 arasinda
gerceklesmistir. Reaksiyon sliresinin sizinti suyunun kuvvetinin artmasi ile uzadigl ve
saat boyutundan giin boyutuna kadar vardigl belirtilmistir. Fenton reaksiyonu
sonrasinda suya verilen KMnO, ve toz aktif-C ile toplam KOi giderme veriminin %85’e
ylkseldigi, bu suretle bu ilave islemlerle suda kalan %10 oranindaki ilave organiklerin

de giderildigi belirlenmistir.

Sun ve ark. [76], KOi konsantrasyonu 1116 mg/L olan sizinti suyuna Fenton prosesi
uygulamislardir. Reaksiyon stiresi 60 dk.,sicaklik 20 °C, H,O, konsantrasyonu 50
mmol/L, Fe* konsantrasyonu 25 mmol/L ve pH 2,5 civarinda iken 100 ml numuneye
uyguladiklari Fenton prosesi ile maksimum %38 KOIi giderim verimi elde etmislerdir.
Sicaklik degeri 37,5 °C civarindayken %50’den fazla giderim verimine ulasilmistir.
Belirlenen optimum sartlarda (sicaklik 37,5 °C, pH 2,5, HZOZ/Fe+2 molar orani 2)
%50’den fazla KOI giderim verimine ulasilmis. Reaksiyon siiresi 160 dk’ya cikarildiginda

verim %58’e ulasmistir.

Zhang ve ark. [77], KOi degeri 8500 mg/L olan sizinti suyuna Fenton oksidasyonu
uygulamislardir. ilk olarak baslangic KOi konsantrasyonu 1000 mg/L olan sizinti
suyunda 100 dk reaksiyon siiresinde %80 KOi giderim verimi elde edilmistir. Baslangic
KOIi konsantrasyonu 2000 mg/L ve 3000 mg/L iken 100 dakikalik reaksiyon siiresinde
sirastyla %70 ve %60 KOIi giderim verimleri elde edilmistir. pH degeri 2 ‘deyken
baslangic KOi konsantrasyonu 1037 mg/L olan sizinti suyuna Fenton uygulandiginda
%80 verime ulasiimistir. Buradan baslangi¢c KOIi konsantrasyonu ne kadar diisiik olursa
giderim veriminin o derece arttigl sonucuna varilmistir. H,0,/Fe*? ‘nin molar oraninin
etkisine bakildiginda bu oran 3 iken KOi degeri 1000mg/L olan sizinti suyunda %80
giderim verimi, oran 4,5 iken KOI degeri 2000 mg/L olan sizinti suyunda %80 ve oran
yine 3 iken KOIi degeri 4000 mg/L olan sizinti suyunda %70 civarinda giderim verimleri

yakalanmistir.

Lopez ve ark. [9], yapmis olduklari calismada sizinti suyunun 6n aritimi amagl Fenton

oksidasyonu uygulamislardir. Baslangic KOi konsantrasyonu 10540 mg/L olan sizinti
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suyuna uygulanan klasik Fenton prosesinde H,0, dozaji 10000 mg/L, Fe* dozaji ise 830
mg/L iken yaklasik %60 KOI giderim verimine ulasilarak etkili bir 6n aritim yapilmistir.
Ham sizinti suyu BOis/KOi orani 0,2 iken Fenton sonrasinda bu oran 0,5’e kadar
yikselmistir (pH=3 mg/L, Fe*’= 275mg/L, H,0,= 3300 mg/L ve reaksiyon siiresi 2 saat

iken).

Zhang ve ark. [78] tarafindan sizinti suyunun aritimi icin elektro-Fenton prosesi
uygulanmistir. Calismalarda KOi’si 5000 mg/L olan sizinti suyu kullanilmistir. Reaksiyon
siiresi, elektrotlar arasi uzaklik, elektiksel akim, H,0,/Fe*™® molar orani ve H,0, besleme
modu gibi pek ¢ok parametrenin optimizasyonun yapiimistir. H,0,=0,34 mol/L, Fe*’=
0,11 mol/L, pH= 3, akim=2 A ve elektrotlar arasi uzaklik 2,1 cm iken 80 dk reaksiyon
siiresinde %70 civarinda KOI giderim verimi elde etmislerdir. Elektotlar arasi uzaklk 1,3
ile 2,1 arasinda iken sabit %80 civarinda KOIi giderim verimi elde etmislerdir. Bu
nedenle calismalarda elektrotlar arasi uzakhk 2,1 cm olarak alinmistir. Akim
degerlerine bakildiginda en yiiksek KOIi giderim verimi 2,5 A’lik akimda elde edilmistir.
Son olarak klasik Fenton ve elektro-Fenton prosesleri uygulanarak KOIi giderim
verimleri karsilastirilmistir. Fenton prosesinde H,0,=0,34 mol/L, Fe*= 0,028 mol/L,
pH= 3 ‘de %34 verim elde edilirken elektro-fenton prosesinde H,0,=0,34 mol/L, Fe=
0,028 mol/L, pH=3 akim 2A ve elektrotlar arasi uzaklik 2,1 cm oldugunda %81 KOi

giderim verimi elde edilmistir.

Kochany ve Lipcznska-Kochany [6], sizinti suyunun 6n aritimi icin struvit ¢coktlirmesi ve
Fenton oksidasyonunu karsilastirmislar. Calismada kullanilan sizinti suyunun ¢6ziinmds
KOI’si 5700 mg/L olarak belirlenmistir. Struvit ¢oktiirmesinde H3PO, konsantrasyonu
700 mg/L iken 60 dakika da havalandirma sonucu ¢oktirme ile yaklasik % 25 ¢6zinmus
KOI giderimi elde edilmistir. Fenton oksidasyonunda ise H,0, dozu 650 mg/L, pH 3,5
iken %65’den fazla ¢dziinmiis KOI giderimi elde edilmistir. Sonug olarak sizinti suyunun
biyolojik aritilmasi, struvit+biyolojik aritim ve Fenton+biyolojik aritiminin 15 yillik
isletme maliyetleri gbz 6niine alindiginda Fenton prosesinin, struvit ¢coktliirmesine gore
¢ok daha maliyetli bir aritim oldugu ortaya konulmustur. Yapilan maliyet analizleri
sonucunda biyolojik aritma 6ncesinde struvit ¢coktlirmesi on aritim basamagi olarak

secilmistir.
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Deng [5], sizinti suyundan organik maddelerin fiziksel ve oksidatif giderimi igin Fenton
prosesi uygulamisdir. Calismada KOi’si 1100-1300 mg/L olan ve BOIis/KOi orani
0,05’den kiiglk olan sizinti suyu kullaniimistir. pH 2,5-3,5 arasinda, Fe™=14 mM, H,0,=
23,5 mM yaklasik %50 KOi giderimi elde edilmistir. Baslangic pH'si 3, [H,0,]/ [Fes,] =3,
[H,0,]=240 mM ve alti basamakli dozlama yapildiginda %61 KOIi giderim verimine

ulasiimistir.

Hermosilla ve ark. [79] tarafindan yapilan ¢alismada konvensiyonel Fenton ve foto-
Fenton prosesleri kullanilarak optimum sartlar belirlenmistir. Calismada kullanilan
sizinti suyu geng, orta ve yash kategorisinde olup her birinin baslangic KOIi
konsantrasyonu sirasiyla, 6118,836 ve 1320 mg/L'dir. Konvensiyonel Fenton
prosesinde HZOZ/FeJ'2 molar orani 1,5 olarak secilmistir. pH 2,5 ve H,0, konsantrasyonu
0,15 M iken genc sizinti suyunda KOI giderim verimi %80 civarinda bulunmustur. Orta

ve yasli sizinti suyu icin KOI giderim verimi ise %70’den daha az bulunmustur.

Lin ve Chang [80], yaptiklari calismada elektro-Fenton ve Ardisik Kesikli Reaktor (AKR)
sistemini kullanarak sizinti suyunun aritimini arastirmislardir. Elektro-Fenton prosesi 6n
aritim basamagi olarak uygulanmistir. Eletro-Fenton prosesinde H,O, konsantrasyonu
750 mg/L ‘de, pH 4,45 iken yaklasik %68 KOI giderim verimine ulasiimis ve bu sartlar
optimum sartlar olarak kabul edilmistir. Béylece 950 mg/L olan sizinti suyunun KOI’si
elektro-Fenton prosesinden sonra 295 mg/L ‘ye dusurtlmustir. Elektro-Fenton
prosesinden sonra uygulanan AKR ile sizinti suyunun karakterizasyonu direkt desarj

kriterlerini saglamistir.

Kang ve Hwang [64], Fenton prosesi ile sizinti suyunun aritiminda oksidasyon Uzerine
reaksiyon sartlarinin etkisini arastirmislardir. Calismada kullanilan sizinti  suyu
anaerobik ve aerobik olarak aritiimis ve KOI konsantrasyonu 1200-1500 mg/L arasinda,
BOis; konsantrasyonu 30 mg/L olarak bulunmustur. Reaksiyon pH'si 4 iken tiim
reaksiyonda (oksidasyon+koagiilasyon) %70’in (zerinde KOi giderim verimi elde
edilmistir. Demir silfat dozu 500 mg/L iken en ylksek giderim verimine ulasilmistir.
Hidrojen peroksit dozu 1600 mg/L konsantrasyonunda iken farkli demir dozlarinda

sadece oksidasyon ile %45 KOIi giderim verimi elde edilmistir.
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Xie ve ark. [81], yash sizinti suyunun aritiminda biofiltre ve ardindan Fenton prosesi ile
aritimi arastirmislar. Fenton ardindan tekrar biofiltre ile aritim uygulamislardir. Fenton
prosesi ile yash sizinti suyunda %58 KOI giderim verimi elde edilmistir. Optimum pH
degeri 5, demir silfat ve hidrojen peroksit dozlari sirasiyla 0,01 mol/L ve 0,02 mol/L
olarak bulunurken reaksiyon siiresi 3 saat olarak alinmistir. Béylece biofiltre ile aritilmis
yash sizinti suyu KOIi’si 546 mg/L’den 230 mg/L’ye kadar indirilebilmistir. BOis/KOi orani
ise 0,044’den 0,2 degerine artmistir.

Guo ve ark. [20], Cindeki kati atik depolama alanindan gelen sizinti sularina hava ile
siyirma, Fenton, AKR ve koagllasyon proseslerinden olusan kombine bir aritma
uygulamislardir. ilk olarak hava ile siyirma ile sizinti suyunda bulunan amonyak
konsantrasyonu disurilmis ve ardindan Fenton prosesi ile KOIi giderimi
gerceklestirilmistir. En yiiksek KOIi giderim verimi pH 3, H,0, konsantrasyonu 20 ml/L
ve demir siilfat dozu 20 g/L’de elde edilmistir. Bdylece %60,8 KOIi giderimi, %15,3 BOIs
giderimi ve %97,9 amonyak azotu giderimi elde edilmistir. Ayrica BOIis/KOi orani
0,21’den 0,38'e yikselmistir. Sonug olarak ise tim aritma prosesleri ardindan (hava ile
styirma-Fenton-AKR-koagiilasyon) %93,3 KOIi giderimi ve %98,3 NHs-N giderimi elde

edilmistir.

Mahmud ve ark. [82] tarafindan yapilan ¢calismada farkli aritma yontemleri kullanilarak
sizinti suyunun aritimi arastinlmistir. ilk olarak aerobik biyolojik aritim uygulanmis ve
ardindan Fenton, koagiilasyon gibi yontemler arastirilmistir. Yapilan Fenton
oksidasyonunda pH 5 ‘de H,0, konsantrasyonu 1000 mg/L iken ve demir dozu 1250
mg/L iken %67,97 KOi giderimi, %87,33 renk giderimi elde edilmistir. Ayrica
havalandirma ardindan uygulanan Fenton oksidasyonunda ayni kimyasal dozlarinda

%89,37 KOi ve % 96,85 renk giderimi elde edilmistir.

Wu ve ark. [83] kati atik depo sahasi sizinti sularinin aritimi icin ardisik kesikli reaktor,
koaglilasyon, Fenton oksidasyonu ve biyolojik havalandirma filtre serisini
arastirmislardir. Sizinti suyunda 70 farkh organik mikro kirletici tespit edilmis ve AKR ile
bu kirleticilerden 25’i tamamen giderilebilmistir. Ardindan uygulanan koagtilasyon
prosesi ile az miktarda organik kirletici yani sira ylksek oranda bulaniklik giderilmistir.

Daha sonra uygulanan Fenton prosesi ile 37 adet organik mikrokirletici giderilebilmistir.
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Son olarak uygulanan biyolojik havalandirmali filtre ile toplamda %98,4 KOi, %99,1
BOIs, %99,3 amonyum azotu giderilebilmistir. Arastirmada kimyasal dozlamalar ile ilgili

herhangi bir ayrinti verilmemistir.

Pala ve Erden [84], Harmandali kati atik depo sahasi sizinti suyunun aritimi igin
koaglilasyon , toz aktif karbon ile adsorpsiyon ve Fenton prosesi uygulamislardir.
Fenton prosesi ile 2500 mg/L hidrojen peroksit dozu ve 2500 mg/L demir silfat

dozunda en yiiksek %79 KOIi giderimi ve %98 renk giderimi elde etmislerdir.

Gulsen ve Turan [85] tarafindan yapilan ¢alismada anaerobik akiskan yatakl reaktor ve
Fenton prosesi kombinasyonu ile sizinti suyunun aritimi arastirilmigtir. Anaerobik
aritim ile %80-90 arasinda KOi giderimi elde edilmistir. Ardindan uygulanan Fenton
prosesi ile optimum pH 2,5 ve 1200 mg/L hidrojen peroksit dozunda %85 KOi

giderimine ulagilmistir.

Di Laconi ve ark. [86] tarafindan yapilan ¢alismada sizinti suyunun aritimi igin granl
biyokitleli periyodik biyofiltre ile biyolojik aritim ardindan ilave KOIi giderimi igin
kimyasal oksidasyon basamaklarindan ozon ya da Fenton arastiriimistir. Biyolojik
aritma ile %80 KOI giderimine ulasilirken, biyolojik aritim ardindan ozon ile %33 kalint
KOI giderimi, Fenton prosesi ile %85 KOIi giderimi elde edilmistir. Biyolojik aritim
cikisinda KOI konsantrasyonu 4500 mg/L iken uygulanan Fenton ile 1500 mg/L demir
stilfat ve 5000 mg/L hidrojen peroksit dozunda oksidasyon c¢ikisi KOi konsantrasyonu

700 mg/L degerine kadar indirilmistir.

Cortez ve ark. [87] yaptiklari ¢alismada yash sizinti suyunun (BOIis/KOi orani 0,01)
aritimi icin kalici organik maddelerin tamamen giderilmesi amaciyla son aritim
basamagi olarak Fenton prosesini arastirmislardir. H,0,:Fe*? orani, Fe*? dozu, baslangi¢
pH degeri, reaksiyon siiresi ve baslangic KOI konsantrasyonu gibi cesitli degiskenlerin
Fenton prosesi lzerine etkileri belirlenmeye ¢alisiimistir. H,0,:Fe orani 3, Fe*? dozu 4
mmol/L, pH 3 ve reaksiyon siiresi 40 dakika iken seyreltilmis sizinti suyunda (KOi=93
mg/L) %61 KOI giderimi elde edilirken, seyreltilmemis sizinti suyunda (KOi=743 mg/L)
%31 KOIi giderimi elde edilmistir. Fenton prosesi ile ayni zamanda yash sizinti suyundan

etkili bir sekilde renk giderimi gergeklestirilmistir.
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Yoo ve ark. [88]sizinti suyunun aritimi igin koagllasyon prosesi ile kombine Fenton
prosesi uygulamislardir. Sizinti suyu KOIi konsantrasyonu 1200-1500 mg/L arasinda iken
BOIs/KOi orani 0,05 olarak bulunmustur. Koagiilasyon prosesinde FeCl; koagiilant
olarak kullanilmistir. pH 5,5’e ayarlanmis, koaglilasyon sorasi ¢camur geri kazanilarak
Fenton oksidasyonunda gerekli olan demir iyonlari camurdan temin edilmistir. Fenton
prosesinde pH 2,5-3 arasina indirilmistir. Tek dozlamali Fenton ile (HZOZ/Fe+2 =
1000/1250 mg/L) 60 dakikalik reaksiyon sonunda %30 KOi giderimi elde edilirken iki
kademeli dozlama da (1.kademe H,0,/Fe*’=500/625 mg/L, 2.kademe H,0,/Fe*? =
500/625 mg/L) %35’in lizerinde KOI giderimi elde edilmistir.

Li ve ark. [89] biyolojik aritim ile stabil hale gelmis sizinti suyunun aritimi icin Fenton
prosesini arastirmiglardir. Calismada merkezi kompozit dizayn ve cevap-ylizey yontemi
kullanilarak 4 faktor icin (pH, Fe*?, H,0,/Fe*? molar orani ve reaksiyon siiresi) KOIi ve
renk bagimli degiskenler segilmistir. Design Expert Software (versiyon 7.1.3) programi
kullanilmistir. 4 faktor-5 seviye uygulanmistir. pH degeri 2-6 arasinda, Fe*? dozu 3,15
mmol/L arasinda, H,0,/Fe** molar orani 0,5-3,3 arasinda ve reaksiyon siirsi 2-6 saat
arasinda segilmistir. Fenton oksidasyonunda demir silfat yerine demir Il klorir
kullanilmistir. Optimizasyon sonrasi pH ve H,0,/Fe*? molar orani arasindaki iliskinin KOI
giderimi Uzerinde etkisi olurken HZOZ/Fe+2 molar orani ve reaksiyon slresinin renk
giderimi (zerinde blylk oranda etkisi oldugu tespit edilmistir. Optimizasyon sonucu
KOi’si 570-585 mg/L arasinda olan ardisik kesikli reaktér ile aritilmis sizinti suyunun
Fenton ile en yilksek verimle aritilabilmesi icin model tarafindan bulunan optimum
sartlar; pH 5,9, Fe™ 9,60 mmol/L, H,0,/Fe*? orani 2,38 ve reaksiyon siresi 5,52 olarak

belirlenmistir.

Wu ve ark. [90], yaptiklari calismada cevap-ylizey metodunu kullanarak sizinti suyunun
Fenton ile aritimini arastirmislardir. Sizinti suyu ters osmoz prosesi konsantre
kismindan alinmis ve KOIi konsantrasyonu 4284 mg/L ve BOis/KOi orani 0,01 olarak
tespit edilmistir. Konsantre sizinti suyu ilk olarak filtrelenmis ve kaba malzemelerin
giderimi saglanmistir. Deneyler 1 L konsantre sizinti suyu ile gerceklestirilmistir.
Baslangic pH degerleri; 2, 4 ve 6, H,O, dozlari; 40, 180 ve 320 mM, Fe*? dozlari; 20,

100 ve 180 mM olarak belirlenmistir (3 faktor-3 seviye). Reaksiyon siiresi tim deney
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setlerinde 120 dk olarak belirlenmistir. Oksidasyon sonrasi iki numune alinmistir.
Birinde kalinti H,0, giderildikten sonra 100 ml aliquat ¢6zeltisi eklenmis ve 50 °C’de 30
dk boyunca su banyosunda bekletilmistir. Digerinde ise 30 dk ¢okeltme uygulandiktan
sonra KOI, TOK, minerilizasyon, humik madde giderimi ve camur hacim orani analizleri
yapilmistir. 17 deney seti ile yapilan optimizasyon sonrasi pH; 3,05, H,0, dozu; 152,7
mM ve Fe™ dozu; 137,2 mM olarak Fenton uygulandiginda en yiiksek KOI giderimine

(%70,73) ulasilacagl model tarafindan 6ngorilmastdr.

Wu ve ark [91], tarafindan yapilan baska bir calismada sizinti suyunun Fenton ile
oksidasyonunun matematiksel model analizi yapilmistir. Diger ¢alismada oldugu gibi bu
calismada da ters osmozdan alinan konsantre sizinti suyu ile calisiimistir. Konsantre
sizinti suyu KOi’si 5780 mg/L, TOK konsantrasyonu 3885 mg/L ve BOis/KOi orani
0,01’dir. Fenton oksidasyonu sonrasi numunelerde KOI ve TOK analizleri yapilmistir.
Fenton prosesinin reaksiyon kinetiklerini belirlemek icin ikinci dereceden matematiksel
model kullaniimistir. 16 adet deney setinde en diisiik KOi ve TOK giderimleri (sirasiyla
%23 ve %20) pH 7, Fe'? 40 mM, H,0, 240 mM isletme sartlarinda elde edilirken, en
yiiksek KOI ve TOK gidierimleri (sirasiyla %79 ve %53) pH 4, Fe"> 80 mM, H,0, 240 mM

sartlarinda elde edilmistir.

