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ONSOZ ve TESEKKUR

Cevre kirliliginde endiistriyel kirleticiler dnemli yer tutmaktadir. Endiistrilerden
kaynaklanan kirletici tiirleri ¢ok c¢esitli oldugundan klasik aritma metodlar1 ile
giderilmeleri oldukca giigtiir. Bu tiir atiksular i¢in ¢esitli kimyasal ve biyolojik aritma
metodlar1  kullanilsa da bu metodlar bazi maddelerin gideriminde yeterli
olmamaktadir. Bu nedenle son yillarda ileri oksidasyon prosesleri 6nem kazanmuistir.
Bu ¢alismada ileri oksidasyon proseslerinden fenton ve fotofenton proseslerinin
kombine atiksulara uygulanabilirligi incelenmistir.

Bu calisma boyunca destegini ve bilgisini benden esirgemeyen danigsman hocam Yrd.
Dog¢. Dr. Ayla ARSLAN’a, yardimlar1 ve anlayislar1 i¢cin Ars. Gor. Esra CAN
DOGAN ve Ars. Gor. Demet ARSLANBAS’a ve deneylerdeki yardimlarindan
dolay1 Ars. Gér. ismail OZBAY ’a tesekkiir ederim.

Ogrenim hayatim boyunca gosterdikleri maddi ve manevi destek, ilgi ve anlayislari
icin AILEME ve yakinlarima, ¢aliyjmam boyunca beni yalmz birakmayan ve her
konuda destek olan canim kardesim Insaat Yiiksek Miihendisi Onur OZTURK ’e ve
Sibel ARCAN’a tesekkiirii bir borg bilirim.
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FENTON VE FOTOFENTON PROSESLERININ KOMBINE ATIKSU
ARITMA TESIiSi ATIKSULARINA UYGULANABILIRLIGi

Betiil Oztiirk

Anahtar Kelimeler: Fenton, Fotofenton, Ileri oksidasyon, Kimyasal aritim

Ozet: Bu ¢alismada, fenton ve fotofenton proseslerinin kombine atiksu aritma tesisi
on c¢okeltim havuzu ¢ikisindan alinan atiksulara 6n aritim prosesi olarak
uygulanabilirligi incelenmistir. Bu amagla fenton ve fotofenton deneyleri yapilmis ve
bu deneylerde renk, KOI ve TOK parametreleri incelenmistir. Calismanin birinci
asamasinda fenton prosesi deneyleri yapilmis list duru fazdan alinan numunelerde
renk, KOI ve TOK parametrelerindeki degisim incelenmistir. Fenton deneyleri pH
parametresinin  prosese etkisinin incelenebilmesi i¢cin pH=3 degerinde de
gerceklestirilmis ve atiksu numunesinin pH degeri derisik H,SOy ile ayarlanmistir.
pH=3 degerinde yiiriitiilen deneylerde de ilk olarak H,O, dozu sabit alinarak
optimum Fe™” dozu bulunmus daha sonra degisen miktarlarda H,O, kullanilarak
optimum H;O; dozu bulunmustur. pH=3 degerindeki atiksuya reaktif dozlamalari
yapilmis, hizli karistirma, yavas karistirma ve ¢okme sonrasi {ist duru fazdan alinan
numunelerde renk, KOI ve TOK parametrelerinde meydana gelen degisimler
incelenmistir. Fenton prosesinde pH parametresinin degismesi KOI, TOK ve renk
gideriminde farkli sonuglar vermistir. Yapilan deneylerde renk gideriminde
%100’liik oran pH=3 degerinde, KOI gideriminde %89’luk oran orijinal pH
degerinde, TOK gideriminde %71’lik oran ise orijinal pH degerinde hem de pH=3
degerinde elde edilmistir. Calismanin ikinci asamasinda fenton prosesine UV
aydinlatmas1 eklenmek suretiyle fotofenton deneyleri yapilmistir. Fotofenton
deneyleri pH parametresinin ve aydinlatmanin prosese etkilerinin incelenmesi
amaciyla farkli pH degerlerinde ve farkli aydinlatma periyotlarinda
gerceklestirilmistir. Fotofenton deneyleri ilk olarak atiksuyun orijinal pH degerinde
fenton deneyleri sonucu elde edilen verilerden yola ¢ikarak secilen Fe™ ve H,0,
dozlarinda gergeklestirilmistir. Bu dozlarda farkli zaman periyotlartyla aydinlatma
yapilmis alinan numunelerde renk, KOI ve TOK parametrelerindeki degisim
gozlenmistir. Fotofenton proseslerinde renk gideriminde %@4’liik oran orijinal pH
degerinde elde edilirken, KOI giderimi orijinal pH degerinde %94, TOK giderimi ise
orijinal pH degerinde %90 olmustur. Calisilan atiksu icin fenton ve fotofenton
proseslerinin bir 6n aritim basamagi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Proses
secimi yaparken Oncelikli kirletici baz alinarak uygun reaktif dozlari, reaksiyon
stiresi ve olusan kimyasal camur miktar1 dikkate alinmalidir.
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APPLICABILITY OF FENTON AND PHOTOFENTON PROCESSES TO
COMBINE WASTEWATER TREATMENT PLANT’S WASTEWATER

Betiil Oztiirk
Keywords: Fenton,Photofenton, Advanced Oxidation, Chemical Treatment

Abstract: In this study, as a pretreatment stage, applicability of fenton and
photofenton process to wastewater which was taken from the inlet of aeration tank
was investigated. For this purpose, fenton and photofenton experiments were
conducted and in these experiments changes in colour, COD and TOC parameters
were observed. At the first stage of this study, fenton experiments were done. At
first, fenton experiments were carried out at the original pH value of the waswater
sample. Firstly, in these experiments H,O, dosage was chosen constant in order to
determine the optimum Fe*? dosage. After determination of optimum Fe*? dosage
experiment were kept conducting in varity of H,O, dosage. After adding required
dosage of Fe*? and H,0, sample was stirred and left for completion of settling and
then samples were taken and the changes in colour, COD an TOC parametres were
investigated. Also, in order to observe the effect of pH to fenton process experiments
were conducted at pH=3. H,SO4 and 1 N NaOH were used for adjusting pH value. In
the experiments which were performed at pH=3 firstly H,O, dosage was chosen
constant in order to determine the optimum Fe*? dosage and then Fe*? dosage were
kept constant and experiments were continued in varietiy dosage of H,O,. After
adding required dosage of Fe*? and H,O, sample was stirred and left for completion
of settling and then samples were taken and the changes in colour, COD an TOC
parametres were investigated. A 100% colour removal was observed at the pH=3, a
89% COD removal was observed at the original pH and a 71% TOC removal was
observed at the original and the pH=3. At the second stage of this study, UV/fenton
(photofenton) experiments were performed. In order to determine of pH efficiency
and UV irridation efficiency photofenton process were conducted at different pH
values and at different irridation periods. Photofenton experiments were carried out
at the suitable Fe*? and H,0O, dosages which were determine in fenton process. At
these dosages experiments were performed at different irridation periods. During the
experiments samples were taken in appropriate time intervals and changes in colour,
COD and TOC parametres were observed. A 4% Colour removal was observed at the
original pH value, a 94% COD removal was observed at the original pH value and a
90% TOC removal was observed at the original pH value. For the studied wastewater
it can be said that fenton and photofenton processes are suitable to remove colour
and COD. Also , it was seen that the removal efficiencies were affected by the
choosen reaction conditions.



1. GIRIS

Cevre kirlenmesinde endiistriyel kirleticiler olduk¢a énemli bir rol oynamaktadirlar.
Endiistri kaynakl kirleticiler dogaya daha fazla zarar veren ve giderimleri oldukca
zor kirletici tiirleridir. Endiistri gesitlerinin fazla olmasi nedeniyle buradan gelen
kirleticilerde c¢ok cesitli olmaktadir. Bundan dolay1 endiistrilerden kaynaklanan

kirleticiler i¢in etkin aritim metodunun secilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Genellikle organik madde igeren atiksularin aritiminda ilk yatirnm maliyetleri diisiik
olan biyolojik aritim tekniklerinin kullanilmasi tercih edilir, fakat endiistriyel
atiksularin aritiminda tercih edilen mevcut biyolojik aritma teknikleri, atigin uygun
Ozellikte olmamasi durumunda istenen verimde ¢aligmamaktadir. Endiistriyel
atiksulardan  kalict  ve  toksik  organik  madde  giderimi  amaciyla
koagiilasyon/flokulasyon, kimyasal ¢Oktliirme, biyolojik aritma gibi ydntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, organik ve toksik madde icerigi yiliksek olan
atiksularin aritim verimi diisiik olmaktadir. Alici ortam standartlarinin siirekli
disiiriilmesi gibi sebepler, kalic1 organik maddelerin gideriminde klasik aritma
tekniklerini yetersiz konuma getirmis ve desarj standartlarinin saglanabilmesi i¢in 6n
veya son aritma kademesi olarak ilave proseslere ihtiyag duyulmustur.
Konvansiyonel aritma tekniklerinde (biyolojik aritma, aktif karbon adsorbsiyonu,
filtrasyon, yakma wvb.) kalict organik maddelerin giderilebildigi ancak yeterli
olmadig1 ve elde edilen giderme verimlerinin diisiik oldugu goézlemlenmistir.
Distilasyon, yikama (stripping) ve adsorbsiyon iiniteleri ile yiliksek verimler elde
edilmesine ragmen, oldukg¢a pahali yontemler oldugu i¢in pek tercih edilmemektedir.
Bu nedenle, kalic1 ve toksik organik madde igeren endiistriyel atiksularin aritiminda
kimyasal oksidasyon yontemlerinin miimkiin oldugu c¢esitli caligmalarda

belirlenmistir.

Diger baz1 ¢alismalarda ise, kimyasal oksidasyon yonteminin biyolojik olarak aritma

yontemlerinden Once ve sonra, On aritma veya son aritma kademesi olarak



kullanilabilecegi gézlemlenmistir. Bunun ise, giliclii oksidant maddelerin kullanimi
ve OH radikallerinin olusumu ile organik maddelerin okside olmasi sayesinde
saglanabilecegi belirtilmistir. Ozellikle kimyasal oksidasyon yéntemlerinin alkoloid,
deri, boya gibi isletmelerin atiksularinin aritiminda olumlu sonuglar verdigi

saptanmistir (Oktav ve dig. 2003).

Son yillarda kimyasal aritimdaki gelismelerle birlikte ileri oksidasyon prosesleri
giindeme gelmistir. Bu prosesler ¢ok reaktif olan hidroksil radikali olusumuna bagh
olarak gerceklesen proseslerdir. Ileri oksidasyon proseslerinde ard arda olusan
reaksiyonlarla organik madde tam olarak bozunabilir ve olusan ara iiriinler bir

sonraki aritim basamagi i¢in verimi arttirict yonde etkili olmaktadir.

Bu calismada ileri oksidasyon prosesleri olan fenton ve fotofenton proseslerinin
kombine atiksu aritma tesisi havalandirma {initesi girisi atiksular lizerindeki aritim
verimliligi incelenmistir. Calismanin birinci bdliimiinde kombine atiksu tesisi
havalandirma iinitesi girisinden alinan atiksu numunesine fenton prosesi uygulanarak
arittm  gerceklestirilmis meydana gelen renk, KOI ve TOK giderim verimleri
incelenmistir. ikinci béliimde ise ayni fenton prosesine UV aydinlatmas: eklenerek
olusan fotofenton prosesi ayni Ozellikteki atiksuya uygulanmis ve tekrar meydana
gelen renk, KOI ve TOK giderim verimleri belirlenmistir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda fenton ve fotofenton proseslerinin kombine atiksu aritma tesisi
atiksularma 6n aritma prosesi olarak uygulandiginda biyolojik aritima katkida

bulunup bulunamayacagi degerlendirilmistir.



2. iLERi OKSIDASYON PROSESLERI

Bazi kirleticiler tek bir reaktifle bozunmaya karsi direng gosterirler. Bu durumda UV
15181, fenton reaktifi, hidrojen peroksit gibi reaktiflerin kombinasyonundan olusan

ileri oksidasyon prosesleri tercih edilebilir (Monteaguda ve dig. 2005).

fleri oksidasyon prosesleri su ortamlarinda ¢dziinmiis ya da disperse halde bulunan
organik bilesiklerin katalitik, kimyasal ve foto-kimyasal metodlarla oksidatif

bozunma prosesleridir (Kavitha ve Palanivelu, 2004).

Artimda 6nemli rol oynayan ileri oksidasyon prosesleri belli sicaklik ve basingta
uygulanan 6zel oksidasyon teknikleridir (Yapsakli, 2002). Ileri oksidasyon prosesleri
organik maddelerin fotolizleri sonucu veya hidroksil radikalleriyle reaksiyonlari
sonucu organik radikaller olusturmasiyla gerceklesir (Kavitha ve Palanivelu, 2004).
Bu prosesler tek proseslere gore daha aktif, daha hizli ve atiksudaki c¢ok ¢esitli
refrakter kirleticileri pargalayabilen prosesler olarak 6nemli bir smif olustururlar

(Monteaguda ve dig., 2005).

Ileri oksidasyon proseslerinde, basit yontemlerle oksitleyici eklenmesiyle kirleticinin
oksitlenme oraninin biiyiik 6l¢iide arttigi gozlemlenir. Bu artigin sebebi hidroksil
radikali olusumudur. Ozon ve hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli ¢ok farkli
olmamasina ragmen hidroksil radikali ozondan milyon kere daha hizlidir. Bu hiz,
aritim maliyetlerini ve sistemin boyutlarmi kigiiltiir (Yapsakli, 2002). Hidroksil
radikali oldukea reaktiftir ve biyolojik olarak bozunmayan birgok dogal ve sentetik
organik bilesiklerin oksidatif olarak pargalanma reaksiyonlarin1 gerceklestirebilme,
bu bilesikleri CO, ve H,O’ya mineralize etme 6zelligine sahip, secici olmayan bir

radikaldir (Arslan-Alaton ve Giirses, 2004).

Ileri oksidasyon prosesleri katalizoriin fiziksel durumuna bagli olarak homojen ve

heterojen olarak siniflanabilir. Homojen ileri oksidasyon prosesleri de aydinlik ve



karanlik olmak iizere ikiye ayrilabilir. Homojen aydinlik ileri oksidasyon prosesleri;
ozon fotolizi, hidrojen peroksit fotolizi ve fotofenton prosesidir. Homojen karanlik
ileri oksidasyon prosesleri ise; yiiksek pH’ta ozon, ozon / hidrojen peroksit ve fenton

prosesleridir (Yapsakli, 2002).

Homojen ileri oksidasyon proseslerinde fazlar arasi kiitle transferi daha azdir ve
kirleticilerin yikimi daha hizlidir. Homojen aydinlik ileri oksidasyon prosesleri ki
UV/H,0,, UV/O; gibi prosesler oérnek olarak verilebilir, daha fazla oksidant miktari
ve UV dozu gerektirir bu da prosesi ekonomik olmaktan c¢ikarir (Kavitha ve

Palanivelu, 2004).

En ¢ok kullanilan ileri oksidasyon prosesleri, heterojen fotokatalitik oksidasyon,
ozonla aritim, UV/H,0,, fenton ve fotofenton prosesleridir. Yiiksek elektrik enerjisi
gereksinimi ya da fazla kimyasal reaktif kullanimi biitiin ileri oksidasyon
proseslerinin genel sorunudur. Ozellikle ek bir 151k kaynagiyla foton iiretimi énemli
miktarda enerji girdisine ihtiya¢ duyar. Ancak, her foto aydinlatmali proses ayni
dalga boyuna ve ayni enerji girdisine gereksinim duymamaktadir (Perez ve dig.,

2002).

Etkili bir ileri aritim oksidasyon prosesi kullanilarak hedef kirlilik giderilebilir ve
olusan ara tirilinler ¢evre acisindan herhangi bir problem olusturmazlar (Maciel ve
dig., 2004).

2.1. Karanhik Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Bu prosesler; fenton prosesini, yliksek pH’ta ozon prosesini ve ozon/hidrojen

peroksit prosesini icermektedir.

2.1.1. Fenton prosesi

Endiistriyel atiksularin aritiminda biyolojik prosesler genis uygulama imkani

bulmasina karsin, biyolojik kalicit organik maddelerin hizli gideriminin beklendigi



sistemler icin ileri oksidasyon prosesleri daha uygun hale gelmistir.(Aydin ve

Sarikaya, 2002)

Bir ileri oksidasyon c¢esidi olan fenton prosesinin aktifligi 1884’te H.J.H. Fenton
tarafindan gozlemlenmis ancak yarari 1930’larda sistem ilk tanimlanana kadar fark

edilememistir (www.h202.com).

Fenton prosesi ¢esitli toksik bilesikler tarafindan kirletilmis atiksulara, olduk¢a renkli

olan atiksulara, camurlara ya da kirlenmis topraklara;

1. Organik kirleticileri gidermek
Toksisite azaltmak

Biyolojik parcalanmay1 arttirmak
BOI ve KOI gidermek

A T

Renk ve koku gidermek amaciyla uygulanabilir (Birgiil ve Akal Solmaz 2007,
Enriquez ve dig. 2004, www.h202.com).

Fenton prosesi demir iyonlar1 ve hidrojen peroksit iceren katalitik oksidatif bir
karisimdir. (Maciel ve dig. 2004). Bu proses homojen olup asidik pH’larda ferrik
iyonlarinin ve hidroksil radikalinin olusumuna 6nciiliik ederler.(Benatti ve dig. 2006)
Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek oksitleme kapasitesine sahip

hidroksil radikallerinin (OH*) olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemlerle

ifade edilen kimyasal mekanizmalar igermektedir.

Fe?+H,0, — Fe™+OH +OH* (2.1)

Ortamdaki Fe™ hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonu ile Fe™’¢ yiikseltgenir.

OH* +Fe™” —» OH +Fe” (2.2)

Fe™’iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil (HO,") radikal

olusum mekanizmalari ile H,O; bozunur.



Fe”? +H,0, — Fe-OOH?+H" (2.3)

Fe-OOH"™ —  HO,* +Fe™ (2.4)
Fe” +HO,* — Fe” +HO, (2.5)
Fe” +HO,* — Fe?+H +0, (2.6)
OH* +H,0, — H,0+HO,* (2.7)

Hidrojen peroksit ile bu reaksiyonlarin mekanizmalar1 ¢ok karmasik olup, reaksiyon
sartlar1 ve kullanilan katalitik maddeye bagl olarak degiskenlik gosterebilir. Fenton

oksidasyon hizi iki 6nemli faktdrden etkilenmektedir:

e Hidrojen peroksit dozu : daha iyi oksidasyon verimi i¢in

e Demir konsantrasyonu : reaksiyon kinetigi acisindan (Aydin ve Sarikaya 2002)

Oksidasyonun tamamlanmasi hidrojen peroksit ve organik madde oranina bagliyken
oksidasyon orani baslangi¢ demir konsantrasyonu ve sicaklikla sinirlanir (Benatti ve

dig. 2006).

Fenton (Fe?/H,0,) prosesi yiiksek giderim verimi hidroksil radikalinin giiglii
formuyla ve Fe™ ve Fe" oksidasyonuyla agiklanabilir. Fe™ ve Fe™ iyonlari

koagulantlardir, bu ylizden fenton prosesi ikili etkiye sahiptir. (Badawy ve Ali, 2006)

Fenton prosesinin temel mekanizmasi organik maddenin kimyasal oksidasyon ve
kimyasal koagulasyonundan meydana gelir ve genel olarak dort ana bolimde

gerceklesir.

1. pH ayarlama: Baglangigta asidik kosullar saglanir. Bunun i¢in uygun pH araligi
2-5 arahigdir.



2. Oksidasyon reaksiyonu: Once Fe(Il) tuzlari, sonra hidrojen peroksit ilave
edilerek, hidroksil radikali olusturulur. Oksidasyonla yiiksek molekiillii organik
maddeler daha diisiik agirliktaki molekiillere doniisiir. Fe(II) bu esnada Fe(Ill)’e
yiikseltgenir.

3. Notralizasyon/Koagulasyon: Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit
ile notralizasyon yapilarak ortam pH’1, Fe(Ill) floklarinin en uygun ¢okebilme

aralig1 olan pH=7-8’¢ getirilir.

4. Coktiirme: Notralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe(III) floklarinin yeterince
cOkebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru faz,

camurdan ayrilir. (Aydin ve Sarikaya 2002, Eryener 2005, Benatti ve dig. 2006)

Organik maddenin uzaklagtirilmasi oksidasyon ve koagulasyon basamaklarinda
gerceklesir. Fenton ayiraci (Fe(Il) tuzlariyla aktive edilmis hidrojen peroksit)
biyolojik aritmay1 inhibe edici ya da toksik atiksularin aritimi bakimindan oldukca

uygundur (Kocaer ve Alkan, 2002, Benatti ve dig., 2006).

