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OZET

Bu c¢alismada, 2500 kisilik niifusa egdeger bir bSlgeden degisik zamanlarda
evsel atiksu numuneleri alinmis, standart metotlara gore analizlenmis ve fotokimyasal
oksidasyon denemeleri i¢in basinghi kum filtresinden gegirilerek 6n aritim islemine tabi
tutulmustur.

On antima tabi tutulan evsel atiksular {izerinde fotokimyasal oksidasyon
teknikleri ile antilabilirlik denemeleri yapilmistir. Yapilan denemelerde, H,O,/UV
prosesinde, optimum pH=3, H,O, dozu, 25 mg/L olarak belirlenmis, KOI, desarj
limitinin altina indirilmis (<120 mg/L), EE/M degeri, 10 kWsa/kg.KOI olarak bulunmus
ve bu t1p bir tesisin ilk yatinm ve isletme mahyetlen strastyla 8352 Euro ve 0,15
Euro/m’.atiksu olarak hesaplanmistir (Q=50 m>/giin). Benzer sekilde, O3/UV
prosesinin, optimum pH degerinin 9 oldugu, istenilen desarj limitlerinin yakalandig:
(KOI = 5 mg/L) ve EE/M degerinin ortalama 10 kW.sa/kg KOI oldugu belirlenmistir.
Bu prosese ait bir tesisin ilk yatirim ve igletme mahyetlerl strasiyla 15312 Euro ve 0,35
Euro/m’.atiksu olarak bulunmustur. O3/H,0,/UV prosesi ile yapilan caligmalarda da,
optimum pH’m 3, doygun ozon konsantrasyonunun 1 mg/L ve optimum H,0, dozunun
da 10 mg/L oldugu belirlenmis ve desarj KOI’sinin istenen degerlerin gok altinda
kaldig1 (KOI = 12 mg/L) gozlenmigtir. Yapilan denemelerde prosesin EE/M degerinin
ortalama olarak 8 kW.sa/kg KOI oldugu ve bu prosesin yukarida verilen debl degeri i¢in
ilk yatirrm maliyetinin 15552 Euro, isletim maliyetinin de 0,38 Euro/m’ atiksu olacag
belirlenmistir. Foto-Fenton denemelerinde iki farkli demir tuzu (FeSO,; ve FeCls)
kullanilmuisg ve her iki demir tuzu ig¢in de optimum pH=3, hem demir tuzlarinin hem de
H,0,’nin optlmum dozunun 20 mg/L. mertebelerinde oldugu tespit edilmistir. Foto-
Fenton prosesi igin yapilan tasanmlar dogrultusunda ilk yatirim maliyetinin 15672 Euro,
isletim maliyetinin de 0,34 Euro/m?.atiksu olaca ortaya konmustur.

Aym kosullarda ¢alisan klasik paket tipi evsel atiksu aritma tes151mn ilk yatirim
maliyetinin 9780 Euro ve isletme maliyetinin de 0,12 Euro/m’.atiksu oldugu
belirlenmigtir. Yapilan degerlendirmeler neticesinde kiigiik yerlesim yerlerinden
kaynaklanan evsel atiksularin aritimina yonelik uygulanan fotokimyasal proseslerin
tamaminmin  artim  verimliligi acgisindan uygulanabilir oldugu, ancak, H,O,/UV
prosesinin hem verimlilik hem de maliyet agisindan klasik atiksu aritma sistemlere gore
daha avantajli ve uygulanabilir olabilecegi kanaatine varilmustir.

ANAHTAR KELIMELER
Fotokimyasal Oksidasyon, Evsel Atiksu, Ozon, Hidrojen Peroksit, Titanyum

Dioksit, Fenton Prosesi, Foto-Fenton Prosesi, UV, Isletme Maliyeti, ik Yatim
Maliyeti, Bakim Maliyeti.
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ABSTRACT

In this study, domestic wastewater samples were collected from a non-industrial
residential district in Bursa City (= 2500 person), analyzed according to Standard
Methods and pre-filtered from sand filter for the treatability studies using
photochemical oxidation methods.

Photochemical oxidation experiments have been carried out on pre-treated
wastewater samples. Optimum condition for pH and H,0O, dose for HO,/UV process
was found to be 3 and 25 mg/L, respectively. Over 95% (< 120 mg/L) reduction in COD
was achieved in less than 60 min of reaction time and EE/M value of this process was
determined as 10 kWh/kg.COD. Capital and operational costs of this process (for 50 m>
per day) were calculated as 8.352 Euro and 0,15 Euro/m*.wastewater, respectively.
Same as this process, optimum pH of O3/UV process was found to be 9 and COD
effluents were accomplished as 5 mg/L. EE/M value of this process was deterrmned as 10
kWh/kg.COD. Capital and operational costs of O3/UV process (for 50 m® per day) were
calculated as 15.312 Euro and 0,35 Euro/m’ .wastewater, respectively. In O3/H,O,/UV
process, optimum pH and H,O, dosage were found to be 3 and 10 mg/L, respectively.
Effluent COD was observed less than 12 mg/l.. EE/M value of this process was
determmed as 8 kWh/kg.COD. Capital and operational costs of O3/H202/UV process
(for 50 m® per day) were calculated as 15.552 Euro and 0,38 Euro/m’.wastewater,
respectively. FeCl;.6H,O and FeSO4 chemicals were used during the Fenton and
Photo-Fenton experiments with varying dosages under varying pH conditions. Optimum
pH values of these processes were determined as 3 for both processes and there was no
great COD removal efficiency differences observed between two a g)phed iron salts.
Capital and operational costs of Photo-Fenton process (for 50 m” per day) were
calculated as 15.672 Euro and 0,34 Euro/m’.wastewater, respectively.

In same conditions, capital and operational costs of classical package type
wastewater treatment plant were calculated as 9780 Euro and 0,12 Euro/m’. wastewater,
respectively. According to the treatment efficiencies and cost evaluation, H,O»/UV
process was found to be economically more viable choice for the treatment of domestic
wastewater from small communities among the applied Advanced Oxidation Processes
(AOP’s) and classical package wastewater treatment plants.

KEYWORDS

Photochemical Oxidation, Domestic Wastewater, Ozone, Hydrogen Peroxide,
Titanium Dioxide, Fenton’s Reagent, Photo-Fenton Process, UV, Operational Cost,
Capital Cost, Maintenance Cost.
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dozu optimizasyon calisma sonuglarina goére elde edilen
birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T =22 °C, C, xoi =
330 mg/L, UV4om = 16 W/h)

Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H,O,/UV prosesinde H,0,
dozunun optimizayon c¢alismalarinda elde edilen kg
degerlerinin H,O, dozuyla degisimi.

Jar test uygulanmus evsel atiksu ile yapilan O3/H,O,/UV
prosesinde H;0, dozu optimizayon c¢aligma sonuglar:
(pH=3, T =22 °C, Coxo0i= 220 mg/L, UV 4omu = 16 W/h)

Jar test uygulanmis evsel atiksu ile yapilan O3/H,O,/UV
prosesinde H>O, dozu optimizasyon g¢alisma sonuglarina
gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T
=22 °C, Coxoi= 220 mg/L, UV 4oz = 16 W/h)

Jar test uygulanmis evsel atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
prosesinde H,O, dozunun optimizayon ¢alismalarinda elde

edilen kg degerlerinin H,O; dozuyla degisimi.
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Xiv

25 u filtereden stiziilmiis atiksu ile yapilan yapilan
03/H,0,/UV prosesinde H,O, dozu optimizayon g¢alisma
sonuglar1 (pH=3, T = 22 °C, C, xoi = 200 mg/L, UV 4oz =
16 W/h)

25 u filtereden siiziilmis atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
prosesinde H,O, dozu optimizasyon g¢alisma sonuglarma
gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T
=22 °C, Coxoi= 200 mg/L, UV4oz = 16 W/h)

25 p filtereden sﬁzﬁimﬁs atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
prosesinde H,O, dozunun optimizasyon ¢aligmalarinda
elde edilen kd degerlerinin H202 dozuyla degisimi.
H202/UV prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme
stiresine kargilik degisimi.

Fotokimyasal oksidasyon prosesinin temel bilesenlerinin
sematik genel gosterimi

UV/H,0,
uygulanabilecek atiksu aritma tesisi akim semast

O3/UV prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme

sistemi ile kii¢ilk yerlesim yerlerine

stiresine karsilik degisimi.
Uv/03 ktigtik

uygulanabilecek atiksu aritma tesisi akim gemasi

sistemi  ile yerlesim  yerlerine

H,0,/03/UV  prosesinde EE/M degerlerinin  hidrolik
bekleme siiresine kargilik degisimi.
UV/H,0,/04

uygulanabilecek atiksu aritma tesisi akim semasi

sistemi ile kiiciik yerlesim yerlerine
Evsel ham atiksu ile yapilan TiO,/UV prosesi i¢in pH
optimizayon ¢alisma sonuglar1 (Crio=1 g/L, T =22 °C, C,
ko1 = 380 mg/L, UV 4oz = 18 W/h)
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Sekil 6.45.