Zhang ve ark. [92], sizinti suyunun Fenton prosesi ile aritiminda “design of
experiment” metodolojisini kullanmislardir. Dort faktér 5 seviye belirlenmistir.
Faktorler sirasiyla; reaksiyon pH'si, HZOZ/Fe+2 mol orani, Fe* dozu (mol/L) ve KOI
(mg/L). Buna gore pH 2,3,4,5,6, HZOZ/Fe+2 orani 0,625-1,750-2,875-4,000 ve 5,125 ve
Fe*? dozajlari 0,0125-0.0250-0,0375-0,0500-0,0625 mol/L ve KOi 500-2450-4400-6350-
8300 mg/L degerleri belirlenmistir. Deneysel setlerden dort tanesi tum faktorler icin
merkez noktalari olmak lizere toplam 28 adet deney seti belirlenmistir. Reaksiyon
stireleri tiim setlerde 180 dk alinmistir. KOI giderimi bagimsiz (cevap) degiskeni alinarak
KOI giderim verimi icin 6 adet cevap-yiizey grafikleri cizilmis ve KOI giderimi tizerine
etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri incelenmistir. Bu alti grafik sonucunda tiim
faktorlerin oldukca etkili oldugu gorilmistir. KOi ve pH faktorleri negatif etki
gosterirken Fe™ ve H,0,/Fe*?* mol orani pozitif etki géstermistir. Deneysel analizler

sonucunda %17,7 ile % 81,4 arasinda KOi giderim verimleri elde edilmistir.
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Cizelge 4.1 ve (Cizelge 4.2’de incelenen makalelerden, aritilan sizinti sulari ile ilgili
bilgiler, kimyasal dozlari, calisilan pH degerleri bilgileri ve KOIi giderim verimleri

derlenerek gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Fenton prosesi ile sizinti suyunun aritiminda uygulamalar ve optimum sartlar

Sizinti suyu tipi Koi H,0,dozu Fe’dozu  H,0,/KOi*  H,0,/ Fe> H,0,/ Fe* Rxn. pH Sicakhk Koi
ve referans (mg/L) (M/M) (Kiitlesel)*  siiresi (dk) (°C) Giderimi, %
1000 0,15 M 0,05 M 5,1 3 1,82 180 2,5 25 89,2
2000 0,15 M 0,05 M 2,55 3 1,82 180 2,5 25 83,8
Ham [7] 3000 0,15 M 0,05 M 1,7 3 1,82 180 2,5 25 71,2
4000 0,15 M 0,05 M 1,275 3 1,82 68,2
Ham [9] 10540 10 g/L 830 mg/L 1 - 12 120 3 - 60
Ham [79] 837,1321 0,075M 0,05 M 3,04-1,93-0,42 1,5 0,91 60 2,5 25 60-80
,6119
Ham [77] 1000,200 0,075 M 0,05 M 2,55-1,275- 1,5 0,91 30 2,5 - 37,5-61,3
0,3000 0,85
[75] 2455 4 M 0,3 M 55 - 13,3 30 2,5 - 80
1396 0,3 M 1M 7,3 3,3 0,18 30 2,5 - >90
Ham [76] 1116 80 mmol/l 40 mmol/I 2,44 2 1,21 160 2,5 37,5 56,9
Filtrelenmis [5] 1100- 240 mM 60 mM 7,42-6,28 3 2,43 9 saat** 3 - 61
1300
Struvit 5700 650 mg/I 56 mg/I 0,114 - 12 60 3,5 - 66
¢cOktirmesi [6]
Ham [87] 743 240 mM 4 mmol/L 11 3 36,4 - 3 - 60,9
Ham [20] 3000- 20 ml/I 20 g/l 2,26-1,51 - 0,339 - - - 60,8
4500
Biyolojik 6n 220 5,4 4,5 0,834 1,2 0,73 - 5 - 56
aritilmis [93] mmol/I mmol/I

*Hesaplanmistir, ** 6 kademeli dozlama
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Cizelge 4.2 Fenton prosesi ile sizinti suyunun aritiminda uygulamalar ve optimum sartlar

Sizinti suyu tipi ve KOi  H,0,dozu Fe’dozu H,0,/KOi* H,0,/Fe’> H,0,/ Fe" Rxn. pH Sicakhk KOi
referans (mg/L) (M/M) (Kiitlesel)* siiresi (dk) (°C) Giderimi, %
Biyolojik 6n aritilmis ~ 3300- 5000 mg/l 2000 mg/l  1,51-1,14 - 2,5 - - - 57
[94] 4400
Biyolojik aritiimis - 5000 mg/l 1500 mg/I - - 1,5 - - - 85
[86]
Koaglilasyon 22400 2500 mg/l 2500 mg/I 0,112 1,6 1 - - - 79
uygulanmis [84]
Anaerobik aritilmis - 1200 mg/l 1800 mg/| - 1,1 0,67 - 2,5 - 85
[85]
Koaglilasyon 1200- 1250 mg/l 1000 mg/l  1,04-0,830 1,25 1,25 - 2,5 - 67,3
uygulanmis [88] 1500 -3
Anaerobik aritiimis 1500 200 mg/l 300 mg/I 0,133 1,1 0,67 - 6 - 70
[95]
Yash [3] 1800 1500 mg/l 2000 mg/I 0,833 - 0,75 - 3- - 52
4,5
[96] 1500 200 mg/I 300 mg/I 0,133 - 0,67 - 6 - 70
Biyolojik 6n aritilmis 1500 1650 mg/l 500 mg/I 1,1 - 3,3 - 3,5 - 70
[64]
Biyolojik 6n aritiimis 338 10 mg/I 20 mg/I 0,03 0,8 0,5 - - - 72
[97]
[10] 2000 1500 mg/l 120 mg/I 0,75 - 12,5 - 3,5 - 69
Biyolojik 6n aritilmis 1100 900 mg/l 900 mg/I 0,82 1,6 1 - - - 63
[98]
Biyolojik 6n aritilmis 2130 200 mg/l 294 mg/I 0,094 1,1 0,68 - - - 70
[99]

*Hesaplanmistir, ** 6 kademeli dozlama




BOLUM 5

MATERYAL VE METOT

Bu calismada, elektrodiyaliz bipolar membran prosesiyle (EDBM) hem aritimi hem de geri
kazanimi saglanmis Ug farkl tipteki sizinti sularinin (geng, orta, yash) kanalizasyona desarj igin

gereken limit degerlere ulagilmasi amaciyla Fenton Prosesi ile nihai aritimi arastirilmistir.

Bu amacla g farkh tipteki sizinti sulari ilk olarak EDBM prosesi membranlarinda meydana
gelebilecek olasi tikanma problemlerinin elimine edilebilmesi amaciyla ultrafiltrasyon ve bes
seri iyon degistirici ile 6n aritim prosesine tabi tutulmustur. Ardindan 6n aritilmis sizinti sulari
her biri ayri peryotlarda olmak lizere EDBM prosesi ile aritilmis ve ayni zamanda asit ve baz
elde edilmistir. EDBM prosesi ¢ikisi aritilmis sizinti suyu ise ileri kimyasal oksidasyon
yontemlerinden biri olan Fenton prosesi ile aritilarak desarj kriterleri agicindan ayri ayri
degerlendirilmistir. Bu calisma, “Sizinti sularinin geri kazanim amacl elektrodiyaliz prosesiyle
aritilmas” bashgi ile 109Y285 numarali TUBITAK arastirma projesinin son basamagini
olusturmaktadir. 109Y285 nolu projenin tiim ayaklarini kapsayan genel akis Sekil 5.1'de

verilmigtir.

HAM SIZINTI SUYU

ON ARITIM (ULTRAFILTRASYON +
5 SERIi iYON DEGISTiRiCi)

ELEKTRODIYALIZ BiPOLAR
MEMBRAN (EDBM) PROSESI

FENTON PROSESI iLE NiHAI
ARITIM

Sekil 5.1 Calismanin genel akis diyagrami
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5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Atiksu ve Karakterizasyonu

Calismada kullanilan sizinti suyu her ay diizenli olarak ISTAC A.S.ye bagl Odayeri Dizenli
Depolama Sahasindan temin edilmistir. Depo sahasindan geng, orta ve yasli kategoride sizinti
sulari belirlenen hiicrelerden alinmistir. Sonrasinda her (g tip sizinti suyu igin karakterizasyon
calismalari yapilmistir. Kullanilan sizinti sularina ait karakterizasyon Cizelge 5.1'deki gibidir.
Farkh zaman dilimlerinde yapilan karakterizasyon c¢alismalari her (g tip sizinti suyu igin

benzerlik gostermektedir.

Cizelge 5.1 Deneysel ¢alismada kullanilan sizinti sularina ait karakterizasyon

Parametre Birim Geng Sizinti Orta Yash  Yash Sizinti
Suyu Sizinti1 Suyu Suyu
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) mg/L  17,760+200 14,400+55 3550+ 25
Toplam Organik Karbon (TOK) mg/L 5895 + 50 3530+ 15 2880 + 20
Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci mg/L 12,000 £ 500 7350750 440 + 40
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) mg/L 2580+ 10 3110+ 15 3980 + 20
Amonyak Azotu (NH3-N) mg/L 2295+ 15 2910+ 15 3865+ 15
Toplam Fosfor (TP) mg/L 20+2 24 +5 23+3
Ortofosfat mg/L 9.80+1.5 4.10+2.5 490+1.5
Askida Kati Madde (AKM) mg/L 1580 + 55 1240 + 25 2040+ 30
pH (20 °C) - 8.07 £ 0.05 8.05+0.03 8.44+0.09
iletkenlik (20 °C) mS/cm  31.10%£0.7  39.80+£0.5 38.70%0.2

Her U tipteki sizinti suyu karakterizasyonlarina bakildiginda, BOis/KOi oranlari geng, orta
yasli ve yash sizinti suyu icin sirasiyla, 0.68, 0.51 ve 0.124 olarak bulunmustur. Geng sizinti
suyu icin literatiirde belirtilen BOis/KOI oranlarina bakildiginda bu calismadaki ile benzerlik
gdstermektedir. Genelde genc sizinti suyu BOis/KOi orani 0,7 degerine yakin ya da biyiik
olmaktadir. Depo sahasi yasl on yildan fazla olan depolarda olusan yasl sizinti suyu igin
BOIis/KOi orani ise genelde 0,1 degeri civarinda olmaktadir. Son olarak orta yasl sizinti suyu
icin bu deger 0,3 ile 0,5 araliginda degismektedir ve genellikle depo sahasi yasi 5-10 vyil
arasinda orta yasl karakterizasyonda sizinti suyu olusmaktadir. KOi/TOK oranlari, geng, orta
yasli ve yasl sizinti suyu icin sirasiyla 3, 4 ve 1,23 olarak bulunmustur. Gen¢ depo sahalarinda

bu oran 3,3 civarinda iken yash depo sahalarinda 1,16 civarina diismektedir. Bu durum sizinti
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suyunda zamanla karbonlu maddelerin degistigi ve kirlilik turlerinde farkliliklar oldugunu
gostermektedir [14], [16]. Bu acgidan bakildiginda her (g tipteki sizinti suyu geng, orta yash
ve yash sizinti suyu karakterizasyonlarina uygunluk gostermektedir. Ayni sekilde NHs3-N

parametresi acisindan da sizinti sulari literatlirde belirlenen 6zelliklere sahiptir [13] .

5.2 Calismada Kullanilan Sizinti Sularinin On Aritimi

EDBM prosesi dncesinde uygulanan 6n aritim, hem prosesin daha verimli islemesi agisindan
hem de sistemde meydana gelecek zararlarin giderimi agisindan blyiuk énem tasimaktadir.
EDBM prosesi 6ncesi 6n aritim igin gesitli alternatifler degerlendirilmis ve EDBM prosesinde
kullanilan membranlarda partikiiler ve iyonik kirleticilerin sebep oldugu sertlik tikanmaya
sebep olmustur. Bu nedenle alinan sizinti sularina on aritim olarak ultrafiltrasyon ve

ardindan 5 seri iyon degistirme islemi uygulanmistir.

Ultrafiltrasyon prosesinde seramik yapida bir membran kullanilmistir. UF prosesi ardindan
sertlik giderimi icin sodyum yukli zeolitlerden meydana gelen katyon degistirici recineler
uygulanmistir. fyon degistirici recinelerin her birinin ¢alisma hacmi 535 ml olup, yogunlugu
0,7 kg/U'dir. On artimda kullanilan ultrafiltrasyon ve 5 seri iyon degistirici Sekil 5.2’de

ayrintili olarak goérilmektedir.

On aritim olarak ultrafiltrasyon ve iyon degistirici kullanilmasinin sebebi, sizinti suyunda
bulunan pek c¢ok anyon ve katyon bilesenlerinden dolayr EDBM prosesi membranlarinda
tikanma s6z konusu olmasidir. Bu nedenle EDBM prosesinde tikanmayi onleyebilmek
maksadiyla 6n aritim ile sizinti suyunda bulunan klordr, silfat, fosfat, florlr gibi anyonlarin

ve sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum gibi katyonlarin giderimi hedef alinmistir.

5.3 Elektrodiyaliz Bipolar Membran (EDBM) Calismalari

On aritma islemi uygulanmis suya bir elektrodiyalizér vasitasiyla Elektrodiyaliz Bipolar
Membran (EDBM) Prosesi uygulanmistir. Deneysel calismalarda 165 mm genisliginde, 190
mm ylksekliginde ve 3 kg agirliginda PCCell Gmbh ED 64-4 kodlu Alman firmasi tarafindan

yapilmis bir Elektrodiyaliz reaktori kullaniimistir. Elektrodiyalizor kesikli olarak isletilmistir.
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Elektrodiyalizor hiicresinde 3 gesit iyon segici membran ve 4 ¢esit spacer kullanilmistir.
Bunlar anyon segici, katyon segici ve bipolar membran ile asit, baz, tuz ve end spacer olarak
isimlendirilen yapilardir. Kullanilan membranlarin boyutlari 110x110 mm’dir. Asit, baz ve
diluat tanklarindan EDBM hicresine sivi basan pompalar 0,5 bar basingla ¢alismaktadir.
Hucre igerisinde katot elektrotu olarak titanyum metali, anot elektrotu olarak platin/ iridyum
ile kaplanmis titanyum metalleri kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
elektrodiyaliz reaktoriine ait sematik sekil, Sekil 5.3’de gorilmektedir. Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6’da

ise reaktore ait fotograf ve fonksiyonel pargalar gérilmektedir.

ON ARTTIM BASAMAGI

Peristaltik pompa

Iyon Degistirici Recine Yataklan

felale}
000
Genc sizmt suyu A
—— Orta vash sizmt1 suyu
Yash sizmt1 suyn

> HAM SIZINTI SUYU s H

= Asit
COKFLTME PROSEST  Ultrafiltrasyon (UF) UF membran Szt suyn
membram e
cikisi
Supermatan ‘

ARTTTILMIS N -

SU CTKIST COKTURME  prNTON OKSIDASYONU Y
2+ o —
pH probe clamp Fe" and H, O, addition o

i et u-Pf MEMBRAN
pH probu (WTW,

pH-Electrode Q

Sentix 41) —

pH metre (WTW
series pH 720)

Giie
Lkaynag

/ / Y Asit 4 .
A Baz PCCell ED 64-4 Tnitesi

Smmt suyu

500 ml beher Elektrot cozeltisi

4=  ELEKTRODIVALIZ BIPOLAR MEMBRAN (EDEM)

Jar Test Unitesi
{Velp Scientifica JLTG)

Sekil 5.2 Deneysel ¢alismalarda kullanilan aritma basamaklari ve ayrintih sematik gésterimi
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Sekil 5.3 EDBM reaktorin sematik gosterimi

Sekil 5.5 EDBM sistem fonksiyonel parcalari 1, 2: elektrotlar, 3, 5: spacer ve membran
yapilari, 4: ayar vidasi
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Sekil 5.6 EDBM hiicresinde kullanilan membranlarin biyiklikleri (mm)

Proseste iyon transferlerini saglamak ve baslangi¢ iletkenligini yikseltmek Gzere kullanilan
cozeltiler Cizelge 5.2 ’de listelenmistir. Proses siresince kullanilan iyon segici membran
yapilarina ait 6zellikler de Cizelge 5.3 ’de siralanmistir. Kullanilan 3 farklh membran yapisi
elektrodiyaliz hicresi icine belirli bir sira ile yerlestirilmistir. Bu siralamaya bagl olarak asit,
baz ve tuz giris ve c¢ikis akimlari Sekil 5.7°de belirtildigi gibidir. Asit, baz ve tuz giris
boélimlerinde membranlar arasina akimlarin farkh noktalardan giris ve gikislarini saglayan
sirasiyla asit, baz ve tuz spacerlar yerlestiriimektedir. Spacerlar sayesinde tuz olarak
adlandirilan 6n aritilmis sizinti suyu; anyon ve katyon secici membranlar arasindan gecerken,
asit sollisyonu; anyon secici membran ile bipolar membran ve baz soliisyonu; katyon segici
membran ile bipolar membran arasindan ge¢mektedir. Bu gecisler sirasinda bipolar
membran sudaki hidrojen ve hidroksil iyonlarinin ayrilmasini saglarken, anyon ve katyon
secgici membranlar da sizinti suyunda bulunan anyonik ve katyonik tiirlerin birbirinden
ayrilmasini saglamaktadir. Boylece hidrojen iyonlari anyonik tirler ile, hidroksil iyonlar

katyonik tiirler ile birleserek sirasiyla asit ve baz liretimi elde edilmektedir.

Cizelge 5.2 EDBM prosesinde kullanilan ¢ozeltiler

Cozelti icerik

Anolit 0,01 M HCI

Katolit 0,01 M NaOH
Elektrolit 0,01 M HCI
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Cizelge 5.3 EDBM prosesinde kullanilan iyon segici membranlarin 6zellikleri

Ozellikler Anyon segici membran Katyon segici membran
Transfer Numarasi >0,95 >0,95
Direng (Qcm?) ~1,8 ~2,5
Su icerigi (wt%) ~14 ~9
iyon secicilik kapasitesi n/a n/a
Maksimum igletme sicakligi °C 60 50
Kalinhk (um) 180-220 160-200
Yiiklenmis iyonik form cr Na*
Tuz
Giris
"
;ukzl; Asit Cikig

Sekil 5.7 EDBM proses asit, baz, tuz giris ve ¢ikis akimlari ile membran ve spacer dizilisleri

5.3.1 EDBM Reaktorii isletme Sartlar

EDBM sistemi icin belirlenen isletme parametreleri ve optimum sartlar 109Y285 nolu
TUBITAK Projesi 2. Ara Raporu’nda belirtilmistir [100]. Bu kapsamda akim, debi, membran
sayisi ve slre degerleri 6n calismalarla belirlenmistir. Parametrelerin ve degerlerin
belirlenmesinin ardindan geng, orta yasl ve yash sizinti sulari igin, belirlenen isletme

sartlarinda galismalar yapilmis ve her (g tiirdeki sizinti suyu igin ayri ayri optimum sartlar

belirlenmistir.
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Sure ihtiya¢ duyulan verime ulasildigl anda reaksiyon sonlandirilarak belirlenmistir. 6 saat,
isletme siresi olarak alinmistir. Sizinti suyu iletkenlik degeri 2 mS/cm’ nin altinda disttginde
6 saat olarak belirlenen reaksiyon siresinin tamamlanmasi beklenmeden istenilen
performansa ulasildigindan dolayi reaksiyon sonlandiriimistir. Bunun temel nedeni 2 mS/cm
seviyesinden sonra elektriksel iletkenlik cok diistigl icin sabit tutulan elektriksel gerilim
degerine iliskin akim degeri dlismekte ve verim artiyor gibi gériinse de verim artis hizi bliytk
oranda dlismektedir. Debi ile ilgili herhangi bir optimizasyon yapilmamis olup, tim
calismalarda debi 1 L ‘de sabit tutulmustur. Sicaklik, calismalarda bir isletme sarti olarak
kabul edilmemistir. Akim degeri EDBM prosesinde temel olan ve verimi birinci dereceden
etkileyen parametre oldugundan farkli elektriksel gerilimlerde (10,15,20,25 V) calismalar
yapiimistir. Calismalarda dort farkh takim sayisina sahip membranlar kullaniimistir (Cizelge
5.5). Boylece geng, orta yasli ve yasli sizinti suyu icin en iyi verimi saglayan akim ve membran

takim sayisi belirlenerek EDBM prosesinde nihai aritim igin su tretilmistir.

Geng sizinti suyu icin farkl elektriksel gerilim (10,15,20,25 V) degerlerinde ve farkli membran
takim sayilarinda yapilan 16 optimizasyon calismasi sonucunda (Cizelge 5.4), elektiksel
gerilim 25 V iken ve membran takim sayisi 4 iken 190 dakikalik proses siiresinde iletkenlik 2
mS/cm degerine dusmistlir. Bu calisma, geng sizinti suyu ile yapilan 16. calismadir. Bu
nedenle EDBM ile geng sizinti suyu Uretimi bu isletme sartlarinda yapilmistir. Sekil 5.8’de

geng sizintl suyuna ait optimizayon g¢alismasi sonuglari gortilmektedir.

Orta vyash sizinti suyu ile EDBM prosesinde yapilan 16 optimizasyon calismasi sonucu
optimum calisma 4. calisma olarak secilmistir. Clinkl bu ¢alismada elektriksel gerilim 25 V ve

mebran takim sayisi 1 iken 95 dakikada iletkenlik 2 mS /cm’ye inmistir (Sekil 5.9).

Yasl sizinti suyu igin ise yapilan optimizasyon ¢alismalari sonrasinda 16. galismada
hedeflenen 2 mS/cm degerine 300 dakikada ulasiimistir. Elektriksel gerilim 25 V ve membran

takim sayisi 4 ‘diir. Yasli sizinti suyu icin optimum calisma 16. calisma segilmistir (Sekil 5.10).