Fenton prosesinin verimliligine etki eden faktorler; atiksuyun pH’1i, reaksiyon

+3

sicakligi, baslangic Fe , Fe” ve H,0, konsantrasyonlari, icerdigi organik ve

inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir. (Arslan-Alaton ve Giirses 2004)

a) pH Etkisi:

Reaksiyon pH’min 4-4.5 araliginda olmasi durumunda fenton oksidasyonu ile olusan

KOI ve renk giderme verimlerinde yiikselme gdzlemlenir.

Hidrojen peroksit pH=3-4 araliginda kararli olmamasina karsin, pH=5 {izerindeki
artan pH degerlerinde bozunma hiz1 oldukca yiikselmektedir. pH=5’ten daha yiiksek
reaksiyon pH’larinda hidrojen peroksitin bozunmasi ve demir hidrokso
komplekslerle demir (II) katalizor etkisinin azalmasi sebebiyle, oksidasyonla KOI
giderme veriminde hizli bir diislis yasanmaktadir. pH=2 degerlerinde koagulasyon da

iyilesmektedir (Aydin ve Sarikaya 2002).



b) FeSO4 ve H,O, Dozlari:

Demir siilfat dozunun artmasi veya azalmasi renk giderme veriminde etkilidir. Daha
yiiksek dozaj, daha iyi etki demektir. Demir siilfat dozunun artmasi, redoks
reaksiyonunun tamamlanmasina ve koagulasyona sebep olur. Hidrojen peroksit fazla
miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yliksek, az miktarda kullanildiginda ise
diisiiktiir. Aritilmis suda hidrojen peroksit kalmasi girisim yaparak KOI degerinin
artmasina neden olmaktadir (Eryener, 2005).

¢) Sicaklik Etkisi:

Yiiksek sicaklikta renk giderme diisiik sicakliktakinden daha iyi ger¢eklesmektedir.
Sicaklik hidrojen peroksitin doniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik
arttikgca reaksiyon siiresi azalir. Fenton prosesinde 30°C ve 40°C sicaklik iyi bir
se¢imdir. KOI gideriminde oda sicakligi ve 50°C’de denemeler yapilmistir ve her ne
kadar redoks reaksiyon potansiyelinin sicaklikla artmasi beklensede sicakligm KOI
gideriminde 6nemli bir etkisi olmadig1 gorilmistiir (Tekin ve dig. 2006, Eryener

2005).

Atiksularin fenton prosesi ile aritilmasinda renk giderimi saglandigi gibi adsorbe
olabilir organohalidler de giderilmektedir. Ayrica, metal kompleks tiiriindeki
boyalardan kaynaklanan agir metaller, demir oksitlerle birlikte no6tralizasyon
basamaginda ¢oktiiriilebilmektedir. Fenton ile aritma bu acgidan H,O, kullanilan
yontemlere gore daha avantajli konumdadir. Fenton prosesi hem oksidasyon hem de
koagulasyon prosesinin avantajlarina sahiptir (Kocaer ve Alkan 2002, Benatti ve

dig., 20006).
Fenton prosesinin avantajlari;
1. Ilk yatirim maliyetlerinin azhig

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi

Farkl1 proseslere uygunlugu

i A

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen etkisizlestirilmesi



Ani baglatma siiresi (1-2 saat)
Kimyasal olarak inert camur aritimi
Yiiksek verimlilik

Artik birakmamak

A R AN

Cok cesitli maddelerin aritiminda kararlilik
10. Ek ekipmana gerek duymamak
11. Kirleticileri kolay yok etmek (Eryener 2005, Benatti ve dig. 2006).

KOI, renk ve toksisite giderimi gibi avantajlar1 yaninda prosesin bazi dezavantajlari
da mevcuttur. Proses floklasma islemini de igerdigi i¢in atiksudaki kirleticiler camura

transfer olurlar ve camur problemi ortaya ¢ikar (Kocaer ve Alkan, 2002).

Sistemin dezavantajlari,

1. Ilave kimyasal maliyeti
2. Camur bertaraf maliyeti

3. Kopiik kontrolii

olarak siralanabilir (Eryener, 2005).

Fenton reaktifiyle hidroksil radikali tiretimi hidrojen peroksitin Fe™ tuzlarina asidik
ortamda eklenmesiyle gerceklestiginden bu yontem hidroksil radikali iretimi i¢in
0zel reaktifler ve ozel aletler gerektirmeyen oldukga basit bir yontemdir. Demirin
dogada bol bulunmasi ve toksik olmamasi ve hidrojen peroksitin ¢evre agisindan
giivenli olmasi ve aritmadan sonra ulastig1 canlilarda birikme yapmamasi bu prosesin
avantajidir (Irmak ve dig., 2006). Ancak, Fenton prosesi yiiksek miktarlarda ayiraca

gereksinim duyar ve aritimdan sonra bertaraf edilmesi gereken demir ¢amuru olusur

(Yapsakli, 2002).

2.1.2. Yiiksek pH’ta ozon

Sulu ozon ¢dzeltisi ¢esitli kirleticilere molekiiler olarak direkt veya radikal formlara

dogrudan olmayan reaksiyonlarla etkiyebilir. Coziinmemis ozon kararliligi ortamin



pH’1 ve radikallerin konsantrasyonlarindan dogrudan etkilenir. pH 10’dan daha
ylksek degerlerde ozon ile baglayan ve O, ile desteklenen zincir reaksiyonlarla
dekompoze olur. Ozonun dekompozisyonu OH* radikalini {iretir, bu da karbonat,
bikarbonat ve klor ile harcanir. pH 10.3’ten biiyiikse, karbonat iyonlar1 bikarbonat

iyonlarindan daha yaygindir.

OH' ile baglayan ve OH* formasyonunun net reaksiyonu;

2050H ____, OH*+30, (2.8)

Ozon oksidasyon potansiyeli asidik ¢ozeltilerde 2.08 V civarinda alkali ¢ozeltilerde
1.4 V civarindadir. Bu nedenle pH ozonun bozunma davranist ve oksidasyon
potansiyeli arasindaki iligskiye etki eder. Oksitleyici ayiract asidik ¢ozeltilerde ozon
molekiiliidiir, alkali ¢ozeltilerde ise bu hidroksil radikalidir. Ozon oksidasyonu
yaygin olarak su aritiminda kullanilir ve ayrica tekstil, kagit hamuru ve kagit, petrol

endistrisi atiksularinin aritiminda kullanilmaktadir.

Ozon oksidasyon prosesinin avantaji gaz halinde direkt uygulanmasi ve ozonla
kirletici arasindaki reaksiyon siiresinin kisa olmasidir. Ozon uygulamasi ne kirlenmis
su hacmini ne de camur hacmini arttirmaz. Ek olarak, ozon giderimi zor maddelerle
daha iyi sonuglar verir. Prosesin dezavantaji ozon iiretimi icin yiiksek enerji
gereksinimi, oksidasyon potansiyeline pH etkisi ve Onemsiz bir miktarda TOK

giderimidir (Yapsakli, 2002).

2.1.3. Ozon / hidrojen peroksit prosesi

Asidik pH degerlerinde (H,0,/O; ile pH 5.0 iizerinde oldugunda yavas tepkime
verir.) hidroksil radikaliyle O; dekompozisyonunda H,O, ile gézlemlenen gii¢lii bir
hizlanma vardir. H,O,/Oj5 ile sadece iyon formunda reaksiyon verir ve net reaksiyon

asagidaki gibidir;

2 O3 + Hy O, — 2 OH* + 30, (2.9)
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Ozon dekompozisyon mekanizmasi HO, ile iliskilidir bunun konsantrasyonu da
dogrudan pH’a baglidir bu nedenle pH’1n etkisi reaksiyona biiytiktiir. pH yiikselmesi
ve sulu ozon ¢ozeltisine H,O, eklenmesi hidroksil radikali tiretimini yiiksek oranlara

ceker ve yiiksek sabit OH* konsantrasyonuna ulasilir (Yapsakli, 2002).

2.2. Aydinhk Homojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Bu proseslerde hidroksil radikali UV 151k kaynagi varliginda meydana gelir. Tipik

prosesler; fotofenton proseslerini, ozon ve hidrojen peroksit fotolizini igerir.

2.2.1 Fotofenton prosesi

Fotofenton prosesi fenton prosesinin uzanimi olan ve 300 nm dalgaboyundan daha
yuksek dalgaboylarinda UV-VIS ile aydinlatmanin avantajina sahip bir ileri
oksidasyon prosesidir (Kang ve dig. 2000, Yapsakl1 2002).

Bu proses fenton reaksiyonu ve hidrojen peroksidin fotoliziyle olusan hidroksil
radikalleriyle ilgilidir. 2.80 V oksidasyon potansiyeli olan hidroksil radikalleri genis
bir araliktaki organik bilesikleri gelisigiizel oksitleyebilir (Kang ve dig., 2000).
Fenton reaksiyonlar1 aydinlatilmig ortamda bir seri fotokimyasal reaksiyon
onderliginde termal proseslerden daha verimli Fe™ geri doniisiimiine sahiptir.
Fotofenton reaksiyonlari Fe™ ve Fe™ii baslangi¢ reaktifleri olarak kullanabilirler

(Enriquez ve dig., 2004).

Fenton reaksiyonuna UV 15181 eklenmesiyle ek hidroksil radikalleri olusur ve ferrik

iyonlar agagidaki reaksiyonlara goére ferro iyonlarina iyonize olurlar;

Fe®+H,0+hv  — Fe”+OH*+H" (2.10)

+2 © g s s a
Fe '~ geri dontigiimii;

Fe™ + H,0, — Fe” + OH* + OH (2.11)
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reaksiyonuna gore OH* radikallerini olusturur (Shemer ve dig., 2006).

H,0, ve ferrus iyonlarinin etkisi, UV 1smlarmin H,O, ve Fe'? iyonlar1 arasindaki
reaksiyonu hizlandirmasindan kaynaklanir. Fe™’{in fotokatalizlenme reaksiyonlari ek

hidroksil radikalleri olusturur.

Fe™ + H,0, — Fe(OH)™ + OH* (2.12)

Fe(OH)?+hy  — Fe™ + OH* (2.13)

Fe™ esitlik (2.12) uyarinca fotokimyasal yoldan hidroksil radikalleri olusturur ve
dongii boyle devam eder. Ek hidroksil radikalleri hidrojen peroksit fotoliziyle olusur.

H,0, + hv — 2 OH* (2.14)
(Monteaguda ve dig., 2005).

Fotofenton prosesinde &nemli oksidant OH* radikali oldugundan KOI ve renk

giderim davranisi biiyiik 6l¢iide OH* formasyonuna baglidir.

Fe"*/H,0,/UV (fotofenton) ve Fe"/H,0,/UV (fotofenton benzeri) reaktifleri organik
kirleticinin bozunma hizi ve mineralizasyonu onemli derecede etkilenmektedir.
Bunun en 6nemli sebeplerinden biri de UV 1s181min etkisiyle (2.13) nolu esitlikte
goriildiigii tizere daha fazla Fe™’ye indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda tekrar
Fe™e yiikseltgenen demir iyonlarinin geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe™/ Fe®

iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir

Fe+2/H202 ve Fe+3/H202 reaktanlar1 organik Kkirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanamaz.
Kullanilan H,O, miktarma gore %40 - %60 arasinda mineralizasyon gergeklesir.
Toksik ara iiriinler olugsmadig: stirece, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam
mineralizasyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir. H,O, ve UV’nin birlikte
kullanildig1 sistemlerle organik maddenin kismi oksidasyonu saglanabilir (Arslan-

Alaton ve Giirses, 2004).
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Fotofenton prosesi; toksik ve refrakter organiklerin giderimin, azotlu organiklerin
gideriminde, boyar madde {iireten fabrikalarin atiksularindan renk gideriminde ve
organofosfor pestisitlerin gideriminde uygun pH sartlarinda etkili bir bi¢imde

kullanilmaktadir (Kang ve dig., 2000).

2.2.2. Ozon fotolizi

Bu proses etkili bir oksidasyon i¢in ve su igersindeki giderimi zor ve toksik
maddelerin yikimi i¢in kullanilan ileri bir aritim prosesidir. Temel olarak, ozonla
doyurulmus sulu sistemler 254 nm dalgaboyunda UV 1si1g1yla reaktor igersinde
aydimlatilir.

05/UV oksidasyon prosesi, hidroksil radikalleri farkli ara reaksiyonlarda iiretildigi

icin digerlerinden daha karmasiktir. Reaksiyon siiresince hidrojen peroksit sekil

degistirir.

O; +hv __ 5, O'm+0, (2.15)
O' D+ H,0 — > H,0, (2.16)
H,0,+hv  ——» HO* +OH* (2.17)

Sistem bu sartlar altinda O3/H,O, ve H,O,/UV sistemlerinin kimyasal davranislarina

sahiptir (Yapsakli, 2002).

2.2.3. Hidrojen peroksit fotolizi

Kirlilik 280 nm den daha kii¢iik dalgaboylarina sahip UV 15181 ile aydinlatilir. Bu

H,0; ‘nin homolitik parcalanmasina neden olur.

H,0, +hv — , 20H* (2.18)
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Ticari ulasilabilirliginin kolay olmasi, 1sisal karaliligi, ortamda saklanabilirligi ve
suda smirsiz ¢Oziinebilirligi hidrojen peroksitin oksidant olarak kullanilmasinin
avantajlaridir. Hidrojen peroksit fotoliz oranlar1t pH’a baglhlik gosterir ve alkali
kosullarda yiikselir. 254 nm de HO, peroksit anyonlarinin absorbsiyon katsayisinin

yiiksek olmasindan olabilir (Yapsakli, 2002).
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3. ENDUSTRIYEL ATIKSULARIN ARITIMINDA FENTON VE
FOTOFENTON PROSESLERININ UYGULANMASI

Zararli organik maddelerin, cevreye zarar vermeyecek sekilde kontrol altina
alinmasi, islenmesi ve bertarafi énemli bir konudur. Bu kirleticilerin gideriminde
biyolojik aritim prosesleri ve kimyasal aritim prosesleri tercih edilebilir. Ancak bazi
kirleticilerin biyolojik pargalanabilirligi diisiiktiir ve bunlarin aritimi i¢in biyolojik
prosesler her zaman istenilen sonuca ulasmada yeterli olmayabilir. Ayn1 zamanda
bazi kirleticilerin de tek bir reaktif ile pargalanabilmesi miimkiin olmayabilir. Bu

durumda ¢esitli reaktiflerin birlesiminden olusan prosesler iyi sonuglar vermektedir.

Son yillarda 6zellikle biyolojik aritmaya direngli atiksulara ve renk problemi igeren
atiksulara kimyasal aritim prosesi olarak hidroksil radikali olusumunu esas alan ileri
oksidasyon prosesleri uygulanmaya baslanmistir. Bu proseslerden 6zellikle en etkin
sekilde hidroksil radikali olusturan fenton ve fotofenton prosesleri bu tiir atiksulara

uygulanmada en ¢ok tercih edilen ileri oksidasyon prosesleridir.

Fenton ve fotofenton prosesleri ile, tekstil endiistrisi atiksular1 (Modrisahahla ve dig.,
2007,Perez ve dig., 2002, Nunez ve dig., 2006, Kang ve dig., 2000, Liu ve dig.,
2007), pestisit gibi zirai ilaglar, fenol (Cokay ve Sengiil 2006,Du ve dig., 2007), ilag
endstrisi atiksular1 (Tekin ve dig., 2006, Shemer ve dig., 2006), ve p-kumarik
asit(Monteagudo ve dig., 2005), benzin (Galvao ve dig., 2006), zeytinyag endiistrisi
(Oktav ve dig. 2003, Canizares ve dig., 2007),s1zintisuyu gibi ¢esitli kimyasallar
igeren atiksulardan renk giderimi, KOI ve TOK giderimi iizerine ¢aligmalar yapilmis
ve bu ileri oksidasyon prosesleri ile organik madde gideriminde ¢ok verimli sonuglar
elde edilmistir. Bununla ilgili yapilan ¢alismalardan 6rnekler daha ayrintili olarak ele

alinacaktir.
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3.1. Tekstil Endiistrisi Atiksularina Fenton ve Fotofenton Proseslerinin

Uygulanmasi

Tiirkiye son yirmi yil i¢inde tekstil boyama ve apreleme endiistrisinde énemli bir
bliylime gerceklestirmistir. Bu biliylime sonucunda, farkli boyalarla yardimci

kimyasallar1 igeren atiksular ortaya ¢ikmistir (Birgiil ve Akal Solmaz, 2007).

Tekstil ve boyar madde endiistri atiksulari, yiiksek miktarda askida kati madde,
yiikksek KOI, yiiksek BOI, 1s1, asidite, bazidite ve diger ¢oziinmiis maddeleri
icermektedirler ve bunlarin klasik metodlarla aritilmasi oldukga giictiir (Liu ve dig.,

2007, Nunez ve dig., 2006).

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyar maddelerin ¢ok ¢esitli olmalari, toksik ve
biyolojik aritmaya karsi direngli olmalar1 nedeniyle bu tarz atiksularin klasik
biyokimyasal aritim metodlariyla ve koagulasyon prosesleriyle aritilmasi zordur

(Modirshahla ve dig., 2007, Bali ve dig., 2004).

Renk disindaki kirleticilerin ¢ogu kimyasal, fiziksel veya biyolojik metodlarla
giderilebilir ancak bazi tekstil atiksularinda boyama proseslerinden kaynaklanan
kalic1 rengin giderilmesi 6zel bir ¢aba gerektirir. Her ne kadar biyolojik aritim
metodlart tekstil atiksulart i¢in gerekli desarj standartlarini saglasa da renk problemi

atiksuda yinede bulunmaktadir (Liu ve dig., 2007).

Renk, alic1 ortama ulastiginda estetik problem olusturur ancak bu estetik problemin
disinda daha 6nemli olan problem rengin giines 1s181n1 giiclii bir sekilde absorblamasi
nedeniyle su canlilarinin fotosentez yapamamalaridir ki bu biitiin ekosistemi ciddi

sekilde tehdit eder (Nunez ve dig., 2006).

Ayrica yukaridaki problemlere ek olarak tekstil atiksularindaki boyar maddeler
parcalanmaya ugramalarina ragmen, olusan ara iiriinler de ekosistemi tehdit eder. Bu
nedenlerle desarj 6ncesi tekstil atiksularinin 6zellikle azo boyar madde icerenlerinin
aritilmasi gerekmektedir. Bu amagla daha 6nce, genellikle aktif karbon adsorbsiyonu

ve kimyasal ¢oktliirme islemleri yaygin olarak kullanilmistir. Ancak uygulanan bu
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klasik yontemler azo boyar maddelerin aritiminda ve tamamen gideriminden ¢ok
baska bir faza taginmasi islemleridir. Bu nedenle son yillarda ileri oksidasyon
prosesleri olarak bilinen ve temelinde hayli aktif olan ve azo boyalar gibi organik
bilesikleri secici olmadan oksitleme kapasitesine sahip hidroksil radikali olugumu
esas olan kimyasal aritim metodlar1 Kkirleticilerin giderimi i¢in uygulanmaya

baslanmistir (Perez ve dig., 2002, Modirshahla ve dig., 2007, Bali ve dig., 2004).

Ileri oksidasyon prosesleri igerisinde en ¢ok tercih edilen hidroksil radikali iiretimi
acisindan biiyiilk dnem tasiyan fenton ve fotofenton prosesleridir (Modirshahla ve

dig., 2007).