Sekil 6.46.

Sekil 6.47.

Sekil 6.48.
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Sekil 6.51.

Sekil 6.52.

XV

Evsel ham atiksu ile yapilan TiO,/UV prosesi igin TiO,
dozu optimizayon ¢aligma sonuglari ( pH=10, T = 22 °C,
Coxoi= 385 mg/L, UVgomu = 18 W/h)

Fenton denemelerinde pH optimizasyonu sonucunda elde
edilen KOI giderim verimleri (Cpoz = 20 mg/L, Cresos =
20 mg/L, Creci3= 20 mg/L)

Fenton denemelerinde demir tuzu dozu optimizasyonu
sonucunda elde edilen KOI giderim verimleri (Czoz = 20
mg/L, pH=3)

Fenton denemelerinde H;0O, dozu optimizasyonu
sonucunda elde edilen KOI giderim verimleri (Cresos = 40
mg/L, Crecis= 50 mg/L, pH= 3)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
FeSO4 kullamlarak yapilan pH optimizayon ¢alisma
sonuglar (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L,
Cio2= 20 mg/L UV gozu350 nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeCl; kullanilarak yapilan pH optimizayon ¢aligma
sonuglart (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L,
Ci02= 20 mg/L UV 40350 nim = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeSO4 kullanilarak yapilan pH optimizasyon calisma
sonuclarina gére elde edilen birinci-derece kinetik
grafikleri (T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L,
Cioz= 20 mg/L UV 4ozu350 nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeCl; kullamlarak yapilan pH optimizasyon ¢alisma
sonuglarina gére elde edilen Dbirinci-derece kinetik
grafikleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cpecz= 20 mg/L,
Cr202= 20 mg/L UV goz350 nm = 18 W.h)

Sayfa No

128

131

131

132

134

134

135

135



Sekil 6.53.

Sekil 6.54.

Sekil 6.55.

Sekil 6.56

Sekil 6.57.

Sekil 6.58.

Sekil 6.59.

xvi

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
pH optimizasyon g¢aligmalarinda her iki demir tuzu igin
elde edilen kg degerlerinin pH’la degisimi.

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
FeSOy4 dozu optimizayon galisma sonuglar1 (T = 22 °C, C,
koi = 330 mg/L, Cnoo2= 20 mg/L, pH=3, UV4ozu350 nm = 18
W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
FeCl; dozu optimizayon ¢aligma sonuglan (T =22 oC, Co
KOI = 330 mg/L, Ch202= 20 mg/L, pH=3, UVdozu350
nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeSO, optimizasyon ¢aligma sonuglarina gore elde edilen
birinci-derece kinetik grafikleri (T = 22 °C, C, xoi = 330
mg/L, pH = 3, Crpo= 20 mg/L UV aozu350 im = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeCl; optimizasyon ¢aligma sonuglarina gére elde edilen
birinci-derece kinetik grafikleri (T = 22 °C, C, kot = 330
mg/L, pH=3, Ci02= 20 mg/L UV gomi350 nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
demi tuzu dozu optimizasyon ¢alismalarinda her iki demir
tuzu i¢in elde edilen kg degerlerinin demir tuzu
konsantrasyonu ile degigimi.

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
FeSO, ile yapilan ¢alismalarda H,O, dozu optimizayon
caligma sonuglar (T = 22 °C, C, koi = 330 mg/L, Cresos=
20 mg/L, pH=3, UV o350 nm = 18 W.h)
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xvii

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde
FeCl; ile yapilan galigmalarda H,O, dozu optimizayon
calisma sonuglari (T =22 °C, C, ko1 = 330 mg/L, Creciz=20
mg/L, pH=3, UV 4om350nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeSO4 ile yapilan H,0O, dozu optimizasyon deneme
sonuglarna gore elde edilen birinci-derece kinetik
grafikleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cpesos= 20 mg/L,
pH=3, UV4om3s50nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
FeCl; ile yapilan H,O, dozu optimizasyon deneme
sonuglarina gore elde edilen birinci-derece kinetik
grafikleri (T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L, Cpesos= 20 mg/L,
pH=3, UVgoz350nm = 18 W.h)

Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde
H,0, dozu optimizasyon c¢alismalarinda her iki demir tuzu
icin elde edilen kg degerlerinin hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile degigimi.

Foto-Fenton prosesinde EE/M degerlerinin  hidrolik
bekleme siiresine karsilik degisimi.

Foto-Fenton sistemi ile kii¢iik yerlesim yerlerine

uygulanabilecek atiksu aritma tesisi akim gemasi
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Tablo 2.1

Tablo 2.2

Tablo 2.3.
Tablo 2.4.

Tablo 4.1.

Tablo 5.1.

Tablo 5.2

Tablo 6.1.

Tablo 6.2.

Tablo 6.3.

Tablo 6.4

Tablo 6.5

xviii

TABLOLAR

Suda Bulunan Bazi  Oksidanlarin  Oksidasyon
Potansiyelleri

Sudaki Bazi Organik Bilesiklerinin O3 ve (-OH)
Reaksiyonlari I¢in Hiz Sabitleri

Fotokimyasal Spektral Siirlar

UV/Oksidasyon Aritma Prosesinin Verimini Etkileyen
Faktorler

Su Kirliligi ve Kontrol Yo6netmeligi (2004) Tablo 21.1
Sektor: Evsel Nitelikli Atiksular (Smuf 1: Kirlilik Yiiki
Ham BOI Olarak 60 kg/giin’den Kiigiik, Niifus<1000)
Deneysel c¢aligmalarda kullanillan evsel atiksularin
karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda kullanilan TiO,’nin Fizikokimyasal
Ozellikleri (Arslan, 2000).

Imhoff Hunisi Testi Sonucu Elde Edilen Camur Hacimleri
ile KOI ve Bulaniklilik Giderim Verimleri

0,45 p, 1 p ve 25 pwluk filtrelerden siiziilen ham evsel
atiksularin bulaniklilik ve KOI giderim verimleri

Kartus Filtre ve Kum Filtresinden siiziilen sularin ¢ikis
suyu kaliteleri

H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH
optimizayon caligma sonuglarina gore elde edilen birinci-
derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (Cipop=
75 mg/L, T =22 °C, Coxoi= 330 mg/L, UV4om = 16 W/h)
H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H;O,
dozunun optimizayon ¢aligma sonuglarma gore elde edilen
birinci-derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri
(pH=3, T =22 °C, Coxoi= 330 mg/L, UV 4oz, = 16 W/h)
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Tablo 6.6.

Tablo 6.7

Tablo 6.8

Tablo 6.9.

Tablo 6.10

Tablo 6.11.

Tablo 6.12

Xix

Evsel ham atiksu ile yapilan H,0,/UV denemeleri
sonucunda elde edilen ¢ikig sﬁyu karakterizasyonu (pH=3,
T =22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cioor= 50 mg/L, UV oz, =
16 W/h)

AB Evsel Atiksular Igin Desarj Standardi (European
Council Directive 91/271/EEC)

H,0,/UV Prosesi ile jar test uygulanmig evsel atiksu ile
yapilan H,O, dozunun optimizayon g¢aligma sonuglarina
gore elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, koi = 220 mg/L,
UV4om = 16 W/h)

Jar test uygulanmig atiksu ile yapilan H>O,/UV denemeleri
sonucunda elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3,
T =22 °C, C, xoi = 220 mg/L, Cypoo= 25 mg/L, UVioz =
16 W/h)

H,0,/UV Prosesi ile filtrasyon uygulanmig evsel atiksu ile
yapilan H202 dozunun optimizayon ¢aligma sonuglarina
gére elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, koi = 200 mg/L,
UV4om = 16 W/h)

25 p filtrasyon uygulanmis atiksu ile yapilan H,O,/UV
denemeleri sonucunda elde edilen ¢ikis suyu
karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, ko1 = 200 mg/L,
Ci202= 25 mg/L, UV 4oy = 16 W/h)

05/UV ve Os Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH
optimizayon ¢aligma sonuglarina gére elde edilen birinci-
derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (Cpoo=
75 mg/L, T = 22 °C, C, KOI = 330 mg/L, UVgom = 16
W/h)
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Tablo 6.13.

Tablo 6.14

Tablo 6.15

Tablo 6.16.

Tablo 6.17

Tablo 6.18.