EDBM sistemi geng, orta yasl, yash sizinti sulari icin yapilan optimizasyon calismalari
hakkinda daha ayrintili bilgi 109Y285 nolu TUBITAK Projesi 3. Ara Raporu’nda bulunmaktadir
[101].
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Cizelge 5.4 Geng, orta yash ve yasl sizinti suyu icin EDBM ile yapilan optimizasyon galismalari

Calisma Atiksu Tiirii Elektriksel Bipolar
No Gerilim (V) Membran Sayisi
1 Geng Orta Yash Yash 10 1
2 Geng Orta Yash Yasli 15 1
3 Geng Orta Yasl Yasl 20 1
4 Geng Orta Yasl Yasl 25 1
5 Geng Orta Yash Yash 10 2
6 Geng Orta Yash Yash 15 2
7 Geng Orta Yash Yasli 20 2
8 Geng Orta Yasl Yasl 25 2
9 Geng Orta Yasl Yasl 10 3
10 Geng Orta Yash Yasl 15 3
11 Geng Orta Yaslh Yasl 20 3
12 Geng Orta Yash Yasl 25 3
13 Geng Orta Yash Yasl 10 4
14 Geng Orta Yasl Yasl 15 4
15 Geng Orta Yash Yasl 20 4
16 Geng Orta Yash Yasl 25 4

Cizelge 5.5 Calismalarda kullanilan membran dizilimleri

Membran Membran Dizilimi
Sayisi
1 Katot + KSM + ASM + BM + KSM + Anot
2 Katot + KSM + ASM + BM + KSM + ASM + BM + KSM + Anot
3 Katot + KSM + ASM + BM + KSM +ASM + BM + KSM + ASM +BM + KSM + Anot
4 Katot + KSM + ASM + BM + KSM + ASM + BM + KSM + ASM + BM + KSM + ASM +

BM + KSM + Anot

Cizelge 5.5 ‘de EDBM galismalarinda kullanilan membran dizilimleri verilmistir. Burada; KSM:
Katyon Secici Membran, ASM: Anyon Secici Membran, BM: Bipolar Membran’in

kisaltmalaridir.
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Sekil 5.8 Geng sizinti suyu icin EDBM ile yapilan optimizasyon calismalari iletkenlik
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Sekil 5.9 Orta yasli sizinti suyu icin EDBM ile yapilan optimizasyon calismalari iletkenlik

degisimleri

86



Atiksu iletkenligi, m5/cm

Cahsmalar

Sekil 5.10 Yash sizinti suyu icin EDBM ile yapilan optimizasyon c¢alismalari iletkenlik
degisimleri

5.4 Fenton Oksidasyonu ile Geng, Orta Yasl ve Yagh Depo Sahasi Sizinti Sularinin Nihai

Aritimi

EDBM prosesi ¢ikis sularinin kanalizasyona desarj kriterlerini saglamasi igin son olarak nihai
bir aritim uygulanmalidir. Nihai aritim igin hangi yontemin kullanilacagina karar verilebilmesi
icin EDBM prosesi cikis sularinda karakterizasyon calismalari yapilmistir. EDBM cikisinda
organik kirletici olarak daha ¢ok inert maddelerin kaldigi kanaatine varilarak kimyasal bir
aritim uygulanmasi ile daha iyi verimler elde edilebilecegi disincesiyle ileri kimyasal

oksidasyon yontemlerinden biri olan Fenton prosesi ile nihai aritima karar verilmistir.

Fenton oksidasyon prosesinde FeSO4.7H,0 kullanilarak 10 g/L konsantrasyonunda Fe*?
cozeltisi hazirlanmis ve Fe*? dozlamasi bu cozeltiden yapilmistir. Calismalarda yogunlugu
1,11 kg/L olan %30’luk H,0, ¢ozeltisi kullanilmistir. Her bir deney seti 200 ml numune ile
gerceklestirilmistir. Proseste gerekli pH ayarlanmalarinda 6N H,SO, ve 6N NaOH
kullanilmisgtir. Ayrica oksidasyon tamamlaninyaca kadar pH degeri izlenerek belirlenen
degerde tutulmustur. Demir siilfat ilavesi ve ardindan hidrojen peroksit ilavesi yapildiktan
sonra numuneler 200 rpm’de 5 dakika karistirilmig ardindan 20 rpm’de her bir deney setinde
belirlenen sireler boyunca karistirilmistir (30-150 dk arasinda). Deneyler Velp Scientifica JLT

6 marka ve modelinde jar test cihazi kullanilarak yapilmistir. Oksidasyon tamamlandiktan
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sonra numunelerin ¢okeltme igin pH degeri ayarlanarak meziire aktarilmig ve floklarin yeterli
sire beklenerek ¢okelmeleri saglanmistir. Daha sonra mezirlerden 100’er ml supernatant

kisimlari alinarak KOI, TOK, NH3-N ve renk analizleri yapilmistir.

Sekil 5.11 Fenton oksidasyonlarinin yapildigi jar test diizenegi

5.4.1 Fenton Prosesi ile Nihai Aritiminin Cevap-Yiizey Yontemi ile Optimizayon

Calismalan

Konvansiyonel optimizasyon c¢alismalarinin bir ¢ogunda, prosese etki eden bir faktoriin
degisimi diger faktorlerin sabit tutularak belirlenmesiyle yapilmistir. Ancak bu durumda
proses parametrelerinin birbirleriyle olan etkilesimleri tam olarak belirlenememekte ve
dolayisiyla hassas ve kesin proses optimizasyonuna izin vermemektedir. Bu sekilde
parametreler birbirleriyle etkilesim halinde olmadiklarindan cevap degiskeni tek degiskenli
bir parametrenin fonksiyonu olmaktadir. Ayni zamanda optimizasyon igin ¢ok daha uzun
calisma siireleri gerekmekte ve ekonomik olmamaktadir. Bltlin bu dezavantajlari elimine
edebilmek igin Cevap-Yiizey yontemi tasarlanmis ve gerek galisma siireleri agisindan gerekse
ekonomik acidan daha karli bir yontem ortaya ¢ikmistir. Cevap-Yiizey yontemiyle bir takim
dizayn parametrelerinin kullanimiyla optimum sartlarin belirlenmesine ¢alisiimakta ve proses
degiskenlerinin giderim verimi Uzerine etkisi ve ayni zamanda degiskenlerin birbirleriyle
etkilesimleri belirlenebilmektedir. Yontem, kontrol edilebilir deneysel faktorler ile elde
edilen sonugclar arasindaki iliskinin degerlendirilmesi icin bir ampirik modelin olusturulmasi
esasina dayanmaktadir. Yontemde, proses performansi bagimh ciktilar (cevap), prosese etki
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eden faktorler ise bagimsiz degiskenler olarak tanimlanir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen
¢iktilarla, merkezi kompozit dizayn adi verilen daha karmasik bir dizayna ikinci dereceden
polinomal modelin hesabina gecilebilmekte ve merkezi kompozit dizayni ile model, gercek
ylizey cevabina yaklasmaktadir. Onerilen modelin yeterliligi daha sonra varyans analiziyle

(ANOVA) saglanan teshis kontroli testleriyle belirlenmektedir [73], [102].

Bu c¢alismada proses optimizayonunun daha etkili bir sekilde tespiti igcin Cevap-Ylzey
yontemi kullanilmistir. ilk olarak Fenton prosesine etki eden faktérler (H,0,/ KOi orani, H,0,
/ Fe* orani, pH ve reaksiyon siiresi) belirlenmis ve bu bagimsiz dort degisken icin bes seviye
secilmistir (4 faktor-5 seviye). Cizelge 5.6’da segilen bagimsiz degiskenler ve bu degiskenler
icin literattr bilgileri 1518inda belirlenen seviyeler goriilmektedir. Seviyelerin tespitinden
sonra merkezi kompozit dizayni yapilarak 6’si merkez noktalarinda (0 seviyelerinde)
yineleme deneyi iceren 30 adet deney seti belirlenmistir (Cizelge 5.7). Fenton prosesine etki
eden bir diger parametre olan sicaklik bagimsiz degiskenlere dahil edilmeyip tim deneysel
setlerde sicaklik 20 °C’de sabit tutulmustur. Bu 30 adet ¢alisma setine ilave olarak her g
tipteki sizinti sularinin EDBM cikisi pH degerlerinde diger degiskenler (H,0, / KOIi orani, H,0,
/ Fe*? orani ve reaksiyon suresi) merkez noktalari alinarak 31.deney setleri olusturulmustur.
Dizayn sonrasinda belirlenen calisma setleri laboratuar ortaminda uygulanarak dort bagimsiz
degiskene (H,0,/ KOi orani, H,0,/ Fe** orani, pH ve reaksiyon siresi) karsilik dért bagimli
degisken yani cevaplar (KOI giderim verimi, TOK giderim verimi, NH3-N giderim verimi ve
renk giderim verimi) tespit edilmistir. Bagimsiz ve bagimli degiskenlerin birbiriyle olan iligki
ve etkilesimlerinin tespiti icin “Statgraphic Centurion 16” istatistik programi kullanilmistir.
Programda her bir bagimh degisken icin (KOi, TOK, NH3-N ve renk) varyans analizi sonuglari
(ANOVA testi), modele isikin performans parametreleri, model tarafindan tahmin edilen
sonuclar, modele iliskin denklem ve optimum sartlar belirlenmistir. Bunlara ilave olarak her
bir bagimli degiskene ait cevap-ylzey grafikleri cizilmis ve boylece bagimsiz degiskenlerin

birbirleriyle olan etkilesimleri ve giderim verimi lizerine etkileri ayrintili sekilde belirlenmistir.
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Cizelge 5.6 Fenton Prosesi ile sizinti sularinin nihai aritim igin 4 faktor 5 seviye igin segilen
isletme sartlari

Seviye
Faktor -2 -1 0 +1 +2
pH 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Reaksiyon siiresi 30 60 90 120 150
H,0,/KOIi 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
H,0,/ Fe* 5 10 15 20 25

Cizelge 5.7 Optimizasyon calismalari igin 4 faktor 5 seviye icin belirlenen galisma setleri

Runs pH Time H,0,/KOi  H,0,/ Fe*

1 +1 +1 +1 +1
2 +1 +1 +1 -1
3 +1 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1
5 +1 -1 +1 +1
6 +1 -1 +1 -1
7 +1 -1 -1 +1
8 +1 -1 -1 -1
9 -1 +1 +1 +1
10 -1 +1 +1 -1
11 -1 +1 -1 +1
12 -1 +1 -1 -1
13 -1 -1 +1 +1
14 -1 -1 +1 -1
15 -1 -1 -1 +1
16 -1 -1 -1 -1
17 +2 0 0 0
18 -2 0 0 0
19 0 +2 0 0
20 0 -2 0 0
21 0 0 +2 0
22 0 0 -2 0
23 0 0 0 +2
24 0 0 0 -2
25 0 0 0 0
26 0 0 0 0
27 0 0 0 0
28 0 0 0 0
29 0 0 0 0
30 0 0 0 0
31 orjinal 0 0 0
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Cizelge 5.7'de belirlenen calisma setleri gencg, orta yash ve yash sizinti sularinin her birine
uygulanmistir. KOi, TOK, NH3-N ve renk parametrelerindeki giderim verimleri grafikleri
cizilerek optimizasyon sonuglari degerlendirilmistir. Bunun yani sira belirlenen bazi deney
setlerinde bu dért parametreye ilave olarak en iyi KOIi giderim verimlerinin elde edildigi
calisma setlerinde BOIs analizleri yapilmis ve Fenton Prosesi uygulamasinin BOis/KOIi {izerine

etkisi incelenmistir.

5.5 Analiz Yontemleri

Sizinti suyu pH Ol¢iimleri pH probu (WTW, pH-Electrode Sentix 41) kullanilarak pH metre
(WTW series pH 720) ile dl¢tlmustir. Renk analizleri Hach Lange marka DR 5000 modeli
spektrofotometre kullanilarak metod 120’ye gore Platin-Cobalt (Pt-Co) biriminde
Olclilmustir. Elektriksel iletkenlik multiparametre cihazi kullanilarak ol¢lilmustiir (Hach Lange
HQ 40D). TOC analizleri Hach Lange IL 550 TOC/TN analiz cihazi kullanilarak analiz edilmistir.
Diger butin parametreler Standard Method (2005)'da tanimlanan analiz yontemleri
kullanilarak yapilmistir [103]. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIi) analizleri 5220 C (kapali reflux-
titrimetrik metod), biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) analizleri 5210 B (5 giinliik BOI testi),
amonyak azotu (NHs3-N) analizleri 4500-NH;3 C (titrimetrik metod), toplam Kjeldahl azotu
(TKN) analizleri 4500-Norg B (makro-Kjeldahl metodu), ortofosfat analizleri 4500-P D (kalay
klorir metodu), toplam fosfor (TP) analizleri 4500-P (silflirik asit-nitrik asit parcalama
metodu) ve askida kati madde (AKM) analizleri 2540 D kullanilarak gergeklestirilmistir. TP ve
ortofosfat analizleri 690 nm dalga boyunda spektrofotometre (photoLab 6600 UV-VIS series)
kullanilarak yapilmistir. TKN analizleri Velp marka parcalayici kullanilarak 6én pargalama
isleminin ardindan Velp marka yari otomatik distilasyon cihazi kullanilarak yapilmistir. KOI

analizlerinde WTW marka CR 3200 modelinde termoreaktor kullanilmistir.

Fenton prosesinde kullanilan hidrojen peroksit, KOi tayininde pozitif girisime neden
oldugundan dolayr (Denklem 5.1) KOIi analizleri yapilmadan numunelerin pH'lari 10’un
Uzerinde olacak sekilde NaOH eklenerek 150 rpm’de calkalama islemine tabi tutulmus,
boylece hidrojen peroksit bozundurulmustur. Numunelerde Hidrojen peroksit tayini, stlflirik
asit iceren numune potasyum permanganat ile titre edilerek ve sarfedilen permanganat

hacmine gore Denklem (5.2) ile hidrojen peroksit konsantrasyonu belirlenerek yapilmistir.
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Cr,0,”% + 3H,0, + 8H* — 2Cr*3 + 30, + 7H,0 (5.1)

5H,0, + 2Mn0,” + 16H* - 50, + 2Mn*? + 8H,0 (5.2)
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR

6.1 Orta Yash Sizinti Suyu ile ilgili Aritim Sonuglar

6.1.1 Orta Yash Sizinti Suyunun Ultrafiltrasyon ve 5 iyon Degistirici ile On Arnitimi

Orta yasli sizinti suyuna uygulanan UF ve ardindan 5 iyon degistirici (iD) sonucunda ¢ikis
karakterizasyonu Cizelge 6.1’de verilmistir. On aritma prosesi 6 kirletici parametre
incelenerek degerlendirilmistir. Bunlar, KOi, TKN, NHs-N, TP, ortofosfat ve AKM’dir. Ayni

zamanda pH ve iletkenlik degisimlerine de bakilmistir.

Cizelge 6.1 On aritim sonucu orta yash sizinti suyu karakterizasyonu

. Orta Yash . )
Parametre Birim UE Cikis| UF+5 D Cikis! %Verim
KOIi mg /L 10655 7200 50
TKN mg /L 2205 2185 29,8
NHs3-N mg /L 1815 1792 38,4
TP mg /L 12,9 11,1 52,4
Ortofosfat mg /L 4,0 1,29 68,3
AKM mg /L 1165 1140 8,1
pH (20 °C) - 8,51 8,50 -
iletkenlik (20 °C) mS/cm 21,73 16,16 59,4

Orta yash sizinti suyunun UF+5 iD ile 6n aritimi sonucu Cizelge 6.1’den de gorildugi gibi, %
50 KOIi giderimi, %30’a yakin TKN giderimi, %38,4 amonyak azotu giderimi ve %52,2 toplam
fosfor giderimi elde edilmistir. Bunlara ilave olarak EDBM prosesi icin dnemli bir parametre

olan iletkenlik degeri de 6n aritim sonucunda yaklasik %60 azaltilmistir.
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6.1.2 Orta Yash Sizinti Suyunun EDBM Prosesi ile Aritimi

On aritimi yapilmis orta yash sizinti suyunun EDBM ile aritiminda 1 membran takimi ve 25 V
elektriksel gerilim uygulanmistir. EDBM ile Uretilen ve birlestirilen diluatlarin

karakterizasyonu Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2 EDBM prosesi ¢ikisi orta yasli sizinti suyu 6zellikleri ve ED ile giderim verimleri

EDBM ile Giderim

Parametre Birim Orta Yash SS . .
Verimleri
KOi mg /L 5100 + 20 29,2
TOK mg /L 1660+ 10 *
BOI mg /L 1600 + 400 *
BOIis/KOi - 0.314 *
TKN mg /L 3705 83,1
NH3-N mg /L 215+5 88,0
TP mg /L 4715 57,7
Ortofosfat mg /L 1.3+1 -
AKM mg /L 420+ 15 63,2
pH (20 °C) - 7.12 +0.05 -
iletkenlik (20°C)  pS/cm 2550 + 15 84,2
*6lglilmedi

EDBM ile aritim sonucu diluatin KOIi konsantrasyonu 5100 mg/L’ye kadar disurilmustir. KOI
giderim verimi %29,2’dir. Diger yandan EDBM prosesi ile etkili bir sekilde TKN ve NH3-N
giderildigi Cizelge 6.2’den gorilmektedir. Bunlara ilave olarak % 57,7 TP ve % 63,2 AKM
giderimi EDBM prosesi ile elde edilmistir. EDBM cikisi orta yasl sizinti suyu BOIis/KOi oraninin
0,51’den (ham orta yash sizinti suyu BOIis/KOi orani) 0,31 degerine diismistiir. Buradan
anlasilacag lizere EDBM prosesi sonucunda orta yash sizinti suyunda KOi’nin inert kismi
kalmistir. KOI/TOK orani ise orta yaslh ham sizinti suyunda 4 iken EDBM c¢ikisinda 3,1 degerine

dismustir.

Orta yasli sizinti suyuna uygulanan 6n aritim (ultrafiltrasyon + 5 seri iyon degistirici) ve EDBM
sonucu aritim verimleri Sekil 6.1’de gériilmektedir. On aritim ve EDBM ile 6zellikle TKN, NHs-
N, ortofosfat ve iletkenlik parametrelerinin etkili bir sekilde giderildigi soylenebilir. Buna
ilave olarak 6n aritim ve EDBM prosesi ile belli bir seviyeye kadar KOI giderimi de

gerceklesmistir.
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Sekil 6.1 Orta yasli sizinti suyunda UF+5 iD ve EDBM ile aritma sonuglari

6.1.3 EDBM ile Aritilmis Orta Yash Sizinti Suyunun Fenton Prosesi ile Aritimi

Fenton Prosesi ile orta yash sizinti suyunun nihai aritimi amagh yapilan 6n ¢alismalarda
Fenton oksidasyonu ve Fenton ile beraber gerceklesen koaglilasyon sonrasinda ¢okeltmeye
birakilan camur ve sivi faz icin pH degerinin etkili oldugu gézlenmistir. Literatlrde belirtildigi
Uzere Fenton prosesi sonrasinda Fe(lll) floklarinin en iyi sekilde ¢okelmesi icin pH degerinin
7-8 ‘e yikseltilmesi gerekmektedir. Ancak EDBM cikisi orta yasl sizinti suyu ile yapilan 6n
calismalarda ¢okeltme asamasi icin pH degeri 7’'ye yiikseltildig§inde Fenton Prosesi esnasinda
olusan tim floklarin tekrar ¢6ziindlGgu ve c¢okeltme olmadigi gozlemlenmistir. Bu amacla
optimum c¢okelme pH ‘ini bulmak amagh 26 ve 27 numaral setlerde Fenton sonrasi pH
degeri 2,3, 4,5, 6,7, 8 ve 9 ‘ayikseltilerek cokelen flok hacimleri ve KOIi giderim verimlerine

bakilarak Fenton sonrasi cokelme icin optimum pH degeri belirlenmistir.

Sekil 6.2 Cokeltme icin farkh pH degerlerinin etkisi ( soldan saga pH 3,5,7 ve 9)
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Sekil 6.2’den de gorildigu gibi literatirde belirtildiginin aksine en iyi ¢okelme pH 4’de
gerceklesmekle beraber en yiiksek KOI giderim verimine pH 4’de yapilan ¢cdkelme ile
ulasiimistir. Orta yash, geng ve yash depo sahasi sizinti sulari igin EDBM ¢ikisi uygulanan

Fenton prosesi sonrasi ¢gokelme islemi pH 4’de gergeklestirilmistir.

= Cikis KOI = A= %KOIi Giderimi

3000 - 100
-
? 2500 [ %
S . Ak —A~ < - 80
c ~ - o
S 2000 A/ 70
S N\ - 60 g
) \ - | =
5 1500 A A=A 50 8
$ 1000 -
- - 30 3
¥ - O
2 500 20 =
O - 10 =

0 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Degeri

Sekil 6.3 Cokeltme icin uygun pH degerinin tespiti igin yapilan ¢alisma sonuglari

Olusan ¢amurun c¢okelmesi asamasinda pH belirlenmesine ilave olarak ¢okelme siresinin
etkisi incelenmistir. Bu kapsamda orta yasli sizinti suyuna 29. ve 30. setlerde (pH=3; stire= 90
dk; H,0,/K0i=0,60; H,0,/Fe**= 15) uygulanan Fenton prosesi sonrasi olusan camur 1, 2, 3 ve
24 saat bekletilerek ¢okelme siiresinin gamur hacmine etkisi ve KOIi giderim verimine olasi
etkisi arastirilmistir. Cékeltme siiresinin KOIi giderim verimi (izerine herhangi bir etkisi
olmamasina ragmen c¢okeltme siresi arttirildikca ¢cokelen camur hacmi azalmistir (Cizelge
6.7). Gerek kimyasal aritim gerek biyolojik aritim sonrasi olusan ¢camurun bertarafi gercek
Olgekli atiksu aritma tesisleri icin problem teskil ettiginden dolayl camur hacminin azaltiimasi
onem arz etmektedir. Yapilan deneysel calismalarda 1, 2, 3 ve 24 saat c¢okeltme sliresi
etkisine bakildiginda ilk saatteki c¢okeltme siresine kiyasla diger c¢okeltme sirelerinde
sirasiyla %26, %38 ve %66 oraninda ¢okelen camur hacimlerinin azaldigi goriilmektedir (Sekil
6.4). Fenton ile yapilan diger calismalarda ¢okeltme siiresinin KOi giderim verimi (izerinde

etkisi olmadigindan dolayi ¢cokeltme siresi 1 saat olarak uygulanmistir.
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Cizelge 6.3 Fenton prosesinde ¢dkeltme siiresinin ¢ékelen camur hacmi ve KOI {izerine etkisi

Cokeltme siiresi, sa Cokelen ¢camur hacmi, ml KOi, mg/L
Set 29 Set 30 Ortalama
1 66 72 69 1000
2 48 54 51 1000
3 40 46 43 1000
24 22 25 23,5 1000
80

W Set 29 Set 30

30

Cokelen Gamur Hacmi, mi
N I
o o

[any
o

o

1 2 3 24
Cokelme Siiresi, sa

Sekil 6.4 Cokeltme siresinin ¢okelen camur hacmi Gzerindeki etkisi

Orta yash sizinti sulari, sizinti sulari arasinda en fazla karsilasilan atiksu tipidir. Ozellikle
surekli depolama yapilan tesislerde ilk birkac¢ yildan sonra orta yash sizinti sulari olusmaya
baslarken depolama sonlandiktan sonra bile son depolanan atiklardan kaynaklanan sizinti
sularinin geng olmasi ve diger sizinti sulari ile karisarak orta yash sizinti suyuna benzer
karakterde sizinti suyu olusmasi nedeniyle en 6nemli sizinti suyu tipi oldugu kolaylikla

séylenebilir.