Modirshahla ve dig., tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada C.1. Asit Sar1 23 (C.1.
Acid Yellow 23 (AY23)) azo boyar maddesinin fenton ve fotofenton prosesleriyle
bozunmasi incelenmistir. Bu nedenle degisik H,O,, FeSO4 konsantrasyonlar1 ve pH
degerleri AY23 boyar maddesinin bozundurulmasinda kullanilmistir. AY23 azo
boyar maddesinin fenton ve fotofenton prosesleriyle bozunmasinda etkili
parametrelerin pH, baglangic H,O, ve FeSO4 dozlart ve UVisigmin giicii oldugu
goriilmiistlir. Fenton prosesinde optimum pH 3 olarak bulunmustur ve bu pH degeri
icin maksimum renk giderim verimi %97.4 olarak elde edilmistir. pH 3’ten 7’ye
dogru yiikseldik¢e renk giderim veriminin %6’ya kadar diistiigii gézlemlenmistir. pH
3’te elde edilen %97.4’liikk renk giderim verimi i¢in H,O, dozu 500 mg/L’dir ve bu
doz degisik H,O, dozlar ile calisildiktan sonra bulunmustur. Bu arada H,O, dozu
500 mg/L’den fazla oldugunda giderim veriminde bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.
Bu sartlar i¢in bulunan optimum Fe* dozu ise 0.1 mmol ‘dur. Fotofenton prosesinde
de pH fenton prosesinde oldugu gibi 3 olarak bulunmus ve bu pH’ta elde edilen renk
giderim verimi de %99.68 olarak 5 dakikalik aydinlatma ile elde edilmistir.
Fotofenton prosesinde pH 3’ten 7’ye dogru yliikseldik¢e renk gideriminin %50’lere
kadar diistiigii ancak bu diisiisiin fenton prosesindeki diislise oranla daha az oldugu
goriilmistiir. Fotofenton prosesinde H,O, optimum dozu fenton prosesinden daha
fazla olarak 700 mg/L olarak bulunmustur. Bu sartlar altinda optimum Fe™ dozu
yine 0.1 mmol ‘dur Bu boyar maddenin bozunmasinda fotofenton prosesi ile fenton

prosesinden daha iyi sonuglar elde edilebilecegi sonucu ortaya ¢ikmistir.
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Perez ve dig., 2002 yilinda tekstil atiksularinin aritiminda fenton ve fotofenton
proseslerinin etkilerini incelemislerdir. Bu c¢alismada 100 ml atiksu 100 ppm Fe(II)
ile kanstirilmis ve 40°C’de aydinlatilmigtir.  Ancak higbir TOK giderimi
gozlemlenmemistir. Ayni sonug¢ Fe(Il) yoklugunda 1000 ppm H,O, eklenmesiyle de
gOrtilmiistiir. Buna karsin, 40°C’de hem H,O, hem Fe(Il) eklenmis ve aydinlatma
yapilmistir. Bu sartlar altinda 30 dakika aydinlatma sonrasinda %24’likk TOK
giderimi elde edilmistir. Deneyler 25°C, 40°C ve 70°C’ler i¢in denenmis ve 70°C’de
30 dakika sonunda %65 TOK giderimi i¢in Fe(II) ve H,O,’nin bulunmasi gerekliligi
gortilmiistiir. 25°C ve 40°C’de TOK gideriminde aydinlatmayla artis elde edilmistir.
Baslangic Fe(Il) konsantrasyonunun artmasiyla da bozunma oraninda artis
gbzlemlenmistir. Kisa reaksiyon siirelerinde Fe(Il) dozu arttik¢a yiiksek oranlarda
bozunma gozlemlense de uzun reaksiyon siirelerinde 200 ppm ve 400 ppm Fe(II)
dozlarinda TOK gideriminin 100 ppm Fe(II) dozunda olusan TOK bozunmasindan
bir miktar az oldugu goriilmiistiir. 1000 ppm H,O; i¢in 50 ve 100 ppm Fe(II) dozlar
uzun reaksiyon siireleri icin en uygun dozlar olarak bulunmustur. ilk dakikalar
boyunca hizli bir TOK giderimi i¢in en uygun H»>O,/ Fe(Il) oranlar1 5:1 ve 10:4
olarak saptanmistir. Artan H,O, dozlarinin da verimi arttirdigt belirlenmistir. Bu
durumda 1 saatlik reaksiyon sonrasinda %50, 2 saatlik reaksiyon sonrasinda %70’lik
TOK giderimine ulasilmistir. Reaktore verilen 151k siddetleri, UVA ve Xenon 151k
icin 500 nm’den az, solar 151k i¢in ise 400-500 nm aras1 olarak secilmistir. Solar 151k
en etkili 151k olarak gorilmiis olsa da UVA 1s1gimin daha genis oranda TOK
giderimine olanak verdigi belirlenmistir. Bu calismada, solar 151k aydinlatmasinin
etkili oldugu, sicakligin anahtar parametre oldugu ve uygun fenton reaktif oraninin

kullanilmasinin 6nemli oldugu sonuglarina varimstir.

Nunez ve dig., 2006 yilinda tekstil boyama endiistrisinden kaynakli reaktif boyar
maddelerin  fenton ve fotofenton prosesleriyle renk gideriminde ve
mineralizasyonundaki kinetik parametrelerle ilgili bir ¢aligma yapmislardir. Bu
calismada, fenton ve fotofenton prosesleriyle CI Reactive Red 141 ve CI Reactive
Red 238 reaktif boyar maddelerinin renk giderimi ve mineralizasyonu incelenmistir.
Sicaklik, Fe(Il) ve H,O, baslangi¢c konsantrasyonlari, dogal ve ek 151k kaynaklar1 en
etkin boyar madde bozunmasini elde etmek amaciyla degistirilmis ve sonuglar

gozlemlenmistir. Sicaklik olarak oda sicakligi (25+1°C) ve pH olarak pH=3 se¢ilmis,
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etkin bir verim yakalayabilmek icin Fe(Il) ve H,O, degisik dozlar1 denenmistir.
Procion Red H-E7B reaktif boyar maddesinin renk giderimi ve aromatik giderimi
icin en uygun H;0, dozu=100 mg/L (2.94 mM), Fe(ll)=0.18 mM olarak
bulunmustur. Bu sartlarda baslangictaki rengin yarisinin giderilmesi i¢in gerekli olan
siire t,=2.55 dakika aromatik miktarinin baslangictakinin yarisina diismesi igin
gerekli stire ise t,=113.6 dakika olarak saptanmistir. Bu sartlar da H,O,/ Fe(II) molar
orani ise 16.3 olarak bulunmustur. 100 mg/L’nin altindaki H,O, dozlar i¢in daha
kotii sonuglar gortilmistiir. Procion Red FN-R boyar maddesi i¢in ise en iyi dozlar
H,0, dozu=250 mg/L (7.35 mM), Fe(Il) dozu=0.18 mM olarak bulunmustur. Bu
dozlarda baslangictaki rengin yarisina indirilmesi i¢in gerekli olan siire t,=16.19
dakika ve aromatik madde igeriginin yartya indirilmesi icin gerekli olan siire ise
t,=103.4 dakika olarak gdzlemlenmistir. Bu sartlardaki molar oran ise H,O,/
Fe(I1)=40.8 olarak hesaplanmistir. Fenton prosesinden elde edilen bu dozlar altinda
fotofenton prosesinde 151k kaynagi test edilmistir. Optimum fenton dozlarinda 90
dakikalik aritim sonrasinda her iki boyar madde i¢in en iyi 151k kaynaginin solar 151k
oldugu sonucuna varilmistir. 90 dakika aritim sonucu Procion Red H-E7B boyar
maddesi i¢in %100 ¢6ziinmiis organik karbon ve %80 renk giderimi gézlemlenirken,
Procion Red FN-R boyar maddesi i¢in %100 ¢6ziinmiis organik karbon ve %74 renk

giderimi goriilmiistiir.

Kang ve dig., 2000 yilinda tekstil atiksularinin fotofenton prosesiyle aritimini
incelemislerdir.Deneylerde KOI ve renk giderimiyle OH* radikali arasindaki iliskiyi
incelemek amaciyla H,O,, Fe™ dozlari, aydinlatma siiresi, UV 1s18mnmn giicii ve pH
ayarlamalar1 yapilmistir. Bu amagla yapilan deneylerde atiksu, renk ve KOI elde
etmek amaciyla renksiz polivinil alkol ve R94H boyar maddesi ile hazirlanmistir.
Yapilan calismada fotofenton prosesinde renk giderim veriminin KOI giderim
veriminden daha iyi oldugu gériilmiistiir. Aydimlatmada 5 dakikada %21 KOI, %70
renk giderimi, 60 dakikada %36 KOI, %85 renk giderimi elde edilmistir. Bu
calismada renk gideriminde maksimum giderim 30 dakika sonucunda %93’liik bir
oranla saglanmistir. Cesitli pH’larda yapilan ¢alismalarda asidik sartlarda 10 dakika
aydinlatma sonucunda kalan renk fazla miktarda olmamakla beraber pH=7"de daha
fazla rengin kaldig1 goriilmiistiir. Bu sonuglardan renk giderimi i¢in en uygun pH

arali1 3-5 olarak bulunmustur. Bu pH araliginda 20 mg/L Fe™ dozu icin 50 ve 150
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mg/L. H;O, dozlarmi yeterli oldugu goézlenmistir. 150 mg/L H,O, i¢in 5 dakikada
%61 30 dakikada %94 renk giderimi elde edilmistir. Bu noktadan hareketle renk
gideriminin ¢ogunun reaksiyonun ilk 5 dakikasinda gergeklestigi sonucuna
varilmistir. 0 mg/L’den 40 mg/L’ye yiikselen Fe™ dozlari igin 5 dakikalik periyot
icin %27°den %83’e dogru bir artis kaydedilmistir. UV aydinlatmastyla kalint1 renkte
bir azalma oldugu goriilmiistiir. Ancak, 64,96 ve 128 W aydinlatma kullanildiginda
30 dakikada ayni renk giderim verimi %095 ile elde edilmistir. Boylece ekonomik
aydinlatma giicii ile uygun aydinlatma zamani sirastyla 64 W ve 30 dakika olarak
bulunmustur. 30 dakikadan fazla aydinlatmalarda 96 ve 128 W i¢in %20 renk geri
donmesi goriiliirken bu oranin 64 W igin %10 olarak olustugu goriilmiistiir. Bu
calismada, 30 dakika aritim sonrasinda pH=4 fotofenton prosesinde %93, pH=7
fotofenton prosesinde %73 ve pH=4 fenton prosesinde %64’lik renk giderim

verimleri elde edilmistir.

Liu ve dig., 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada direkt boyar madde (FBL), asidik
boyar madde (S-RL) ve vat boyar maddenin (FBB) fenton ve fotofenton prosesleriyle
bozunmasini ve renk giderimini incelemislerdir. Bu amagla ¢ézeltinin pH’inimn, Fe™
ve H,O; dozlarinin etkileri incelenmistir. 2.74 ml FeSO4.7H,0 dozu i¢in 6 degisik
H,0O, dozu denenmistir. H,O,/ Fe™? molar oram 1.63-15.25 araliginda tutulmustur.
Fenton oksidasyonuyla gayet iyi renk giderim verimlerine ulagilmis olmasinin yani
sira 90 mg H,0O, dozu hari¢ diger dozlar i¢in TOK giderimi de gergeklesmistir. H,O,
ve Fe™ dozlar sirastyla 33.3 mg/ml ve 0.1 g/ml oldugunda 3 boyar madde icin de
renk giderim verimlerinin iyi oldugu gorilmiistiir. pH’in etkiside incelenmis ve
baslangi¢c pH’1 3’den yukar1 oldugunda, TOK gideriminde ve oksidasyonda azalma
saptanmistir. Bu ¢alismada sonug olarak, tic boyar madde i¢inde fenton ve fotofenton
proseslerinin her ikisinde de ¢ok iyi renk giderim verimleri elde edilmistir. Ayni
sekilde TOK giderimi i¢inde FBL ve FBB boyar maddeleri i¢in iyi sonuglar elde
edilirken S-RL boyar maddesinin kimyasal yapisina bagli olarak %60’larda bir

giderim elde edilmistir. Biitlin proseslerde optimum pH 3 civarinda bulunmustur.
Bali ve dig.,2004 yilinda Direkt Sar1 12 (Direct Yellow 12) ve Direkt Kirmiz1 28

(Direct Red 28) boyar maddelerinin ileri oksidasyon yontemleriyle aritimini

incelemiglerdir. Bu amagcla gerceklestirilen fotofenton prosesi ic¢in sentetik boya
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¢ozeltisinin pH degeri 3’e ayarlanmis ve daha sonra, farkli konsantrasyonlarda Fe™
eklenmistir. Cozelti ile karisimi saglandiktan sonra, istenilen konsantrasyonlarda
hidrojen peroksit ilave edilmistir. Dozlamalarin yapilmasindan sonra, UV lambasi
hemen acilip, 120 dakika boyunca calistirilmis, belirlenen zaman araliklariyla
numuneler alinmis, olusacak reaksiyonlari 6nlemek amaciyla hemen TOK, absorbans
ve pH analizleri yapilmigtir. Reaktor igindeki sicaklik 25+2°C’de sabit tutulmustur.
Parcalanma reaksiyonlar1 sirasinda her iki boyaninda pH degerinde diisme
gozlemlenmistir. Bu diismenin iki nedene bagli oldugu diisiiniilebilir; bunlardan
birincisi, ¢ogu organik asitler olan ara firiinlerin olusumu, digeri ise hidrojen
peroksidin bozunmasindan olusan perhidroksil anyonlar1 ve H"dir. Direkt Sar1 12 ve
Direkt Kirmizi 28 boyalarinin aritiminda 25 mM H,0O, konsantrasyonu sabit
tutularak degisik Fe™ konsantrasyonlartyla gerceklestirilen fotofenton proseslerinde
5 dakika sonunda maksimum giderme verimleri ve Fe™ dozlar sirasiyla %88-5 mg/L
ve %85-25 mg/L’dir. DK28 boyar maddesinin aritima direncgli oldugu goriilmiistiir.
Maksimum renk giderim verimleri DS12 boyar maddesi i¢in 30 dakika sonunda
%97, DK28 boyar maddesi i¢inse 45 dakika sonunda %97 olarak bulunmustur.
Fotofenton denemelerinde DS12 ve DK28 boyar maddelerinin mineralizasyonunda
maksimum giderim verimleri, Fe™* dozlar1 ve reaksiyon siireleri sirastyla 60 dak.-10

mg/L-%100 ve 90 dak.-25 mg/L-%98 olarak elde edilmistir.

3.2. Zeytinyag1 Endiistrisi Atiksularina Fenton ve Fotofenton Proseslerinin

Uygulanmasi

Zeytinyag1 fabrikalar1 koyu renkli, koti kokulu ve bulanik atiksular olustururlar.
Zeytinya81 iiretimi sirasinda sivi yan iriin olarak agiga ¢ikan karasuyun miktar1 ve
fizikokimyasal 6zellikleri, iiretim yerine, iirlin alinan agacin yasina, hasat sezonuna,
irliniin o y1l var veya yok olmasina, iiretim metodlarina bagl olarak degisiklikler
gostermektedir. Zeytinyag endiistrisi atiksular1 inorganik iyonlar (sodyum, kloriir ve
fosfor),organik madde ve askida kat1 madde igerigi yiiksek olan sulardir. Bu atiksular
aromatik (p-kumarik asit, benzenasitaldehit, fenil etil alkol ve benzofuran) ve alifatik
bilesikler (hegzan, oktan, dekanyonik asit) dahil ¢ok genis kirletici tiirlerine sahiptir.
Ekstraksiyon prosesine baglh olmakla beraber kirlilik yiikleri genellikle 80-200 gdm™

civarindadir. Karasuyun aritimi ve yan iiriin olarak degerlendirilmesi i¢in pek ¢ok
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yontem gelistirilmistir. Fizikokimyasal aritma, kimyasal ve elektrokimyasal aritma,
aerobik ve anaerobik biyolojik aritma, ultrafiltrasyon, ters osmoz, yakma, kompost
iretiminde kullanma, alkol ve metan iiretiminde kullanma ve sulama amach
kullanma bu yoOntemlerden bazilaridir. Karasu, yiliksek kirlilik icerigi nedeniyle,
onlem alinmasi ve giderilmesi gereken ¢evre problemleri arasinda yer almaktadir. Bu
amacla ileri oksidasyon prosesleri tercih edilen oksidasyon tiirlerindendir (Canizares

ve dig., 2007, Oktav ve dig., 2003).

Oktav ve digerleri, 2003 yilinda zeytinyagi endiistrisi atiksularinin kimyasal
yontemlerle aritimini incelemislerdir. Bu amagla yapilan deneylerde fenton reaktifi
olarak H,O, ve FeSO,4 kullanilmistir. Degisik dozlarda H,O, ve FeSO; ilave dilerek
pH 3.5 degerinde jar testi uygulanmistir. Numuneler iistii acik olarak 4 saat
bekletilmistir. 50 mg/L FeSO4 ve 100 mg/L H,0, dozlarinda maksimum KOI
giderme verimi %70 olarak bulunmustur. Diger kimyasal oksidasyon yontemleri
kullanilarak yapilan kimyasal oksidasyon denemelerinde elde edilen verimler; hava
ile oksidasyonda %33, H,O, ile oksidasyonda %@41, katalitik oksidasyonda %44,
HOCI ile oksidasyonda %45, KMnOy ile oksidasyonda %56 olarak bulunmus ve bu
sonucglardan hareketle fenton reaktifi ile oksidasyonun zeytinyagir endistrisi

atiksularinin oksidasyonu i¢in en iyi proses oldugu sonucuna varilmstir.

Canizares ve dig., 2007 yilinda zeytinyagi endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
ileri oksidasyon prosesleriyle aritimini incelemislerdir. Bu ¢alismada ileri oksidasyon
proseslerinden iletken-elmas elektrooksidasyonu, ozonlama ve fenton oksidasyonu
ile ilgili denemeler yapilmistir. Bu amagla yapilan fenton denemelerinde atiksuya
demir eklenmis daha sonra pH 3’e ayarlanmis ve hidrojen peroksit eklenmistir. Bu
prosesle atiksuyun tam bir mineralizasyonuna ulasilamamig ve atiksuda TOK
oraninin yliksek diizeyde kaldig1 goriilmiistiir. Fenton prosesiyle ulasilan maksimum
KOI giderim verimi %70 olmustur. Fenton prosesi tamamen bir atik giderimi
saglamda yetersiz bulunmus ve fenton prosesine dayanikli bir atiksu geride
birakmustir. Ug ileri oksidasyon prosesi ile yapilan zeytinyagi atiksu aritimi
calismasinin sonucunda her ne kadar iletken-elmas elektrooksidasyonu ile yapilan

denemelerde daha iyi sonuglar alinmis olsa da diger yontemler ile de aritimda basari
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elde edilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica fenton prosesinin isletiminin diger proseslere

gore bir miktar zor oldugu goriilmiistiir.

Monteagudo ve dig., 2005 yilinda zeytinyag endiistrisi atiksularinda bulunabilen

fenolik bir bilesik olan p-kumarik asit’in fotofenton yardimiyla ozonlanmasinin

incelemislerdir. Bu calismada, pH degerlerinin ve baslangi¢ hidrojen peroksit ve
ferrus iyon konsantrasyonlarinin prosese etkileri incelenmistir. Asidin degradasyonu
pH 2 degerinde tutularak gerceklestirilmistir. Hidrojen peroksit 8.83x10° —
2.94x10” M ve Fe™ 2x 10 — 1.0x 10> M dozlar1 arasinda deneylerde kullamlnustir.

p-kumarik asidin bozunmasimin, UV, fenton reaktifi ve ozon kombinasyonuyla

hizlandirilabilecegi goriildiigii gibi UV/Fenton/O; prosessiyle asidin reaksiyon orant
H,0, ve Fe™ iyon konsantrasyonuna bagh oldugu goriilmiistiir. H,0, dozunun
8.83’ten 20 mM’a yiikselmesi asidin bozunmasinda pozitif etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ancak dozun daha fazla yilikselmesi inhibisyon etkisi olugturmustur. Bu

sartlar altinda p-kumarik asidin oksidasyonu i¢in hidrojen peroksit konsantrasyonun

2x10? M altinda tutulmasi gerektigi goriilmiistiir. Fe™® iyon konsantrasyonunun

etkisi hidrojen peroksit konsantrasyon etkisi ile benzerlik gostermistir. p-kumarik

asit bozunmasinda ferrus iyonlar1 2x107 ila 6.4x10° M arasindaki dozlarda
reaksiyonu hizlandirici etki gostermislerdir. Optimum dozlarda fenton reaktifleriyle
ve pH 2 degerinde gerceklestirilen UV/Fenton/O; prosesinde %77 oraninda bozunma

elde edilmistir.