Ham evsel atiksu, jar test uygulanmis evsel atiksu ve filtre
edilmis  atiksularla yapilan O3;/UV  prosesi ile
fotooksidasyon sonucu elde edilen ¢ikig suyu degerleri
(Cozon=1 mg/L, T =22 °C, Co xo1= 330 mg/L, UV 4oz = 16
W/h)

03/H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH
optimizayon g¢aligma sonuglarma goére elde edilen birinci-
derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (CH202=
50 mg/L, T =22 °C, Coxoi= 330 mg/L, UV 4oy = 16 W/h)
03/H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H,0,
dozunun optimizayon g¢aligma sonuglarma gore elde edilen
birinci-derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri
(pH=3, T =22 °C, Cokoi = 330 mg/L, UV 4o = 16 W/h)
Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H;O,/UV denemeleri
sonucunda elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3,
T =22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cppoo= 10 mg/L, UVgom =
16 W/h)

03/H,0,/UV Prosesi ile jar test uygulanmig evsel atiksu ile
yapilan H,O, dozunun optimizayon g¢aligma sonuglarina
gére elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, kot = 330 mg/L,
UV oz = 16 W/h)

Jar test uygulanmig atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
denemeleri sonucunda elde edilen g¢ikis suyu
karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, kot = 220 mg/L,
Ciz0o= 10 mg/L, UV 4oz = 16 W/h)
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Tablo 6.19

Tablo 6.20.

Tablo 6.21.

Tablo 6.22.

Tablo 6.23.

Tablo 6.24.

Tablo 6.25.

Tablo 6.26.

Tablo 6.27.

03/H,0,/UV Prosesi ile filtrasyon uygulanmis evsel atiksu
ile yapilan H>O, dozunun optimizayon c¢alisma sonuglarina
gore elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L,
UV4om =16 W/h)

25 u filtrasyon uygulanmis atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
denemeleri sonucunda elde edilen ¢ikis suyu
karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, xoi = 200 mg/L,
Cinox= 10 mg/L, UV 4oz = 16 W/h)

8 W/h’lik lamba ile yiirlitiilen siirekli akigh sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

16 W/h’lik lamba ile yiiriitiilen siirekli akigh sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

32 W/h’lik lamba ile yiiriitiilen siirekli akish sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

UV/H;O, Sistemi ile Klasik Sistemin Avantaj ve
Dezavantajlari

8 W/h’lik lamba ile yiirtitilen UV/ O3 prosesi igin siirekli
akigh sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri ve
hesaplanan EE/M degerleri

16 W/h’lik Imba ile yiiriitiilen siirekli akish sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

32 W/h’lik lamba ile yiiriitiilen stirekli akigh sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M

degerleri
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xxii

8 W/h’lik lamba ile yiiriitilen UV/Hy0,/O3 prosesi igin
stirekli akigli sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri
ve hesaplanan EE/M degerleri

16 W/h’lik Imba ile yiiriitiilen siirekli akigh sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

32 W/h’lik lamba ile ylirtitiilen siirekli akisli sistem ile elde
edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M
degerleri

Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH
optimizayon caligma sonuglarmna gore her iki demir tuzu
icin elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cgesos=
20 mg/L, Cgeci3= 20 mg/L, Cipop= 20 mg/L UV 40350 nm =
18 W.h)

Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan demir
tuzu dozu optimizayon g¢alisma sonuglarina gére her iki
demir tuzu i¢in elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve
KOl giderim verimleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L,
pH=3, Cio2= 20 mg/L UV gom350 nm = 18 W.h)
Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H>O,
dozu optimizayon ¢aligma sonuglarina gére her iki demir
tuzu icin elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI
giderim verimleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cresos=
20 mg/L, Crecz= 20 mg/L, pH=3, UV 401350 nm = 18 W.h)
Foto-Fenton prosesi sonucu elde edilen ¢ikis suyu (T = 22
°C, C, koi = 330 mg/L, Cgesos= 20 mg/L, Cpeci3= 20 mg/L,
Cip02=20 mg/L. pH=3, UV 40350 nm = 18 W.h)

18 W/h’lik lamba ile yiiriitiilen Foto-Fenton prosesi igin
stirekli akish sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri

ve hesaplanan EE/M degerleri
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36 W/h’lik lamba ile yfriitiilen Foto-Fenton prosesi igin
siirekli akish sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri
ve hesaplanan EE/M degerleri

Evsel atiksularla yiiriitiilen ileri oksidasyon prosesleri igin
elde edilen optimum degerler

Ileri oksidayson proseslerinin ilk yatim ve igletme
maliyetlerinin deferlendirmesi

Bazi Ticari Fotokimyasal Oksidasyon Proseslerinin Isletme

Maliyetleri
H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-50
kisi/giin)

H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m®/giin, 200-
250 kigi/gtin)

H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m*/giin, 400-
500 kigi/gtin)

O; /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-50
kigi/gfin)

0; /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m*/giin, 200-250
kisi/giin)

03 /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m>/giin, 460-500
kisi/gtin)

03/H,0,/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-
50 kisi/gtin)

O3/H,0,/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m>/giin, 200-
250 kigi/glin)

O3/H,0,/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m*/giin,
400-500 kisi/gtin)

Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-
50 kisi/gtin)

Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m>/giin, 200-
250 kisi/gin)
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TabloEk.12 Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m’/gin,
400-500 kigi/giin) —



1. GIRIS

Bu doktora ¢alismasi kapsaminda, kii¢iik yerlesim yerlerinden kaynaklanan
evsel nitelikli atiksularin fotokimyasal oksidasyon yontemleri ile aritilabilirlikleri
incelenerek, klasik aritma yontemlerinden olan aktif ¢amur sistemi ile mukayesesi
ortaya konulmaya ¢alisiimigtir.

Giiniimiizde ¢evre kirliliginin ve bu kirliligin en énemli parcalarindan olan su
kirliliginin biiyiik bir kismmnin endiistrilerden kaynaklandify diisiintilse de, diger en
onemli kaynak evsel nitelikli atiksulardir. Bu tip atiksular, biinyesinde 6nemli oranda
organik kirlilik barindirmakta ve bu nedenle, kontrolsiiz olarak bertaraf edildikleri
zaman da Onemli ¢evre Kkirliliklerine neden olmaktadirlar. Kontrolsiiz olarak desarj
edilen atiksular, dzellikle sahil kesimlerinde ve havzalarda su ortamina zarar vermekte
ya da bu ortami tamamen kullanmilamaz hale getirmektedir. Cevre ve Orman Bakanlig
verilerine gore, Tiirkiye’de hizmet veren turistik tesislerin %81’inde atiksu aritma tesisi
bulunmamaktadir (www.cevreorman.gov.tr). Ayrica lilkemizde bulunan 3215
belediyenin sadece 141’inde kanalizasyon sistemi bulunmakta ve bunlarin da sadece 43
tanesinde aritma tesisi hizmet vermektedir. Diger bir ifadeyle, evsel atiksularin
%98,67’si hicbir antma islemine tabi olmaksizin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarina
desarj edilmektedir.

Ulkemizde ¢ok kisith da olsa evsel nitelikli atiksularin bertarafinda en yaygin
kullanilan ydntem, bu atiksularin kanalizasyon sistemleriyle toplanip ortak bir artiksu
aritma tesisinde aritilarak bertaraf edilmesidir. Bunun gergeklestirilmesinin miimkiin
olmadigi bolgelerdeki kiigiik yerlesim Dbirimlerinde ise kendi biinyelerinde
olusturduklar: kii¢iik atiksu aritma tesisleriyle (genellikle paket atiksu aritma iiniteleri)
atiksularini bertaraf etmektedirler.

Ozellikle tilkemizin sahil kesimlerinde yerlesim yerlerinin % 90’ina yakininda
kanalizasyon sisteminin bulunmamasi, bu bélgelerdeki tiim yerlesim yerlerini (otel, site,
tatil kdyii vb) bu tip ¢dziimlere yonlendirmektedir. Bu tip yerlesim yerleri ve turistik
tesislerde biyolojik aritma (klasik aktif ¢amur) esasina dayanarak calisan paket atiksu
aritma tesisleri yaygin kullanima sahip olup, bu tesislerin olduk¢a basarili uygulamalar

da bulunmaktadir.



Biyolojik aritma sistemleri organik maddelerin gideriminde su an i¢in en yaygim
kullanmima sahip ve en uygun maliyetli artma metodu olsa da igletim esnasinda
karsilagilan problemler ve sistemin kararli hale gelme siiresinin oldukg¢a uzun
olmasindan dolay: (15-30 giin) aslinda ¢ok da avantajli tesisler degillerdir. Ozellikle
paket atiksu aritma {niteleri biyolojik aritma esashi (klasik aktif ¢amur) olarak
kurulduklarindan dolay: gesitli isletme ve bakim sorunlariyla karsilagilmaktadir. Bu tip
atiksu aritma tesislerinde kargilasilan en yaygin problem yeterli bakteri kiiltiiriiniin
ortama adapte edilememesidir. Bu durumda da istenilen artma verimi
saglanamadigindan kirlenme durdurulamamakta hatta daha da artabilmektedir. Bu tiir
tesislerin bulundugu yerlesim yerlerinin bir mithendisi istihdam edecek ekonomik giice
ve yapiya sahip olamamasindan dolay1 da zaten kisa olan yaz sezonu (3-4 ay) isletme
problemleriyle gegmekte ve bu arada harcanan enerji ve kimyasal maddeler de zaten zor
durumda olan iilke ekonomisini zorlamaya devam etmektedir. Cevre kirlenmesi de
durdurulamamaktadir.