Orta yash sizinti suyu icin belirlenen 31 adet deney setine uygulanan Fenton oksidasyonu
sonuglari Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5'de verilmistir. 31. Calisma seti hari¢ diger tim setlerde
%59,11 ile % 87,16 arasinda KOI giderim verimleri elde edilmistir. Orta yasl sisinzti suyunun
kendi pH degerinde (pH=7,12) yapilan 31.sette, %30, 59 KOi giderim verimine ulasiimistir.
31.sette giderilen KOiI'nin sadece koagiilasyonla giderildigi séylenebilir. En yiiksek KOi
giderim verimlerine 2. ve 21. sette ulasilmistir. Diger yandan pek cok calisma setinde de

%80’in lizerinde KOI giderim verimi elde edilmistir. TOK giderim verimleri ilk 30 sette %56,15
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ile %82,30 arasinda degismistir. 31.sette %34,48 TOK giderim verimi elde edilmistir. Calisma
setlerinin genelinde KOIi/TOK orani 1,75 ile 2,85 arasinda degismistir. 31.sette KOi/TOK orani
3,25’dir. EDBM cikisi KOI/TOK orani ile kiyaslandiginda bir azalma séz konusu olmustur. KOI
ve TOK konsantrasyonlar Fenton prosesi ile sirasiyla 595 ve 295 mg/L degerlerine kadar
diistirilmustir. iSKi atiksularin kanalizasyona desarj yénetmeliginde, kanalizasyon sistemleri
derin deniz desariji ile sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde 600 mg/L KOi konsantrasyonuna
miusaade edilmektedir. Bu agidan bakildiginda kanalizasyona desarj icin gereken standart

saglanmistir.

Renk parametresi agisindan bakildiginda ilk 30 sette %74,35 ile %96,91 degerleri arasinda
renk giderim verimleri elde edilmistir. 31. ¢alisma setinde renk giderim verimi %46,86
degerinde kalmistir. Boylece Fenton prosesi ile EDBM g¢ikisi orta yash sizinti suyunda yuksek
renk giderim verimleri elde edildigi séylenebilir. Renk degeri 3950 Pt-Co degerinden 122 Pt-

Co seviyelerine kadar indirilmistir.

Fenton prosesinde amonyak giderimi amaglanmamis olsa bile amonyak giderim verimlerine
bakildiginda % 19,23 ile %37,53 degerleri arasinda amonyak giderim verimlerine ulasiimistir.

Boylece ¢ikis amonyak konsantrasyonu 130 mg/L degerlerine kadar indirilebilmistir.

6.1.4 Orta Yash Sizinti Suyu icin Fenton Prosesinin Cevap-Yiizey Yontemi ile

Optimizasyonu

EDBM prosesinde, belirlenen optimum isletme sartlarinda aritilan EDBM ¢ikis orta yasl
sizinti suyuna (orta yash diluat) uygulanan Fenton Prosesi ile yapilan optimizasyon galismalari
sonucu KOI, TOK, NH3-N ve renk parametreleri analiz edilmis ve “Statgraphics” istatistik
programinda giderim verimleri incelenmistir. Her bir parametre icin cevap-ylizey metodu
(Response Surface Method) kullanilarak cevap-ylizey grafikleri cizilmis ve sonuclar

yorumlanmistir.
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Cizelge 6.4 EDBM prosesi ¢ikisi orta yasli sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOi, TOK, NH3-N ve renk giderim verimleri

Set GirisKOi  H,0,/KOi H,0,/ Fe* pH Siire Cikis KOI KOi TOK NH5-N Renk
(mg/1) orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi
(%) (%) (%) (%)
1 5100 0,80 20 3,50 120 925 81,9 77,2 31,6 96,9
2 5100 0,80 10 3,50 120 695 86,4 81,4 31,2 95,7
3 5100 0,40 20 3,50 120 1850 63,7 60,4 31,2 82,8
4 5100 0,40 10 3,50 120 1310 74,3 71,2 34,1 88,5
5 5100 0,80 20 3,50 60 925 81,9 75,6 30,2 96,7
6 5100 0,80 10 3,50 60 748 85,3 82,3 27,4 92,9
7 5100 0,40 20 3,50 60 1925 62,2 57,8 30,7 74,3
8 5100 0,40 10 3,50 60 1230 75,9 72,2 33,9 91,9
9 5100 0,80 20 2,50 120 845 83,4 73,9 28,6 96,6
10 5100 0,80 10 2,50 120 1000 80,4 69,7 19,2 85,1
11 5100 0,40 20 2,50 120 1540 69,8 62,1 27,9 92,5
12 5100 0,40 10 2,50 120 1385 72,8 64,5 29,8 88,8
13 5100 0,80 20 2,50 60 845 83,4 73,2 29,8 96,4
14 5100 0,80 10 2,50 60 1000 80,4 71,3 27,0 90,3
15 5100 0,40 20 2,50 60 1385 72,8 62,4 35,0 94,9
16 5100 0,40 10 2,50 60 1155 77,4 69,4 37,2 91,4
17 5100 0,60 15 4,00 90 1888 63,0 72,1 37,5 91,8
18 5100 0,60 15 2,00 90 1510 70,4 69,8 34,9 92,5
19 5100 0,60 15 3,00 150 925 81,9 74,5 28,9 96,1
20 5100 0,60 15 3,00 30 850 83,3 75,5 30,2 95,1
21 5100 1,00 15 3,00 90 655 87,2 77,6 27,2 94,2




00T

Cizelge 6.5 EDBM prosesi ¢ikisi orta yasli sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOi, TOK, NHs-N ve renk giderim verimleri

Set Giris H,0,/KOi H,0,/ Fe* pH Siire  Cikis KOI KOi TOK NH;-N Renk
KOi orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi  Giderimi
(mg/1) (%) (%) (%) (%)
22 5100 0,20 15 3,00 90 2080 59,2 56,2 34,9 77,3
23 5100 0,60 25 3,00 90 1265 75,2 68,5 30,7 93,9
24 5100 0,60 5 3,00 90 770 84,9 77,2 27,8 88,6
25 5100 0,60 15 3,00 90 1014 80,1 76,3 29,8 96,3
26 5100 0,60 15 3,00 90 965 81,1 71,6 30,7 93,3
27 5100 0,60 15 3,00 90 1000 80,4 71,8 30,7 93,3
28 5100 0,60 15 3,00 90 1005 80,3 71,6 31,2 93,3
29 5100 0,60 15 3,00 90 1029 79,8 69,4 30,2 91,4
30 5100 0,60 15 3,00 90 1040 79,6 71,9 30,2 92,7
31 5100 0,60 15 Orijinal 90 3540 30,6 34,5 27,0 46,9




6.1.4.1 Fenton Prosesiile KOIi Gideriminin Optimizasyonu

Yapilan optmizasyon calismasi sonrasi H,0,/KOi’ ye karsilik H,0,/Fe** , H,0,/KOi'ye karsilik
pH , H,0,/Fe*®ye karsilik pH ve H,0,/KOi karsilik stire grafikleri cizilerek her bir faktériin KOI

giderimi Uzerine etkileri ve birbirleriyle etkilesimleri belirlenmistir.

EDBM ile aritilmis orta yash sizinti suyunun Fenton prosesi ile nihai aritimi igin
gerceklestirilen 30 adet deney seti sonucu bulunan KOIi giderim verimleri icin deneysel
dizaynin varyans analizleri (Cizelge 6.6) ve cevap-ylizey grafikleri (Sekil 6.6) verilmistir.
Regresyonun kapsamli olarak anlamlihg varyans analizi kullanilarak F-testiyle
gerceklestirilmektedir. Varyans analizinde, bir yada daha fazla bagimsiz degiskene ait
gruplarin, bir veya daha fazla bagiml degiskene iliskin ortalamalari karsilastirilir ve
ortalamalar arasindaki farkin belirli bir giiven diizeyinde (%95, %99 gibi) anlamli (6nemli)
olup olmadigi test edilir. Varyans analizi icin, kareler toplamlarina ek olarak, serbestlik
derecesine ihtiyac vardir. F (Fisher) degeri ise, istatistiksel olarak, faktorlerin (degiskenlerin)
degisimleri ne kadar iyi tanimladigini gostermektedir. F degeri ne kadar biiylkse, degiskenler
(faktorler) degisimleri o kadar iyi agiklayabiliyorlar demektir [73] . P-degerlerinin 0,05’den
kiicik olmasi modelin anlamli anlaml oldugunu gostermektedir. 0,1’den blylk ise modelin
anlamsiz oldugunu gosterir. ikinci dereceden esitlige uygunluk ise, R? ile ifade edilmektedir.
R? degerleri, bagimli (cevap) degiskenlerin degerlerinin degisimlerinin, deneysel faktorlerle
ve etkilesimleriyle ne derecede aciklanabilecegini gdsteren bir 6lgimdir. R® degeri her
zaman 0 ile 1 arasindadir ve ne kadar 1’e yaklasirsa, modelin kestirimi o kadar iyidir. R°=1
ise bagiml degiskende meydana gelen degismelerinin %100 Gnldn bagimsiz degisken
tarafindan aciklandigini gostermektedir [73]. Deneysel dizayn sonucu berlilenen modelin
performans indikatorlerine bakildiginda determinasyon katsayisi, R? 0,98, ayarlanmis R? ise

0,96 olarak bulunmustur ve modelin kestiriminin oldukga yuksek oldugu séylenebilir.
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Cizelge 6.6 KOI giderimi icin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani P-Degeri
ortalamasi

A:H,0, : KOI 36,8797 1 36,8797 16,85 0,0009

B:H,0, : Fe 13,895 1 13,895 6,35 0,0236

C:pH 11,1454 1 11,1454 5,09 0,0394

D:Sire 21,0591 1 21,0591 9,62 0,0073

AA 64,0503 1 64,0503 29,27 0,0001

AB 55,7262 1 55,7262 25,47 0,0001

AC 37,3321 1 37,3321 17,06 0,0009

AD 4,7089 1 4,7089 2,15 0,1631

BB 0,957868 1 0,957868 0,44 0,5183

BC 58,9824 1 58,9824 26,95 0,0001

BD 0,7569 1 0,7569 0,35 0,5652

CcC 272,917 1 272,917 124,71 0,0000

CcD 4,51562 1 4,51562 2,06 0,1714

DD 18,5838 1 18,5838 8,49 0,0107
Toplam hata 32,8251 15 2,18834

Toplam (corr.) 1648,87 29

Cizelge 6.7 KOi giderimi icin belirlenen modelin performans indikatérleri

indikator Deger

R %98,0092

R? (d.f. igin ayarlanmis) %96,1512
Tahmini standart hata 1,47931
Ortalama mutlak hata (MAE) 0,802556
Durbin-Watson istatistigi (DW) 1,71937 (P=0,0946)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,134517

KOI gideriminin model tarafindan bulunan denklemi asagida verilmistir (Denklem 6.1).
Cizelge 6.8’de model tarafindan verilen denkleme gére optimum sartlar olan H,0,:KOi orani
1,0; H,0,:Fe orani 25 ve pH 2,85 alinarak yapilan oksidasyon ile 97 dakikalik reaksiyon

suresinde %91’e yakin verim elde edilebilecegi model tarafindan éngérilmustar.

KOI Giderimi, % = -16,861 - [4,875%(H,0,:KOl) ] + [0,387333*(H,0,:Fe) | + [72,8975*pH] -
[0,360125*Siire] - [38,2031*(H,0,:KON%]  +  [1,86625%(H,0,:KOI)*(H,0:Fe)]  +
[15,275%(H,0,:KOl)*pH]  + [0,0904167*(H,0,:KOI)*Siire] + [0,007475%(H,0,:Fe)?] -
[0,768*(H202:Fe)*pH] + [0,00145*(H,0,:Fe)*Siire] - [12,6175*pH?] + [0,0354167*pH*Siire]
+[0,000914583*Siire?] (6.1)
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Cizelge 6.8 Maksimum KOi giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=90,9389)

Faktor Dasuk Yiksek  Optimum
H,O,: KOl 0,2 1,0 1,0

H,0, : Fe 5,0 25,0 25,0

pH 2,0 4,0 2,85211
Sire 30,0 150,0 97,6324

90

85 4

80 -~

75 A

70 A

KOI Giderimi, %

65 -

60 -~
® Deneysel sonuglar L d

—— Model Sonuglari
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Deney Setleri

Sekil 6.5 Fenton Prosesi ile orta yash sizinti suyu KOI giderim verimi deneysel sonuglar ve
model sonuglari
Sekil 6.5’de verilen grafige bakildiginda deneysel sonuglar ve model tarafindan tahmin edilen
sonuglarin birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmektedir. Sekil 6.6 (a)’da pH ve siire sabitken KOI
gideriminin H,0,/KOi ve H,0,/ Fe™ dozaji ile degisimi verilmistir. Buradan anlasildigi lzere
peroksit dozunun artmasi ile beklenildigi gibi KOI gideriminin arttigi ancak demir dozajinin
cok fazla etkili olmadig goriilmektedir. Demir dozu icin en disik demir dozlamasinin
kullanilabilecegi acikca gortlmektedir. Sekil 6.6 (b)'de ise peroksit dozuna karsihk pH
degisiminin verimi ¢ok fazla etkilemedigi ve pH 4’de bile galisilabilecegi gorilmektedir.
Nitekim pH 4’de yapilacak olan calismalarin maliyet acisindan 6nemli bir avantaj saglayacagi
soylenebilir. Sekil 6.6 (d)’de verilen peroksit dozu ve reaksiyon siiresi cevap-ylizey grafigine
bakildiginda peroksit dozu artikca giderim veriminin arttigi ancak reaksiyon siiresinin etkili
olmadigl gorilmektedir. Buradan hareketle en dislik reaksiyon sirelerinde bile ¢alisilabilcegi
soylenebilir. Yapilan bu calismalar sonucunda EDBM ile aritilmis sizinti suyunun Fenton
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prosesi ile nihai artiminda % 87 ‘lik bir giderim verimi ile aritilabilecegi ve ¢ikis KOI
konsantrasyonunun 600 mg/L'nin altina indirilerek kanalizasyona desarj kriterinin

saglanacagi gorilmustir.

Estimated Response Surface Estimated Response Surface
(a) pH=3,0,Slire=1,5 b H202 : Fe=15,0,Sire=1,5
(b)
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Sekil 6.6 Orta yasli sizinti suyu icin KOIi giderimi cevap-yiizey grafikleri; (a) Sabit pH ve siirede,
peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siuirede, peroksit ve pH
degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin etkisi; (d)
Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siresi degisiminin etkisi

6.1.4.2 Fenton Prosesi ile TOK Gideriminin Optimizasyonu

EDBM cikisi orta yash sizinti suyunun Fenton prosesi ile aritiminda TOK giderim verimleri her
bir deney seti icin analiz edilmistir. Cizelge 6.9’da TOK giderimi icin varyans analizi sonuglari
gorilmektedir. Modelin  peformans indikatorlerine bakildiginda (Cizelge 6.10),
determinasyon katsayisi (R?) 0,96ve ayarlanmis R? 0,92 bulunmus ve modelin uygulanabilir

oldugu kanaatine varilmistir.
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Cizelge 6.9 TOK giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi

A:H,0, : KOl 36,828 1 36,828 12,08 0,0034
B:H,0, : Fe 38,8125 1 38,8125 12,73 0,0028
C:pH 0,000640376 1 0,000640376 0,00 0,9886
D:Sire 9,33662 1 9,33662 3,06 0,1006
AA 61,2267 1 61,2267 20,08 0,0004
AB 54,9452 1 54,9452 18,02 0,0007
AC 39,5327 1 39,5327 12,96 0,0026
AD 0,796556 1 0,796556 0,26 0,6167
BB 0,00225268 1 0,00225268 0,00 0,9787
BC 68,1038 1 68,1038 22,33 0,0003
BD 10,6439 1 10,6439 3,49 0,0814
CC 6,06703 1 6,06703 1,99 0,1788
CD 4,27456 1 4,27456 1,40 0,2549
DD 8,36327 1 8,36327 2,74 0,1185
Toplam hata 45,7426 15 3,04951

Toplam (corr.) 1170,12 29

Cizelge 6.10 TOK giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R %96,0908

R? (d.f. igin ayarlanmis) %92,4422
Tahmini standart hata 1,74628
Ortalama mutlak hata (MAE) 0,877583
Durbin-Watson istatistigi (DW) 1,54493 (P=0,0388)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,223025

Model tarafindan bulunan ampirik denklem Denklem 6.2’de verilmistir. Bu denkleme gore en
yuksek TOK giderim verimine ulasilabilmesi igin Cizelge 6.11’de verilen optimum sartlar

uygulanmalidir. Boylece en yiksek TOK giderim verimi %92,5 civarinda olabilecektir.

TOK Giderimi, % = 55,943 - [6,96771*(H,0,:KO0I)] + [0,413125%(H,0:Fe)] + [14,1446*pH] -

[0,325701*Siire] - [37,3516%(H,0,:KOI)°]  +  [1,85313*(H,0,:KOI)*(H,0,:Fe)]  +
[15,7187*(H,0,: KOI)*pH] + [0,0371875%(H,0,:KO1)*Siire] - [0,0003625*(H,0,:Fe)?] -
[0,82525*(H,0,:Fe)*pH] + [0,0054375*(H,0,:Fe)*Sire] - [1,88125*pH2] +
[0,0344583*pH*Siire] + [0,000613542*Siire’] (6.2)
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Cizelge 6.11 Maksimum TOK giderimi i¢cin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=92,4317)

Faktor Dasuk Yuksek  Optimum
H,O,: KOl 0,2 1,0 0,753587
H,0, : Fe 5,0 25,0 5,00122
pH 2,0 4,0 3,99823
Siire 30,0 150,0 30,0
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Deney Setleri

Sekil 6.7 Fenton Prosesi ile orta yash sizinti suyu TOK giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonuglari

Sekil 6.8 (a),(b), (c) ve (d) incelendiginde, KOi giderimine benzer sekilde demir dozu ve pH
degisiminin TOK giderim verimi zerinde ¢ok etkin olmadigi, ancak peroksit dozunun daha
etkin degisimlere sebebiyet verdigi gbzlenmistir. Demir dozu i¢in distk demir dozlarinin da
rahatlikla uygulanabilecegi ve ylksek verimler elde edilecegi gorilmektedir. pH 4 civarlarinda
yiksek peroksit dozlarinda yiiksek giderim verimleri elde edilecegi gériilmektedir. KOi
giderimi ile benzer sekilde, reaksiyon stiresinin TOK giderim verimi tizerine herhangi bir etkisi
olmadigi soylenebilir. Sonug olarak Fenton prosesi ile %82, 30 seviyelerine kadar TOK
giderimi saglandigi gorilmektedir. bir baska deyisle bu yontemle organik kirliligi cok yliksek
olan orta vyash sizinti suyunun TOK konsantrasyonu 300 mg/L degerine kadar

indirgenebilmistir.
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Sekil 6.8 Orta yash sizinti suyu icin TOK giderimi cevap-ylzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
sirede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit ve pH
degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin etkisi; (d)

Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siresi degisiminin etkisi

6.1.4.3 Fenton Prosesi ile NH3-N Gideriminin Optimizasyonu

Orta yash sizinti uygulanan Fenton prosesi sonrasi NHs3-N giderimleri de analiz edismis ve
cevap-ylzey grafikleri cizilmistir. Deneysel sonuclara bakildiginda NHs-N giderim verimleri %
19 ile 37,5 arasinda degismistir. Buradan hareketle Fenton prosesi ile diislik verimlerde bile

olsa bir miktar NH3-N giderimi s6z konusu olmustur.