3.3 1dlac Endiistrisi Atiksularna Fenton ve Fotofenton Proseslerinin

Uygulanmasi

Farmatik maddeler ve kisisel bakim {iriinleri su kirleticileri olarak énemlidir. Bu tiir
atiksular, su ortamlarina desarj yoluyla ulasir. Farmatik maddeler i¢eren atiksularin
desarj Oncesi aritilmalar1 gereklidir. Farmatik maddelerle kirlenmis atiksularin
istenilen desarj standartlarina getirilmesi her zaman sorunlu olmustur. Ciinkii bu tarz
atiksular ila¢ sanayisinde iiretilen bir ¢ok iiriin igerirler ve atiksu karakteri ve kirlilik
miktar1 ¢ok genis bir aralikta degisim gosterir. Ila¢ sanayinde bozundurulmak istenen

maddeler ¢ok karmasik kimyasal yapiya sahip ve biyolojik aritima kars1 direngli olan
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organiklerdir. Bu nedenle ilag endiistrisi atiksularinin aritiminda klasik yontemler
yetersiz kalmakta ve ileri oksidasyon proseslerine ihtiya¢c dogmaktadir. Akif karbon,
ileri oksidasyon ve anaerobik aritim gibi ¢esitli aritim teknikleri biyolojik aritimla
birlikte kullanilmak {iizere diisiiniilebilir. Biitiin bu prosesler igerisinde bir ileri
oksidasyon prosesi olan fenton prosesi kolay isletimi ve diisitk maliyetleri nedeniyle
en cazip aritim sekli olarak goriilmektedir (Tekin ve dig., 2006, Shemer ve dig.,

2006)

Shemer ve dig., 2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada farmatik bir madde olan
metronidazolenin UV, fenton ve fotofenton prosesleriyle bozunmasini
incelemislerdir. Bu amacla yapilan fenton ve fotofenton proseslerinde pH=3.5
civarinda c¢alisilmistir. 29.4 uM derisiminde sabit tutulan hidrojen peroksit igin
degisen dozlarda demir eklemesi yapilmistir. Fenton prosesleri oda aydinliginda
gerceklestirilirken fotofenton prosesinde UV aydinlatmast kullanilmigtir. Yapilan
denemeler sonucunda hem fenton hem de fotofenton prosesinde pH’in 6nemli bir
rolu oldugu ve her iki aritim tekniginde de pH 2 ila 4 araligina oldugunda maksimum
bozunmanin elde edildigi goriilmiistiir.bu pH araliginda Fe'*: H,0, 1:10, 1:5, 1:2.5
molar oranlarinda kullanilmistir. Fenton ve fotofenton proseslerinde Fe™ dozu
yukseldikge metronidazolenin bozunma oranimin arttigi goriilmiistiir. Fenton
prosesinde metronidazolenin bozunma orani 1:10 Fe': H,0, molar oram i¢in %53
iken 1:2.5 Fe™ H,0, molar orami i¢in %76’ya yiikseldigi gézlemlenmistir.

Fotofenton prosesinde fenton prosesine oranla %20’lik bir artis olmustur.

Tekin ve dig., 2006 yilinda biyolojik parcalanmanin arttirilabilmesi amaciyla ilag
endiistrisi atiksularina fenton oksidasyonunun uygulanmasini incelemislerdir. Bu
calisma kapsaminda, Fe™ ve H,0, dozlart sicaklik, pH ve baslangic KOI miktarinin
biyolojik parcalanmanin artmasina etkileri aragtirllmistir. Bu amagla sicaklik igin
deneyler oda sicakliginda ve 50°C’de gergeklestirilmis ve sicaklik degisimiyle kayda
deger bir KOI giderim verimi elde edilememistir. Ancak oda sicakhiginda
gergeklesen oksidasyon siiresi, 50°C’de gergeklesen oksidasyondan daha uzundur.
pH icin yapilan denemelerde pH 3.0-4.5 araliginda oldugunda &nemli bir KOI
giderim degisimi goriilmemekle birlikte pH 3.5’ta daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Baslangic KOI miktarinin KOI giderimine etkisi incelenirken 1/50, 1/100 ve 1/500
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seyreltme oranlar1 kullanilmistir. Baslangi¢ KOI’si diisiik oldugunda ya da seyreltme
oran1 yiiksekse daha iyi KOI giderim verimi gozlenmistir. Bu ¢alismada 1/50
seyreltme oraninda daha iyi sonuclar elde edilmistir. Calismalarda 0.033 M sabit Fe'?
dozunda, H,O, dozlar1 0.8 M’dan 5 M’a yiikseltilmis ve KOI giderim veriminin
%40°dan %85’e yiikseltilmistir. KOI giderim verimi en yiiksek oldugunda H,O,/
Fe™? molar oranlari, 150-250 arasinda degismektedir. Bu ¢alismada sonug olarak en
iyi pH degeri 3.5 olarak bulunmus, en iyi KOI giderim veriminin H,O,/ Fe™* molar
orant 155, H,O, dozu 0.3 M, Fe™* dozu 0.002 M oldugunda %45-65 arasinda ve

bdylece biyolojik bozunmanin iyilestirildigi gozlemlenmistir.

3.4. Fenol Gideriminde Fenton ve Fotofenton Proseslerinin Uygulanmasi

Fenol pek ¢ok endiistriyel iiriiniin ve kimyasalin ham maddesi olup endiistriyel
atiksularda en c¢ok bulunan kirleticilerden biridir. Fenol igeren endiistri atiksular;
petrokimya, yag rafinerileri, tekstil ve kimya endiistrileri atiksularidir. Fenolik
maddeler atiksu icerisinde diisiik biyolojik parcalanmaya sahip ve giderimleri
olduk¢a giic olan maddelerdir. Son yillarda organik maddelerin CO, ve H,O’ya
doniismesini saglayan oksidasyon reaksiyonlar1 iizerine yogunlasilmistir. Ileri
oksidasyon prosesleri atiksulardan organik maddelerin gideriminde ¢ok iyi sonuglar
vermektedir. Bir ileri oksidasyon prosesi olan fotofenton prosesi, fenol gideriminde
oldukea etkili olup, fenoliin biyolojik parcalanabilirligini arttirmakta ve toksisitesini
azaltmaktadir. Fenton prosesleri, fenol, fenol ve klorofenol, nitrofenol, 2,4-
dinitrofenol gibi organiklerin artiminda kullanilmaktadir. Fenton proseslerinin
onemli avantajlar1 aywraglarin kullaniminin gilivenli olmasi ve uygulamada cok
komplike araglar gerekmemesidir. (Cokay ve Sengiil, 2006, Kavitha ve Palanivelu,

2004, Du ve dig., 2007)

Cokay ve Sengiil, 2006 yilinda toksik kirleticilerin ileri oksidasyon prosesleri ile
aritim1 konusunda bir ¢alisma yapmislardir. Bu ¢alismada, fenol ve 2,4-diklorofenol
organik maddelerini iceren sentetik atiksularin ileri oksidasyon prosesleri ile
aritilabilirligi arastirilmistir. Bu calismada uygulana fenton prosesinde ayri olarak
100 mg/L fenol, 100 mg/L 2.4-diklorofenol iceren sentetik atiksular hazirlanmstir.

Sentetik atiksu numunelerinin sicakhigi 25°C’de tutularak, pH degeri 3.5’a
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ayarlanmistir. Daha sonra 0.067 mM ile 0.27 mM arasinda degisen Fe™* dozlar1 ve
her organik madde igin teorik H,O, ihtiyacit kullanilmustir. Fe™ ve H,0, ilavesi
sonrast jar testi uygulanmis, redoks reaksiyonlarinin bitmesi icin 30 dakika
beklenmis sonra numunenin iist fazi alinarak pH ayarlanmasi yapilmis ve ¢okmeye
birakilmistir. 3 saatlik ¢okme sonrasi iist fazdan alinan numunelerde TOK ve fenol
analizleri yapilmistir. Fotofenton prosesinde de sentetik atiksu numunesinin pH’1
3.5’a ayarlandiktan sonra reaktére konulmustur. Fenton prosesinde kullanilan Fe™ ve
H,0, dozlar1 fotofenton prosesinde de aynen kullanilmistir. Dozlamalar yapildiktan
sonra UV lambast hemen agilip 300 dakika boyunca calistirilmistir. Belirlenen
zaman araliklariyla numuneler alinmis, fenol ve TOK analizleri yapilmistir. Fenton
prosesiyle sentetik 2.4-diklorofenol atiksuyu aritiminda, maksimum TOK giderme
verimi %55 olarak 0.27mM Fe™ ve 7.5 mM H,0, dozlarinda elde edilirken, fenol
aritiminda, maksimum TOK giderme verimi %50 olarak 0.27mM Fe™ ve 15 mM
H,0; dozlarinda elde edilmistir. Fotofenton prosesinde 45 dakika reaksiyon
stiresinde mineralizasyon verimi, fenol i¢cin 15 mM H,0O; ve 0.27mM Fe? dozlarinda
%89, 2.4-diklorofenol i¢in 7.5 mM H,0, ve 0.014 mM Fe'? dozlarinda %100 olarak
elde edilmistir. Sonug olarak, fotofenton prosesi ile tehlikeli ve toksik madde igeren
atiksularin, optimum reaksiyon kosullarinin saglanmasi1 durumunda, kisa siirelerde

etkili bir sekilde aritilabilecegi goriilmiistiir.

Kavitha ve Palanivelu, 2004 yilinda fenton ve fotofenton prosesleriyle fenol
gideriminde demir iyonlarinin roliinii incelemislerdir. Bu amacla yapilan ¢alismada
fenton ve fotofenton proseslerini yoneten pH, hidrojen peroksit, ve demir iyonlar
konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Bu amagla fenolle atiksu ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Fenton prosesinde,oncelikle 2.12 mM’lik fenol ¢ozeltisinin pH’1 3’e
ayarlanmigtir. Daha sonra degisik miktarlarda FeSO4 ve H,O, eklenmistir. Fenton
prosesinde pH, H,O, konsantrasyonu ve Fe'* konsantrasyonu sirastyla 2-8, 4-60 mM
ve 0.4-6 mM araliklarinda denenmistir. Optimum pH, H,0, konsantrasyonu ve Fe'
konsantrasyonu sirastyla 3.0, 30 mM ve 0.8 mM olarak bulunmustur. Maksimum
bozunma Fe ™%/ H,0; molar orani 0.026 oldugunda %82’lik bir oranla elde edilmistir.
UV ve solar 151k ile aydinlatmali fenton prosesinde karanlik fenton prosesinde elde
edilen optimum dozlar kullanilarak %95-99 oraninda fenol giderimi elde edilmistir.

Fenton prosesiyle %41 oraninda fenol CO,’e mineralize olmustur. UV ve solar
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aydinlatmali fenton prosesinde fenol mineralizasyonu %96’ya yiikselmistir. Ancak
her iki fotofenton prosesinde de fenoliin tam mineralizasyonu saglanamamustir.
Fotofenton prosesinde Fe™ dozu 0.08 mM oldugunda fenol giderim verimi %72
olarak goriilmiistiir. Fe"> dozu 0.08 mM’dan 0.2 mM’a yiikseldiginde %85’den fazla
fenoliin bozunmasi saglanmistir. Bu sonuglar 15181 altinda yiiksek miktarda fenol
igeren regine endiistrisi atiksularina fenton ve fotofenton prosesleri uygulanmstir.
Deneyler atiksu pH’1 3.0’e ayarlandiktan sonra oda sicakliginda ve solar 151k altinda
gerceklestirilmistir. Optimum Fe™/ H,0, molar orami fenton prosesi igin 0.026,
fotofenton prosesi iginse 0.013 olarak se¢ilmis ve deneyler bu sartlar altinda
yuriitiilmiistiir. Her iki prosesde de fenol etkin bicimde giderilmistir. Fenton
prosesinde %82’lik bozunma ve %41°lik mineralizasyon saglanirken solar fotofenton
prosesiyle tam bir bozunma ve %97’lik mineralizasyon 120 dakikalik bir siirede
saglanmigtir. Boylece solarfenton prosesi daha diisiik demir konsantrasyonlariyla
atiksu icerisindeki fenol ve diger organik bilesiklerin CO, ve H,O gibi zararsiz

bilesiklere doniistiiriilmesinde alternatif bir teknik olarak karsimiza ¢ikmustir.

3.5.Motorin ile Kirlenmis Atiksulara Fotofenton Prosesinin Uygulanmasi

Galvao ve dig., 2006 yilinda motorin ile kirlenmis atiksulara fotofenton proseslerinin
uygulanmasini incelemislerdir. Bu amagla 2 L saf suya 200 mL motorin yag1 koyup
manyetik karistiricida 2 saat karistirmislar, faz ayrimi gergeklestikten sonra 2.0pm
filtre kagidindan siizerek sentetik bir karisim olusturmuslardir. Baslangic pH degeri
3’e ayarlanan sentetik atiksu karistirma tank diizenegine konulmus ve UV lambasi ile
aydinlatilmistir. 100 mL FeSO4.7H,0 bulunan sentetik ¢ézeltiye yavas yavas tamami
100 mL olacak sekilde H,O, eklenmis ve belirli araliklarla numuneler alinmstir.
Daha sonra bu alinan numuneler 0.22pum filtre kagidindan siiziilmiis ve toplam
organik karbon miktar1 Olclilmiistiir. Deneyler bes sette gerceklestirilmis ve
deneylerde degisik FeSO4.7H,O ve H,0, konsantrasyonlari kullanilarak optimum
dozlar belirlenmistir. Optimum dozlar FeSO4.7H,0 i¢in 0.1 mM ve H,0O, icin 50
mmol/L olarak bulunmus ve bu dozlarda toplam organik karbon giderimi %99

oraninda oldukga kisa bir zamanda gerceklesmistir.
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4. MATERYAL VE METOD

Bu calismada kombine atiksu aritma tesislerinde 6n aritma prosesi olarak fenton ve
fotofenton proseslerinin uygulanabilirligi incelenmistir. Bu amacla, deneysel
caligmalar 42 Evler Atiksu Aritma Tesisi havalandirma havuzu girisinden alinan
attksu numunesi ile gergeklestirilmistir. Bu atiksuda fenton ve fotofenton

proseslerinin etkinligi KOI, renk ve TOK analizleri yapilarak degerlendirilmistir.

4.1. Kullanilan Atiksu Numunesi

Fenton ve fotofenton deneylerinde ayn1 6zellikteki atiksu kullanilmis olup atiksu 42
Evler Evsel ve Endiistriyel Atiksu Aritma Tesisi havalandirma havuzu girisinden

alinmistir. Deneyler farkli zamanlarda alinan numunelerle gergeklestirilmis olup,

kullanilan atiksu 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4. 1: Kombine Atiksu Aritma Tesisinden Alman Ham Atiksu Numunesinin Ozellikleri

Parametre Atiksu 1 Atiksu 2
KOI (mg/L) 464 669
TOK (mg/L) 134 171
Absorbans 3.882 3.927
pH 7.75 7.56
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4.2. Fenton Prosesi Deneyleri

4.2.1. Fenton prosesi deney diizenegi

Fenton deneyleri 300 ml’lik erlenlerde yapilmistir. Atiksu ile reaktiflerin karigmasi

icin erlenler manyetik karistirict tizerine yerlestirilmistir. Deney diizenegi Sekil

4.1°de gosterilmistir.

| ]

OO oo

Sekil 4. 1: Deney diizenegi, 1. Manyetik karistirici, 2.Erlen

Fenton deneylerinde reaktif olarak FeSO,.7H,0, H,O; (%30’luk) kullanilmis ve bu
maddeler Merck’ten temin edilmistir. Numunelerin pH degerlerini ayarlamak

amactyla derisik H,SO4 (Merck) ve 1 N NaOH ¢ozeltisi kullanilmstir.
4.2.2. Fenton prosesi deney programi

Kombine atiksu aritma tesisinden alinan atiksuyun ilk olarak pH’1 6l¢iilmiistiir.

Fenton prosesi uygulamalari farkli pH degerlerinde ger¢eklestirilmistir

Orijinal pH degerinde ilk olarak sabit bir H,O, degeri se¢ilmis ve bu deger icin
degisik Fe™ dozlar1 denenmistir. En uygun Fe™ dozuna karar verildikten sonra bu
doz i¢in degisik H,O, dozlar1 kullanilmis ve giderim verimine reaktif dozlarinin

etkisi bulunmaya calisilmigtir.
Orijinal pH degerinde gerceklestirilen deneylerde kaba filtre kagidindan siiziilen

attksu 300 mL olarak erlenlere almmustir. ilk olarak atiksu numunesinin H,O,

miktart (2 mL/L) sabit tutularak Fe™ dozu 1.27 g/L-5 g/L araliginda eklenmis ve
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5 dakika 100 rpm’de arkasindan 20 dakika 50 rpm’de karistirilmistir. Hizli ve yavas
karistirma siireci sonunda numuneler 1 saat siireyle ¢okmeye birakilmistir. Ust duru
fazdan alman numuneler Millipore AP40 filtre kagidindan siiziildiikten sonra KOI,
absorbans ve TOK ol¢iimleri yapilmig, olusan camur tartilmistir. Elde edilen
sonu¢lardan giderim verimleri hesaplanmistir. Caligmanin sonraki asamasinda, bir
onceki asamada elde edilen optimum Fe™ dozu sabit tutularak 2 ml/L — 5 ml/L
araliginda degisen miktarlarda H,O; eklenmistir. Fenton reaktifleri eklendikten sonra
erlenler manyetik karistirici lizerine konulmus ve 5 dakika 100 rpm’de arkasindan 20
dakika 50 rpm’de karistinnlmistir. Hizli ve yavas karistirma silireci sonunda
numuneler 1 saat siireyle ¢dkmeye birakilmistir. Ust duru fazdan alman numuneler
Millipore AP40 filtre kagidindan siiziildiikten sonra KOI, absorbans ve TOK
Ol¢iimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglardan giderim verimleri hesaplanmig ve
boylece atiksu numunesinin orijinal pH degeri i¢in en uygun fenton reaktif dozlari
bulunmustur. Coken ¢amurda suyun ugurulmasi ve 105°C’de kurutma sonrasi miktar

tayini yapilmstir.

pH parametresinin reaksiyona etkisini belirlemek i¢in yiiriitillen fenton prosesi
deneylerinde atiksuyun pH’1 derisik H,SO4 kullanilarak pH=3 £ 0.2 olacak sekilde
ayarlanmistir. pH’1 ayarlanmis 300 mL siiziilmiis atiksu numunesine degisik dozlarda
Fe™* ve H,0, eklenerek ¢alisiimistir. Hazirlanan numuneler 5 dakika 100 rpm’de, 20
dakika 50 rpm’de manyetik karistirict tizerinde karistirilmistir. Reaksiyon sirasinda
olusan demir floklarinin daha i1yi ¢okmesi i¢in 1 N NaOH c¢ozeltisi ile pH 7-8
araligina ayarlanmis ve 1 saat boyunca ¢okmeye birakilmistir. Ust duru fazdan alinan
numuneler Millipore AP40 filtre kagidindan siiziildiikten sonra KOI, absorbans ve

TOK olgtimleri yapilmis, olusan ¢amur tartilmistir.

4.3. Fotofenton Prosesi Deneyleri

4.3.1. Fotofenton prosesi deney diizenegi

Fotofenton deneyleri 5 L hacimli plexiglass reaktorde yiiriitiilmiistiir. Reaktor

icerisine kuvars kilifla yerlestirilen 4 adet 15 Watt’lik UV-C lambalar1 (toplam 60
Watt) 151k kaynagi olarak kullanilmistir. Reaktorde siispansiyon hacmi 2 L’dir.

30



Atiksu ile kullanilan kimyasallarin tam karisimini saglamak amaciyla manyetik

karistiric1 (300 rpm) kullanilmustir.

Sekil 4. 2: Fotofenton deney diizenegi

4.3.2. Fotofenton prosesi deney programi

Fotofenton deneyleri de iki farkli pH degerinde gerceklestirilmistir. Degisik
aydinlatma siirelerinde yiiriitillen fotofenton deneylerinde fenton deneylerinde

bulunan optimum dozlar kullanilmistir.

Atiksuyun orijinal pH’inda gergeklestirilen fotofenton deneylerinde siiziilen
atiksudan 2 L almarak reaktdre konulmus icerisine belirlenen dozlarda Fe™ ve H,0,
reaktifleri eklenmis ve hemen karigtirma ve aydinlatma baslatilmigtir. Baglangigtan
itibaren her 5 dakikada bir 20 mL hacimli numuneler alinmig ve ¢Okmeye
birakilmiglardir. Cokmenin tamamlanmasindan sonra iist duru fazdan alinan
numuneler siiziilerek KOI, absorbans ve TOK okumalar1 yapilmistir. Elde edilen
sonuglardan giderim verimleri hesaplanmis ve aydinlatmanin reaksiyon verimine
etkisi incelenmistir. Isinlama tamamlandiktan sonra olusan c¢amur miktar

belirlenmistir.