Yukarida bahsedilen sebeplerden dolay: organik maddelerin gideriminde daha az
isletim problemlerine sahip ve isletimi daha kolay olan sistemlerin arastirilmasi bir
zorunluluk arz etmektedir (Schroder, 1998). Son yillarda organik maddelerin
gideriminde fotokimyasal ve ileri oksidasyon yontemleri gbze ¢arpmaktadir (Beltran ve
ark. 2001). O3/H0,, UV/H,0,, O3/UV, sonokimyasal oksidasyon (Ultrasound/H,O;
vb), TiO,/UV, Fenton prosesi ve Foto-Fenton prosesi gibi kombine ileri oksidasyon
proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iretimi yapan prosesler
oldugu belirtilmektedir (Naffrechoux ve ark., 2000). Ozellikle, fotokimyasal veya
fotokatalitik oksidasyon prosesleri, su ve atiksu arituminda normal ortam kosullarinda
(sicaklik ve Dbasing) bu proseslerin reaksiyonlari tam mineralizasyonla
tamamlamalarindan dolay1 6nemli bir yere sahiptirler (Gogate ve Pandit, 2004a, Legrini
ve ark., 1993, Hoffmann ve ark., 1995). Bu sistemlerin en 6nemli bir diger avantaji da,
sistemin bir mikroorganizma kiiltiirlinlin yasamina bagli olmamasidir. Buna paralel
olarak da istenilen aritma veriminin tesis calistifi siirece bir sapma olmaksizin
gerceklestirilebilmesidir. Klasik sistemlerde karsilasilan ¢amur ve bu g¢amurun
bertarafinin olusturdugu sorunlar ve ek maliyetler de bu tip proseslerde neredeyse yok
denecek kadar azdir. Ciinkii bu sistemlerde organik madde CO;’e indirgendiginden

herhangi bir ¢amur ¢ikisi s6z konusu degildir. Diger bir avantaj da reaksiyonun



gergeklesme stiresinin biyolojik aritma sistemlerine gore daha diisiik olmasindan dolayi
reaktor hacimlerinin de kiigiik olmasidir. Buna paralel olarak da tesisin kapladig1 alan
daha da kii¢iilmektedir.

Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP’ler) son yillarda yeni yeni tam 6lgekli olarak
uygulanmaya baslanmis olmasindan dolay1 hala gelisen teknolojilerdir. Ik bakista
yukarida bahsedilen IOP’lerin klasik antma prosesleri karsisindaki avantajlarmin
degerlendirilmesi ve su an i¢in tahmin edilemeyen, ancak ileride karsilagilabilecek olan
problemlerin de arastirilmasi ve 10P’lerin kiigiik yerlesim yerlerinde kullanilabilecek
sekilde uygulamaya yonelik olarak incelenmesi bu ¢aligma kapsaminda amaglanmistir.

Bu calismada, fotokimyasal oksidasyon prosesleri igerisinde yer alan homojen
(UV/H;0,, UV/O3, 03/H,0,/UV ve Foto-Fenton) prosesler ve heterojen (UV/TiO,)
prosesler ile kiiciik yerlesim yerlerinden kaynaklanan (1000 kisiden az niifuslu yerlesim
birimleri) atiksular iizerinde denenerek bu tip atiksularin bertarafi i¢in en uygun olan
proses/prosesler belirlenmis ve bu proseslerin aritma verimi ve maliyet agisindan
uygulanabilirligi aragtirilarak klasik aritma sistemleri ile mukayesesi yapilmistir. Bu
kapsamda evsel nitelikli atiksularin desarj kriteri olan Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
Tablo 21.1°de belirtilen kiigiik yerlesim yerlerinden kaynaklanan atiksularin desarj
parametreleri esas almmigtir. Ancak bu parametrelere ilave olarak bazi ilave Kkalite

parametreleri de izlenmigtir.



2. iLERI OKSIDASYON PROSESLERI (10P)

Ileri Oksidasyon Teknolojileri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara
tirlinlerin (hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik kirleticileri
oksitledigi proseslerdir. Bu proseslerin adlandinlmasinda kullanilan  “ileri”
nitelendirmesi ise, dogal olarak ¢ok yavag bir gekilde gerceklesen oksidasyon
proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde oksidasyonun ger¢eklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ticari olarak uygulanan Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) biiyik
¢ogunlugunda UV veya goriiniir 1gik kullamlarak hidroksil radikalinin tiretimini
yapmaktadirlar. Bu teknolojiler de genel olarak homojen ve heterojen prosesler olarak
da ikiye ayrilmaktadirlar (Legrini ve ark., 1997, Bolton ve ark., 2001a, Bolton, 2001b).

lleri Oksidasyon Teknolojileriyle aritma islemlerinde, hedef organik
kirleticilerin pargalanmasinin yaninda tam mineralizasyonun da saglanmast i¢in de
yeterli zaman elde edilmektedir (Bolton, 2001b). Asagida bu c¢alisma kapsaminda

incelenen prosesler hakkinda kisaca bilgiler sunulmusgtur.

2.1 Homojen IOP’ler

Su ve atiksu uygulamalarinda oksidasyon, oksijen, ozon, hidrojen peroksit ve
sodyum hipoklorit gibi oksitleyici kimyasallarin kullanilmasi sonucu kirleticinin daha
oksijenli bir forma doniigtiiriilmesi iglemine verilen genel addir (Eckenfelder, 1989).
Oksidasyon prosesi tam olarak tamamlanmas: durumunda kirleticiler genellikte CO, ve
H,0O’ya indirgenmektedirler. Buna kargin, endiistriyel atiklarin aritimi uygulamalarinda
atiklarin tam olarak oksidasyonunun tamamlanmas: ¢ok pratik degildir. Ancak ileri
oksidasyon proseslerinde gok yiiksek oksidasyon hizlarina sahip oksitleyici radikallerin
iiretiminin basarilmasi durumunda tam olarak Kkirleticilerin stabilizasyonu miimkiin
olabilmektedir (Legrini ve ark., 1993).

Ileri oksidasyon prosesleri, genel olarak giiclii ve secici davranmayan, birinci
derecede de hidroksil (- OH) radikalinin iiretimi ve tiiketimini igermektedir. Baz1 buhar
fazli ileri oksidasyon prosesleri, tek oksijenli veya O('D) olarak adlandirilan baskin
oksidasyon tiirlerine sahiptirler (Loraine ve Glaze, 1992). Tablo 2.1°den de goriilecegi
tizere, pek ¢ok ileri oksidasyon prosesinde temel oksidasyon radikali olarak kullanilan

hidroksil (- OH) radikali yiliksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. Buna



ilave olarak Tablo 2.2°den de goriilecegi gibi, hidroksil (-OH) radikali, yaygin
kullanima sahip O3’e nazaran 1 x10° ile 1 x 10° kez daha hizli bir sekilde kirleticilerle
reaksiyona girmektedir. Hidroksil radikali (-OH), hem fotokimyasal proseslerde
(6rnegin, UV radyasyonunun O3, H,O, veya foto-uyaric: ile kombinasyonundan) hem
de fotokimyasal olmayan proseslerde (6rnegin, elektron irradyasyonu, H;0,/O;
kombinasyonu veya Fenton Reaksiyonu) tiretilmektedir.

Asagidaki boliimlerde de agiklandift ilizere ileri oksidasyon prosesleri ile
hidroksil radikallerinin {iretimi homojen ve heterojen fotokimyasal oksidasyon
prosesleri ile oldugu gibi fotokimyasal olmayan proseslerle de tiretimi mimkiin
olabilmektedir.

Tablo 2.1 Suda Bulunan Baz1 Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri

OKSIiDAN OKSIDASYON POTANSIYELI (eV)

(- OH) 2,80

0 ('D) 2,42

O3 2,07

H,0, 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat Iyonu 1,67
Cl0, » 1,50

Cl, 1,36

0, 1,23

Kaynak: Anonim, 1998, “Advanced Photochemical Oxidation Process”, Handbook, US. EPA,
Washington, DC. s.1-1.



Tablo 2.2 Sudaki Bazi Organik Bilesiklerinin, O3 ve -OH ile Gergeklesen
Reaksiyonlan I¢in Hiz Sabitleri

Hiz Sabiti (1/M.s)

Bilesik Tipi 03 (-OH)
Asetilenler 50 10%-10°
Alkoller 102 -1 10%- 10°

Aldehitler 10 10°

Alkanlar 10 106-10°
Aromatikler 1-10% 108-10"
Karboksilik Asitler 103107 10"-10°
Klorlii Alkenler 10"-10° 10°- 10"
Ketonlar 1 10°-10"°
Azot igeren organikler 10 - 107 10°-10%°
Olefinler 1-450x10° 10°— 10"
Fenoller 10° 10°-10"
Siilfiir igeren organikler 10-1,6x 10° 10°- 10"

Kaynak: Anonim, 1998, “Advanced Photochemical Oxidation Process”, Handbook, US. EPA,
Washington, DC. s. 1-2.