NHs-N giderimi icin varyans analizi sonuglari Cizelge 6.12’de verilmistir. NH3-N giderimi igin
performans indikatérleri incelendiginde R? %92 bulunmustur. D-W istatistigi ise 2 ile 4
arasinda oldugunda anlamli olmasina ragmen NHs giderimi 1,75 olarak bulunmustur. Model
tarafindan belirlenen optimum isletme sartlari uygulandiginda en yiksek %40,96 giderim

verimine ulasilabilecegi sdylenebilir (Cizelge 6.14).
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Cizelge 6.12 NH3-N giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani P-
ortalamasi Degeri
A:H202 : KOl 26,3239 1 26,3239 14,19 0,0019
B:H202 : Fe 0,355926 1 0,355926 0,19 0,6676
C:pH 34,1813 1 34,1813 18,42 0,0006
D:Sire 2,2183 1 2,2183 1,20 0,2915
AA 0,123817 1 0,123817 0,07 0,7997
AB 41,4414 1 41,4414 22,33 0,0003
AC 15,386 1 15,386 8,29 0,0115
AD 6,21256 1 6,21256 3,35 0,0872
BB 7,23067 1 7,23067 3,90 0,0671
BC 7,35766 1 7,35766 3,97 0,0650
BD 1,50676 1 1,50676 0,81 0,3818
CcC 41,4335 1 41,4335 22,33 0,0003
CD 52,8893 1 52,8893 28,50 0,0001
DD 5,15295 1 5,15295 2,78 0,1164
Toplam hata 27,8319 15 1,85546
Toplam (corr.) 361,285 29

Cizelge 6.13 NHs-N giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R %92,2964

R? (d.f. igin ayarlanmis) %85,1064

Tahmini standart hata 1,36215

Ortalama mutlak hata (MAE) 0,742167
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,75742 (P=0,1121)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,0356029

NH3-N Giderimi, % = 128,758 - [71,3302*(H,0,:KOI)] + [0,369875*(H,0,:Fe)] - [40,4421*pH] -

[0,39834*Siire]

[1,67969*(H,0,:KO01)?]

+ [1,60938*(H202:KOl)*(HzOzIFe)]

+

[9,80625%(H,0,:KO1)*pH]  + [0,103854*(H,0,:KOI)*Siire] - [0,0205375*(H,0,:Fe)?] -

[O,27125*(H202Fe)*pH] +

[0,121208*pH*Siire] - [0,000481597*Siire’]

[0,00204583*(H,0,:Fe)*Siire]  +

[4,91625*pH’]

+

(6.3)

Cizelge 6.14 Maksimum NHs-N giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=40,9631)

Faktor Disik  Yiksek  Optimum
H,0, : KOl 0,2 1,0 0,526104
H,0, : Fe 5,0 25,0 11,1696
pH 2,0 4,0 4,0

Sure 30,0 150,0 150,0
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Sekil 6.9 Fenton Prosesi ile orta yash sizinti suyu NHs-N giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonugclari
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Sekil 6.10 Orta yash sizinti suyu igin NH3-N giderimi cevap-yuzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
sirede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit ve pH
degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin etkisi; (d)

Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon slresi degisiminin etkisi
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Sizinti suyunda her ne kadar ¢ok dnemli bir parametre olsa da fenton prosesinin giderim
mekanizmasi incelendiginde yliksek amonyak verimine ulasmak mumkin degildir. Bu
calismada yine de amonyak giderimi incelenmeye calisilmistir. Elde edilen sonuglara
bakildiginda (Sekil 6.10) demir dozu ve peroksit dozlarinin olduk¢a 6nemli oldugu
gorilmektedir. Buna ragmen pH degisiminin ¢ok 6énemli olmadig da gorilmustir. Diger
yandan reaksiyon siresinin dnemli bir parametre olmadigl da Sekil 6.10 (d)'den agik¢a

gorilmektedir.

6.1.4.4 Fenton Prosesi ile Renk Gideriminin Optimizasyonu

Renk parametresi heniiz limit deger olarak algilanmasa da yinede temsil edici bir kirletici
parametre olarak karsimiza cikmaktadir. Bu calisma da orta yasl sizinti sularindan renk
giderimi olduk¢a ylksek verimlerde gergeklesmistir. Optimizasyon sonucuna iliskin
performans indikatorlerine bakildiginda (Cizelge 6.16) modelin ¢alismaya uygun oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 6.15 Renk giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOI 22,8708 1 22,8708 4,16 0,0594
B:H,0, : Fe 7,07658 1 7,07658 1,29 0,2744
C:pH 28,3304 1 28,3304 5,15 0,0384
D:Sire 7,14255 1 7,14255 1,30 0,2722
AA 103,23 1 103,23 18,78 0,0006
AB 93,1225 1 93,1225 16,94 0,0009
AC 120,341 1 120,341 21,89 0,0003
AD 0,25 1 0,25 0,05 0,8340
BB 8,71719 1 8,71719 1,59 0,2272
BC 115,455 1 115,455 21,00 0,0004
BD 13,8012 1 13,8012 2,51 0,1340
CC 3,33604 1 3,33604 0,61 0,4481
CD 20,4756 1 20,4756 3,72 0,0728
DD 7,38107 1 7,38107 1,34 0,2647
Toplam hata 82,4656 15 5,49771
Toplam(corr.) 856,396 29
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Cizelge 6.16 Renk giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R? %90,3706
R? (d.f. icin ayarlanmis) %81,3832
Tahmini standart hata 2,34472

Ortalama mutlak hata (MAE) 1,335
Durbin-Watson istatistigi (DW)  2,64258 (P=0,8532)
Lag 1 residual otokorelasyon -0,343794

Renk Giderimi, % = 105,719 - [41,9333*(H,0,:KO0I)] + [ 2,03608*(H,0,:Fe)] - [0,226667*pH] -

[0,410347*Siire] - [48,5%(H,0::KOI]  +  [2,4125%(H,0,:KON)*(H,0:Fe)]  +
[27,425%(H,0,:KOl)*pH] - [0,0208333*(H,0,:KOI)*Siire] - [0,02255%(H,0,:Fe)?] -
[1,0745%(H,0,:Fe)*pH]  +  [0,00619167*(H,0,:Fe)*Siire] - [1,395%pH?]  +
[0,0754167*pH*Siire] + [0,000576389*Siire?] (6.4)

Cizelge 6.17 Maksimum renk giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger= 100,0)

Faktor Disik  Yuksek  Optimum
H,0,: KOl 0,2 1,0 0,998986
H,0, : Fe 5,0 25,0 22,6749
pH 2,0 4,0 3,93488
Sure 30,0 150,0 147,688

100

95 A

90 -

85 A

Renk Giderimi,%

80 A

75 + °
® Deneysel sonuglar
—— Model Sonuglari

70

(6] 5 10 15 20 25 30 35

Deney Setleri

Sekil 6.11 Fenton Prosesi ile orta yash sizinti suyu renk giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonuglari
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Sekil 6.12 Orta yasli sizinti suyu icin Renk giderimi cevap-ylzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
sirede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit ve pH
degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve sirede, demir dozu ve pH degisimin etkisi; (d)

Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin etkisi

Sekil 6.12’den de gorildugu gibi pH, peroksit dozu ve demir dozunun her gl de giderim
verimi Gzerinde oldukga etkilidir. Sonug olarak yapilan galismalarda %97 duizeyinde bir verim

elde edilmis, ¢ikis renk diizeyi 122 Pt-Co seviyesine kadar indirgenmistir.

6.1.4.5 Fenton Prosesinin Orta Yash Sizinti Suyu BOis; Giderimine ve BOis/KOi Oranina
Etkisi

EDBM prosesi c¢ikisinda uygulanan Fenton prosesinde en yiiksek KOi giderim verimine
ulasilan calisma setlerinde (set 2, 9, 13, 21 ve 24) BOIs analizleri yapilmis ve Fenton

prosesinin BOIs giderimine ve BOIs/KOi oranina etkisi belirlenmistir.
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Cizelge 6.18 EDBM prosesi ve Fenton prosesi sonrasi orta yasli sizinti suyu BOIs
konsantrasyonlari ve BOis/KOI oranlari

Set EDBM Fenton BOIs EDBM Fenton Fenton ile BOI5
BOis (mg/L) BOis/KOi BOis/KOi orani  Giderim Verimi
(mg/L) orani (%)
2 1400 292 0,275 0,420 79,14
9 1400 468 0,275 0,554 66,57
13 1400 376 0,275 0,445 73,14
21 1400 336 0,275 0,513 76,00
24 1400 304 0,275 0,395 78,29

B EDBM Cikisi BOI5/KQi orani Fenton Cikisi BOI5/KOi orani

R
T~
L

BOIi5/KOIi Oram
(]
w
|

o
[
I

o
iy
1

2 9 13 21 24
Fenton Prosesi Calisma Setleri

Sekil 6.13 EDBM prosesi ve Fenton prosesi sonrasi orta yash sizinti suyu BOis/KOi oranlari
degisimi
Cizelge 6.18’dan gorildugl gibi Fenton prosesi sonrasi segilen galisma setlerinde %66 ile %79
arasinda BOis giderim verimlerine ulasiimistir. Fenton prosesi sonrasi BOis konsantrasyonu
ise 290 mg/L seviyelerine kadar inmistir. Fenton prosesi ile KOi giderimine ilave olarak
yiiksek konsantrasyonlarda BOis giderildigi gériilmektedir. Diger yandan EDBM prosesi ¢ikis!
BOIis/KOi oranlari 0,275 iken, Fenton prosesi sonrasi bu oran 0,554 degerine kadar artmistir.
Buradan anlasildigi lizere biyolojik aritima elverisli olmayan atiksulara biyolojik aritim 6ncesi
Fenton prosesi uygulandiginda BOis/KOIi orani artmakta ve dolayisiyla Fenton prosesi sonrasi

biyolojik aritim uygulanabilirligi artmaktadir.
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6.2 Geng Sizinti Suyu ile ilgili Aritim Sonuglari

6.2.1 Geng Sizinti Suyunun Ultrafiltrasyon ve 5 iyon Degistirici ile On Aritimi

Geng sizinti suyuna uygulanan UF ve ardindan 5 iyon degistirici sonucunda 6n aritim ¢ikis
karakterizasyonu Cizelge 6.19’de verilmistir. On aritma prosesi 6 kirletici parametre
incelenerek degerlendirilmistir. Bunlar, KOi, TKN, NHs-N, TP, ortofosfat ve AKM’dir. Ayni

zamanda pH ve iletkenlik degisimlerine de bakiimistir.

Cizelge 6.19 On aritim sonucu geng sizinti suyu karakterizasyonu

.. Geng .
Parametre Birim UF Cikisi UF+5 D Cikis! %Verim
KOi mg /L 16870 15985 10,0
TKN mg /L 2520 615 76,2
NHs-N mg /L 2065 505 78,0
TP mg /L 16,5 14,3 28,5
Ortofosfat mg /L 7,50 7,10 27,5
AKM mg /L 1360 1320 16,5
pH (20 °C) - 8,08 8,81 -
iletkenlik (20°C) mS/cm 31,3 27,82 10,5

Geng sizintl suyuna uygulanan ultrafiltrasyon ve ardi ardina bes iyon degistirme sonucunda
Cizelge 6.19'dan da goérildGgi gibi sirasiyla, %10 KOIi giderimi, %76,2 TKN giderimi, %78

amonyak azotu giderimi ve %28,5 toplam fosfor giderimi elde edilmistir.

6.2.2 Geng Sizinti Suyunun EDBM Prosesi ile Aritimi

On aritimi yapilmis geng sizinti suyunun EDBM prosesi ile aritim sonuglari Cizelge 6.20'de
verilmistir. Uf+ 5 iD ile 6n aritilmis geng sizinti suyunun EDBM ile aritiminda membran takim
sayisi 4 ve elektriksel gerilim 25 V isletme sartlari uygulanmistir. Geng sizinti suyunun EDBM

prosesi ile aritiminin sonuglari Cizelge 6.20’de verilmistir.

114



Cizelge 6.20 EDBM prosesi ¢ikisi geng sizinti suyu Ozellikleri ve EDBM ile giderim verimi

Parametre Birim Geng SS EDBM ile Giderim

Verimleri
KOI mg /L 6400 + 5 60
TOK mg /L 18155 *
BOIs mg /L 3000 + 200 *
BOIis/KOI - 0.469 *
TKN mg /L 27515 55,3
NHs-N mg /L 170+ 2 66,7
TP mg /L 6.9+1 52,3
Ortofosfat mg /L 1.6+1 77,7
AKM mg /L 640 £ 20 51,5
pH (20 °C) - 5.73 0.07 -
iletkenlik (20°C)  pS/cm 2295+ 55 91,8
*Qlgtilmedi

EDBM prosesi ile Uretilen diluatin (EDBM prosesinde 6n aritimi yapilmis sizinti suyu aritilmasi
sonucu elde edilen sizinti suyu diluat olarak isimlendirilmistir) karakterizasyonuna
bakildiginda KOIi konsantrasyonu 6400 mg/L’dir. TKN ve amonyak azotu konsantrasyonlari
sirasiyla 275 ve 168 mg/L olarak belirlenmistir. Toplam fosfor ve ortofosfat
konsantrasyonlarina bakildiginda sirasiyla 6,83 ve 1,58 mg/L ‘ye indirilmistir. Yani 6n aritimi
yapilmis geng sizinti suyunun EDBM prosesi ile aritiminda %60 KOI, %55,3 TKN, %66,7 NHs-N,
%52,3 TP ve % 77,7 ortofosfat giderimi elde edilmistir. Buna ilave olarak % 51,5 AKM
giderim verimine ulasiimistir. Orta yash sizinti suyu karsilastinldiginda, genc sizinti suyu
diluatinin EDBM ile aritiminda daha yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir. KOi/TOK
oranina bakildiginda bu deger geng ham sizinti suyunda 3 iken EDBM cikisinda 3,25 degerine
yikselmistir. BOis/KOI orani ise 0,68 degerinden EDBM ile aritim sonucu 0,47 degerine
dismustlr. Diger yandan TKN ve NHs-N giderim verimleri orta yash sizinti suyu diluatindan
daha dusiik bulunmustur. Her ne kadar sonucta her iki tiir atiksu da sizinti suyu olsa da 6n
aritim ve EDBM prosesi ile farkl kirletici parametrelerin daha etkin bir sekilde giderildigi
gorilmektedir. Depo sahasi yasinin etkisi sizinti suyu karakterizasyonuna etkisi acik bir
sekilde goriilmekle birlikte, Gretilen sizinti suyu bilesenlerinin birbirinden farkli oldugu ve
farkli giderim mekanizmalari bulundugu acgik¢a ortadadir. Sekil 6.14’de 6n aritim ve EDBM ile

aritim sonuglari grafik Gzerinde gdsterilmistir.
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Sekil 6.14 Geng sizinti suyunda UF+5 iD ve EDBM ile aritma sonuglari

6.2.3 EDBM ile Aritilmis Geng Sizinti Suyunun Fenton Prosesi ile Aritimi

Geng sizinti sulari yapi olarak orta yasli sizinti sularindan ¢ok farkli olabilmekte ve dolayisiyla
kompozisyonunda farkh kirletici 6zellikler barindirabilmektedirler. Bu nedenle orta yasl
sizint1 suyunda etkin bir proses olan ve yiiksek KOi giderim verimleri elde edilen Fenton
prosesi ile geng sizinti suyunda ayni performansa ulasilamamistir. Fenton prosesi uygulanan
deney setlerinde %29,3 ile %54 arasinda KOI giderim verimleri elde edilirken 31.calisma
setinde %20,8 KOI giderimi gerceklesmistir. En yiiksek KOi giderim verimlerine 10, 14 ve
24.setlerde ulasilmistir ve c¢ikis KOI konsantrasyonu 2990 mg/L degerine kadar
dislrtlmuistir. Cizelge 6.21 ve Cizelge 6.22'de verilen Fenton prosesi ile TOK giderim
verimlerine bakildiginda %8 ile %37,9 araliginda degismistir. Ayni sekilde 10,14 ve 24.calisma
setlerinde en yiiksek TOK giderim verimleri elde edilmistir. KOI/TOK oranlari ise 2,44 ile 2,75
degerleri arasinda degismistir. Orta yasl sizinti suyundakine benzer sekilde % 73,77 ile
%97,08 degerleri arasinda renk giderim verimleri yakalanmis ve gikis renk degeri 121 Pt-Co
degerine kadar indirilebilmistir. Bunlara ilave olarak %40,36 ile %55,36 degerleri arasinda
amonyak azotu giderim verimleri elde edilmistir ve amonyak azotu konsantrasyonu 70 mg/L

‘ve kadar indirgenmistir.
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Cizelge 6.21 EDBM prosesi ¢ikisi geng sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOi, TOK, TN, NH3-N ve renk giderim verimleri

Set  GirisKOi  H,0,/COD H,0,/ Fe* pH Siire Cikis KOI KOi TOK NH5-N Renk
(mg/1) orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi
(%) (%) (%) (%)
1 6400 0,80 20 3,50 120 3975, 38,9 17,9 40,4 90,1
2 6400 0,80 10 3,50 120 3120 52,0 34,8 45,0 96,8
3 6400 0,40 20 3,50 120 4210 35,3 12,0 52,4 80,3
4 6400 0,40 10 3,50 120 3425 47,3 28,4 52,0 91,8
5 6400 0,80 20 3,50 60 3590 44,8 29,1 50,4 95,2
6 6400 0,80 10 3,50 60 3170 51,2 33,7 49,1 95,4
7 6400 0,40 20 3,50 60 4190 35,6 15,0 53,0 83,3
8 6400 0,40 10 3,50 60 3440 47,1 31,6 55,4 90,2
9 6400 0,80 20 2,50 120 3485 46,4 27,2 44,0 87,3
10 6400 0,80 10 2,50 120 2990 54,0 36,8 47,0 93,9
11 6400 0,40 20 2,50 120 4185 35,6 11,2 45,1 83,8
12 6400 0,40 10 2,50 120 3590 44,8 25,6 50,4 87,9
13 6400 0,80 20 2,50 60 3440 47,1 27,8 53,0 92,2
14 6400 0,80 10 2,50 60 2990 53,9 37,5 55,4 94,0
15 6400 0,40 20 2,50 60 4080 37,2 13,8 51,4 83,5
16 6400 0,40 10 2,50 60 3590 44,8 27,8 52,4 88,5
17 6400 0,60 15 4,00 90 3440 47,1 28,2 52,3 93,7
18 6400 0,60 15 2,00 90 3625 44,2 22,1 51,0 90,1
19 6400 0,60 15 3,00 150 3740 42,5 22,9 42,1 94,5
20 6400 0,60 15 3,00 30 3590 44,8 27,7 53,4 94,7
21 6400 1,00 15 3,00 90 3440 47,1 32,2 49,4 90,5
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Cizelge 6.22 EDBM prosesi ¢ikisi geng sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOi, TOK, TN, NH3-N ve renk giderim verimleri

Set Giris H,0,/KOi H,0,/ Fe* pH Siire  Cikis KOI KOi TOK NH;-N Renk
KOi orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi  Giderimi
(mg/1) (%) (%) (%) (%)
22 6400 0,20 15 3,00 90 4595 29,3 8,0 55,4 73,8
23 6400 0,60 25 3,00 90 4185 35,6 14,0 48,0 86,3
24 6400 0,60 5 3,00 90 2990 54,0 37,9 53,4 97,1
25 6400 0,60 15 3,00 90 3590 44,8 249 49,4 94,2
26 6400 0,60 15 3,00 90 3672 43,5 24,0 50,0 94,7
27 6400 0,60 15 3,00 90 3590 44,8 25,8 49,1 94,3
28 6400 0,60 15 3,00 90 3590 44,8 24,9 49,7 94,5
29 6400 0,60 15 3,00 90 3590 44,8 25,7 49,7 94,3
30 6400 0,60 15 3,00 90 3590 44,8 24,6 50,4 94,7
31 6400 0,60 15 Orijinal 90 5150 20,8 7,6 55,4 40,3




6.2.4 Geng¢ Sizinti Suyu igin Fenton Prosesinin Cevap-Yiizey YoOntemi ile

Optimizasyonu

6.2.4.1 Fenton Prosesi ile KOi Gideriminin Optimizasyonu

Geng sizinti suyu igin yapilan optimizasyon galismalari sonucunda %20,80 ile %54
arasinda KOIi giderim verimleri elde edilmis ve cikis KOI konsantrasyonu 2945 mg/L ‘ye
kadar indirilebilmistir (Cizelge 6.22). Cizelge 6.23’de modele iliskin varyans analizi
sonuclari gorilmektedir. F-degerlerinden en yiiksek H,0,:KOI oranina ait olandir. Yani
genc sizinti suyunda KOIi gideriminde en etkili parametrenin peroksit dozu oldugu
soylenebilir. R? degeri %96,33 olarak bulunmustur ve modelin olduk¢a anlamli oldugu

sonucuna varilabilir.

Cizelge 6.23 KOI giderimi icin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOI 38,8768 1 38,8768 15,12 0,0015
B:H,0; : Fe 13,9836 1 13,9836 5,44 0,0340
C:pH 0,134844 1 0,134844 0,05 0,8219
D:Siire 0,461106 1 0,461106 0,18 0,6779
AA 46,8757 1 46,8757 18,23 0,0007
AB 2,48063 1 2,48063 0,96 0,3415
AC 18,879 1 18,879 7,34 0,0161
AD 1,0609 1 1,0609 0,41 0,5303
BB 3,15134 1 3,15134 1,23 0,2857
BC 8,97002 1 8,97002 3,49 0,0814
BD 5,7121 1 5,7121 2,22 0,1568
CcC 8,45503 1 8,45503 3,29 0,0898
CD 0,5184 1 0,5184 0,20 0,6598
DD 0,0592012 1 0,0592012 0,02 0,8814
Toplam hata 38,5619 15 2,5708
Toplam (corr.) 1051,06 29

Cizelge 6.24 KOI giderimi icin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikatér Deger

R? 0,963312
R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,929069
Tahmini standart hata 1,60337

Ortalama mutlak hata (MAE) 0,938722
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,17951 (P=0,0028)
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Cevap-yiizey yéntemi ile belirlenen, en yiiksek KOI giderim verimine ulasilabilmesi icin
gerekli optimum sartlar Cizelge 6.25’de verilmistir. Dolayisiyla belirtilen optimum

sartlar uygulandiginda en yiiksek KOI giderim verimi %59,85 degerine ulasilabilecektir.