Fotofenton deneyleri pH 3 degerinde de gergeklestirilmistir. Calismanin bu

asamasinda siizlilen atiksudan 2 L alinarak reaktére konulmus ve derisik H,SOy, ile
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atiksuyun pH degeri 3+0.2 degerine ayarlanmistir. Fenton deneylerinde belirlenen
optimum Fe™* ve H,O, reaktif dozlar1 eklenmis ve hemen aydinlatma ve karistirmaya
baslanmistir. Farkli 1smlama siirelerinde belirli zaman araliklarinda numuneler
alinarak ¢dkelmeye birakilmustir. Siiziilen siipernatant drneklerinde KOI, absorbans
ve TOK ol¢iimleri yapilmistir. Aydinlatma tamamlandiktan sonra artik H,O,
miktarinin hesaplanmasi amaciyla bir miktar numune ayrildiktan sonra i1smlanmis
numunenin pH’1 1 N NaOH c¢ozeltisi ile demir floklarinin en iyi ¢cokme aralig1 olan
pH 7-8 araligina getirilmistir. 1 saat ¢okme soncunda {ist duru fazdan alinan numune
siiziilerek KOI, absorbans ve TOK &lgiimleri yapilmistir. Cékme tamamlandiktan

sonra reaksiyon sonrasi olusan ¢amur miktar1 da belirlenmistir.

4.4. Analiz Yontemleri

Kombine atiksu aritma tesisi havalandirma havuzu girisinden alinan atiksu biitiin
deneylere baslamadan 6nce kaba filtre kagidindan siizlilmiistiir. Deneylerde fenton
reaktifleri olarak FeSO4.7H,0 (Merck) ve H,O, (Merck) kullanilmistir. Atiksuyun
pH degerleri derisik H,SO4 ve 1N NaOH kullanilarak ayarlanmustir.

Absorbans Olctimleri CADAS 200 spektrofotometresi ile 200-500 nm dalgaboyu
araliginda yapilmustir. KOI Standard Methods (AWWA,95)’da verilen ‘Close Reflux
Titrimetrik Metodu’ ile belirlenmistir. TOC parametresi ise TOC 1200 Termo
Euroglass cihazi kullanilarak ASTM Standards D 4129-98 metoduna uygun olarak

Olctilmiistiir.

KOI parametresine girisim yapmasi nedeniyle KOI analizlerinden 6nce artik H,O,

miktar1 molibdat-kataliz iyodometrik titrasyon ile belirlenmistir. (Kang ve dig. 1999)

Fenton ve fotofenton deneyleri tamamlandiktan sonra ¢okme sonucu olusan iist duru

faz Millipore AP40 filtre kagitlar ile siiziilmiistiir.

Atiksu analiz yontemleri EkA’da verilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

5.1. Atiksulardan Fenton Prosesiyle Renk Giderim Calismalari

Fenton ve fotofenton prosesi uygulanarak aritilmis atiksu numunesinin 200-500 nm

dalgaboyu araliginda gergeklestirilen absorbans okumalari Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5. 1: Fenton ve Fotofenton Deneyleri Sonucu Elde Edilen Absorbans Verileri

Deney | Deney Fe H,0, Fe/H,0, pH Absorbans Siire
No Tipi Dozu Dozu Molar (dak.)
(g/L) | (ml/L) Orani
Ham - - - Orj. 3.882

1 Fenton 1.27 2 0.15 Orj. 0.965 25
2 Fenton 1.5 2 0.18 Orj. 0.794 25
3 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 0.523 25
4 Fenton 2 2 0.24 Orj. 0.867 25
5 Fenton 1.27 2 0.15 3 0.446 25
6 Fenton 1.5 2 0.18 3 0.916 25
7 Fenton 1.75 2 0.21 3 0.319 25
8 Fenton 2 2 0.24 3 0.579 25
9 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 0.523 25
10 Fenton 1.75 3 0.14 Orj 1.397 25
11 Fenton 1.75 4 0.11 Orj 1.068 25
12 Fenton 1.75 4.5 0.09 Orj 1.174 25
13 Fenton 1.75 5 0.08 Orj 0.755 25
14 Fenton 1.75 2 0.21 3 0.319 25
15 Fenton 1.75 3 0.14 3 0.646 25
16 Fenton 1.75 4 0.11 3 0 25
17 Fenton 1.75 4.5 0.09 3 0.3 25
18 Fenton 1.75 5 0.08 3 0.575 25
19 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. 1.068 25
20 Fenton 2.5 4 0.15 Orj. 3.786 25
21 Fenton 3 4 0.18 Orj. 3.6 25
22 Fenton 4 4 0.24 Orj. 3.772 25
23 Fotofenton 3 4 0.18 Orj. 3.769 20
24 Fotofenton 4 4 0.24 Orj. 3.719 45
25 Fotofenton 4 4 0.24 3 0.51 30
26 Fotofenton 4 4 0.24 3 0.568 120
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Farkl1 dozlarda reaktiflerle orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gerceklestirilen fenton
ve fotofenton deneylerinden elde edilen absorbans verileri ve renk giderim verimleri

Sekil 5.1 — Sekil 5.9°da gosterilmistir.

2 ml/L H,0, sabit dozunda 1.27-2 g/L arasinda degisen Fe™ dozlari ile orijinal pH
degerlerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucu elde edilen absorbans verileri

Sekil 5.1°de verilmistir.

5
4
£
£
2 2
c
1 4
0 ‘ T ‘
0 100 200 300 400 500 600
dalga boyu (nm)

——127gL —8—15gL —a— 175 gL —%—2 gL +hamsu‘

Sekil 5. 1: Farkli fenton prosesi serilerinin absorbans verilerinin grafigi (orijinal pH, 2 mL/L
H,0,, 1.27-2 g/L Fe'?)

Sekil 5.1.’den goriildiigi gibi sabit H,O, dozunda orijinal pH degerinde Fe™ dozu
arttirildikca birbirine yakin absorbans verileri elde edilmis ve yiiksek oranlarda renk

giderim verimleri saglanmistir.

1, 2, 3 ve 4 nolu deneysel ¢alismalarda 2 mL/L. H,O, sabit oksidant miktarina
karsihik 1.27, 1.75 ve 2 g/L Fe™ dozlariyla ¢alisildiginda sirastyla %75, %87 ve %86
renk giderim verimi saglanmistir. Demir dozunun 1.75 g/l ‘den 2.0 g/L’ye

arttirilmasiyla verimde belirgin bir degisim olmamastir.
Sekil 5.2, 2 ml/L sabit H,O, dozunda 1.27 g/L’den baslayip 2 g/L ‘ye kadar arttirilan

demir dozlar1 ile pH=3 degerinde gerceklestirilen caligmalarin sonuglarini

gostermektedir.

34



4.5

35 ST

3 ) i~
25 \&
15 [ >,

] | ﬁﬁ*ﬁ};;& - M

-0.5 & 106 200 300 460 500 600

dalga boyu (nm)

[—+—127g/L —=— 1.5g/L —a— 1.75 g/L —%— hamsu |

Sekil 5. 2: Farkli fenton prosesi serilerinin absorbans verilerinin grafigi (pH=3, 2 mL/L
H,0,, 1.27-2 g/L Fe™?)

Bu caligmalarda elde edilen verimler 1.27, 1.5, 1.75 ve 2 g/LL demir dozlar igin
sirastyla %89, %76, %92 ve %85°tir. Calismalar sonucunda pH=3 degerinde
gerceklestirilen deneylerde elde edilen renk giderim veriminin orijinal pH degerinde
gerceklestirilen deneylerde elde edilen renk giderim veriminden daha iyi oldugu
gbzlenmigtir. Ancak orijinal pH verilerine paralel olarak demir dozu asir
ylkseldiginde renk giderim veriminde az bir miktarda olsa diisme meydana geldigi
goriilmiistiir. Bu sartlarda en yiiksek verim 1.75 g/L Fe™ dozunda %92 ile elde

edilmistir.

Sekil 5.3,orijinal pH degerinde 1.75 g/L sabit Fe™ dozu ile 3-5 ml/L arasinda degisen
H,0, dozlan ile gergeklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen absorbans verilerini

gostermektedir.

o 100 200 300 400 500 600

Dalga boyu (nm)

| —e— 3 mVL H202 —&— 4 ml/L H202 —— 4.5 mV/L H202 —%— 5 m/L. H202 —— hamsu |

Sekil 5. 3: Farkli fenton prosesi serilerinin absorbans verilerinin grafigi (1.75 g/L Fe™,
3-5 ml/L H,0,, orijinal pH)
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Onceki calismada elde edilen 1.75 g/L optimum Fe'? dozu sabit aliarak farkl H,0,
miktarlarinin (3 ml/L-5 ml/L) prosesin renk giderimi {izerine etkisi incelenmistir.
1.75 g/L Fe™ dozu ile orijinal pH degerinde yapilan deneysel calismalarda H,O,
dozu arttikca renk giderim veriminin artma egilimi gosterdigi belirlenmistir.
Kullanilan 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,O, dozlar ile sirastyla %64, %72, %70 ve %81
oraninda renk giderim verimleri elde edilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda en yiiksek
renk giderim verimi 1.75 g/L F e dozu icin 5 ml/L H,O; dozu kullanilmasi ile %81

olarak elde edilmistir.

pH=3 degerinde 1.75 g/L Fe™ ve 3-5 ml/L arast degisen H,O, dozlar ile
gerceklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen absorbans verileri Sekil 5.7 de grafik

olarak verilmistir.

5
2 4
£ 3
2 2
O
<1
0 T H H H ;
0 100 200 300 400 500 600
Dalga boyu (nm)
—o— 3 ml/L H202 —%— 4 ml/L H202 —— 4.5 ml/L H202
—o— 5 ml/L H202 —&— hamsu

Sekil 5. 4: Farkli fenton prosesi serileri absorbans verilerinin grafigi (1.75 g/L Fe*, 3-5 ml/L
H,0,, pH=3)

Sekil 5.4’e gore pH=3"te yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda onceki ¢aligmalara paralel
sonuclar elde edilmistir. pH=3 degerinde gergeklestirilen deneylerde edilen verilerin
bir oOnceki calismaya paralel sonuclar ortaya koydugu ve pH=3 degerinde
gerceklestirilen deneylerde daha fazla renk giderimi saglandigi gozlenmistir.
Kullanilan 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,0, dozlar1 i¢in elde edilen renk giderim verimleri
sirastyla %83, %100, %92 ve %85°tir. Bu sartlarda gergeklestirilen fenton

deneylerinde 4 ml/L H,O, dozu ile %100 giderim verimi saglanmustir.
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Sekil 5.5 4 ml/L sabit H,O, dozunda 1.75 g/L ile 4 g/L arasinda degisen Fe™ dozu ile
orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen absorbans

verileri ve renk giderim verimleri gosterilmistir.

; Y
0.5 . aﬁ&ﬂasggﬁ

0 100 200 300 400 500 600

absorbans

dalga boyu (nm)

‘—0—1.75g/L—4ml/L —a—25g/L-4m/L —&—3g/L-4ml/L —%—4 g/L-4ml/L —8— hamsu

Sekil 5. 5: Farkli fenton prosesi serilerinin absorbans verilerinin grafigi (orijinal pH, 4 ml/L
H,0,, 1.75-4 g/L Fe'?)

Bu grafiklerden hareketle demir dozu 1.75 g/L’den baslayarak 4 g/I.’ye dogru
arttirildiginda renk giderim veriminin azalma egilimi gosterdigi soylenebilir. Bu
calismada en yiksek giderim verimi 1.75 g/L Fe™4 ml/L H,O, dozlan ile
gerceklestirilen fenton prosesinde %72 ile elde edilmistir. 2.5, 3 ve 4 g/L Fe'™ dozlari
ile yapilan galismalar sonucunda elde edilen verimler 1.75 g/L Fe™ dozunda elde
edilen verimin ¢ok gerisinde kalmis ve %10 civarindan yukariya ¢ikamamistir. Bu
sonuclardan hareketle Fe™ dozunun asirisimn renk giderimini olumsuz yénde

etkiledigi bir kez daha goriilmiistiir.

pH=3 degerinde, diisik Fe™ ve H,0, dozlari uygulandiginda renk giderim
verimlerinin daha yiiksek oranlarda oldugu yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda

goriilmiistiir.
Fenton prosesi deneysel calismalarinin sonuglarna gore, kullanilan atiksu

numunesinde %100 oraninda renk giderimi pH=3 degerinde 1.75 g/L Fe™ ve 4 ml/L

H,0, dozlar1 ile saglanmistir.
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Kombine atiksulara uygulanan fenton prosesleri sonucu elde edilen verilerden, bu
prosesin kombine atiksu aritma tesislerinde ©6n c¢okeltim prosesi ardindan
uygulandiginda renk gideriminde 1yi sonuglar verebilecegi sonucuna varilmistir.

Fenton prosesiyle elde edilen renk giderim verimleri Tablo 5. 2’de verilmistir.

Tablo 5. 2: Fenton Prosesiyle Elde Edilen Renk Giderim Verimleri

Deney pH Fe™ Dozu H,0, Dozu Absorbans Verim

No (g/L) (ml/L) (%)
1 Orj. 1.27 2 75
2 Orj. 1.5 2 80
3 Orj. 1.75 2 87
4 Orj. 2 2 86
5 3 1.27 2 89
6 3 1.5 2 76
7 3 1.75 2 92
8 3 2 2 85
9 Orj. 1.75 2 87
10 Orj 1.75 3 64
11 Orj 1.75 4 72
12 Orj 1.75 4.5 70
13 Orj 1.75 5 81
14 3 1.75 2 92
15 3 1.75 3 83
16 3 1.75 4 100
17 3 1.75 4.5 92
18 3 1.75 5 85
19 Orj. 1.75 4 72
20 Orj. 2.5 4 2
21 Orj. 3 4 7
22 Orj. 4 4 3

5.2. Atiksulardan Fotofenton Prosesiyle Renk Giderim Calismalari

UV 1smlarimin fenton prosesine etkisini incelemek tizere 30, 60, 120 ve 150 dakika

1sinlama siireleri ile fotofenton prosesleri yiiriitiilmiistiir.
Sekil 5.6”daki grafikte orijinal pH degerinde 3 g/L Fe™* ve 4 ml/L H,0, dozlari ile 60

dakika boyunca aydinlatma ile gerceklestirilen fotofenton deneyi absorbans verileri

goriilmektedir.
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Absorbans

[
I

0 100 200 300 400 500 600
dalgaboyu (nm)

—a— 5.dak —a— 10.dak —¢— 15.dak —%—20.dak —e—25.dak —+—30.dak
—=—45.dak

60.dak —o— Hamsu

Sekil 5. 6: Fotofenton prosesi igin absorbans verilerinin grafigi (orijinal pH, 3 g/L Fe™,
4 ml/L HzOz,t:6O daklka)

Fotofenton prosesi icin 3 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,0, dozlar ile orijinal pH degerinde
istenilen oranlarda renk giderim verimine ulasilamamustir. Bu sartlar altinda elde

edilen en yiiksek renk giderim verimi %3 ile 45. dakikada gozlenmistir.

4 g/L Fe ve 4 ml/L H,0, dozlartyla orijinal pH degerinde 150 dakika siireyle
aydinlatma ile gergeklestirilen fotofenton prosesi sonucu elde edilen absorbans

verileri Sekil 5.7°de gosterilmistir.

Absorbans
N

(o] 100 200 300 400 500 600
dalgaboyu (nm)

—o—5.dak —=— 10.dak —+—15.dak —<—20.dak —x—25.dak —e—30.dak —a—45.dak
75.dak —e—90.dak —8— 120.dak 135.dak —¢— 150.dak —%—hamsu

—aA— 60.dak

Sekil 5. 7: Fotofenton prosesi absorbans verileri (orijinal pH , 4 g/L Fe'*, 4 ml/L H,0,, t=150
dakika)

Bu deneysel ¢alisma sonucu elde edilen absorbans serileri 3 g/L Fe™ ve 4ml/L H,0,
orijinal pH fotofenton serisi verilerine paralel olarak hamsu absorbans verilerinden

yiiksek c¢ikmistir. Bu sartlar altinda gerceklestirilen fotofenton deneyi sonucu en
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yiiksek verim 45 dakika sonunda %4 ile elde edilmistir. Bu verilerden hareketle
H;0;’nin UV ile giderim sagladigi ortamda demir dozu arta kaldig1 ve fazla demirin

renk probleminin sebebi oldugu diisiiniilebilir.

Fotofenton ¢alismalarinin 2. asamasinda tim sartlar ayn1 kalmak iizere sadece pH

degeri degistirilerek, pH’1n proses verimi {izerine etkisi incelenmistir.

4 g/L Fe? ve 4 ml/L H,0, dozlari ile pH=3 degerinde 30 dakika siireyle aydinlatma
ile gerceklestirilen fotofenton deneyi sirasinda 5 dakikalik periyotlarda alinan

numunelerin absorbans verileri Sekil 5.8’de gosterilmektedir.

absorbans
O Rr N W d O

0 100 200 300 400 500 600

dalga boyu (nm)

—o— (0.dak —+— 5.dak —=— 10.dak
—— 15.dak —— 20.dak —&— 25.dak
—o— 30.dak —*— pH avar sonrasi —>— hamsu

Sekil 5. 8: 30 dakika 1sinlama siiresi i¢in fotofenton prosesi absorbans verileri (pH=3,
4 g/L Fe, 4 ml/L H,0,,)

Burada reaksiyon devam ederken alinan numunelerin renk giderim verimleri orijinal
pH degerinde gerceklestirilen fotofenton deneyleri ile paralellik gosterse de
reaksiyonun sonunda pH ayarlanip demir floklarmin ¢ékmesi sonucu elde edilen
renk giderim verimi %87 olarak belirlenmistir. Reaksiyon devam ederken alinan
numunelerde en yiiksek renk giderim verimi ise 25. dakika sonunda %4 olarak

belirlenmistir.
Sekil 5.9, 120 dakika boyunca aydinlatma ile pH=3 degerinde 4 g/L Fe™ ve 4 ml/L

H,0; dozlar varhiginda gergeklestirilen fotofenton deneyi absorbans verilerini

gostermektedir.
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absorbars
O Fr N W » o

(¢} 100 200 300 400 500 600

dalga boyu (nm)
—e— O.dak ——8—— 5.dak —aA—— 10.dak —>¢«— 15.dak —»—— 20.dak
——oe——25.dak ——+—— 30.dak 45.dak ——=—— 60.dak —o—— 75.dak
—=a—— 90.dak —a—— 105.dak — =<« — 120.dak —»—pH ayr sn. —e—— hamsu

Sekil 5. 9: 120 dakika 1ginlama siiresi i¢in fotofenton prosesi absorbans verileri (pH=3,
4 g/L Fe™, 4 ml/L H,0,)

Reaksiyonun devam etmesi sirasinda alinan numunelerde renk giderim verimi %6 ile
15. dakikada elde edilmistir. 120 dakika aydinlatma sonrasinda pH, demir floklarinin
en iyi ¢okme araligina getirilmis ve ¢okme ardindan iist duru fazda belirlenen renk

giderim verimi %86 olmustur.

pH=3 degerinde yiiriitiilen fotofenton deneyleri ile orijinal pH degerinde yiiriitiilen
fotofenton deneylerinden daha yiiksek oranda renk giderim verimleri elde edilmistir.
4 g/L Fe'? ve 4 ml/L H,0, dozlari ile pH=3 degerinde 30 dakika aydinlatma sonucu
elde edilen %87’lik verim fotofenton deneylerinde elde edilen en yiiksek verimdir.
Tiim sartlar ayni iken 1sinlama siiresini 30 dakikadan 120 dakikaya g¢ikarmak renk
giderim verimini degistirmemistir. pH=3 degerinde gerceklestirilen fotofenton
deneylerinde iyi oranda renk giderimi elde etmek i¢in pH degerinin demir floklarinin
en iyl cokme araligma getirilmesinin 6nemi bu deneysel calismalarda da

goriilmiistiir.