2.1.1. Fotokimyasal Olmayan Homojen IOP’leri

Hidroksil radikalinin {#iretimi mordtesi 1sinlari olmadifi durumlarda da
gergeklesebilmektedir. Bu proseslerin baginda yiiksek pH degerlerinde ozonlama,
ozon/hidrojen peroksit prosesi , Fenton prosesi en yaygin prosesler olarak sayilirken,
elektron-demeti irradyasyonu (electron-beam irradiation), kavitasyon (cavitation), 1slak
oksidasyon (wet air oxidation), sonokimyasal oksidasyon ve termal olmayan plazma

(non-thermal plasma) sayilabilir (Legrini ve ark., 1993).



2.1.1.1 Yiiksek pH’da (pH>11) Ozonlama
Ozonun, OH ile olan tam reaksiyonu asagidaki gibidir;
30;+H,0 — %, 20H +4 0, @2.1)

Stachlin ve Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasinin yiksek pH
degerlerinde degistigini g6stermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil
radikali olugmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin
pargalanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun zincir reaksiyon baslatmasi ve radikal-radikal
¢ifti proseslerinin gergeklesmesi ve hidroksil radikalinin yakalanmasi reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki makro ve/veya mikro kirleticilerin de
-OH radikallerince reaksiyona girmesi miimkiin olmaktadir. Ozonla olan
reaksiyonlarda, nétral pH seviyelerinde gesitli kirleticilerin bulunmas: ile de alakali
olacak sekilde kirletici maddenin hem ozonla hem de -OH radikalleri ile reaksiyonu
aym anda ger¢eklesmesi miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise (pH>10,3)
karbonat iyonlarinin hidroksil radikalleri {izerindeki aver etkisi bikarbonatlardan 20 kat

daha fazladir (Arslan, 2000).
2.1.1.2 Ozon ve Hidrojen Peroksit Prosesi (03/H;0,)

Glaze ve arkadaslar1 (1987), yaptiklar1 ¢calismalarda, hidrojen peroksitin ozonla
baglayan ve -OH radikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu tetikledigini
belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullamlan H,O, aym zamanda yiiksek

dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedirler. Bu prosesin temel reaksiyonlari

asagidaki gibidir;
H,O0,; < HOy + H (22)
HO,; + 03 —» HOy + O3 (2.3)

H,0,+ -OH — Oy + H,O +H” (2.4)



HO, + -OH — OH + HO,' (2.5)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;
203+ H,0; — 2 -OH + 30, (2.6)

seklinde verilebilir (Arslan, 2000).
2.1.1.3 Fenton Reaksiyonu

pH degeri 2 ile 5 arasinda iken demir iyonlarmmn ve organik kirleticilerin
bulundugu ortama hidrojen peroksit ilave edilirse asagidaki reaksiyonlar gerceklesir
(Walling ve Kato, 1971, Walling, 1975, Arslan, 2000);

Fe? + Hy0, — Fe™ +OH + -OH Q.7

-OH + Fe? — Fe™ + OH (2.8)

Olusan -OH radikalleri ortamdaki organiklerle (RH) reaksiyona girerek yeni

organik radikallerin olusumuna neden olmaktadir;

RH+:OH—R- + HO (2.9)

Buradan itibaren ii¢ ayr reaksiyon ihtimali mevcuttur:

R- + Fe™ —»Fe™+iirin  (oksidasyon) (2.10)
veya

R: +R- — R-R (dimerizasyon) (2.11)

veya
R- + Fe? - Fe” +RH (rediiksiyon) (2.12)



Fenton reaksiyonun esas avantaji, fotokimyasal oksidasyon proseslerinden daha
eski ve popiiler olmas1 ve ultraviyole 1s1gimin penetrasyonuna bagimli olmaksizin
reaktdr konfigiirasyonlarinin yapilabilmesidir. Bunlara karsin prosesin diisikk pH
degerlerinde gergeklestirilmesinden dolay1 ndtralizasyon ve ortama ilave edilen demir
iyonlarinin ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklagtinlma zorunlulugu Fenton prosesinin en
Onemli dezavantajidir (Marechal ve ark, 1997, Arslan, 2000).

2.1.2. Fotokimyasal Homojen iIOP’leri

Yukaridaki boliimlerde de agiklandigi gibi, fotokimyasal oksidasyon
teknolojileri, organik kirleticinin oksidasyonunda, fotokimyasal kosullarda tiretilen
(- OH) radikalini kullanir. Fotokimyasal oksidasyon terimiyle tanimlanan 151k enerjisi,
fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinin genel bilesenlerinden birisidir. Kullanilan
fotokimyasal oksidasyon teknolojisinin tipi - OH radikalinin tretiminde kullanilan UV
radyasyonuna (100-400 nm) veya goriiniir 151k radyasyonuna (400-700 nm) baglidir
(Bolton, 2001b).

Fotokimyasal oksidasyon prosesinin isletilebilmesi i¢in, (-OH) radikalinin
iiretilmesi amaciyla belli bir dalga boyuna ihtiyag vardir. Ornegin, UV/TiO, teknolojisi
i¢cin dalga boyunun 387,5 nm’den kiigiikk olmasi gereklidir. Ciinkii, TiO>’nin (anataz
form) enerji bant esigi 3,2 eV ve UV radyasyonuyla aktive edilebilmesi i¢in dalga
boyunun 387,5 nm’den kii¢iik olmasi gerekmektedir (Bolton, 2001b).

Benzer olarak, goriiniir 151k radyasyonu ise, boya sentezli fotokimyasal
oksidasyon teknolojilerinde kullanilabilmektedir. Ciinkii boyalarin gerekli dalga boyu
666 nm (metilen mavisi i¢in) civarindadir. Bu nedenle bazi hallerde giines radyasyonu
da kullanilabilmektedir. Zira giines iginlarinin dalga boyu bazi durumlarda yer
seviyesinde 300 nm’ye kadar inebilmektedir. Ancak bu durumda UV/TiO, esash
sistemlerin 300-387,5 nm’lik dalga boyu bandinin giines 1s1nlarinda ¢ok dar olmasindan
dolay1 pek de kullanigh degildir (Anonim, 1998).

Fotokimyasal oksidasyon teknolojilerini genel olarak 4 guruba ayirmak
miimkiindiir. Bunlar 1.Vakum UV fotolizi (VUV) 2. UV/oksidasyon prosesleri 3. Foto-

Fenton prosesleri 4. Uyarimli fotokimyasal oksidasyon prosesleri’dir.
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2.1.2.1 Vakum UV Fotolizi (VUV)

UV spektrumu 3 banda ayrilir: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve
UV-C (100-200 nm) (Anonim, 1985). Bu bantlardan, UV-A ve UV-C gevresel
proseslerde en yaygin kullamlan bantlardir. UV-A radyasyonu, uzun-dalga radyasyonu,
yakin-UV radyasyonu veya siyah igik (black light) olarak da adlandiriimaktadir. Pek
¢ok UV-A lambasi 365 nm pik emisyona, bazilar1 da 350 nm pik emisyon degerine
sahiptir. UV-C radyasyonu da, kisa dalga radyasyonu olarak adlandirilmakta olup su ve
atiksularin  dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir. Diigiik basingli civa buhan
lambalarinin spektral ¢ikisi, 254 nm ve %5-10"luk kismi1 da 285 nm oldugundan dolay:
dezenfeksiyon amaciyla kullanilmaktadirlar.

Siklikla dalga boyunu 200 nm’nin altinda tutmaya yarayan sivi silika veya
sodyum baryum camuyla kapli germisidal lambalar 185 nm dalga boyunda atmosferik
oksijenin ozona formasyonuna neden olurlar. Buna karsin, bazi fotokimyasal
uygulamalarda, yiiksek kaliteli kuvars malzemeler 185 nm dalga boyunda radyasyon
yayarak diisiik dalga boyunda yiiksek enerji olusumu avantajma sahip olurlar (fotonlarin
1 molu, 254 nm’de 471 kJ’e esit enerji yayarken, aym1 sekilde 185 nm’de de 647 kJ’e
esittirler). Unkroth ve arkadaglarina (1997) gore, genel olarak, civa buharli lambalarin
kuantum biiylimesi, pek ¢ok fotokimyasal reaksiyon i¢in olduk¢a diigiiktlir. Buna
karsin, baz1 uygulamalar igin, eksimer lazeri gibi radyasyon kaynaklari daha etkilidir ve
eksimer lazerleri klasik UV radyasyon kaynaklarimin bir alternatifi olarak
gelistirilmigtir.