KOI Giderimi,% = 20,6752 + [89,8208*(H,0,:KOI)] - [0,310833*(H,0,:Fe)] - [1,735*pH]
+ [0,0954306*Siire] - [32,6823*(H,0,:KOI)*] + [0,39375*(H,0,:KOI)*(H,0,:Fe)] -
[10,8625*(H,0,:KOI)*pH] - [0,0429167*(H,0,:KOI)*Siire] + [0,0135583*(H,0,:Fe)?] -
[0,2995%(H,0,:Fe)*pH] -  [0,00398333*(H,0,:Fe)*Siire]  +  [2,22083*pH?] -
[0,012*pH*Siire ]+ [0,0000516204*Siire’] (6.5)

Cizelge 6.25 Maksimum KOi giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=59,8538)

Faktor Dusik  Yuksek  Optimum
H,0, : KOI 0,2 1,0 0,71079
H,0, : Fe 5,0 25,0 5,0

pH 2,0 4,0 3,99687
Sire 30,0 150,0 39,8189
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Sekil 6.15 Fenton Prosesi ile geng sizinti suyu KOIi giderim verimi deneysel sonuglar ve
model sonuglari
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Sekil 6.16 Geng sizinti suyu icin KOI giderimi cevap-ylizey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi

Sekil 6.16’de verilen KOIi giderimi icin cevap-yiizey grafikleri incelendiginde, peroksit
dozu ve demir dozunun KOi giderimi tizerinde etkili oldugu gériilmektedir. Peroksit ve
pH degisimi grafigine bakildiginda (b) pH degisiminin ¢cok 6nemli bir etkisi olmadig
gorilmektedir. Sekil 6.16 (d) grafigine bakildiginda reaksiyon siiresinin giderim verimi
Uzerinde cok fazla etkili olmadigi ve dolayisiyla 30 dk gibi kisa reaksiyon siresinin

yeterli oldugu sonucuna varilabilir.

6.2.4.2 Fenton Prosesi ile TOK Gideriminin Optimizasyonu

Geng sizinti suyunda yapilan optimizasyon calismalari sonucunda % 7,5 ile % 37,9
arasinda TOK giderim verimi elde edilmistir. Optimizasyon calismasina ait varyans

analizi sonuclan Cizelge 6.26'dan goriilmektedir. Orta vyasli sizinti suyu ile
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karsilastirildiginda geng sizinti suyunda Fenton oksidasyonu ile etkin bir sekilde TOK

giderilemedigi goriilmektedir.

Cizelge 6.26 TOK giderimi icin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler Df Karelerin F- P-
toplami ortalamasi Orani  Degeri
A:H,0, : KOI 49,5836 1 49,5836 10,29  0,0059
B:H,0, : Fe 26,8259 1 26,8259 5,57 0,0323
C:pH 8,06563 1 8,06563 1,67 0,2154
D:Siire 8,48625 1 8,48625 1,76 0,2044
AA 25,6305 1 25,6305 5,32 0,0358
AB 26,1121 1 26,1121 5,42 0,0343
AC 31,416 1 31,416 6,52 0,0221
AD 0,009025 1 0,009025 0,00 0,9661
BB 7,1575 1 7,1575 1,49 0,2418
BC 2,83923 1 2,83923 0,59 0,4547
BD 9,64102 1 9,64102 2,00 0,1777
CcC 2,46172 1 2,46172 0,51 0,4858
CcD 6,4516 1 6,4516 1,34 0,2654
DD 3,16298 1 3,16298 0,66 0,4306
Toplam hata 72,2966 15 4,81977
Toplam(corr.) 1855,53 29

Cizelge 6.27 TOK giderimi icin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger
R? 0,961037
R’ (d.f. icin ayarlanmis) 0,924672
Tahmini standart hata 2,1954

Ortalama mutlak hata (MAE) 1,27233
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,74021 (P=0,1039)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,0541361

Optimizasyon sonuglarina ait model tarafindan belirlenen denklem asagida verilmistir.
Cizelge 6.28 incelendiginde en yuksek TOK giderim verimi olan %45,46 degerine
ulasilabilmesi icin H,0,:KOi orani 0,61; H,0,: Fe orani 5,65; pH degeri ve reaksiyon

suresi 30 dk ayarlanarak ¢alisiilmasi gerektigi sonucuna varilabilir.
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TOK Giderimi, % = -0,25375 + [78,8229*(H,0,:KOI)] - [1,65892*(H,0,:Fe)] + [8,155*pH]
+ [0,0946944*Siire] - [24,1667*(H,02:KON)?] + [1,2775%(H,0,:KO1)*(H,0,:Fe)] -
[14,0125*(H,0,:KO1)*pH] - [0,00395833*(H,0,:KO0I)*Siire] + [0,0204333*(H,0,:Fe)?] -
[0,1685%(H,0,:Fe)*pH] - [0,005175%(H,0,:Fe)*Siire]  +  [1,19833*pH?]

[0,0423333*pH*Siire]+[0,000377315*Siire?] (6.6)

Cizelge 6.28 Maksimum TOK giderimi igin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger= 45,5)

Faktor Disik  Yiksek Optimum
H,0, : KOI 0,2 1,0 0,616028
H,0, : Fe 5,0 25,0 5,6516
pH 2,0 4,0 4,0

Sire 30,0 150,0 30,0

45

® Deney sonuglari
40 4 | —— Model sonuglari

35 A

30 A

25 ~

20 A

TOK Giderimi,%

15 +

10 A

0 5 10 15 20 25 30 35

Deney Setleri

Sekil 6.17 Fenton Prosesi ile geng sizinti suyu TOK giderim verimi deneysel sonuglar ve
model sonuglari
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Sekil 6.18 Geng sizinti suyu icin TOK giderimi cevap-ylizey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve silirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi
Sekil 6.18 (a)’da verilen TOK giderimi icin cevap-yiizey grafigine bakildiginda H,0,:KOi
orani arttikca TOK giderim verimi 6nemli derecede artarken, H,O,:Fe orani acgisindan
bakildiginda disiik demir dozlarinda daha yiiksek verimlere ulasildigi goérilmektedir.

pH degerinin ise nisbeten etkili oldugu grafiklerden gorilmektedir (Sekil 6.18 b-c).

Reaksiyon sliresinin ise yine ¢ok fazla etkili olmadigi Sekil 6.18 d’den gorilmektedir.

6.2.4.3 Fenton Prosesi ile NH3-N Gideriminin Optimizasyonu

Yapilan optimizasyon c¢alismasi ile ama¢ amonyak giderimi olmasa da prosese paralel
olarak bir amonyak giderimi elde edilmistir. Amonyak giderim verimlerine bakildiginda
%40 ile %55 arasinda giderim verimleri elde edilmistir (Cizelge 6.22). calismaya ait
varyans analizi sonuclari ve performans indikatoérleri Cizelge 6.29 ve 6.30’da verilmistir.
R’ degeri %95,55 ve D-W istatistigi 2,13 olarak bulunmustur ve performans

indikatorleri agisindan optimizasyon sonuglari oldukg¢a anlamlidir.
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Cizelge 6.29 NHs-N giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami Df  Karelerin F-Orani  P-
ortalamasi Degeri
A:H,0, : KOl 5,88479 1 5,88479 4,87 0,0434
B:H,0, : Fe 0,23479 1 0,23479 0,19 0,6658
C:pH 3,03407 1 3,03407 2,51 0,1341
D:Sire 0,74483 1 0,74483 0,62 0,4448
AA 7,7168 1 7,7168 6,38 0,0233
AB 0,0081 1 0,0081 0,01 0,9359
AC 49,5616 1 49,5616 40,98 0,0000
AD 22,6576 1 22,6576 18,73 0,0006
BB 0,319433 1 0,319433 0,26 0,6148
BC 2,5281 1 2,5281 2,09 0,1688
BD 4,2849 1 4,2849 3,54 0,0793
CC 3,44048 1 3,44048 2,84 0,1124
CD 3,61 1 3,61 2,98 0,1046
DD 11,0889 1 11,0889 9,17 0,0085
Toplam hata 18,1413 15 1,20942
Toplam(corr.) 407,821 29

Cizelge 6.30 NH3-N giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R? 0,955516
R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,913998
Tahmini standart hata 1,09974

Ortalama mutlak hata (MAE) 0,641944
Durbin-Watson istatistigi (DW)  2,12985 (P=0,3910)
Lag 1 residual otokorelasyon -0,144482

Optimizasyon calismalari sonucu program tarafindan berlilenen denklem asagida
verilmigtir. En yliksek amonyak giderimi icin Cizelge 6.31’de verilen optimum sartlar
proseste uygulandiginda %68,34 gibi yuksek bir amonyak giderim verimine

ulasilabilecegi soylenebilir.

NH3-N Giderimi, % = 47,2225 + [ 46,8042%(H,0,:KOI)] - [0,513667*(H,0,:Fe)] -
[3,03833*pH] + [0,110806*Siire] + [13,2604*(H,0,:KO01)?] -
[0,0225*(H,0,:KOI)*(H,0,:Fe)] - [17,6*(H,0,:KOI)*pH] - [0,198333*(H,0,:KOI)*Siire] +
[0,00431667*(H,0,:Fe)’] + [0,159%(H,0,:Fe)*pH] - [0,00345*(H,0,:Fe)*Siire] +
[1,41667*pH?] + [0,0316667*pH*Siire] - [0,000706481*Siire?] (6.7)
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Gizelge 6.31 Maksimum NHs-N giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum
sartlar (optimum deger= 68,3461)

Faktor Dasuk Yiksek  Optimum
H,0; : KOI 0,2 1,0 0,989173
H,0, : Fe 5,0 25,0 5,44612
pH 2,0 4,0 2,0

Sire 30,0 150,0 30,0

58

56 A

54 4

52 4

50 A

48 -

46

NH3 Giderimi,%

44 A

42 A

20 1 ° ® Deney sonuglari
—— Model sonuglari

38 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Deney Setleri

Sekil 6.19 Fenton Prosesi ile genc sizinti suyu NHs-N giderim verimi deneysel sonuglar
ve model sonuglari

Sekil 6.19'da optimizasyon sonucunda program tarafindan tahmin edilen sonuglar ve
deneysel sonuclar verilmistir. Gorlldigla gibi deney sonuclari, program tarafindan
tahmin edilen sonuglarla 6rtlismektedir. Amonyak giderimi icin Sekil 6.20’de verilen
cevap-ylizey grafiklerine bakildiginda isletme sartlarinin 6nemli bir etkisinin olmadigi
gorulmektedir. buna ragmen c¢ikis amonyak konsantrasyonu 70 mg/L seviyelerine

kadar indirgenebilmistir.
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Sekil 6.20 Geng sizinti suyu icin NHs-N giderimi cevap-ylzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi

6.2.4.4 Fenton Prosesi ile Renk Gideriminin Optimizasyonu

Yapilan optmizasyon c¢alismalari sonucunda geng sizinti suyu renk giderim verimleri,
orta yash sizinti suyunda elde edilen sonuclarla benzerlik gostermektedir. Fenton
prosesi ile genc sizinti suyunda da % 97'nin Uzerinde giderim verimi elde edilmis ve
¢ikis suyu renk degerleri 120 seviyesine kadar diismustir. Bu agidan bakildiginda renk
bakimindan verimli bir aritma yontemi oldugu soylenebilir. Cizelge 6.32'de
optimizasyona ait varyans analizi sonucglari ve Cizelge 6.33'de ise performans
indikatorleri gorilmektedir. R? degeri %97,60 olarak bulunurken D-W istatistigi 2 ve 4

araliginda bulunmustur. Optimizasyon sonuclarinin oldukga iyi oldugu gorilmektedir.
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Cizelge 6.32 Renk giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi

A:H,0, : KOl 42,0582 1 42,0582 30,57 0,0001
B:H,0, : Fe 0,0168822 1 0,0168822 0,01 0,9133
C:pH 1,04062 1 1,04062 0,76 0,3982
D:Sire 0,0334142 1 0,0334142 0,02 0,8782
AA 273,584 1 273,584 198,83  0,0000
AB 9,22641 1 9,22641 6,71 0,0205
AC 4,05016 1 4,05016 2,94 0,1068
AD 2,89851 1 2,89851 2,11 0,1673
BB 15,821 1 15,821 11,50 0,0040
BC 3,95016 1 3,95016 2,87 0,1109
BD 14,1564 1 14,1564 10,29 0,0059
CcC 13,7579 1 13,7579 10,00 0,0064
CD 0,00105625 1 0,00105625 0,00 0,9783
DD 0,0455003 1 0,0455003 0,03 0,8581
Toplam hata 20,6399 15 1,37599

Toplam (corr.) 860,972 29

Cizelge 6.33 Renk giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

Renk Giderimi,

indikator Deger

R 0,976027

R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,953653

Tahmini standart hata 1,17303

Ortalama mutlak hata (MAE) 0,638583
Durbin-Watson istatistigi (DW)  2,66679 (P=0,8619)
Lag 1 residual otokorelasyon -0,33498

% = 21,5609 + [93,1823*(H,0,:KOI)] + [1,08129*(H,0,:Fe)] +

[18,5204*pH] + [0,12816*Siire] - [78,9557*(H,0,:KO1)?] + [0,759375*(H,0,:K01)*(H,0,:

Fe)]

+

[5,03125%(H,0,:KOl)*pH]

- [0,0709375*(H,0,:KOI)*Siire]

[0,0303792*(H,05:Fe)?] - [0,19875*(H,0:Fe)*pH] - [0,00627083*(H,0;:Fe)*Silre] -

[2,83292*pH?] + [0,000541667*pH*Siire] - [0,0000452546*Siire’]

(6.8)

Cizelge 6.34 Maksimum renk giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger= 100,0)

Faktor Disik Yiksek Optimum
H,0,:KOlI 0,2 1,0 0,683108
HzOz : Fe 5,0 25,0 5,0

pH 2,0 4,0 3,71967
Sure 30,0 150,0 149,484
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Sekil 6.21 Fenton Prosesi ile genc sizinti suyu renk giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonugclari
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Sekil 6.22 Geng sizinti suyu igin Renk giderimi cevap-ylzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
surede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin

etkisi
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Sekil 6.22’de verilen cevap-ylizey grafiklerine bakildiginda geng sizinti suyu icin renk
gideriminde en etkin parametrenin peroksit dozu oldugu goriilmektedir. demir dozu da
renk gideriminde nisbeten etkili iken pH ve reaksiyon suresinin ¢ok fazla etkili olmadigi

gorilmektedir.

6.2.4.5 Fenton Prosesinin Geng Sizinti Suyu BOis Giderimine ve BOis/KOi Oranina
Etkisi

EDBM prosesi sonrasi geng sizintl suyuna uygulanan Fenton prosesi ¢alisma setlerinde
en yiiksek KOI giderim verimlerine set 2, 10, 14, 21, 24 ve 27 ‘de ulasiimistir. Bu
setlerde BOis konsantrasyonlarina bakilarak Fenton prosesinin EDBM cikisi geng sizinti

suyu BOIs/KOi oranina etkisi incelenmistir.

Cizelge 6.35 EDBM prosesi ve Fenton prosesi sonrasi geng sizinti suyu BOis
konsantrasyonlari ve BOis/KOI oranlari

Set EDBM Fenton BOis EDBM Fenton Fenton ile BOis
BOis (mg/L) BOis/KOi BOis/KOi orani  Giderim Verimi
(mg/L) orani (%)
2 3000 1900 0,47 0,619 36,67
10 3000 2000 0,47 0,679 33,33
14 3000 1320 0,47 0,448 56,00
21 3000 1320 0,47 0,390 56,00
24 3000 1320 0,47 0,448 56,00
27 3000 1960 0,47 0,554 34,67

B EDBM Cikisi BOi5/KOi orani
0,7 - =

06 -
05 B

0,4 -

BOI5/KOi

0,3 -

0,2 -

0,1 -

2 10 14 21 24 27
Fenton Prosesi Calisma Setleri

Sekil 6.23 EDBM ve Fenton prosesi sonrasi geng sizinti suyu BOis/KOIi oranlari degisimi
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Belirlenen bu setlerde BOIis konsantrasyonlarina bakildiginda en disik 1320 mg/L
degerine ulasiimistir. Fenton prosesi ile BOIis giderim verimleri ise orta yash sizinti
suyunun aksine belirlenen galisma setlerinde %36 ile % 56 arasinda degismistir (Cizelge
6.35). BOIs/KOi oranlari ise set 2, 10 ve 27 ‘de artarken diger setlerde azalmistir (Sekil
6.23).

6.3 Yasgh Sizinti Suyu ile ilgili Aritim Sonuglari

6.3.1 Yash Sizinti Suyunun Ultrafiltrasyon ve 5 iyon Degistirici ile On Aritimi

Yash sizinti suyuna uygulanan UF ve ardindan 5 iyon degistirici sonucunda 6n aritim
cikis karakterizasyonu Cizelge 6.36’da verilmistir. On aritma prosesi 8 kirletici
parametre incelenerek degerlendirilmistir. Bunlar, KOI, TKN, NH3-N, TP, ortofosfat ve

AKM’dir. Ayni zamanda pH ve iletkenlik degisimlerine de bakilmistir.

Cizelge 6.36 On aritim sonucu yasli sizinti suyu karakterizasyonu

.. Yash SS .
Parametre Birim UF Cikis: ? UF+5 iD Cikis! %Verim
KOi mg /L 3480 3375 5,0
TKN mg /L 3920 1300 67,4
NH3-N mg /L 3810 1010 73,9
TP mg /L 13,7 9,9 56,0
Ortofosfat mg /L 4,88 1,70 65,2
AKM mg /L 1410 1360 33,4
pH (20 °C) - 8,43 8,60 -
iletkenlik (20 °C) mS/cm 38,50 33,50 13,5

Yash sizinti suyu 6n aritim ile diisiik KOI giderimi elde edilirken, %67,4 TKN ve %73,9
amonyak azotu giderim verimleri elde edilmistir. On aritim ile yash sizinti suyunun

iletkenlik degeri 13,5 mS/cm’ye inmistir.

6.3.2 Yash Sizinti Suyunun EDBM Prosesi ile Aritimi

On aritimi yapilmis yash sizinti suyuna 4 membran takim sayisi ve 25 V elektriksel
gerilim isletme sartlarinda EDBM prosesi uygulanmis ve EDBM c¢ikisi yash sizinti suyu

diluatinin karakterizasyonu belirlenmistir. Cizelge 6.37'den de gorildiga gibi 6n
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aritilmis yash sizinti suyunda EDBM ile %25,9 KOI giderimi elde edilirken, % 78,1 TKN ve
%87,3 NH3-N giderimi elde edilmistir. KOI, TKN ve NH3-N parametleri agisindan yasli
sizinti suyunun EDBM ile aritiminda orta yash sizinti suyundakine benzer giderim
verimlerine ulasilmistir. TP ve ortofosfat giderimleri ise %8,1 ve %5,9 civarinda
kalmistir. On artim ile yeterli oranda fosfor giderimi elde edildiginden fosfor

konsantrasyonu nihai aritilacak diluatlarda problem olusturmayacaktir.