Atiksularda fotofenton prosesiyle gerceklestirilen renk giderimi ¢alismalarinda elde

edilen % giderim verimleri Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5. 3: Fotofenton Prosesiyle Elde Edilen Renk Giderim Verimleri

Deney pH Fe™ Dozu H,0, Dozu Stire Renk Giderim Verim
No (g/L) (ml/L) (dak.) (%)
23 Orj. 3 4 45 3
24 Orj. 4 4 45 4
25 3 4 4 30 87
26 3 4 4 120 86
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5.3. Atiksulardan Fenton Prosesiyle KOI Giderimi Cahismalar

Kombine atiksularin fenton ve fotofenton prosesleri ile aritilmasi amaciyla yapilan
calismalarda KOI giderimi de amaglanmis ve elde edilen giderim verimleri Tablo

5.4’de gosterilmistir

Tablo 5. 4: Atiksuyun Fenton ve Fotofenton Prosesleriyle Aritilmasindan Elde Edilen KOI
Giderim Verimleri

Deney | Deney Fe | H,0, | Fe/H,0, | pH | KOI KOI | Siire | Artik
No | Tipi Dozu | Dozu | Molar (mg/L) | (verim) | (dak.) | H,O,
(g/L) | (mI/L) | Oram (%) (mg/L)
1 Fenton 1.27 2 0.15 | Orj. | 463.84 0 25 0
2 Fenton 1.5 2 0.18 | Orj | 463.38 0 25 180.2
3 Fenton 1.75 2 0.21 Orj | 418.78 9 25 183.6
4 Fenton 2 2 024 | Orj | 436.62 6 25 187
5 Fenton 1.27 2 0.15 3 365.25 21 25 34
6 Fenton 1.5 2 0.18 3 428.15 8 25 1.7
7 Fenton 1.75 2 0.21 3 356.8 23 25 1.7
8 Fenton 2 2 024 |3 356.8 23 25 1.7
9 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. | 418.78 10 25 183.6
10 | Fenton 1.75 3 0.14 | Orj. | 457.14 1 25 229.5
11 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. | 330.75 29 25 391
12 | Fenton 1.75 4.5 0.09 | Orj. | 109.95 76 25 384.2
13 Fenton 1.75 5 0.08 Orj. | 552.6 0 25 569.5
14 | Fenton 1.75 2 0.21 3 356.8 23 25 1.7
15 | Fenton 1.75 3 0.14 3 457.6 1 25 1.7
16 | Fenton 1.75 4 0.11 3 318.6 31 25 1.7
17 | Fenton 1.75 4.5 0.09 3 [527.53 0 25 1.7
18 | Fenton 1.75 5 0.08 3 598 0 25 0.85
19 | Fenton 3 2 0.36 | Orj. | 263.54 43 25 107.1
20 | Fenton 3 4 0.18 [ Orj. | 155.53 62 25 3.4
21 Fenton 3 5 0.14 | Orj. 70 85 25 5.1
22 | Fenton 1.75 4 0.11 Orj. | 330.75 29 25 391
23 Fenton 2.5 4 0.15 | Orj. | 598 0 25 391
24 | Fenton 3 4 0.18 [ Orj. | 175.53 62 25 391
25 | Fenton 4 4 024 | Orj. | 52.33 89 25 1.7
26 | Fenton 5 4 0.3 Orj. | 504.5 0 25 18.1
27 | Fenton 1.75 5 0.08 [ Orj. | 552.6 0 25 569.5
28 | Fenton 3 5 0.14 [ Orj. 70 85 25 5.1
29 Fenton 4 5 0.19 Orj. 70 85 25 0.85
30 | Fotofenton 3 4 0.18 Orj. | 1144 75 30 -
31 Fotofenton | 4 4 0.24 Orj. | 27.6 94 5 -
32 Fotofenton 4 4 0.24 3 84 82 30 -
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Farkli dozlarda fenton reaktifi kullanilarak orijinal pH ve pH 3 degerlerinde
gerceklestirilen deneylerde degisen H,0, dozlari igin elde edilen KOI giderim verim

grafikleri Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12, de gosterilmistir.

Tablo 5.4’e gore orijinal pH degerinde diisiik fenton reaktifi dozlar1 kullanildiginda
1yi bir KOi giderim verimi elde edilememistir. 2 ml/L sabit H,O, oksidant dozunda
1.27, 1.5, 1.75 ve 2.0 g/L Fe'* dozlan i¢in elde edilen giderim verimleri sirasiyla
%0,%0, %9 ve %6’dir. Bu sartlar altinda gergeklesen fenton deneylerinde en iyi
verim %9 olarak 1.75 g/L Fe™ ile 2 ml/L H,O, dozlari kullanildiginda elde

edilmistir.

pH=3 degerinde gerceklestirilen deneylerde ise orijinal pH degerinde gergeklestirilen
fenton deneylerinden daha iyi giderim verimleri elde edilmekle beraber giderim
verimleri yine de diisiikk degerlerde kalmistir. pH=3 degerinde gozlenen baska bir
nokta ise kullanilan H,O,’nin hemen hepsinin harcanmig olmasidir. Bu harcanmanin
KOI giderim verimini arttirdig1 sdylenebilir. pH=3 degerinde 2 ml/L H,O, sabit dozu
ile kullanilan 1.27, 1.5, 1.75 ve 2.0 g/L Fe'* dozlaryla elde edilen KOI giderim
verimleri sirastyla %21, %8, %23, %23 tir. Fe'* dozunun 1.75 g/L ‘den 2.0 g/L ‘ye

arttirilmas1 KOI gideriminde pek etkili olmamustir.

Tablo 5.4’e gore 3 g/L F ¢ dozu ile birlikte kullanmlan 2, 4 ve 5 ml/L H,O, dozlan
i¢in sirastyla %43, %62 ve %85 oranlartyla KOI giderim verimleri elde edilmistir. 3
g/L Fe™ dozundaki KOI giderim verimi H,O, dozunun artmasiyla artma egilimi
gostermistir. 3 g/L Fe™ ve 5 ml/L H,0, dozunda %85 ile elde edilen KOI giderim

verimi bu fenton serisinde elde edilen en yiiksek verim olarak goriilmektedir.

Tablo 5.4’den goriildiigii gibi sabit 4 ml/L H,O, dozu i¢in artan Fe™ dozlar1 verim
artisina sebep olmaktadir. Ancak; Fe™ dozunun 4 g/L’den 5 g/L’ye arttirilmasi KOI
giderim veriminde diisiise neden olmustur. Bu sartlar altinda gerceklestirilen fenton
deneylerinde Fe™ dozunun 4 g/L’de tutulmasinin yeterli olacagi gériilmiistiir. 4 ml/L
H,0, sabit dozunda kullamlan 1.75, 3, 4 ve 5 g/L Fe™ dozlaryla elde edilen KOi
giderim verimleri sirastyla %29, %62, %89 ve %0°d1r.
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Tablo 5.4’de goriildiigi gibi 5 ml/L H,O, dozu ile birlikte kullanilan 1.75, 3 ve 4 g/LL
Fe'™ dozlari igin sirasiyla %0, %85 ve %85 oranlarinda KOI giderim verimleri elde
edilmistir. Fe™ dozunun 3 g/L’den 4 g/L’ye yiikseltilmesi bu H,O, dozu igin KOI
giderim verimini etkilememistir. Bu ¢alismada bir 6nceki ¢alismaya paralel sonuglar

elde edilmistir.

Sekil 5.10, 1.75 g/L sabit Fe'? dozu ile 2-5 ml/L arasinda degisen dozlarda H,0,
kullanilarak orijinal pH degerinde gerceklestirilen fenton deneylerinin KOI giderim

verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 10: Farkli fenton prosesi serilerinin KOI giderimi verim grafigi (orijinal pH ,
1.75 g/L Fe'?, 2-4.5 ml/L H,0,)

Sekil 5. 10’a gore 1.75 g/L sabit Fe? dozu ile birlikte kullanilan 2, 3, 4, 4.5 ve 5
ml/L H,O, dozlar1 icin KOI giderim verimleri sirasiyla %10, %1, %29, %76 ve %0
olarak elde edilmistir. Artan H,O, dozu ile KOI giderim verimin artig egilimi
gosterdigi ancak H,O, dozunun 4.5 ml/L’den 5 ml/L’ye arttirilmasinin KOI giderim
verimini olumsuz yonde etkileyerek diismesine ve hatta 0 olmasina neden oldugu

grafikten goriilmektedir.

Sekil 5.11, pH=3 degerinde 1.75 g/L L sabit Fe™* dozu ile 2-5 ml/L arasinda degisen
dozlarda H,0O, dozlarinin kullanilmasi ile gerceklestirilen fenton deneylerinin KOI

giderim verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 11: Farkli fenton prosesi serilerinin KOI giderim verim grafigi (pH=3, 1.75 g/L Fe*,
2-4.5 ml/L HQOQ)

pH=3 degerinde gerceklestirilen fenton deneylerinde 1.75 g/L Fe™ ile birlikte
kullanilan 2, 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,O, dozlar i¢in elde edilen KOI giderim verimleri
strastyla %23, %1, %31, %0 ve %0’dir. Diisiik demir dozlariyla gergeklestirilen bu

deneylerde etkili bir KOI giderim verimi elde edilememistir.

Sekil 5.12°de orijinal pH ve pH 3 degerlerinde gerceklestirilen deneylerin KOI

giderim verimlerinin karsilagtirilma grafigi verilmistir.
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Sekil 5. 12: Esit fenton reaktif dozlar1 kullanilarak orijinal pH ve pH 3 degerlerinde
gergeklestirilen deneylerin KOI giderim verimlerinin karsilastirilma grafigi (1.75 g/L Fe'™,
2-4.5 ml/L HQOQ)
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Sekil 5.12°ye gore orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gergeklestirilen fenton
deneylerinde KOI giderim veriminde belirgin bir artis meydana gelmemistir. Sadece

4.5 ml/L H,0, dozunda KOI giderim veriminde belirgin bir artis gdzlenmistir.

Orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gerceklestirilen fenton deneylerinin sonuglarina
bakildiginda etkili KOI giderim veriminin orijinal pH degerinde elde edildigi

goriilmektedir.

Fenton prosesinde yiiksek KOI giderim verimleri 3 g/L ve iizerindeki Fe™* dozlarinda
elde edilmistir. Bu dozlar etkin bir renk giderimi icin gereken Fe™ dozlarmin
yaklagik 2 katidir. 3 g/L Fe™™—5 ml/L H,0, reaktif dozlartyla %85 oraninda KOI
giderim verimi elde edilirken bu oran 4 g/L Fe"*—4 ml/ H,0, reaktif dozlariyla %89

oranina ylikselmektedir.
5.4. Atiksulardan Fotofenton Prosesiyle KOI Giderimi Calismalar

Fotofenton prosesiyle gergeklestirilen deneylerde elde edilen veriler Sekil 5.13, Sekil
5.14 ve Sekil 5.15°de gosterilmistir.

Sekil 5.13, 3 g/L Fe'? ve 4 ml/L H,0, dozlaryla orijinal pH degerinde 45 dakika
aydinlatma sirasinda belirli zaman araliklariyla alinan numunelerde KOI giderim

verimini gostermektedir.
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Sekil 5. 13: Fotofenton serisi KOI giderim verim grafigi (orijinal pH, 3 g/L Fe™,
4 ml/L H,0,, 45 dakika)
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Bu sartlarda gerceklestirilen fotofenton prosesinde 5, 15, 25, 30 ve 45.dakikada
alman numunelerde elde edilen KOI giderim verimleri sirastyla %3, %47, %60, %64
ve %75°tir. Aydmlatma siiresi uzadikga KOI giderim verimi artma egilimi
gostermistir. 45 dakika sonunda elde edilen %75’lik giderim verimi bu seri i¢in en

yiiksek verimdir.

Sekil 5.14’te 4 g/L Fe™* ve 4ml/L H,0,, dozlariyla orijinal pH degerinde 150 dakika
aydinlatma ile gerceklestirilen fotofenton deneylerinde belirli zaman araliklariyla

alian numunelerin KOI giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 5. 14: Fotofenton serisi KOI giderim verim grafigi (orijinal pH, 4 g/L Fe,
4 ml/L H,O,, 150 dakika)

Bu fotofenton serisinde ilk 5 dakikada elde edilen KOI giderim verimi reaksiyon
boyunca fazla degisim gostermemistir. Bu dozlarda orijinal pH degerinde aydinlatma
stiresinin 5 dakikadan uzun olmasinin gerekli olmadig1 goriilmiistiir. Bu sartlarda 5.

dakikada elde edilen KOI giderim verimi %94 tiir.

Sekil 5.15, 4 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,O, dozlariyla pH=3 degerinde 30 dakika
aydinlatmayla gerceklestirilen fotofenton deneylerinde belirli araliklarla alinan

numunelerin KOI giderim verimlerini gdstermektedir.
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Sekil 5. 15: Fotofenton serisi KOI giderim verim grafigi (pH=3, 4 g/L Fe**, 4 ml/L H,O,,
30 dakika)

pH= 3 degerinde gerceklestirilen fotofenton deneyinde elde edilen en yiiksek verim
30.dakikanin sonundaki %82’lik orandir. Bu sartlarda gergeklesen fotofenton
deneylerinde aydimlatma siiresi arttikca KOI giderim verimi artmis ancak
20.dakikadan sonra fazla degisim gostermemistir. Buna gore aydinlatma siiresinin 20

dakika olmasinin yeterli oldugu sdylenebilir.
Fotofenton proseslerinde de fenton proseslerinde oldugu gibi yiiksek KOI giderim
verimleri orijinal pH degerlerinde kisa siireli aydinlatma periyotlar1 ile elde

edilmistir.

Fotofenton proseslerinde en yiiksek verimi %94 ile 4 g/L Fe™ ve 4ml/L H,0,
dozlariyla 5 dakika aydinlatma ile elde edilmistir.

5.5. Atiksulardan Fenton Prosesiyle TOK Giderimi Calismalar:
Karnsik atiksularda degisik fenton reaktif dozlari kullanilarak orijinal pH ve pH 3

degerlerinde gergeklestirilen fenton ve fotofenton deneylerinde TOK giderim

verimleri belirlenmistir. Elde edilen verimler Tablo 5.5’de verilmistir.
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Tablo 5. 5: Farkli Caligma Sartlar1 I¢in Fenton ve Fotofenton Prosesleriyle Elde Edilen TOK
Giderim Verileri

Deney Deney Fe H,O0, | Fe/H,O, | pH | TOK TOK Siire
No Tipi Dozu | Dozu Molar (mg/L) | (verim) | (dak.)
(g/L) | (ml/L) Orani
1 Fenton 1.27 2 0.15 Orj. 96 28 25
2 Fenton 1.5 2 0.18 Orj. 94 30 25
3 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 87 35 25
4 Fenton 2 2 0.24 Orj. 85 37 25
5 Fenton 2.5 2 0.3 Orj. 69 49 25
6 Fenton 3 2 0.36 Orj. 50 63 25
7 Fenton 1.27 2 0.15 3 129 4 25
8 Fenton 1.5 2 0.18 3 174 0 25
9 Fenton 1.75 2 0.21 3 110 18 25
10 Fenton 2 2 0.24 3 90 33 25
11 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 87 35 25
12 Fenton 1.75 3 0.14 Orj. 104 22 25
13 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. 95 29 25
14 Fenton 1.75 4.5 0.09 Orj. 104 22 25
15 Fenton 1.75 5 0.08 Orj. 67 50 25
16 Fenton 1.75 2 0.21 3 110 18 25
17 Fenton 1.75 3 0.14 3 47 65 25
18 Fenton 1.75 4 0.11 3 72 44 25
19 Fenton 1.75 4.5 0.09 3 38 71 25
20 Fenton 1.75 5 0.08 3 50 63 25
21 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. 95 29 25
22 Fenton 2.5 4 0.15 Orj. 58 57 25
23 Fenton 3 4 0.18 Orj. 44 67 25
24 Fenton 4 4 0.24 Orj. 58 57 25
25 Fenton 5 4 0.3 Orj. 102 40 25
26 Fenton 3 2 0.36 Orj 50 63 25
27 Fenton 3 4 0.18 Orj 44 67 25
28 Fenton 3 5 0.14 Orj 39 71 25
29 Fenton 5 4 0.3 Orj. 102 40 25
30 Fenton 5 5 0.24 Orj. 96 44 25
31 Fenton 5 6 0.20 Orj. 98 43 25
32 Fenton 5 4 0.3 3 86 50 25
33 Fenton 5 5 0.24 3 98 43 25
34 Fenton 5 6 0.20 3 108 37 25
35 Fotofenton 3 4 0.18 Orj. 22 84 60
36 Fotofenton 4 4 0.24 Orj. 14 90 45
37 Fotofenton 4 4 0.24 Orj. 23 83 60
38 Fotofenton 4 4 0.24 Orj. 23 83 150
39 Fotofenton 4 4 0.24 3 22 84 30
40 Fotofenton 4 4 0.24 3 90 47 120

Farkli dozlarda Fe™ ve H,0, kullanilarak gergeklestirilen fenton ve fotofenton
deneyleri sonucu elde edilen TOK giderim verimleri Sekil 5.16 - Sekil 5.20°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.16. 2 ml/L sabit H,O, dozunda 1.27-3 g/L arasinda degisen Fe™ dozlariyla

orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim

verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 16: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verim grafigi (orijinal pH ,
2 ml/L H,0,, 1.27-3 g/L Fe™?)

2 ml/L H,0, dozu ile birlikte kullanilan 1.27, 1.5, 1.75, 2.0,2.5 ve 3 g/L F e dozlari
icin elde edilen TOK giderim verimleri sirasiyla %28, %30, %35, %37, %49 ve
%65°tir. 2 ml/L H,O, dozu ile orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton

deneylerinde artan Fe™ dozlartyla TOK giderim verimleri artmistir.

Sekil 5.17, 2 ml/L sabit H,O, dozunda 1.27-3 g/L arasinda degisen Fe™ dozlariyla
pH=3 degerinde gerceklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim

verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 17: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verim grafigi (pH=3,
2 ml/L H,0,, 1.27-2 g/L Fe™?)
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1.27, 1.5, 1.75 ve 2.0 g/L Fe™ dozlan icin sabit 2 ml/L H,O, dozunda pH=3
degerinde sirasiyla %4, %0, %18 ve %33 oranlarinda TOK giderim verimleri elde

edilmistir.

Sekil 5.16 ve Sekil 5.17 birlikte degerlendirildiginde TOK giderim veriminin bu
reaktif dozlari icin orijinal pH degerinde pH=3 degerine gore daha iyi gergeklestigi

sonucuna varilabilir.

Sekil 5.18°de, 1.75 g/L Fe™ dozunda 2-5 ml/L arasinda degisen H,O, dozlariyla
orijinal pH degerinde yiiriitiilen fenton deneyleri sonucu elde edilen TOK giderim

verimleri gdsterilmistir.
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Sekil 5. 18: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderimi verim grafigi (orijinal pH,
1.75 g/L Fe?, 2-5 ml/L H,0,)

1.75 g/L Fe™ dozu ile birlikte kullanilan 2, 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,0, dozlar i¢in
orijinal pH degerinde sirasiyla %35, %22, %29, %22 ve %50 oranlarinda TOK
giderim verimleri elde edilmistir. H,O, dozunun 3 ila 4.5 ml/L arasinda degismesi
TOK giderim verimini etkilemedigi ancak doz 5 ml/L ‘ye arttirilmasi giderim

veriminin %50’ye yiikselmesini saglamistir.
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Sekil 5.19, pH=3 degerinde 1.75 g/L Fe™ dozunda 2-5 ml/L arasinda degisen H,O,
dozlariyla gerceklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verimlerini

gostermektedir.
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Sekil 5. 19: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verim grafigi (pH=3,
1.75 g/L Fe™, 2-5 ml/L H,0,)

Bu sartlar altinda yiiriitiilen fenton deneyinde elde edilen verimler 2, 3, 4, 4.5 ve 5

ml/L H,O; dozlari i¢in sirasiyla %18, %65, %44, %71 ve %63 tiir.

1.75 g/L sabit Fe™* ve 2-5 ml/L arasinda degisen H,O, dozlariyla orijinal pH ve
pH=3 degerlerinde ger¢eklestirilen fenton deneyleri sonucu elde edilen TOK giderim

verimlerinin karsilastirilmasi Sekil 5.20°de verilen grafikte yapilmastir.
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Sekil 5. 20: Orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gerceklestirilen farkli fenton deneyleri ile elde
edilen TOK giderim verimlerini karsilastirma grafigi (1.75 g/L Fe™?, 2-5 ml/L H,0,)
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TOK giderim verimleri farkli pH degerlerinde farkli noktalarda artma ve azalma
egilimi gostermis olsa da genel olarak bu dozlarda pH=3 degerinde yliriitiilen

deneylerde orijinal pH degerinde elde edilen giderim oranlar1 daha yiiksektir.

Sekil 5.21°de 4 ml/L H,0, sabit dozunda 1.75-5 g/L arasinda degisen Fe™ dozlariyla
orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim

verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5. 21: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderimi verim grafigi (orijinal pH,
4 ml/L H,0,, 1.75-5 g/L Fe™?)

4 ml/L H;O; dozu ile birlikte kullanilan 1.75, 2.5, 3 ve 4g/L Fe'? dozlari i¢in
sirastyla %29, %57, %67 ve %57 oranlarinda elde edilmistir. Bu noktada 4 ml/L
H,0, dozu ile fenton prosesinde Fe™ dozunun 3 g/L’den 4 g/L’ye yiikseltilmesi

verimde azalma meydana getirmistir.
Sekil 5. 22°de, 3 g/L sabit Fe™ ve 2-5 ml/L arasinda degisen H,O, dozlariyla orijinal

pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verimleri

goriilmektedir.
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Sekil 5. 22: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderimi verim grafigi (orijinal pH,
3 g/L Fe™, 2-5 ml/L H,0,)

Bu sartlar altinda yiiriitiilen fenton deneyinde elde edilen verimler 2, 4, ve 5 ml/L
H,0; dozlar i¢in sirasiyla %63, %67 ve %71°dir. Artan H,O, dozlart i¢in TOK

giderim verimi ¢ok belirgin olmamakla beraber artma egilimi géstermistir.