190 nm’lik dalga boyundan daha diigiik UV dalga boylarindaki yiiksek enerji
suyu fotolize ederek (- OH) ve (- H) radikallerinin artisina neden olmaktadir (Gonzales
ve ark., 1994).

H,0 Y=<22m _ .OH+ -H (2.13)

Ticari olgekli VUV fotoliz sistemlerinin gilintimiiz ig¢in uygulamasi yoktur

(Anonim, 1998). Buna karsin, laboratuvar 6lgekli xenon-xenon eksimer lambalarinin
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kullamldigi 172 nm’lik pik emisyon kosullarinda olduk¢a basarih sonuglar elde
edilmistir (Jacob ve ark., 1993, Gozales ve ark., 1994).

2.1.2.2. Hidrojen Peroksit/UV Prosesi (H,0,/UV)

Fotokimyasal proselerin ger¢eklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 1s1k digeri de bu 1sikla radikal olugturacak veya radikale dénlisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep
olamayacak kadar diistiktiir ve 100 nm’den diistik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiiksektir. Tiim
fotonlarin dalga boyu sinirlari Tablo 2.3’°den de goriilecegi lizere spesifik olarak
adlandirilan bantlara boliinmiigtiir (Bolton, 2001b).

Goriiniir sinirn tistiindeki kisimda bazi fotosentetik aktivite gdsteren bakteriler
hari¢ az miktarda fotokifnyasal prosesin gerceklesmesi miimkiindiir. GOriintir 151k
smirinda  ise yesil bitki ve algler igin fotosentez prosesleri aktif olarak
gerceklesmektedir.  Ayrica bu spektral aralikta bazi boyalarla bazi molekiillerin
sensitize reaksiyonlar vermesi veya kendi kendilerine fotokimyasal transformasyona
girmeleri miimkiin olabilmektedir. Fotokimyadaki pek¢ok g¢aligma UV smurlarinda
yapilmaktadir. Bu ti¢ alt aralia boliinme insan cildinin UV 118ma olan hassasiyetiyle
ilgilidir. UV-A aralig1, ciltte bronzlagma olarak adlandirilan degisiklie neden olur.
UV-B arali1, giines yaniklarina ve hatta cilt kanserine neden olabilmektedir. UV-C
aral1g1 ise protein, RNA ve DNA tarafindan absorplandiginda hiicre mutasyonuna veya
oliimiine neden olabilecek kadar tehlikelidir. UV-C aralifi germisidal aralik olarak da
adlandirilmaktadir. Cilinkii bu aralik bakteri ve viriis inaktivasyonu i¢in oldukga
etkilidir. VUV arali1 ise tim ortamlarca absorplanir (hava ve su dahil) ve bu nedenle
sadece bir vakum altinda transmite olabilmektedir. VUV prosesinde fotonlarin
absorpsiyonu bir veya daha fazla bagm kirilmasina neden olabilmektedir (Bolton,
2001b).
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Tablo 2.3. Fotokimyasal Spektral Sinrlar

Smir Adi Dalga Boyu Simir1 | Dalga Sayisi Arahig | Enerji Arahg:
(nm) (1/em) (kj/einstein)

Yakin infrared 700-1000 14286-10000 120-171
Goriiniir Istk 400-700 25000-14286 171-299
Ultraviyole

Uv-A4 315-400 31746-25000 299-380

UV-B 280-315 35714-31746 380-427

uv-C 200-280 50000-35714 427-598
Vakum-UV (VUYV) 100-200 100000-50000 598-1196

Kaynak: BOLTON, J. 2001, “Ultraviolet Application Handbook”, Bolton Photosciences Inc., s.6.

Fotokimyasal proseslerde 151k karakteristik olarak incelendiginde ise 1s1k hem
tanecik hem de dalga 6zelligi gosteren bir yapidir. Isik, enerji paletleri (fotonlar) halinde
yayilir ve bunlarin bir dalga boyu ve frekansi vardir. Bu iki 6zellik asagida verilen
bagintida radyasyonun Plank Kanunu olarak ifade edilmistir.

u=hv=hc. A=hc.V (2.14)
U=N,.h. V=h.c. NJ/A =h.c N,V (2.15)
Burada;

u: Fotonun enerjisi (J)

v: Frekans (sn'l, 1/sn)

A: Dalga boyu (nm)

V: Dalga sayist (1/m, m™)

c: Isigin hiz1 (2,9979x1 0% my/ sn)

h: Planck sabiti (6,6261x107*7J s)

Na: Avagadro sayis1 (6,02214x10% mol™)

U: Enerji (kJ/Einstein)
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Hidrojen peroksit molekiiliiniin (H-O-O-H) —O-O- baglarinmn kirilabilmesi i¢in
Planck yasasina gore gerekli olan enerji 213 kJ’diir (Bolton, 2001b). Buna gore bir
hidrojen peroksit molekiiliiniin asagidaki gibi disosiye olabilmesi igin gerekli olan enerji
yukanda verilen formiilasyonlarla hesaplanmirsa adsorplanan fotonun maksimum dalga
boyu 561,6 nm olarak bulunur. Ancak, hidrojen peroksit molekiiliiniin boliinebilmesi
i¢in gerekli fotonlar1 dalga boyu 561,6 nm ‘den daha diisiik olsa dahi hidrojen peroksit
molekiilii 300 nm’nin {izerinde UV 1gimnim1 absorplamaya baslamaz. Bu da fotokimyanin
ilk kanununa isaret eder, diger bir deyisle, foton 15181 absorplamadig: taktirde hicbir
fotokimyasal proses meydana gelmez (Anonim, 1998). - OH radikalinin olusumunu
asagidaki denklemle agiklamak miimkiindiir;

H,0; + 151k enerjisi <> 2 -OH (2.16)

Diisiik basingli civa buharli UV lambalari, (254 nm’lik pik emisyona sahip) tipik
olarak UV radyasyonu iiretmek amaciyla kullanilirlar. Ancak bu lambalar bir UV/H0,
prosesi i¢in en iyi segenek olmayabilir. Ciinkii, HyOy’nin 254 nm’deki maksimum
absorbansinin diisiik olmasindan dolayidir. H,O,’nin maksimum absorbansi 220 nm’de
gerceklesir. Diisiik basinghi civa lambalarmin kullanilmas: durumunda, lambalarin
diisiik molar absorpsiyon kapasitesinden dolayi, yeterli - OH radikalinin iiretimi igin
kullamlacak H;O, miktarinin arttirilmasi gerekmektedir. Buna karsin, yiikksek H,O,
harcamasindan dolay1 proses mali agidan daha az verimli hale gelmektedir. Bu
simrlamanin iistesinden gelebilmek igin, bazi fotokimyasal oksidasyon teknolojisi
fireticileri, yiiksek hassasiyetli, orta basingli genis bant UV lambalann kullanirken
digerleri de H,O,’ nin absorpsiyon karakteristifine uyacak sekilde ayarlanabilen xenon

lambalar1 kullanmaktadirlar (Anonim, 1998, www.philips.com, Bolton, 2001).

2.1.2.3 Ozon /UV Prosesi (0O3/UV)

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur, ya da ozon
UV radyasyonuyla reaksiyona girerek -OH radikali olusumunu saglanir. Peyton ve

Glaze (1986), Ozon/UV prosesi esnasinda HyO, olustugunu ve bu reaksiyonlardan sonra
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gerceklesen reaksiyonlarin UV/H,0; prosesindekine benzer sekilde gelistigini

belirtmektedirler. Bu proses esnasinda olugan reaksiyonlar agagida verilmistir;

O3 +hv+H,0 = H,0, + Oy (217)
H,O, +hv - 2 -OH (2.18)
205+ Hy,0,, 2 2 -OH + 30, (2.19)

Ozonun nemli havadaki fotolizinden -OH radikali de agsagidaki sekilde
olusmaktadir:

O3 +hv > 0,+0('D) (2.20)

0('D) + H,0 > 2-OH (2.21)

Ozonun 254 nm’deki molar absorpsiyonu 3300 1/M.cm oldugundan dolay:
ozonun UV fotolizinde diigiik basingli civa buharli UV lambalarinin kullaniminda
hidrojen peroksitteki gibi bir kisitlama beklemek yanlis olur. Bu proseslerin ticari
uygulamalarin1 bulmak miimkiindiir (Anonim, 1998). Arslan (2000), tarafindan yapilan
bir ¢alismada, ozonlamanin uygulandid1 proseslerin igerisinde 6zellikle biiyiik kapasiteli

atiksu aritma tesislerinde O3/H,0O; prosesinin daha avantajli oldugu belirtilmektedir.