Cizelge 6.37 EDBM prosesi ¢ikisl yasli sizinti suyu ozellikleri ve ED ile giderim verimi

EDBM ile Giderim

Parametre Birim Yash SS . .
Verimleri
KOi mg /L 2500 £ 60 25,9
TOK mg /L 9205 *
BOI mg /L 165+ 35 *
BOIs/KOi - 0.066 *
TKN mg /L 285+ 30 78,1
NH3 mg /L 130+ 15 87,3
TP mg /L 9.1+1 8,1
Ortofosfat mg /L 16+1 5,9
AKM mg /L 525+ 10 61
Ph (20 °C) - 7.52 £0.08 -
lletkenlik (20°C)  pS/cm 2150 +5 93,6
*6lclilmedi

EDBM cikisi yash sizinti suyu BOis/KOI orani 0,066 olarak bulunmustur. Ham orta yasl
sizintl suyunda ise bu oran 0,124 olarak hesaplanmisti. Geng¢ ve orta yash sizinti
suyundakine benzer sekilde EDBM prosesi ile aritim sonrasinda BOis/KOi orani
azalmistir. KOI/TOK orani ise ham sizinti suyunda 1,2 iken EDBM cikisinda 2,72 olarak
bulunmustur. Sonug¢ olarak EDBM prosesi sonrasi yasl sizinti suyunda inert KOI
kisminin kaldigi soylenebilir. Sekil 6.24’de 6n aritim ve EDBM ile aritim sonucunda yasli

sizinti suyundaki giderim verimleri gérilmektedir.
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Sekil 6.24 Yash sizinti suyunda UF+5 iD ve EDBM ile aritma sonuglari

6.3.3 EDBM ile Aritilmis Yagh Sizinti Suyunun Fenton Prosesi ile Aritimi

Yash sizinti suyu EDBM c¢ikisi KOi konsantrasyonuna bakildiginda 2500 mg/L
bulunmustur. BOIs/KOi orani 0,066 olarak hesaplanmistir. Sonug olarak yasl sizinti
suyunda biyolojik olarak giderilemeyen inert maddeler kalmistir. EDBM c¢ikisi Fenton
prosesi ile nihai aritim uygulandiginda iyi sonuclar elde edildigi soylenebilir. 30 setlik
deneysel calismada KOIi giderim verimleri %2,5 ile %78,9 gibi cok genis bir aralikta
degisirken, TOK giderim verimleri %1 ile %74,6 araliginda degismistir. Renk giderim
verimlerine bakildiginda %13,7 ile %97,6 araliginda degistigi goriilmektedir. Amonyak
giderim verimleri ise %35,2 ile 59,1 araliginda degismistir (Cizelge 6.38 ve Cizelge 6.39).
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Cizelge 6.38 EDBM prosesi cikisi yasli sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOI, TOK, TN, NH3-N ve renk giderim verimleri

Set GirisKOi H,0,/COD H,0,/ Fe* pH Siire Cikis KOI KOi TOK NH5-N Renk
(mg/1) orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi
(%) (%) (%) (%)
1 2500 0,80 20 3,50 120 1585 36,6 38,0 78,9 54,2
2 2500 0,80 10 3,50 120 660 73,5 70,2 97,6 56,9
3 2500 0,40 20 3,50 120 2320 7,2 5,6 20,6 59,1
4 2500 0,40 10 3,50 120 1585 36,6 38,0 73,5 58,5
5 2500 0,80 20 3,50 60 1660 33,6 40,9 81,6 50,2
6 2500 0,80 10 3,50 60 680 72,8 68,8 97,6 56,9
7 2500 0,40 20 3,50 60 2315 7,4 5,8 21,1 56,9
8 2500 0,40 10 3,50 60 1545 38,2 39,4 73,7 59,1
9 2500 0,80 20 2,50 120 1435 42,7 43,3 83,1 51,9
10 2500 0,80 10 2,50 120 660 73,5 66,3 95,5 48,3
11 2500 0,40 20 2,50 120 2110 15,5 20,0 43,1 59,1
12 2500 0,40 10 2,50 120 1510 39,7 42,4 75,3 48,3
13 2500 0,80 20 2,50 60 1585 36,6 43,9 82,8 44,0
14 2500 0,80 10 2,50 60 660 73,5 67,3 96,8 44,0
15 2500 0,40 20 2,50 60 2115 15,5 23,5 45,6 52,6
16 2500 0,40 10 2,50 60 1585 36,6 41,9 77,4 50,5
17 2500 0,60 15 4,00 90 1990 20,5 12,0 36,7 56,8
18 2500 0,60 15 2,00 90 1435 42,7 43,1 84,6 44,0
19 2500 0,60 15 3,00 150 1510 39,7 41,2 85,1 51,8
20 2500 0,60 15 3,00 30 1585 36,6 39,4 81,7 44,0
21 2500 1,00 15 3,00 90 905 63,8 60,6 97,1 47,5




GET

Cizelge 6.39 EDBM prosesi cikisi yasli sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi ile KOI, TOK, TN, NH3-N ve renk giderim verimleri

Set Giris H,0,/KOi H,0,/ Fe* pH Siire  Cikis KOI KOi TOK NH;-N Renk
KOi orani orani (dk) (mg/L) Giderimi Giderimi Giderimi  Giderimi
(mg/1) (%) (%) (%) (%)
22 2500 0,20 15 3,00 90 2440 2,5 0,8 13,7 54,8
23 2500 0,60 25 3,00 90 2110 15,5 16,3 47,3 56,8
24 2500 0,60 5 3,00 90 530 78,9 74,6 94,7 56,9
25 2500 0,60 15 3,00 90 1360 45,7 46,9 88,1 35,7
26 2500 0,60 15 3,00 90 1360 45,7 44,8 86,4 35,4
27 2500 0,60 15 3,00 90 1280 48,7 45,0 86,0 35,2
28 2500 0,60 15 3,00 90 1360 45,7 43,8 86,2 35,4
29 2500 0,60 15 3,00 90 1360 45,7 44,5 86,9 35,9
30 2500 0,60 15 3,00 90 1360 45,7 44,8 86,2 35,3
31 2500 0,60 15 Orijinal 90 2345 6,2 4,5 56,9 27,5




6.3.4 Yash Sizinti Suyu icin Fenton Prosesinin Cevap-Yiizey Yontemi ile

Optimizasyonu

6.3.4.1 Fenton Prosesiile KOI Gideriminin Optimizasyonu

Yasli sizinti suyuna uygulanan Fenton prosesi sonucunda 31 adet deney setinde %2,53
ile %78,88 gibi genis bir aralikta KOI giderim verimleri elde edilmistir. En yiiksek verim
olan %78,88 degerine H,0,:KOi orani 0,6; H,0,:Fe orani 5; pH degeri 3 ‘de 90 dk
reaksiyon suresinde ulasiimistir. Buradan hareketle yiksek demir konsantrasyonunda
en iyi giderim verimine ulasiimistir. Cizelge 6.40’da optimizasyon g¢alismasina ait
varyans analizi sonuglari verismistir. P-degerleri incelendiginde 0,05’den kuclk olan
deger sayisi 7'dir. Cizelge 6.41’de ise performans indikatorleri gorilmektedir. R, degeri
%98,95 olarak bulunmustur ve optimizasyon sonucunun R’ agisindan oldukca iyi

oldugu soylenebilir.

Cizelge 6.40 KOI giderimi i¢in varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami Df  Karelerin F-Orani P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOl 325,296 1 325,296 37,14 0,0000
B:H,0, : Fe 488,058 1 488,058 55,72 0,0000
C:pH 4,81984 1 4,81984 0,55 0,4697
D:Sire 78,7136 1 78,7136 8,99 0,0090
AA 222,219 1 222,219 25,37 0,0001
AB 92,112 1 92,112 10,52 0,0055
AC 4,11076 1 4,11076 0,47 0,5038
AD 4,46266 1 4,46266 0,51 0,4863
BB 12,0348 1 12,0348 1,37 0,2594
BC 33,9015 1 33,9015 3,87 0,0679
BD 2,83081 1 2,83081 0,32 0,5781
CcC 287,731 1 287,731 32,85 0,0000
CD 3,17731 1 3,17731 0,36 0,5560
DD 70,3361 1 70,3361 8,03 0,0126
Toplam hata 131,385 15 8,759
Toplam (corr.) 12583,5 29
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Cizelge 6.41 KOI giderimi icin belirlenen modelin performans indikatérleri

indikator Deger

R? 0,989559
R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,979814
Tahmini standart hata 2,95956

Ortalama mutlak hata (MAE) 1,69453
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,55309 (0,0407)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,190356

Optimizasyon c¢alismasina ait program tarafindan verilen denklem asagida
gorilmektedir. En yiksek verime ulasabilmek igin uygulanmasi gereken optimum
sartlar Cizelge 6.42’de verilmistir. %100 KOi giderim verimine ulasilabilmesi icin yiiksek

peroksit ve demir konsantrasyonlari gerektigi sdylenebilir.

KOl Giderimi, % = -125,884 + [175,051*(H,0,:KOl)] - [0,993792*(H,0,:Fe)] +

[80,1096*pH] + [0,338174*S(ire] - [71,1589*(H,0,:K01)?] -
[2,39937*(H,0,:KO0l)*(H,0,:Fe)] + [5,06875*(H,0,:K01)*pH] +
[0,0880208*(H,0,:KOI)*Siire] + [0,0264958%(H,0,:Fe)’] - [0,58225%(H,0,:Fe)*pH] +
[0,00280417*(H,0,:Fe)*Siire] - [12,9554*pH?] -  [0,0297083*pH*Sure] -
[0,00177928*Siire?] (6.9)
100
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Deney Setleri

Sekil 6.25 Fenton Prosesi ile yaslh sizinti suyu KOi giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonuglari
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Cizelge 6.42 Maksimum KOIi giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=100,0)

Faktor Dusuk Yiksek  Optimum
H,0, : KOI 0,2 1,0 0,989276
H,0, : Fe 5,0 25,0 5,01155
pH 2,0 4,0 3,0211
Siire 30,0 150,0 94,0561

Estimated Response Surface Estimated Response Surface
pH=3,0,Sure=1,5 H202 : Fe=15,0,Sure=1,5
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Sekil 6.26 Yasli sizinti suyu icin KOI giderimi cevap-ylzey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi
Sekil 6.25’den de gorildigu gibi program tarafindan tahmin edilen sonuglar deneysel
sonuclarla ortliismektedir. Sekil 6.26’da verilen cevap-ylizey grafikleri incelendiginde
peroksit ve demir dozunun verimi birinci dereceden etkiledigi gortilmektedir. Peroksit
konsantrasyonu ve demir konsantrasyonunun artmasi ile KOI giderim veriminin

artacagi, pH’ nin ise orta aralik olan 3 degerinde tutulmasi gerektigi sonucu cikarilabilir.

Reaksiyon siresi acisindan bakildiginda ise, sirenin herhangi bir etkisi olmadig
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sonucuna varilabilir. Sonug olarak Fenton prosesinin g farkli tipteki sizinti sularinin her
birindeki giderim mekanizmasi farklidir ve KOIi giderimi agisindan birbirinden bagimsiz

sonuglar elde edilmistir.

6.3.4.2 Fenton Prosesi ile TOK Gideriminin Optimizasyonu

Yash sizinti suyuna Fenton prosesi uygulandiginda %0,8 ile %74,6 gibi genis bir aralikta
TOK giderim verimleri elde edilmistir. En yilksek giderim verimi olan %74,6’ya 24.
¢alisma setinde ulasiimistir. Optimizasyon ¢alismalarina ait varyans analizi sonuglari
Cizelge 6.43’de verilmistir. Optimizasyon calismalari performans indikatorleri acisindan

incelendiginde, R*>% 97,16 bulunmustur.

Cizelge 6.43 TOK giderimi icin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOI 332,56 1 332,56 16,09 0,0011
B:H,0, : Fe 266,784 1 266,784 12,91 0,0027
C:pH 36,7233 1 36,7233 1,78 0,2024
D:Siire 2,51061 1 2,51061 0,12 0,7323
AA 205,751 1 205,751 9,96 0,0065
AB 0,0138063 1 0,0138063 0,00 0,9797
AC 81,045 1 81,045 3,92 0,0663
AD 0,138756 1 0,138756 0,01 0,9358
BB 24,6188 1 24,6188 1,19 0,2923
BC 93,7508 1 93,7508 4,54 0,0501
BD 2,86456 1 2,86456 0,14 0,7149
CcC 341,563 1 341,563 16,53 0,0010
CD 0,162006 1 0,162006 0,01 0,9306
DD 3,10311 1 3,10311 0,15 0,7038
Toplam hata 309,957 15 20,6638
Toplam (corr.) 10904,4 29

Cizelge 6.44 TOK giderimi i¢in belirlenen modelin performans indikatorleri

indikatér Deger

R? 0,971575
R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,945045
Tahmini standart hata 4,54574

Ortalama mutlak hata (MAE) 2,39169
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,38793 (P=0,0145)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,290559
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TOK Giderimi, % = -80,0655 + [83,9573*(H,0,:KOI)] - [0,745292*(H,0,:Fe)] +
[76,4279%pH] + [0,0744653*Siire] - [68,4714*(H,0,:KO01)?] +
[0,029375*(H,0,:KO1)*(H,0,:Fe)] + [22,5063*(H,0,:KOI)*pH] +
[0,0155208*(H,0,:K01)*Siire] + [0,0378958*(H,0,:Fe)’] - [0,96825%(H,0,:Fe)*pH] -
[0,00282083*(H,0,:Fe)*Siire] - [14,1154*pH*] +  [0,00670833*pH*Siire] -
[0,000373727*Siire?] (6.10)

Cizelge 6.45 Maksimum TOK giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger=93,5096)

Faktor Dusuk Yuksek  Optimum
H,0, : KOI 0,2 1,0 1,0

H202 : Fe 5,0 25,0 5,0

pH 2,0 4,0 3,26033
Sure 30,0 150,0 50,6227

100

® Deneysel sonuglar
—— Model sonuglari
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Deney Setleri
Sekil 6.27 Fenton Prosesi ile yasli sizinti suyu TOK giderim verimi deneysel sonuglar ve
model sonuglari
Cizelge 6.45'de model tarafindan 6ngorilen maksimum TOK giderimi icin gerekli
optimum sartlar verilmistir. En yliksek TOK giderim verimine ulasabilmek icin peroksit
ve demir dozunun ylksek oldugu gorilmektedir. Sekil 6.27’de optimizasyon sonucu
program tarafindan tahmin edilen sonuclar ve deneysel sonuglar verilmistir. Deneysel

sonuclar, tahmin edilen sonuclari biiylik oranda temsil etmektedir.
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Sekil 6.28 Yash sizinti suyu icin TOK giderimi cevap-ylizey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi
Yasli sizinti suyuna ait TOK giderimi igin cevap-ylzey grafikleri Sekil 6.28’de verilmistir.
Fenton prosesi ile TOK gideriminde peroksit ve demir dozunun oldukga etkili oldugu
gorilmektedir. proses icin en etkili pH'nin 3 oldugu ve reaksiyon siiresinin ¢ok etkili
olmadigi sonucu cikarailabilir. 30 dk gibi kisa reaksiyon sirelerinde bile peroksit ve

demir dozu yiiksek oldugu taktirde ylksek TOK giderim verimlerine ulasilabilecegi

sonucuna varilabilir.

6.3.4.3 Fenton Prosesi ile NH;-N Gideriminin Optimizasyonu

Fenton prosesi ile yash sizinti suyunda amonyak giderimi amag olmamasina ragmen %
35,23 ile % 59,08 arasinda amonyak giderimi gerceklesmistir. En yliksek amonyak

giderimi 11.deney setinde elde edilmistir. Cizelge 6.46’de verilen varyans analizi
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sonuglarina bakildiginda P-degerlerinin gogunun 0,05’den disuk oldugu gorilmektedir.

R? ise % 98,79 bulunmustur.

Cizelge 6.46 NHs-N giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami  Df  Karelerin F-Orani  P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOI 28,2406 1 28,2406 17,05 0,0009
B:H,0, : Fe 18,1867 1 18,1867 10,98 0,0047
C:pH 48,001 1 48,001 28,97 0,0001
D:Sire 255,814 1 255,814 154,40 0,0000
AA 478,909 1 478,909 289,06  0,0000
AB 18,2329 1 18,2329 11,00 0,0047
AC 2,9929 1 2,9929 1,81 0,1989
AD 6,63062 1 6,63062 4,00 0,0639
BB 863,555 1 863,555 521,22  0,0000
BC 47,4032 1 47,4032 28,61 0,0001
BD 22,3729 1 22,3729 13,50 0,0023
cC 437,989 1 437,989 264,36  0,0000
CcD 7,4529 1 7,4529 4,50 0,0510
DD 311,696 1 311,696 188,13  0,0000
Toplam hata 24,8519 15 1,65679
Toplam (corr.) 2062,06 29

Cizelge 6.47 NHs-N giderimi i¢in belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R? 0,987948
R’ (d.f. icin ayarlanmis) 0,9767
Tahmini standart hata 1,28717

Ortalama mutlak hata (MAE) 0,701833
Durbin-Watson istatistigi (DW)  1,38752 (P=0,0144)
Lag 1 residual otokorelasyon 0,30532

NHs-N Giderimi = 250,499 - [142,812*(H,0,:KOI)] - [4,69175*(H,0,:Fe)] - [77,5008*pH]
- [0,66775*Siire] + [104,464*(H,0,:KOI%] - [1,0675%(H,0,:KO1)*(H,0,:Fe)] +
[4,325%(H,0,:KOI)*pH] + [0,107292*(H,0,:KOI)*Siire] + [0,224442%(H,05:Fe)?] -
[0,6885%(H,0,:Fe)*pH]  +  [0,00788333*(H,0,:Fe)*Siire]  +  [15,9842*pH?]

[0,0455*pH*Siire] + [0,0037456*Siire’] (6.11)
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Cizelge 6.48 Maksimum NHs-N giderimi igin model tarafindan belirlenen optimum
sartlar (optimum deger= 100,00)

Faktor Duastuk  Yiksek  Optimum
H,0, : KOI 0,2 1,0 0,212499
H,0, : Fe 5,0 25,0 6,62229
pH 2,0 4,0 4,0

Siire 30,0 150,0 30,0
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Deney Setleri
Sekil 6.29 Fenton Prosesi ile yasli sizinti suyu NH3-N giderim verimi deneysel sonuglar
ve model sonuglari
Sekil 6.29’dan gorildigiu gibi deneysel sonucglar ile model sonuglari birbiri ile
ortiismektedir. Optimizasyon sonuclari maksimize edildiginde en yiliksek amonyak
giderim verimine ulasabilmek icin gerekli optimum sartlar Cizelge 6.48’de verilmistir.
Sekil 6.30’da verilen amonyak giderimi icin cevap-ylizey grafikleri incelendiginde
peroksit dozu, demir dozu ve pH’nin oldukga etkili parametreler oldugu gorilmektedir.
Disik peroksit dozlarinda ve yiiksek demir dozlarinda amonyak giderim veriminin daha
yliksek oldugu gozlenirken pH arttikca amonyak giderim veriminin kismen arttig
gorilmektedir. bir cok parametrede oldugu gibi reaksiyon siiresi amonyak giderimi

Gzerinde de ¢ok fazla etkili degildir.

143



Estimated Response Surface Estimated Response Surface
pH=3,0,Slre=1,5 H202 : Fe=15,0,Sure=1,5

(a) (b)
- NH3 Giderimi
== 0,0
== 10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
mm 100,0

100F

80

60

40f

NH3 Giderimi
NH3 Giderimi

20

Ok 015

0 92 5 :
04 0,6 08 10 H202: Fe

H202: KOl H202 : KOl

Estimated Response Surface Estimated Response Surface
H202 : KOI=0,6,Stire=1,5 H202 : Fe=15,0,pH=3,0

d

( ) NH3 Giderimi

== 0,0

= 10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0

s 90,0

= 100,0

NH3 Giderimi
NH3 Giderimi

5 10 15
H202: Fe H202 : KOl

20 25 2 pH

Sekil 6.30 Yash sizinti suyu icin NH;3 giderimi cevap-ylizey grafikleri; (a) Sabit pH ve
slrede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi

6.3.4.4 Fenton Prosesi ile Renk Gideriminin Optimizasyonu

Orta yash ve geng sizinti suyundaki sonuclara benzer olarak EDBM cikisi yasl sizinti
suyunda da Fenton ile oldukca yliksek renk giderim verimleri elde edilmistir. Pek ¢ok
atiksuda oldugu gibi Fenton prosesi sizinti suyu renk parametresinin gideriminde de
oldukga etkilidir. Renk giderimi igin varyans analizi sonuglari Cizelge 6.49’da verilmistir.

Modele iliskin R? degeri %96 bulunmustur (Cizelge 6.50).
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Cizelge 6.49 Renk giderimi igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplami Df  Karelerin F-Orani P-Degeri
ortalamasi
A:H,0, : KOI 583,853 1 583,853 13,60 0,0022
B:H,0, : Fe 297,992 1 297,992 6,94 0,0187
C:pH 75,9328 1 75,9328 1,77 0,2033
D:Sire 0,584432 1 0,584432 0,01 0,9087
AA 1410,73 1 1410,73 32,87 0,0000
AB 733,868 1 733,868 17,10 0,0009
AC 158,256 1 158,256 3,69 0,0740
AD 0,148225 1 0,148225 0,00 0,9539
BB 291,574 1 291,574 6,79 0,0198
BC 155,002 1 155,002 3,61 0,0768
BD 0,225625 1 0,225625 0,01 0,9432
CcC 938,006 1 938,006 21,86 0,0003
CD 0,265225 1 0,265225 0,01 0,9384
DD 0,739219 1 0,739219 0,02 0,8973
Toplam hata 643,771 15 42,9181
Toplam (corr.)  17728,9 29

Cizelge 6.50 Renk giderimi igin belirlenen modelin performans indikatorleri

indikator Deger

R? 0,963688
R? (d.f. icin ayarlanmis) 0,929797
Tahmini standart hata 6,55119

Ortalama mutlak hata (MAE) 3,2335

Durbin-Watson istatistigi (DW)
Lag 1 residual otokorelasyon

2,21389 (P=0,4742)
-0,114029

Cizelge 6.51 Maksimum renk giderimi icin model tarafindan belirlenen optimum sartlar
(optimum deger= 100,00)

Faktor Disik  Yiksek  Optimum

H,0, : KOI 0,2 1,0 0,727992

H,0, : Fe 5,0 25,0 7,84025

pH 2,0 4,0 3,01013

Sire 30,0 150,0 102,882
Renk Giderimi, % = -133,213 + [111,64*(H,0,:KO0l)]

[126,806*pH] +
[6,7725*(H,0,:KOI)*(

[0,0160417*(H,0,:KOI)*Siire] - [0,130417*(H,0,:Fe)?]
[0,000791667*(H,0,:Fe)*Siire]

[0,000182407*Siire?]

[0,00622222*Siire] -

HzOzZFe)]

+ [0,94325%(H,0,:Fe)]

[179,292*(H,0,:KO1)?]