Sekil 5.23, 5 g/L Fe'? dozu ile 4-6 ml/L arasinda degisen H,O, dozlarinda orijinal pH
degerinde gerceklestirilen fenton deneylerinin TOK giderim verimlerini

gostermektedir.
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Sekil 5. 23: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verim grafigi (orijinal pH,
5 g/L Fe™, 4-6 ml/L H,0,, orijinal pH)

Kullanilan 4, 5 ve 6 ml/L H,0, dozlan i¢in elde edilen TOK giderim verimleri
sirastyla %40, %44 ve %43’tiir. 5 g/L sabit Fe™ dozunda orijinal pH degerinde H,0,
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dozunun degisen miktarlarinin verimde belirgin bir degisime neden olmadig:

gorilmiistiir.

Sekil 5.24, 5 g/L Fe™ dozu ile 4-6 ml/L arasinda degisen H,O, dozlarinda pH=3
degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucunda elde edilen TOK giderim

verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 24: Farkli fenton deneyleri ile elde edilen TOK giderim verim grafigi (orijinal pH,
5 g/L Fe, 4-6 ml/L H,0,)

4, 5 ve 6 ml/L H;O, dozlar1 igcin sirasiyla %50, %43 ve %37 TOK giderim
verimlerine ulasilmistir. 5 g/L sabit Fe? dozunda artan H,0, dozlar1 verimde azalma

meydana getirmistir.

Sekil 5.25°de orijinal pH ve pH=3 degerlerinde 5 g/L Fe'* dozu ile 4-6 ml/L arasinda

degisen H,O, dozlaryla gerceklestirilen TOK giderim verimlerinin karsilagtirmasi

yapilmistir.
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Sekil 5. 25: Orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gerceklestirilen farkli fenton deneyleri ile elde
edilen TOK verim grafigi karsilastirma grafigi (5 g/L Fe™, 4-6 ml/L H,0,)

Grafikten goriildiigi gibi orijinal pH ve pH=3 degerinde 5 ml/L H,O, dozunda elde
edilen TOK giderim veriminde belirgin bir degisim olmazken, 4ve 6 ml/L H,0,

dozlar1 farkli pH degerlerinde farkli degisimlere ugramislardir.

Deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar TOK giderim veriminde pH

parametresinin etkin bir rol oynamadigini géstermistir.

Fenton deneylerinde en yiiksek verim 3 g/L Fe'*-5 ml/L H,O, reaktif dozlar1 ve 1.75
Fe™-5 ml/L H,0, reaktif dozlar1 kullanilarak orijinal pH degerinde %71 olarak elde
edilmistir. Bu durumda TOK parametresinin demir dozundan ziyade H,O, dozu ile

degisim gosterdigi diisiiniilebilir.
5.6. Atiksulardan Fotofenton Prosesiyle TOK Giderimi Calismalar

Fotofenton prosesi ile gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen veriler Sekil 5.26,

Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de grafik olarak verilmistir.
Sekil 5.26, 3 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,O, dozlariyla orijinal pH degerinde 60 dakika

aydinlatma 1ile gergeklestirilen fotofenton deneyleri sirasinda belirli zaman

araliklariyla alinan numunelerin TOK giderim verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 26: Fotofenton deneyi TOK giderim verim grafigi (orijinal pH, 3 g/L Fe™*,
4 ml/L HzOZ, 60 daklka)

Bu sartlarda aydinlatmanin basladigr ilk anda giderim verimi %87 olarak
belirlenmigtir. Aydinlatma devam ettikce verimde azalma gozlenmis ancak 30.
dakikanin sonunda TOK giderim verimi %84’e ulasmistir. Bu noktadan sonra

aydinlatma devam etmis, ancak belirgin bir verim artis1t meydana gelmemistir.

Sekil 5.27, 4 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,0, dozlariyla orijinal pH degerinde 150 dakika
aydinlatma ile gercgeklestirilen fotofenton deneyi sirasinda belirli araliklarla alinan

numunelerin TOK giderim verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 27: Fotofenton deneyi sirasinda belirli araliklarla alinan numunelerin TOK giderim
verim grafigi (orijinal pH, 4 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,0,, 150 dakika)
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Bu sartlarda gergeklestirilen fenton deneyinde TOK giderim verimi 5. dakikada
%76’ya ulasmis bu noktadan ilk 20 dakika boyunca belirgin bir degisim
gostermemistir. Aydinlatma devam ettikge 45. dakikada %90 giderim verimine
ulagilmigtir. 45. dakikadan sonra devam eden aydinlatma verimde belirgin bir

degisim meydana getirmemistir.

Sekil 5.28, 4 g/L Fe™> ve 4 ml/L H,O, dozlariyla pH=3 degerinde 30 dakika
aydinlatma ile gergeklestirilen fotofenton deneyi sirasinda belirli zaman araliklariyla

alinan numunelerin TOK giderim verimlerini gostermektedir.
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Sekil 5. 28: Fotofenton deneyi sirasinda belirli araliklarla aliman numunelerin TOK giderim
verim grafigi (4 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,0,, pH=3, 30 dakika)

Baglangigta elde edilen %66 oranindaki TOK giderim verimi belirgin bir degisim
gostermemekle beraber genel olarak artma egilimi gostermistir. 30 dakika
aydinlatma sonrasi pH degeri demir floklarinin en iyi ¢okme araligina ayarlanmis ve

¢okme gerceklesmistir. Bu noktada en yiiksek verim %84 ile elde edilmistir.
Sekil 5.29, 4 g/L Fe? ve 4 ml/L H,O, dozlariyla pH=3 degerinde 120 dakika

aydinlatma ile gerceklestirilen fotofenton deneyi sirasinda belirli zaman araliklarryla

alinan numunelerin TOK giderim verimlerini géstermektedir

58



Verim (%0)
gl
[sxe]

~

¥ oo S ¥ &
AN A AT . SN A SN A S 4 & 5

zaman (dak.)

‘ —e— TOK verim ‘

Sekil 5. 29: Fotofenton deneyi sirasinda belirli araliklarla alinan numunelerin TOK giderim
verim grafigi (pH=3, 4 g/L Fe? ve 4 ml/L H,0,, 120 dakika)

120 dakikalik aydinlatma siiresi sonunda giderim verimi %86 olmustur. Bu deger bir
onceki calismada 30 dakika aydinlatma sonrasinda elde edilen degerle atiksu

numuneleri farkli zamanlarda alindigindan karsilastirilamaz.

Fotofenton deneylerinde orijinal pH ve pH=3 dgerlerinde elde edilen TOKgiderim
verimleri arasinda belirgin bir fark goriilmemistir. Bu durumda pH=3 degerinde

calismanin verime belirgin bir katki yapmadig1 s6ylenebilir.

Orijinal pH degerinde ¢alisildiginda daha kisa aydinlatma siirelerinde daha iyi
giderim verimleri elde edilmistir. pH=3 degerinde calisildiginda en yiiksek verimin
pH ayar1 yapilip ¢okmenin tamamlanmasinin ardindan elde edildigi goriilmistiir.

5.7. Fenton ve Fotofenton Proseslerinde Olusan Camur Miktarlar:

Karigik atiksulara degisken demir ve hidrojen peroksit dozlar1 uygulanarak

gerceklestirilen fenton ve fotofenton deneyleri sonucunda olusan kimyasal camur

miktarlar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.6.’da verilmistir.
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Tablo 5. 6: Fenton ve Fotofenton Prosesleri Sonucu Olusan Kimyasal Camur Miktarlart

Deney Deney Fe H,0, Fe/H,0, pH Camur Siire
No Tipi Dozu Dozu Molar (g/) (dak.)
(g/L) (ml/L) Orani
1 Fenton 1.27 2 0.15 Orj. 6.34 25
2 Fenton 1.5 2 0.18 Orj. 10.15 25
3 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 9.02 25
4 Fenton 2 2 0.24 Orj. 6.5 25
5 Fenton 1.27 2 0.15 3 7.79 25
6 Fenton 1.5 2 0.18 3 13.16 25
7 Fenton 1.75 2 0.21 3 5.31 25
8 Fenton 2 2 0.24 3 7.14 25
9 Fenton 1.75 2 0.21 Orj. 9.02 25
10 Fenton 1.75 3 0.14 Orj. 9.46 25
11 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. 9.99 25
12 Fenton 1.75 4.5 0.09 Orj. 8.94 25
13 Fenton 1.75 5 0.08 Orj. 8.75 25
14 Fenton 1.75 2 0.21 3 9.31 25
15 Fenton 1.75 3 0.14 3 9.46 25
16 Fenton 1.75 4 0.11 3 8.84 25
17 Fenton 1.75 4.5 0.09 3 14.79 25
18 Fenton 1.75 5 0.08 3 16.3 25
19 Fenton 1.75 4 0.11 Orj. 9.99 25
20 Fenton 3 4 0.18 Orj. 19.7 25
21 Fenton 4 4 0.24 Orj. 14.76 25
22 Fenton 5 4 0.3 Orj. 15.8 25
23 Fenton 1.75 5 0.08 Orj. 8.75 25
24 Fenton 3 5 0.14 Orj. 12.54 25
25 Fenton 4 5 0.19 Orj. 16.98 25
26 Fenton 5 4 0.3 Orj. 15.8 25
27 Fenton 5 5 0.24 Orj. 22.8 25
28 Fenton 5 6 0.20 Orj. 22 25
29 Fenton 5 4 0.3 3 31.5 25
30 Fenton 5 5 0.24 3 31.6 25
31 Fenton 5 6 0.20 3 27.1 25
32 Fotofenton 4 4 0.24 Orj. 10.45 150
33 Fotofenton 4 4 0.24 3 8.1 120
34 Fotofenton 4 4 0.24 3 12.68 30

Karisik atiksu ile farkli dozlarda Fe™ ve H,0, kullamlarak orijinal pH ve pH=3
degerlerinde gergeklestirilen fenton ve fotofenton deneyleri sonucunda olugsan ¢amur

miktar grafikleri Sekil 5.30 - Sekil 5.36’da gosterilmistir.

Tablo 5.6’ya gore 2 ml/L H,O, sabit dozunda 1.27-2 g/L arasinda degisen Fe™
dozlariyla orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucunda olusan

camur miktarlar1 1.27, 1.5, 1.75 ve 2.0 g/L Fe™ dozlan i¢in sirasiyla 6.34, 10.15,
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9.02 ve 6.46 g/L’dir. Bu sartlarda ger¢eklesen reaksiyonlar sonucu 1.27 ve 2.0 g/LL
Fe™ dozlart icin hemen hemen aym miktarda ¢amur olustugu, bu miktarin bu deney
serisi i¢in elde edilen en az ¢camur miktar1 oldugu ve en yiiksek ¢amur miktarmin 1.5

g/L Fe? dozu i¢in olustugu sdylenebilir.

2 ml/L H,O, sabit dozunda 1.27-2 g/L arasinda degisen Fe' dozlariyla pH=3
degerinde gerceklestirilen fenton deneyleri sonucunda olusan ¢amur miktarlari ise
1.27,1.5,1.75ve 2.0 g/L Fe'? dozlari i¢in sirasiyla 7.79, 13.16, 5.31 ve 7.14 g/L’dir.
pH=3 degerindeki fenton reaksiyonlarinda da 1.27 ve 2.0 g/L Fe™* dozlar1 i¢in hemen
hemen ayn1 miktarda camur olustugu ve en yiiksek ¢amur miktarinin 1.5 g/L Fe™
dozu i¢in olustugu sdylenebilir. Bu seri i¢in en az camur miktari ise 5.31 g/L ile 1.75

g/L Fe™ dozu kullanildiginda meydana gelmistir.

Sekil 5.30, 1.75 g/L sabit Fe"* dozu ile 2-5 ml/L arsinda degisen H,O, dozlariyla
orijinal pH degerinde gerceklestirilen fenton deneyleri sonucunda olusan ¢amur

miktarlarini gostermektedir.
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Sekil 5. 30: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan camur miktarlarinin grafigi (orijinal pH,
1.75 g/L Fe?, 2-5 ml/L H,0,)

Kullanilan 2, 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,O; dozlar1 i¢in olusan ¢amur miktarlar1 sirasiyla

9.02,9.46, 9.99, 8.94 ve 8.75 g/L’dir.
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Sekil 5.31, 1.75 g/L sabit Fe™ dozu ile 2-5 ml/L arsinda degisen H,O, dozlariyla
pH=3 degerinde gerceklestirilen fenton deneyleri sonucunda olusan c¢amur

miktarlarini gostermektedir.
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Sekil 5. 31: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan ¢amur miktar1 grafigi (1.75 g/L Fe™,
2-5 ml/L H,0,, pH=3)

Kullanilan 2, 3, 4, 4.5 ve 5 ml/L H,O; dozlar1 i¢in olusan ¢amur miktarlar1 sirasiyla
9.31, 9.46, 8.84, 14.79 ve 16.43 g/L’dir. 2, 3 ve 4 ml/L H,0O, dozlarinda elde edilen
camur miktarlart orijinal pH degerindeki camur miktarlar1 ile benzerlik

gostermektedir.

Sekil 5.32’de orijinal pH ve pH=3 degerinde 1.75 g/L sabit Fe'* dozu ile 2-5 ml/L
arsinda degisen H,O, dozlariyla gerceklestirilen fenton deneylerinde olusan kimyasal

camur miktarlarinin karsilagtirilmasi yapilmastir.
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Sekil 5. 32: Orijinal pH ve pH=3 degerlerinde ger¢eklestirilen fenton deneyleri sonucu
olusan ¢camur miktarlarin1 karsilastirma grafigi (1.75 g/L Fe™, 2-5 ml/L H,0,)
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2-4 ml/L H,0O, miktarlarinda pH’1in ¢amur miktar1 lizerine etkisi gézlenmedi. Ancak,
4 ml/L’nin tizerindeki H,O, miktarlarinda pH=3 degerinde yiiriitiilen ¢alismalarda

orijinal pH degerine gore daha fazla camur olustugu goézlendi.

Sekil 5.33, 4 ml/L H,O, dozu ve 1.75-5 g/L arasinda degisen Fe™ dozlariyla orijinal

pH degerinde yiiriitilen deneyler sonucunda olusan c¢amur miktarlarini

gostermektedir.
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Sekil 5. 33: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan ¢amur miktar1 grafigi (4 ml/L H,O,,
1.75-5 g/L Fe™, orijinal pH)

Kullanilan 1.75, 3 ,4 ve 5 g/L Fe™ dozlari icin sirastyla 9.99, 19.7, 14.76ve 15.8 g/L

camur olusumu gozlenmistir.

Sekil 5.34, 5 ml/L H,0, dozu ve 1.75-4 g/L arasinda degisen Fe™ dozlariyla orijinal
pH degerinde yiiriitilen deneyler sonucunda olusan c¢amur miktarlarini
gostermektedir.
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Sekil 5. 34: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan ¢amur miktari grafigi (5 ml/L H,O,,
1.75-4 g/L Fe™, orijinal pH)

Kullanilan 1.75, 3 ve 4 g/L Fe? dozlari icin sirastyla 8.75, 12.54 ve 16.98 g/L camur

olusumu gozlenmistir.

Sekil 5.35, 5 g/L sabit Fe™* dozu ile 4-6 ml/L arsinda degisen H,O, dozlariyla orijinal

pH degerinde gerceklestirilen fenton deneyleri sonucunda olugan ¢camur miktarlarini

gostermektedir.
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Sekil 5. 35: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan ¢amur grafigi (5 g/L Fe™, 4-6 ml/L H,0,,
orijinal pH)

Kullanilan 4,5 ve 6 ml/L H,O, dozlar i¢in olusan ¢amur miktarlar1 sirasiyla 15.8,
22.8 ve 22 g/L’dir. Bu sartlara gergeklestirilen fenton deneylerinde H,O, dozunun

arttirtlmasi ¢camur miktarinda belirgin bir degisim meydana getirmemistir.
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Sekil 5.36, 5 g/L sabit Fe™ dozu ile 4-6 ml/L arsinda degisen H,0, dozlartyla pH=3

degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucunda olusan camur miktarlarin

gostermektedir.
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Sekil 5. 36: Farkli fenton deneyleri sonucu olusan ¢amur miktar1 grafigi (5 g/L Fe™,
4-6 ml/L HzOz, pH:3)

Kullanilan 4,5 ve 6 ml/L H,O, dozlar1 i¢in olusan ¢amur miktarlar1 sirasiyla 31.5,
31.6 ve 27.1 g/L’dir.

Sekil 5.37°de 5 g/L sabit Fe' dozu ile 4-6 ml/L arasinda degisen H,O, dozlariyla

pH=3 ve orijinal pH degerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucunda olugan

camur miktarlarinin karsilastiritlmasi yapilmistir.
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Sekil 5. 37: Orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gergeklestirilen fenton deneyleri sonucu
olusan gamur miktarlarini karsilastirma grafigi (5 g/L Fe™, 4-6 ml/L H,0,)
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Orijinal pH degerinde olusan camur miktar1 belirgin olmamakla birlikte pH=3
degerinde olusan ¢amur miktarindan %30 ila %50 arasinda degisen oranlarda daha

azdir.

Olusan camur miktar1 genel olarak arttk HO, dozunun az oldugu reaksiyonlarda

daha fazladir.

Tablo 5.6’ya gore fotofenton prosesleri sonucu olusan ¢amur miktarlarinda belirgin
bir farklilk olmamustir. 4 ml/L H,O, ve 4 g/L Fe'” dozlariyla gerceklestirilen
fotofenton prosesleriyle ayn1 dozlarla gerceklestirilen fenton prosesi deneylerinden
daha az ¢amur olusumu gozlenmistir. UV aydinlatmasinin ¢camur olusumunu azaltic

bir etkisi olmustur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Cevre kirliligine neden olan ¢ogu maddelerin gideriminde klasik aritim metodlar1
kullanilmaktadir. Ancak ¢esitli endiistrilerden kaynaklanan organik maddelerin
klasik yontemlerle giderilmesi zordur. Bu tiir maddelerin gideriminde ileri

oksidasyon proseslerinden yararlanilabilir.

Bu calismada evsel ve endiistriyel atiksu aritima tesisi 6n ¢okeltim havuzu ¢ikisindan
alman atiksu numunesine renk, KOI ve TOK giderimi amaciyla ileri oksidasyon
proseslerinden olan fenton ve fotofenton prosesi uygulanmis ve bu iki ileri
oksidasyon prosesinin bu atiksu i¢in On aritim prosesi olarak uygulanabilirligi
incelenmistir. Bu amagla ilk olarak fenton prosesleri gergeklestirilmistir. Bu
deneylerde elde edilen sonucglardan yararlanilarak g¢alismanin ikinci asamasinda

fotofenton deneyleri yliriitilmiistiir.

Fenton deneyleri ilk olarak atiksuyun orijinal pH degerinde H,O, dozu sabit alinarak
gerceklestirilmis ve optimum Fe™? dozu bulunmustur. Daha sonra ise bu Fe™ dozu
icin H,O, dozlar1 denenmistir. Biitiin deneyler kosullar ayn1 kalmak sartiyla pH=3
degerinde de yiiriitiilmiis ve tiim deneysel ¢alismalar igin renk, KOI ve TOK giderim
verimleri hesaplanmistir. Deneyler sonucu elde edilen en iyi giderim verimleri Tablo

6.1’de Ozetlenmistir.

Tablo 6. 1: Tiim Deneyler Sonucu Elde Edilen En Yiiksek Giderim Verimleri

Deney pH | Fe™ H,0, Dozu | Renk KOI Giderim | TOK
Tipi Dozu (ml/L) Giderim Verimi Giderim
(g/L) Verimi (%) Verimi
(%) (%)

Fenton 3 1.75 4 100 31 44
Fotofenton | 3 4 4 87 82 84
Fenton Or. | 4 4 4 89 67
Fotofenton | Orj. | 4 4 0 94 62
Fenton 3 1.75 4.5 92 0 71
Fenton Orj. | 3 5 6 85 71
Fotofenton | Orj. | 4 4 4 90 90
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Fenton deneyi ile renk giderim caligmalari sonucunda renk gideriminin pH=3
degerinde genel olarak daha etkin bir sekilde giderildigi sOylenebilir. Ayn1 sartlarda
pH=3 degerinde gerceklesen fenton deneylerinde elde edilen giderim verimleri
orijinal pH degerinde elde edilen giderim verimlerinden %10 ila %30 daha yiiksektir
(Tablo 5.2). Renk giderim ¢alismalarinda 1.75 g/L Fe™ ve 4 ml/L H,O, dozlari ile
pH=3 degerinde yiiriitiilen deneyde %100 renk giderim verimi elde edilmistir. Ayni
sartlarda orijinal pH degerinde gerceklestirilen deneyde ise bu verim %72’dir.
Biyolojik aritim 6ncesi bir 6n aritim basamagi olarak fenton prosesinin uygulandigi
g6z Oniline alindiginda, ¢alisilan atiksu ig¢in %72’lik renk gideriminin de yeterli

olacagi diisiiniilebilir.