2.1.2.4 Ozon/Hidrojen Peroksit/UV Prosesi (03/H,0,/UV)

Yukaridaki boéliimde de acgiklandigi gibi ozonun kullanimi ile hidroksil
radikalinin olusumu pH degerinin artmasi ile birlikte artmaktadir. Bu prosese ilave
olarak UV 1s1gmin da ortamda kullanilmasi hidroksil radikalinin olusumuna ayri1 bir
katki yapmaktadir. Bu proses, ilave olarak hidrojen peroksidin de ortama katilmasi
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sonucu daha iyi hale getirmektedir (Horsch, 2000). Prosesin temel reaksiyon

kademeleri soyledir:

-H+ 03

(1,0, <) HOy — HO,- + Oy - (2.22)

Ortamdaki ozona UV i1s18inin ilave edilmesi durumunda ozondaki stiperoksit
iyonu ayrismakta ve ortamda suyun da etkisi ile hidrojen peroksit olusmaktadir
(Denklem 2.4).

uv H20
0; —» 0,+0('D) — H,0,+0, (2.23)

Bu prosesin bir diger agiklamasi da Contreras ve arkadaglar1 (2001) tarafindan
yapilmustir. Yazarlara gére, proses hizli ve tam mineralizasyonu saglayan ¢ok giiclii bir
prosestir. Yiiksek kirlilige sahip atiklarin antiminda kullanmilan en etkin metotlardan
birisi olarak da adlandirilmasi miimkiindiir. Stokiyometrik denkleme gore (Denklem
2.24) ozonun 2 molekiili bir peroksit molekiiliince elemine edilmekte ve sonugta

hidroksil radikalleri UV 151k bandinda meydana gelmektedir.

uv
20;+H0, — 2HO- + 30, (2.24)

2.1.2.4 Foto-Fenton Prosesi

Ferriiz demirin (Fe (II) ) hidrojen peroksit ile karmasik reaksiyonu, Fenton
reaksiyonu (1894) olarak bilinmektedir. Bu reaksiyon asagida goriildiigii gibi olup 100
yildan fazla bir siiredir bilinip uygulanmaktadir.

Fe (II) + H,0, > Fe (II) + OH + - OH (2.25)

Olusan -OH radikali aym zamanda Fe (II) ile reaksiyon verip Fe (III)

formasyonunu saglayabilir.
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- OH + Fe(Il) > Fe (III) + OH" (2.26)

veya sudaki organik kirleticilerin birincil derecede oksidasyonuyla da reaksiyon
verebilmektedir. Bu proses pH’in 3’ten kii¢iik oldugu seviyelerde etkilidir (Anonim,
1998).

Hidrojen peroksitin dekompozisyonu Fe(Ill) tarafindan da katalizlenmektedir
(Walling, 1975). Bu proseste hidrojen peroksit, su ve O, molekiillerine dekompoze
edilmis ve Fe(Il)’nin kararli hal konsantrasyonu bu dekompozisyon esnasinda

saglanmigtir. Reaksiyon;

Fe(IIl) + H,0, <=> [Fe(ll) ..... O.H)* + H' (2.27)
<=>Fe(Il) + HO,-+ H' (2.28)
HO, -+ Fe (Ill) > Fe () + H + 0, (2.29)

Seklinde gerceklesmektedir.

Fe(Il) iyonlar1 H>O, ile reaksiyona girdiginde - OH radikalini meydana getirir.
Bu iyonlar da daha sonra sudaki organik bilesenleri oksitlerler. Buna karsin Fe(IIl) /
H,0; sistemi de ayni isi yapmasina karsin Fe(Il) /H,0O, sisteminin reaksiyon hiz1 daha
yiiksektir. Bu proses de diistik pH diizeylerinde (2.8) etkilidir.

Bu iglemler yakin UV radyasyonu ve goriiniir 151k ortaminda gerceklesmektedir.
Bu proses Foto-Fenton reaksiyonu olarak adlandinlir (Sekil 2.1) Reaksiyonlar 3
kademede gerceklesir. (i) Fe(IlI)’nin Fe(Il)’ye indirgenmesi, (ii) Ferrik karboksilat

komlekslerinin fotodekarboksilasyonu (iii) HO>nin fotolizi.
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Fe (I H.0 'nin Direkt Radikal
—P K;rglgleksinin — Hﬁaz‘ ] Fotoliz Pigaksryonu
Fotolizi Fotolizi A+hy OH*A
o P '
Dalgaboyu =300 nm | Dalgaboyu <300 nm l 1
/ ; A* .
@@ 1‘40 l%»f}
] £ Oy
3 “mm Auxlﬁw
Fentor > L
|| Reaksivonu . -Gﬂ .
Fe (Ii} + H,O, i Radikali

Mot "A" hedef kiletici olup, "A* ve "A." reaksiyon ara triinleridir.
Sekil 2.1 Foto-Fenton Prosesinin $ematik Gosterimi (Anonim, 1998)

i. Fe(IIl)’iin Fe(Il)’ye foto-indirgenmesi

Fe(1IT) hirdoksilatimin veya ferrihidroksalatin (Fe(IlI) (OH) *2) radyolojik olarak
bozunmas: agagidaki denklemde de goriilecegi gibi Fe(Il) iyonunun ve - OH radikalinin

olusumuna neden olur (Faust ve Hoigne, 1990).

Fe(I1I) (OH) ** + hv - Fe(Il) + - OH (2.30)

Bu reaksiyon dalga boyuna bagli gerceklesen bir reaksiyondur. Diisiik dalga
boylar1 organiklerin par¢alanma hizim arttirir. Dalga boyu arttikga - OH ve Fe(Il) iyon
formasyonu azalir. Ornegin; - OH kuantum artigt 313 nm’de 0,14 iken 360 nm’de
0,017°dir (Faust ve Hoigne, 1990).

il. Ferrik karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonu

Fe(III) iyonlar stabil komplekseler, karboksilat ve polikarboksilatlarla (6rnegin;
oksalik asit anyonu) iyon ¢ifti olusturacak sekilde bulunur. Bu kompleksler,
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fotokimyasal olarak aktif ve uyarildiklarinda da Fe(II) iyonu olustuiracak haldedirler
(Balzani ve Carassiti, 1970). Denklem agagidaki gibidir;

Fe(IID).(RCO,)*? + hv > Fe(Il) + CO, + R - 2.31)

-R radikali, ¢6ziinmiis oksijenle reaksiyona girebilir ve daha sonra ayrilabilir.
Fe(Il) iyonlar1 da Fenton reaksiyonuna katilir ve - OH radikali olugturur. Karboksilatlar
organik kirleticilerin oksidasyonu esnasinda fotokatalizor halini alirlar. Bu ylizden,
fotodekarboksilasyon, denklem (2.29)’da oldugu gibi organik kirleticilerin

mineralizasyonu ve gideriminde 6nemli bir rol oynadig: diigiintilmektedir.

iii. H,0,’nin fotolizi
Hidrojen peroksitin direkt fotolizi denklem (1)’de oldugu gibidir. ~Ancak

kuvvetli absorpsiyon 6zelligine sahip demir komplekslerinin bulundugu ortamda bu

reaksiyon, kirleticilerin fotodegredasyonuna az katki saglamaktadir.
2.2 Heterojen Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri olarak;
e UV/TiO; prosesi (350 nm)
e UV/ZnO prosesi (350 nm)
e UV/boya prosesleri (350 nm)
kullailmaktadir.

Bu proseslerden en yaygin kullanilanlann UV/TiO; ve UV/ZnO prosesleridir.
Cesitli boyalarla yapilan denemelerde iyi sonuglar elde edilmis olsa da sudan boyay:
uzaklagtirmanin da ayr bir sorun oldugu distintilirse uygulanabilir olmadig:
goriilmektedir.

Bu proseste kullanilan radikal kaynaklari yari-iletkenlerdir. Yar-iletkenler,
iletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan katilardir. Yari-iletkenler

iki farkli enerji bandiyla karakterize edilirler. Diigiik enerji valans bandi ve yiiksek
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enerji iletim bandi. Her bant bulundugu enerji diizeyi spektrumunu igerir. Enerji
bantlarinin enerji diizeyleri arasindaki aynm kiigiik ve genellikle siirekli bir spektrum
formundadir (Anonim, 1998).

Isik, bir enerji kaynag1 olusturup, bir elektronun valans bandindan iletim bandina
gecisinde veya enerji bandinin uyarilmasi sonucu enerji yiikseltilmesinde
kullamlmaktadir. Valans banttaki elektron fotonu absorplar, absorplanan foton
elektronun enerji seviyesini yiikseltir ve elektronun iletim bandina gecisini saglar
(Anonim, 1998).

Cevresel uygulamalarda kullanilan yari-iletkenler, TiO,, stronsiyum titanyum
trioksit ve ZnO’dur. TiO,, fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinin genellikle yiiksek
fotokondiiktivitesi, kolay ulagilabilirligi, diisiik toksisitesi ve diigiik fiyat1 nedeniyle
tercih edilmektedir. TiO, ii¢ kristalin formda bulunur; rutil, anataz ve brukit.
Caligsmalarda goriildiigii iizere anataz form en yiiksek - OH iiretme kapasitesine sahiptir
(Tanaka ve ark. 1993). Su an i¢in deneysel ¢alismalarda en yaygin kullanmilan TiO,
Degussa firmasinin iirettigi P-25 titandioksittir.