+ [31,45*%(H,0,:KO1)*pH]

[23,3917*pH’]

145

+

[1,245%(H,0,:Fe)*pH]
[0,00858333*pH*Siire]

+

+

+

(6.12)
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Sekil 6.31 Fenton Prosesi ile yasli sizinti suyu renk giderim verimi deneysel sonuclar ve
model sonuglari

Estimated Response Surface Estimated Response Surface
pH=3,0,Sure=15 H202 : Fe=15,0,Slre=1,5

(b)

Renk Giderimi
== 0,0
== 10,0
W 20,0
30,0
40,0
mm 50,0
60,0
70,0
80,0
s 90,0
mmm 100,0

Renk Giderimi
Renk Giderimi

04 0,6 08 1 0

H202 : KOI
H202 : KOl

Estimated Response Surface Estimated Response Surface
H202 : KOI=0,6,Sure=1,5 H202 : Fe=15,0,pH=3,0

(c) (d) o
Renk Giderimi
== 0,0
== 10,0
W 20,0
30,0
40,0
W 50,0
60,0
70,0
80,0
s 90,0
=== 100,0

100F

80

60

40

Renk Giderimi
Renk Giderimi

20

5 2,5
015 2 5 2 pH

H202 : Fe H202 : KOI

Sekil 6.32 Yasli sizinti suyu icin Renk giderimi cevap-ylizey grafikleri; (a) Sabit pH ve
sirede, peroksit ve demir degisiminin etkisi; (b) Sabit demir dozu ve siirede, peroksit
ve pH degisiminin etkisi; (c) Sabit peroksit dozu ve siirede, demir dozu ve pH degisimin
etkisi; (d) Sabit peroksit dozu ve pH’da, peroksit dozu ve reaksiyon siiresi degisiminin
etkisi
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Sekil 6.32’de yasli sizinti suyunda renk giderimi icin cevap-ylizey grafikleri verilmistir.
Renk gideriminde peroksit dozu, demir dozu ve pH oldukga etkili olmustur. Reaksiyon

suresinin ise renk gideriminde etkisinin olmadigi Sekil 6.32 (d)’den gorilmektedir.

6.3.4.5 Fenton Prosesinin BOis Giderimine ve BOis/KOi Oranina Etkisi

EDBM prosesi sonrasi yasl suznti suyuna ait BOis/KOi orani 0,066 bulunmustu.
Calismanin bu asamasinda EDBM cikisi Fenton prosesi uygulanan yaslh sizinti suyunda
en yiiksek KOI giderimine ulasilan ¢calisma setlerinde BOis analizleri yapilarak Fenton

prosesinin BOIis/KOi orani {izerine etkisi incelenmistir.

Cizelge 6.52 EDBM prosesi ve Fenton prosesi sonrasi yasl sizinti suyu BOIs
konsantrasyonlari ve BOis/KOI oranlari

Set EDBM Fenton BOis EDBM Fenton Fenton ile BOis
BOis (mg/L) BOis/KOi BOis/KOi orani  Giderim Verimi
(mg/L) orani (%)
2 165 166 0,066 0,250 -
6 165 210 0,066 0,309 -
10 165 200 0,066 0,301 -
14 165 224 0,066 0,337 -
21 165 218 0,066 0,241 -
24 165 144 0,066 0,272 12,73
m EDBM Cikisi BOIS/KOl orani Fenton Cikisi BOI5/KOI oran
3,35 1 —
0,3 - T _
S 0,25 1 u B
4 I
B 02 -
2 |
0,15 A
01 - B
ged |N IN N 'E N B
0
2 6 10 14 21 24
Fenton Prosesi Calisma Setleri

Sekil 6.33 EDBM prosesi ve Fenton prosesi sonrasi yash sizinti suyu BOIis/KOi oranlari
degisimi
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BOIis analizleri yapilan ¢alisma setleri ve bulunan sonuglar Cizelge 6.52’de verilmistir.
Sekil 6.33’den de gériilecegi lizere secilen ¢alisma setlerinde BOis/KOi oranlari 0,337’ye
kadar artmistir. Sonug olarak Fenton prosesi ile yasl sizinti suyunun BOis/KOIi orani

kaydadeger bir sekilde artmistir.
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BOLUM 7

SONUC ve ONERILER

Sizinti sularinin geri kazanim amagli elektrodiyaliz bipolar membran prosesi ile aritimi
sonrasinda arta kalan ve karakterizasyonlari itibari ile desarj edilemeyen diluat
kisimlarinin aritilarak kirletici parametrelerinin dngorilen limit degerlere indirilmesi
gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Bu amagla 6n aritimi yapilmis ve EDBM prosesi ile asit ve
baz geri kazanimi yapilmis orta yasli, geng ve yash sizinti sularinin her birine etkili ve
ekonomik bir ileri oksidasyon tirl olan Fenton prosesi uygulanarak nihai aritim

¢alismalari yapilmistir.

EDBM prosesinde gerek tikanma problemlerinin 6nline gecebilmek, gerekse proses
verimliligi acisindan her (¢ tip ham sizinti suyu, ultrafiltrasyon ve bes seri iyon
degistirici ile aritilarak EDBM prosesine gelecek kirlilik yiikleri azaltiimis ve olasi zararlar
dnlenebilmistir. lyon degistirici recine olarak sodyum zeoliti yiikli katyon degistiriciler
kullanilmistir. Boylece EDBM sistemde tikanmaya sebep olabilecek Ca™, Mg* gibi
bilesenler giderilmis ve potasyum gibi diger az konsantrasyonda bulunan tirler de
sodyuma dondstirilerek tek tip bir katyonik kirletininin sizinti suyunda mevcudiyeti
saglanmistir. EDBM sistem cikisinda ise elde edilen katolit yliksek oranda saf NaOH
olabilmistir. Orta yasl sizinti suyuna uygulanan bu aritim neticesinde % 50 KOI, % 30
TKN, % 38,4 NH3-N, % 52 TP, % 68,3 PO4-P giderimi saglanmistir. Bunlara ilave olarak
EDBM prosesi aritma verimini birinci dereceden etkileyen iletkenlik degeri orta yash
sizinti suyuna uygulanan 6n aritim sonucunda % 59,4 azaltilmistir. Geng sizinti suyuna
uygulanan 6n aritim ile % 10 KOi, % 76 TKN, % 78 NH3-N, % 28,5 TP ve % 27,5 PO4-P

giderilmistir. Gen¢ sizinti suyu iletkenlik degeri ise 31,3 mS/cm’den 27,82 mS/cm
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degerine indirilerek % 10,5’lik iletkenlik giderimi saglanmistir. Yagh sizinti suyuna
uygulanan én aritim sonucunda ise % 5 KOI, % 67,4 TKN, % 73,9 NH3-N, %56 TP ve
%65,2 PO4-P giderimi elde edilmistir. Yasli sizinti suyunun 6n aritimi sonunda ise %
13,5’lik bir iletkenlik azaltimi saglanabilmistir. Sonug¢ olarak 6n aritim ile g tipteki
sizinti sularinda etkili bir sekilde giderilen parametreler farkhlik gostermistir. Bunun
nedeni olarak ise kati atik depo sahasinda olusan sizinti sularinin depo yasina bagh
olarak farkli bilesenlere sahip olmalari ve uygulanan aritim yéntemlerinde ise giderim

mekanizmalarinin birbirlerinden farklilik gostermeleri séylenebilir.

On aritim uygulanmis orta, geng ve yasl sizinti sularina geri kazanim amagh EDBM
prosesi uygulanmistir. EDBM ile aritimda membran takim sayilari ve elektriksel gerilim
baz alinarak her (g tip sizinti suyu icin EDBM ile aritimda optimum isletme sartlar
belirlenmistir. On aritimi yapilmis orta yasl sizinti suyunun EDBM ile aritiminda 1
membran takimi ve 25 V elektriksel gerilim uygulanmis ve proses sonunda % 29,2 KOI,
%83,2 TKN, %88 NHs-N, %57,7 TP, % 63,2 AKM ve % 84,2 iletkenlik giderimlerine
ulasilmistir. EDBM cikisi orta yash sizinti suyu KOI konsantrasyonu 5100 + 20 mg/L
bulunurken BOis degeri ise 1600 + 400 mg/L olarak bulunmustur. iSKi Atiksularin
Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi agisindan bakildiginda, tam aritma ile sonlanan
kanalizasyon sistemleri icin verilen limit KOI konsantrasyonu 4000 mg/L oldugundan
dolayr EDBM cikisi orta yasl sizinti suyunun desarj edilebilmesi icin nihai bir aritima
ihtiyac duyulmaktadir. EDBM cikisi orta yash sizinti suyunun BOIis/KOi orani 0,314
olarak bulundugu icin nihai aritim olarak biyolojik sistemlerin kullanilamayacagi

asikardir.

On aritimi yapilmis genc sizinti sularinin EDBM prosesi ile aritiminda optimum sartlar
olan membran takim sayisi 4 ve elektriksel gerilim 25 V isletme sartlari uygulanmistir.
Boylece EDBM proses ile 6n aritilmis geng sizinti sularinda % 60 KOi, % 55,3 TKN, %
66,7 NH3-N, % 52,3 TP, % 77, 7 PO4-P, % 51,5 AKM ve % 91,8 iletkenlik giderimlerine
ulasilmistir. EDBM prosesi cikisi KOi degeri 6400 + 5 mg/L ve BOis degeri 3000 + 200
mg/L bulunmustur. EDBM cikisi genc sizinti suyuna ait BOis/KOi orani ise 0,469 olarak
hesaplanmistir. Orta yash sizinti suyuna benzer sekilde nihai aritim olarak biyolojik

yontemlerin kullanilmasinin ¢ok fazla uygun olmayacagi sonucuna ulasilabilir.

150



Yasl sizinti suyunun EDBM prosesi ile aritiminda ise optimum isletme sartlari olan 4
membran takim sayisi ve 25 V elektriksel gerilim uygulanarak proses isletilmistir. Bu
isletme sartlarinda yasl sizinti suyunda % 25,9 KOi, % 78,1 TKN, % 87,3 NHs-N, % 8,1
TP, % 5,9 PO4-P, % 61 AKM ve % 93,6 iletkenlik giderim verimlerine ulasilmistir. EDBM
prosesi cikisi yash sizinti suyunun KOI konsantrasyonu 2500 + 60 mg/L degerine
indirilirken BOIs konsantrasyunu 165 * 35 mg/L bulunmustur. BOIis/KOi orani ise
0,066’dir ve EDBM prosesi cikisi yash sizinti suyunda genellikle inert KOI bilesenlerinin
kaldigi sonucuna varilabilir. KOi konsantrasyonu iSKi yénetmeliginde verilen desarj
kriterinin altinda oldugundan dolayi ilave bir aritima gerek olmaksizin tam aritma ile
sonuglanan kanalizasyon sistemlerine desarji mimkin olabilir. Ancak alici ortama

desarj distintldtglinde nihai aritim bir zorunluluk olarak karsimiza ¢cikmistir.

EDBM prosesi c¢ikist her (g tip sizinti suyu icin yukarda 06zetlenen sonuglar
dogrultusunda nihai bir aritim uygulanmasi gerekmektedir. Bu kapsamda biyolojik
aritima elverisli olmayan EDBM cikis sulari igin ileri oksidasyon yontemlerinden birinin
secilerek uygulanmasi kac¢inilmazdir. Bu amag¢ dogrultusunda diger oksidasyon
yontemlerine gére uygulamasi daha kolay ve pratik olan ayrica pek ¢cok konuda avantaj
saglayan Fenton prosesi nihai aritim basamagi olarak secilmistir. Proseste etkin olan
H,0,:KOi orani, H,0,: Fe*? orani, reaksiyon baslangic pH'si ve reaksiyon siiresi bagimsiz
degiskenler olarak segilmistir. Merkezi kompozit dizayni ve Cevap-Yiizey Yontemi
kullanilarak EDBM ¢ikisi orta, geng ve vyash sizinti sulari icin deneysel dizayn
dogrultusunda proses optimizasyonu yapilmistir. Bunun igin her (g tip sizinti suyu icin
30’ar adet galisma setleri olusturulmustur. Ayrica sizinti sularinin EDBM gikigi orjinal pH
degerlerinde diger bagimsiz degiskenler merkez noktalari olmak lzere 31. setler
belirlenmis ve orjinal pH'daki giderim verimleri incelenmistir. KOi, TOK, NH3-N ve renk

analizleri yapilarak bagimh degiskenler (cevap fonksiyonlari) belirlenmistir.

Fenton prosesi ile yapilmis pek ¢ok uygulamada literatlire bakildiginda oksidasyon
sonrasi c¢cokeltme icin pH'nin 6,5-8 veya daha yiliksek pH degerlerine cikarilarak
¢Oketmenin saglandigi belirtilmistir. Ancak EDBM c¢ikis sizinti sularina uygulanan
Fenton prosesi sonrasi pH yiikseltildiginde oksidasyon ve koagiilasyonda olusan tim

floklarin kayboldugu ve ¢okeltmenin saglanamadigi fark edilmistir. Bunun Uzerine
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EDBM c¢ikisi orta yaslh sizinti suyunun Fenton prosesi ile aritiminda, oksidasyon sonrasi
optimum ¢okelme pH'sini belirlemek igin ilave ¢alismalar yapilmistir. Bu kapsamda
oksidasyon sonrasi pH 2,3,4,5,6,7,8 ve 9 degerlerinde ¢okeltme islemi uygulanmis ve
ardindan her bir pH degeri icin alinan supernatantlarda KOi analizleri yapilmistir. pH
2'de % 71, pH 3’de % 80, pH 4’de % 81, pH 5’de % 74, pH 6’da % 63, pH 7'de % 47,7, pH
8'de % 47,6 ve pH 9'da % 50,7 KOIi giderim verimleri elde edilmistir. Bu sonuglarin
1Isiginda oksidasyon sonrasi ¢okeltme icin en uygun pH'nin 4 oldugu kanaatine varilmis

ve sonraki tim ¢alismalarda pH 4’de ¢okeltme uygulanmistir.

EDBM cikisi orta yash sizinti suyunun Fenton ile aritimi igin yapilan 30 setlik ¢alismada
% 59,11 ile % 87,16 arasinda KOI, %56,15 ile %82,30 arasinda TOK, %74,35 ile %96,91
arasinda renk ve % 19,23 ile % 37,53 arasinda NH3-N giderim verimleri elde edilmistir.
En yiksek KOi giderimi elde edilen 21.sette (H,0,:KOi=1, H,0,:Fe*’=15, pH=3,
siire=90dk) KOI, TOK, renk ve NHs-N cikis konsantrasyonlari sirasiyla 595 mg/L, 372
mg/L, 230 Pt-Co ve 148 mg/L degerlerine kadar indirilmistir. Boylece orta yasli sizinti
suyunun 6n aritim (UF+5iD), EDBM ve Fenton ile kombine aritiminda iSKi’nin
atiksularin kanalizasyona desarj yonetmeliginde kanalizasyon sistemi derin deniz
desarjl ile sonlanan sistemlere desarj icin gereli olan KOi konsantrasyonunun
saglandigl saptanmistir. Ancak NHsz-N icin yonetmelikte herhangi bir limit deger
olmamasina ragmen TN konsantrasyonu 40 mg/L verilmistir ve bu agidan azot igin
standart degerin saglanamadigi soOylenebilir. TOK ve renk parametreleri ise
yonetmelikte yer almayan parametrelerdir. Cevap-Yiizey yontemi kullanilarak yapilan
optimizasyon sonucunda model tarafindan 6n gorilen sonuglarla deneysel sonuglar
birbiriyle olduk¢a uyumlu olmustur. KOi, TOK, renk ve NHs3-N giderimi icin model
tarafindan hesaplanan determinasyon katsayilari (R%) sirasiyla, %98, %96, %90 ve %92
bulunmustur. Model tarafindan her bir cevap degiskeni igin ayri ayri belirlenen
optimum sartlar uygulandiginda sirasiyla %90,9 KOi (H,0,:KOi=1, H,0,:Fe*?=25,
pH=2,85, siire=97dk), %92,2 TOK (H,0,:K0i=0,75, H,0,:Fe*’=5, pH=3,99, sire=30dk),
%100 renk (H,0,:KOi=1, HZOZ:Fe+2=23, pH=3,93, siire=148 dk) ve %41 NHs-N
(H,0,:K0i=0,52, H,0,:Fe*?=11, pH=4, sire=150 dk) giderimi elde edilecegi

ongorulmastir.
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Orta yash sizinti suyu icin orijinal pH degerinde yapilan 31. set (H,0,:K0i=0,6,
HZOZ:Fe+2=15, siire=90 dk) sonucunda ise %30,6 KOI, %34,5 TOK, %46,9 renk ve %27
NHs-N giderilmistir. 31.set i¢in Fenton oksidasyonu séz konusu olmadigi diglnirlirse

bu giderim verimleri koagulasyon ile saglanmis olabilir.

En yiiksek KOI giderim verimlerine ulasilan orta yash sizinti suyu deney setlerinde
yapilan BOIs analizleri sonucunda EDBM cikisi 0,275 olan BOis/KOi oraninin Fenton

oksidasyonu sonucunda 0,554 degerine kadar arttigi saptanmistir.

EDBM gikisi geng sizintl suyunun Fenton oksidasyonu ile aritiminda ise yapilan 30 setlik
deneysel calismalar sonucunda %29,33 ile %53,98 arasinda KOi, %8 ile %37,95
araliginda TOK, %73,8 ile %97,1 degerleri arasinda renk ve %40,4 ile %55,4 degerleri
arasinda NHs-N giderimleri elde edilmistir. En yiiksek KOi giderim verimine ulasilan
24.calisma setinde (H,0,:K0i=0,6, H,0,:Fe*’=5, pH=3, siire=90dk) KOi, TOK, renk ve
NHs-N konsantrasyonlari sirasiyla, 2990 mg/L, 1225 mg/L, 121 Pt-Co ve 75 mg/L
degerlerine kadar indirilebilmistir. Desarj standartlari saglanmamis olmasina ragmen

BOIis/KOi oranlari 0,47’den 0,679 degerine kadar arttirilabilmistir.

Gencg sizinti suyu icin EDBM cikisi orijinal pH degerinde uygulanan 31.sette %20,8 KOI,
%7,6 TOK, %55,4 NH3-N ve %30,3 renk giderim verimleri elde edilmistir.

Geng sizinti suyu icin 30 adet ¢alisma setiyle yapilan optimizasyon sonucunda, model
sonuglari ve deneysel sonuglar birbirine oldukca yakin bulunmustur ve R? degerleri tum
cevap degiskenleri icin %95’in lzerinde bulunmustur. Her bir parametre icin model
tarafindan ayri ayri belirlenen optimum sartlar uygulandiginda %59,85 KOi
(H,0,:K0i=0,71, H,0,:Fe*’=5, pH=3,99, siire=40dk), %45,46 TOK (H,0,:K0i=0,62,
H,0,:Fe*?=5,65, pH=4, siire=30dk), %100 renk (H,0,:K0i=0,68, H,0,:Fe**=5, pH=3,72,
sire=150dk) ve %68,3 NHs-N (H,0,:KOi=1, H,0,:Fe*?=5,45, pH=2, slire=30dk)

giderimleri elde edilebilecegi 6n gorilmustir.

Yash sizinti suyunun EDBM sonrasi Fenton prosesi ile aritiminda ise 30 setlik deneysel
calismalar sonucunda %2,5 ile %78,9 arasi KOI, %1 ile %74,6 arasi TOK, %13,7 ile %97,6

arasinda renk ve %35,2 ile 59,1 arasinda NH3-N giderimi gerceklesmistir. En yiiksek KOI
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giderim verimine ulasilan 24.sette (H,0,:K0i=0,6, H,0,:Fe™*=5, pH=3, siire=90 dk) KOi,
TOK, renk ve NHs-N konsantrasyonlari sirasiyla, 530 mg/L, 276 mg/L, 54 Pt-Co ve 45
mg/L degerlerine kadar disurtlmustiir. Boylece orta yaslh sizinti suyundakine benzer
sekilde KOI parametresi icin iSKi ydnetmeliginde belirtilen derin deniz desarji ile
sonlanan kanal sistemlerine desarj hususunda gerekli limit deger saglanabilmistir.
EDBM cikisi 0,066 olan BOis/KOIi orani Fenton oksidasyonu ile 0,337 degerine kadar

arttinldi.

Yasli sizinti suyu igin EDBM c¢ikisi orijinal pH degerlerinde Fenton uygulanan 31.¢alisma
setinde %6 KOI, %4,5 TOK, %27,5 renk ve %56,9 NHs;-N giderim verimlerine
ulasilabilmistir. Genc ve orta yash sizinti sularindan ¢ok daha diisiik giderim verimleri

elde edildigi soylenebilir.

Cevap-Ylzey yontemi ile yapilan optimizasyon sonucunda tiim parametreler igin R?
degerleri %96’nin Uzerinde bulunmustur ve model tahmin sonuglari ve deneysel
sonuclar birbiriyle c¢ok yakindir. En vyiksek verimlere ulasilabilmesi icin model
tarafindan verilen optimum sartlar uygulandiginda %100 KOi (H,0,:K0i=0,99,
H,0,:Fe*’=5, pH=3, siire=94 dk), %93,5 TOK (H,0,:KOi=1, H,0,:Fe*’=5, pH=3,26,
siire=50,6 dk), %100 renk (H,0,:K0i=0,73, H,0,:Fe*?=7,84, pH=3, stire=103 dk) ve %100
NH;-N  (H,0,:K0i=0,21, H,0,:Fe*’=6,6, pH=4, sire=30 dk) giderilebilecegi 6n

gorilmustir.

Sonuc olarak orta yasli ve yash sizinti suyunun én aritim (UF+ 5 iD), EDBM ve Fenton
oksidasyonu ile kombine artiminda iSKi atiksularin kanalizasyona desarj
ydonetmeliginde KOIi icin verilen limit degerler saglanirken gen¢ sizinti suyu icin
belirtilen aritma kombinasyonu ile desarj kriteri saglanamamistir. Ancak geng sizint
suyu icin kanalizasyon sistemi tam aritma ile sonlanan kanal sistemlerine desarj icin
limit KOi degeri saglanmistir. Geng sizinti sularinin nihai aritimi igin Fenton prosesi
sonras! biyolojik aritim uygulanmasi ile derin deniz desarji gerektiren kanal sistemi

kriterlerinin saglanmasi mimkin olabilecektir.
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