Renk giderim ¢alismalarinda Fe " dozunun arttirilmasi giderim verimini etkilemistir.
Aym sartlarda gerceklestirilen deneylerde Fe™ dozu 1.75 g/L’den 4 g/L’ye
yiikseltildiginde giderim verimi %72’den %3’e diigmiistiir. Atiksuya eklenen asiri
demir dozu ortamda kalarak atiksuya renk vermis ve giderim verimlerinin diismesine

neden olmustur.

Fotofenton deneyleri ile renk giderimi calismalar1 da orijinal pH ve pH=3
degerlerinde yiiriitiilmiistiir. Fotofenton deneylerinde 3 g/L ve 4g/L Fe™ dozu ile
4 ml/L HyO, dozunun farkli zaman periyotlarinda aydinlatilmas: ile
gergeklestirilmistir.  Fotofenton deneylerinde orijinal pH degerinde yiiriitiilen
caligmalarda renk giderim verimi pek saglanamamistir. Ancak pH=3 degerinde
gerceklestirilen deneylerde %80 civarinda giderim elde edilmistir. Elde edilen bu
degerler fotofenton prosesiyle renk gideriminde pH etkisini vurgulamaktadir. pH=3
degerinde 4g/L Fe™ dozu ile 4 ml/L H,0, dozunda 30 dakika aydimlatma ile %87
oraninda elde edilen giderim aydinlatma siiresinin 120 dakikaya cikarilmasiyla %86
olmustur. Bu durumda fotofenton prosesiyle renk gideriminde pH=3 degerinde
aydinlatma siiresinin uzatilmasi verime katki yapmamistir. Bu nedenle 30 dakikalik

aydinlatma siiresi ¢alisilan atiksuda etkin bir renk giderimi i¢in yeterlidir.
Calisilan atiksu igin renk gideriminde diisiik reaktif dozlariyla pH=3 degerinde

gerceklestirilen fenton prosesi Onerilebilir. Boylece hem daha kisa siirede hem daha

az enerji harcayarak hem de daha az reaktif madde kullanarak etkin bir renk giderimi
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saglanmis olur. Bunun sonucunda bertaraf edilmesi gereken ¢amur miktar1 da az

olacaktir.

Bu caligmada yiiksek renk giderim verimi i¢in gerekli olan pH yapilan diger
calismalarda da bulundugu gibi pH=3 degeri olmustur. Ancak, tekstil, boya, ya da
ilag endiistrisi atiksular1 gibi tek bir kaynaktan gelen atiksularda etkin bir renk
giderimi daha diisiik reaktif dozlar1 ile elde edilirken ¢esitli endiistrilerden gelen ve
olduke¢a karisik olan bu kuvvetli atiksuda etkin bir renk giderimi i¢in daha yiiksek

reaktif dozlarinin kullanilmasi gerekli olmustur.

Bu ¢alismada incelenen bir diger parametre ise KOI olmustur. Fenton ve fotofenton
prosesleriyle KOI giderim calismalarinda deneyler renk giderim calismalarindaki

gibi gergeklestirilmistir.

Fenton prosesi ile KOI giderim galigmalarinda deneyler dozlar ayni kalmak sartiyla
orijinal pH ve pH=3 degerlerinde gerceklestirilmistir. Bdylece fenton prosesiyle KOI

giderimine pH etkisi incelenmistir.

Fenton prosesi ile KOI giderim ¢alismalarinda orijinal pH degerinde yiiksek Fe™
dozlar1 kullanildiginda etkin bir KOI giderimi elde edilmistir. Diisiik Fe™* dozlariyla
gerceklestirilen deneylerde pH=3 degerinde orijinal pH degerinde elde edilen KOIi
giderim verimlerine oranla bir miktar iyilesme goriilmiistiir. Ancak bu dozlarda H,O,
dozunun yiikseltilmesi KOI gideriminde diisiise neden olmustur. Ayrica pH=3
degerinde harcanan H,O, oldukca fazladir. Bu nedenle bu dozlarda giderimin iyi
olmamasinin nedeni H,O, diger organik maddelerce kullanilmasi ve radikal

maddeler agiga ¢ikarmasi olarak diisiintilebilir.

Fenton deneylerinde elde edilen en yiiksek KOI giderim verimi 4 g/L Fe' ile 4 ml/L
H,0, dozlari ile orijinal pH degerinde %89 olmustur. 3 g/L Fe™ ile 4 ml/L H,0,
dozlari i¢in elde edilen verim ise %85’tir. Bu durumda KOl gideriminde orijinal pH
degerinde 3 g/L veya 4 g/L Fe™ ile 4 ml/L H,0, reaktif miktarlar1 etkili bir KOI

giderimi i¢in uygundur diyebiliriz.
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Fotofenton prosesiyle KOI giderim calismalar1 3 g/L ve 4g/L Fe™ dozu ile 4 ml/L
H;0; dozunun farkli zaman periyotlarinda aydinlatilmasi ile gerceklestirilmistir.
4g/L Fe™ dozu ile 4 ml/L H,O, dozu kullanilarak orijinal pH degerinde
gerceklestirilen fotofenton deneyinde 10.dakika sonunda %94 KOI giderim verimi
elde edilmistir. Ayn1 dozlarla orijinal pH degerinde gerceklestirilen fenton deneyinde
elde edilen KOI giderim veriminin %89 oldugu diisiiniiliirse verimdeki bu artisin

aydinlatmanin etkisi oldugu sdylenebilir.

Ayni dozlar i¢in hem fenton hem fotofenton deneyleri ile orijinal pH degerinde
yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir. Aydinlatma siiresinin 10 dakika gibi
kisa bir zaman olmasi ve olusan ¢amur miktarinin da diisiik olmas1 nedeniyle bu tiir

atiksu icin fotofenton prosesi 6n aritim prosesi olarak Onerilebilir.

Giderilmek istenen bir diger parametre olan TOK deneyleri de renk ve KOI deneyleri

ile ayn1 sartlarda gerceklestirilmistir.

TOK giderimi amaciyla fenton deneyleri orijinal pH ve pH=3 degerlerinde
yiritilmistir. Orijinal pH degerinde 3 g/L Fe™ dozu ile 4 ml/L H,O, dozunun
kullanilmasi ile fenton deneyleri icin en yiiksek verim %71 oraninda elde edilmistir.
%71 giderim verimi ayrica pH=3 degerinde 1.75 g/L Fe'* dozu ile 4.5 ml/L H,0,
dozunun kullanildig1 fenton deneyi ile de elde edilmistir. pH degerinin degigmesi
bazi reaktif dozlari1 icin TOK giderim verimini arttirirken bazilari i¢in diistirmiistiir.
Bu nedenle pH degerinin fenton prosesiyle renk giderim ¢aligmalarma etkisi pek

anlasilamamustir.

TOK giderimi amaciyla fotofenton prosesleri 3 g/L ve 4g/L Fe™ dozu ile 4 ml/L
H,0, dozunun farkli zaman periyotlarinda aydinlatilmasi ile gergeklestirilmistir.
Fotofenton prosesiyle TOK gideriminde belirgin bir artis olmustur. En yiiksek verim
4g/L Fe? dozu ile 4 ml/L H,0, dozu kullamlarak orijinal pH degerinde
gerceklestirilen fotofenton deneyinde 45.dakika sonunda %90’°dir. Ayni sartlarla
gerceklestirilen fenton deneyinde ise bu oran %57°dir. TOK giderim verimindeki bu
artisin nedeninin aydinlatma oldugunu soyleyebiliriz. Bu dozlar ile pH=3 degerinde

gergeklestirilen fotofenton deneyi ile 30 dakika sonunda % 84 oraninda giderim
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verimi elde edilmistir. Bir calismada aydinlatma siiresinin uzun olmasi diger
calismada ise pH ayar1 yapilmasinin gerekli olmasi segilecek yonteme karar

verilmesinde dikkate alinmalidir.

Bu tiir atiksulardan TOK giderimi ¢aligmalarinda fotofenton prosesi yliksek giderim

verimi saglamasi nedeniyle 6n aritim prosesi olarak tercih edilebilir.

Fenton ve fotofenton prosesleri ile KOI ve TOK giderimleri gerceklestirildiginde
elde edilen verilerin genellikle paralellik gosterdigi sdylenebilir. KOI giderim
verimini artig gosterdigi deneylerde TOK giderim verimi de artis géstermistir. Ancak
baz1 deneyler i¢in KOI giderim verimi artarken TOK veriminde belirgin bir degisim

olmamustir.

Bu atiksu ile ayn1 karaktere sahip bir atiksu igin renk, KOI ve TOK parametrelerinin
gideriminde On aritim prosesi olarak fenton ve fotofenton prosesleri Onerilebilir.
Renk, KOI ve TOK parametrelerinin ayni sartlarda fenton ve fotofenton
proseslerinde farkli oranlarda degisim gostermesi nedeniyle ¢alisilacak metod, doz,
pH ve gerekli ise aydinlatma siiresi en ¢ok giderilmek istenen parametreye gore
belirlenmelidir. Ancak, sec¢ilecek calisma sartlar1 diger parametrelerde de kabul

edilebilir verimi saglamalidir.

Fe™ ve H,0,’in yaygm sekilde bulunusu, ¢evreye zarar vermeyisi, reaksiyonlarin
kisa stirelerde gerceklesmesi ve yiiksek verimlerin elde edilmesi agisindan fenton ve
fotofenton prosesleri bu karaktere sahip bir atiksu i¢in uygundur diyebiliriz. Ancak,
olusan ¢camurun bertaraf edilmesi ve reaksiyon sirasinda kopiik kontrolii yapilmasi

gereklidir.
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EKLER
EK A: Analiz Yontemleri

Bu c¢alisma kapsaminda uygulanan analiz yontemleri bu boliimde ayrintili olarak
verilmigtir.

A.1. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOJ)

Bir suyun ya da atiksuyun Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), su érneginin asidik
ortamda, kuvvetli bir kimyasal oksitleyici ile oksitlenebilen organik madde
miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir.

a) Ol¢iim Esaslar

Dikromat reflux metodu, ¢esitli oksidasyon maddelerini kullanan diger metodlara
kiyasla tercih edilir. KOI analizinde, ¢ogu organik bilesiklerin teorik oksijen ihtiyaci
degerinin %95-100’ i oraninda kimyasal oksidasyon gergeklestirilebilmektedir.

Cogu organik maddeler, derisik asitler ile kaynatmak suretiyle oksitlenir. Numune
geri sogutucu altinda, belli miktarda potasyum dikromat ¢ozeltisi ile 1sitilir.
Parcalama isleminden sonra, indirgenmeden kalan dikromat iyonlari, demir
amonyum siilfat c¢cozeltisi ile geri titre edilir. Boylece, organik maddenin
oksitlenmesinde harcanan dikromat miktar1 kantitatif olarak belirlenir. Dikromat
fazlasinin, demir amonyum siilfat ¢ozeltisi ile titrasyonu, ferroin indikatoriine karsi
yapilir. Ortamda Cr'® kalmadiginda, demir amonyum siilfatdaki Fe* iyonlar ferroin
ile koyu kirmiz1 bir renk verir.

Potasyum dikromat bazi organik maddeleri (diiz zincirli alifatik bilesikler, aromatik
hidrokarbonlar, pridin, pirolidin vb.) yiikseltgemez. Bunlardan diiz =zincirli
alifatiklerin ytikseltgenmesi giimiis katalizor kullanilmasiyla miimkiin olur. Kloriir,
nitrit gibi yiikseltgenebilen bazi inorganik maddeler de art1 hataya yol agarlar.

Bu ¢alismada KOl analizleri Standart Metodlar (AWWA, 1995) da verilen 5220 C
nolu metoda uygun olarak yapilmistir.

b) Standart Metodlar (AWWA, 1995)’da verilen .5220 C ““Close Reflux,
Titrimetrik Metodu’’na uygun olarak yapilan KOI analizi:

Kullanilan Malzemeler

Standart 10 mL’lik kapakl tiipler.
KOI icin 1sitict: 150 °C’ye ayarlanabilir.
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Kullanilan Cozeltiler
a-) Standart potasyum dikromat ¢ozeltisi (0,0167 M)

103 °C’ye ayarli etiivde, nceden, iki saat kurutulmus olan 4,913 g K»Cr,07 yaklasik
500 mL distile suda ¢oziiliir. Daha sonra 167 mL konsantre siilfiirik asit ile 33,3 g
HgSO, eklenerek tamamen ¢oziiliir ve bu ¢ozelti distile su ile 1 L’ye tamamlanir.

b-) Glimiislii siilfiirik asit reaktifi

5,5 g Ag,SO4/kg H,SO4 oraninda bir ¢ozelti hazirlamak igin konsantre H,SOj4’e,
Ag>SO4 eklenir. Ve Ag,SO4’ 1n ¢dzlinmesi icin 1-2 giin beklenir.

c-) Ferroin indikator Cozeltisi

Distile suda 1,485 g 1,10-fenantrolin monohidrat ve 695 mg FeSO,4.7H,0 ¢oziiliir ve
100 mL’ ye distile su ile tamamlanir.

d-) Standart demir amonyum siilfat (DAS) ¢6zeltisi (yaklasik olarak 0,10 M)

39,2 g (NHy)2Fe(S04),.6H,0 suda ¢oziiliir ve tizerine 20 mL derisik siilflirik asit
ilave edilir. Soguduktan sonra distile suyla 1 L’ye tamamlanir. Demir amonyum
siilfat ¢ozeltisi kullanildig1 giin, standart potasyum dikromat c¢ozeltisine karsi
ayarlanarak molaritesi bulunur.

Standart 10 mL’lik tiiplere 2,5 mL distile su eklenir. Bu 6rnegin iizerine 1,5 mL
potasyum dikromat , 3,5 mL de siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilir ve iyice karistirilir.
Tiip oda sicakligina kadar sogutulur ve 1-2 damla ferroin indikatorii damlatilarak
DAS ile titre edilir. Buradan yola ¢ikarak asagidaki formiille DAS’in molaritesi
hesaplanir.

Titre edilen 0,0167 M K,Cr,07 ¢ozeltisinin hacmi (mL)
DAS’1n molaritesi= x 0,10 M
Titrasyonda harcanan DAS’1n hacmi (mL)

Deneyin Yiiriitiiliigii

Deneyde kullanilacak olan standart tiipler onceden %?20’lik H,SO4 ¢ozeltisi ile
yikanir. Tablo 5220:’dan yararlanilarak numune ve ¢ozelti hacimleri belirlenir. 2,5
mL numune veya distile suyla 2,5 mL’ye tamamlanan numune, standart tiipe
aktarilir. Numunelerin iizerine 1,5 mL standart potasyum dikromat ¢6zeltisi konur ve
daha sonra 3,5 mL siilfiirik asit ¢6zeltisi ilave edilir. Tiipiin agz1 sikica kapatilarak
karistirilir.

KOI deneyinde; deneyde kullanilan arag-gere¢ ve ayiraclardan gelebilecek ve
cevreden bulasabilecek organik maddelerin getirecegi hatayr hesaplamak i¢in sahit
deney yiiritiiliir. Sahit deney, numune ile ayn1 kosullarda, ancak numune yerine
distile su kullanilarak yapilir.
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Daha sonra bu tiipler KOI siticisinda ve 150 °C sicaklikta 2 saat siireyle 1sitilir. 2
saat sonunda alinan numuneler oda sicakligma gelene kadar sogutulur. Sogutulan
numune ve sahit ¢ozeltisi 2-3 damla ferroin indikatorii ilave edilerek, standart demir
amonyum siilfat ¢ozeltisi ile renk mavi-yesilden kirmiziya donene kadar titre edilir.
Titrasyon sonunda harcanan DAS’ 1n hacmi kaydedilir. Bu veriler 1s131nda KOI
asagidaki formiil ile hesaplanir.

Deney Sonucunun Hesaplanmasi

(a-b). M. 8. 1000

KOI (mg/L) =
Vérnek

a : Sahit ¢ozeltisinin DAS sarfiyati (mL)

b : Numune ¢ozeltisinin DAS sarfiyati (mL)
M : DAS ¢ozeltisinin molaritesi (M)

Vismek: Kullanilan numune hacmi (mL)

A.2. Bakiye H,0; Miktarimin Hesaplanmasi

Atiksularin  karakteristigini  belirlemek amaciyla yaygin olarak kullanilan
parametrelerden biridir. Diger yontemlere oranla dikromat reflux metodu KOI
analizlerinde en c¢ok tercih edilen yontemdir. Ancak, bazi inorganik maddeler
potasyum kromati oksidant olarak kullanirlar ve KOI &lgiimiinde girisime neden
olurlar. Bu nedenle bakiye H,O, miktarinin hesaplanmasi gerekir.

Bakiye H,O; konsantrasyonunun 6l¢iimiinde Kang ve dig. (1999) taraindan verilen
iyodometrik titrasyon yontemi benimsenmistir.

Kullanilacak Cozeltilerin Hazirlanmasi

Potasyum iyodiir (KI) cozeltisinin hazirlanmasi: 1 gr KI, 100 mL distile suda
¢Ozilmiistiir.

Amonyum molibdat ¢6zeltisinin hazirlanmasi: 9 gr amonyum molibdat tetrahidrat
10 mL 6 N NH4OH igerisinde ¢oziilmiis ve daha sonra 24 gr NH4sNO; bu karisima
eklenerek toplam hacim 100 mL’ye distile su ilavesi ile tamamlanmistir. Cozelti
hazirlanirken amonyum molibdatin iyice ¢oziilmiis olmasina dikkat edilmistir.

Siilfirik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 200 mL distile suyla %98’lik H,SO4’ten 50
mL dikkatli bir sekilde ilave edilerek 250 mL’lik ¢6zelti elde edilmistir.

Titrasyon ¢ozeltisi: H,O, konsantrasyonu belirlenecek numunenin titrasyonu 0,1 N

sodyum tiyosiilfatla yapilmis ve titrasyonda ilk doniim noktasini yakalamak igin
nigasta indikatorii kullanilmistir.
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Prosediir

1. Erlenmayer igerisine konan 50 mL numuneye 10 mL H,SO4 ¢ozeltisi 10-15
mL KI ¢dzeltisi ve 2 damla amonyum molibdat ¢6zeltisi eklenerek oldukca
yavas bir sekilde karistirtlmistir.

2. Mevcut karistmi sodyum tiyosiilfatla titre etmeden 6nce 3 damla nisasta
indikatorii eklenmis ve titrasyon sirasinda iyot kayiplarini minimize etmek
icin yine elle oldukga hassas bir karistirma ve salinim yapilmistir.

3. Rengin koyu lacivert konumundan renksiz hale gectigi ilk doniim noktasinda
titrasyon kesilmistir.

4. Yukarida anlatilan islemler 50 mL distile su numunesi i¢in tekrarlanarak
Ol¢iim tamamlanmustir.

Hesaplama
Hesaplamada asagidaki formiil kullanilmistir:

(4 A, )xNa, S ,0; Normalitesix1 7000

mLNumune

numune —

H,0,[mg/L]=
Apumune: Numune i¢in harcanan Na,S,0; sarfiyati (mL)

Aganit: Sahit i¢in harcanan Na,S,0; sarfiyat: (mL)

KOI Degerinde Diizenleme Yapilmasi

Antilmig su numuneleri i¢in, bakiye H>O,’nin esdegeri, Kang ve dig. (1999)
tarafindan verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir. Olgiilen KOI degerlerinden bu
girisim degeri ¢ikarilarak ger¢ek KOI degerleri tayin edilmistir. Kang ve dig. (1999)

tarafindan verilen esitlikler agagida verilmistir.

KOI (mg/L)= KOl ,-f[H20,]
f=0,4706-4,06x107° [H,0,]

Bu ifadelerde;
f= Diizeltme faktorii

KOi,= H,0, girisimli dlgiilen KOI konsantrasyonu (mg/L)
olarak kullanilmustir.
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