TiO, i¢in bant a¢iklig1 3,2 eV’tur. Bu degeri agmak i¢in gerekli dalga boyunun
387,5 nm’den Kkiiciik olmasi gerekmektedir. TiO,’nin basitlestirilmis fotokatalitik
mekanizmas1 Sekil 2.2°de 6zetlenmistir. Ancak birincil fotokatalitik mekanizmanin
agagidaki gibi oldugu diigiiniilmektedir (Al-Ekabi ve ark., 1993).

TiO, +hv > € e+ h'vp (2.32)

ecp: lletkenlik bandindaki elektron

h'vg : Valans banttaki foton

TiO, tanecigi yiizeyinde, bant bosluklar1 H,O ve OH ile disosiasyona girerek
agagidaki denklemde de goériildiigii gibi - OH radikalini olustururlar.

h'vg +H,0> -OH+H' (2.33)
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hys + OH > -OH (2.34)

Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron da O, ile reaksiyona girerek

asagidaki sekilde siiperoksit (O, - ) iyonlarin: olugturur.

ecgt 022> 0;-" (2.35)

0, - “de H,0 ile reaksiyona girerek - OH, OH" ve O, olusturur.

2 05"+ 2H,0 - H,0, +20H + O, (2.36)

H,O,+¢ecg > OH + - OH (2.37)

Ayrica denklem (2.36)’da olusan OH™de fotonla reaksiyona girerek -OH
radikalini olusturur .
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Sekil 2.2. TiO>’nin Basitlestirilmis Fotokatalitik Mekanizmasinin Sematik
Gosterimi (Anonim, 1998).

2.3 Ileri Oksidasyon Proseslerini Etkileyen Bashca Faktorler

Organik kirleticilerin fotokimyasal proseslerle oksidasyon hizlar1 cesitli
parametrelere gore de degismektedir. Bunlar; UV reaktoriiniin 6zellikleri (hacmi, 151k
kaynagina yakinlik), UV kaynagmin tiirli (diisiik veya yliksek basingli civa buhan
lambasi, UV yogunlugu) ve ¢dzeltinin kompozisyonudur (UV absorplama kapasitesi,
bulaniklik) (De Laat ve ark., 1999, Ruppert ve ark., 1993, Safarzadeh-Amiri ve dig.,
1996, Safarzadeh-Amiri ve dig., 1997, Neamtu ve dig, 2003, Wu ve dig., 1999,
Pignatello, 1992, Sun ve Pignatello, 1993). Bu parametrelerin organiklerin giderimine
olan etkileri agagidaki béliimlerde belirtilmigtir.
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2.3.1 pH’m Etkisi

Uygulanan ileri oksidasyon proses tipine gore isletim pH aralifi da 6nemli
degisimler go6sterebilmektedir. Ozonlama prosesi igin yiiksek pH degerlerinde
(pH>11,5) Staehlin ve Hoigne (1982) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ozonlama
prosesinin mekanizmasimin degisim gosterdigini ortaya koymuslardir. Kompleks bir
zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali olugmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik
maddelerin organik igeriklerinin par¢alanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun zincirleme
reaksiyon baslatmasi ile gerceklesmektedir. Ozonla olan reaksiyonlarda, ndtral pH
seviyelerinde ¢esitli kirleticilerin bulunmasi ile de alakali olacak sekilde kirletici
maddenin hem ozonla hem de - OH radikalleri ile reaksiyonu ayni1 anda gergeklesmesi
miimkiin olmaktadir. Yilksek pH degerlerinde ise (pH>10,3) karbonat iyonlarinin
hidroksil radikalleri iizerindeki avci etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Arslan,
2000).

Fenton prosesi ile yiiriitiilen ¢aligmalarda ise biiylikk cogunlukla isletme pH
degerinin 3 civarinda oldugu belirtilmistir (Benitez ve ark., 2001b, Glirses, 2004, Azbar
ve ark., 2004). Fenton prosesinde, diisiik pH degerlerinde (pH<2,5) (Fe(Il) (H,0))™
iyonu olusur ve bu olusan t{irliniin reaksiyon hizi hidrojen peroksitten gok diigtiktiir
(Tang ve Huang, 1996). Buna ilave olarak ¢ok diistik pH degerlerinde hidroksil
radikalinin hidrojen iyonlar ile olan avc etkisi de ayn bir olumsuz etki tegkil etmekte
(Tang ve Huang, 1996) ve Fe™ iyonlarinmn hidrojen peroksit ile reaksiyona girmesi de
engellenmektedir (Pignatello, 1992). Fenton prosesleri, demirin diisiik pH ortaminda
suda daha iyi ¢6ziinmesi nedeniyle asidik pH degerlerinde etkilidir ve Fe**/Fe** 1H,0,
sistemi pH = 2.8-3.0 arasinda maksimum katalitik aktiviteye sahiptir (Pignatello, 1992).
(Cozeltinin pH degerinde meydana gelen ani diisiisler veya yiikseligler demirin katalitik
aktivitesini diigiiriir (Giirses, 2004).

Fotokimyasal prosesler i¢in de pH onemli bir parametredir. Heterojen
fotokimyasal oksidasyon proseslerinde ortam pH’1 kompleks bir etkiye sahiptir (Gogate
ve Pandit, 2004a). Yan iletkenlerin kullanildig1 fotokimyasal oksidasyon proseslerinde
pH, kullanilan yari-iletkenin sifir noktasi yiikii (zero point charge) ile alakali oldugu
kadar kirletici ile katalist ylizeyi arasindaki elektrostatik dengeyi de etkileyici faktére
sahip olabilmektedir (Chen ve Ray, 1998). Bazi kirleticiler i¢in ortam pH degerinin
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zayif asidik olmasinin giderim verimini arttiric1 etki yaptig1 kimi arastiricilar tarafindan
yaptiklan ¢aligmalarda bildirilmistir (Andreozzi ve ark., 2000, Tanaka ve ark., 2000).
Baz1 kirleticiler ise fotokatalitik proseslerde yiiksek pH degerlerinde daha yiiksek
giderim verimi ile sonu¢ vermektedirler (Tanaka ve Saha, 1994, Trillas ve ark, 1996,
Choi ve Hoffmann, 1997). Diger bir ifade ile fotokatalitik prosesler i¢in pH genellemesi
yapmak dogru degildir ve mutlaka bu prosesler icin laboratuar ortaminda c¢aligmalar
yiiriitiilerek pH optimizasyonu yapilmalidir.

Homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri i¢in ise durum farkhdir. H,O,/UV
prosesi i¢in diisiik pH degerleri (pH 2,5-3,5) oOnerilmektedir (Azbar ve ark, 2004,
Kestioglu ve ark, 2005, Beltran ve ark., 1993, Arslan ve Balcioglu, 1999, Anonim,
1998, Bossmann ve ark, 2001, Crittenden ve ark, 1999). Bunun en 6nemli nedeni suda
bulunan hidroksil aveilarinin, 6zellikle de iyonik olan (karbonat ve bikarbonat) radikal
avcilarmin  diigik pH degerlerinde ortamdan wuzaklastinlarak yliksek giderim
verimlerinin elde edilmesi gosterilebilmektedir. O3/UV prosesinde ise isletim pH
degerlerinin nétral veya zayif bazik seviyelerde olmasimin yiksek giderim
verimliliklerine neden olabilecegi baz1 ¢aligmalarda ortaya konmustur (Beltran ve ark.,
2001, Mansilla ve ark, 1997, Andreozzi ve ark, 1999). Bunun en &nemli nedeni ise
ozonun alkali ¢6zeltiler igerisinde kisa 6miirlii olusudur. Bu kisa omiirliiliik ozonun
suda daha hizli dekompoze olmasini ve hidroksil radikali olusumunu hizlandirilmasim
saglamaktadir (Andreozzi ve ark., 1999, Hoigne, 1998).

Foto-Fenton prosesi i¢in de igletme pH degerinin 2,8-3 dolaylarinda olmast
tavsiye edilmekte ve bunun nedeninin Fenton ve homojen fotokimyasal oksidasyon
proseslerinde agiklanan nedenlerle aym oldugu bildirilmektedir (Arslan, 2000, Giirses,
2004, Balcioglu ve Arslan, 1997, Gogate ve Pandit, 2004 b, Arslan ve Balcioglu,
1999b).

2.3.2 Sicakhigin Etkisi

Sicakligin literatiirde ¢ok az, hatta nadiren denebilecek diizeyde bir degisken
olarak alinmasina karsin, sicaklik ileri oksidasyon prosesleri i¢in bir diger &nemli

isletme parametresidir. Isletme sicaklig: homojen fotokimyasal prosesleri igin genellikle
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oda sicakligr olarak on goriilmektedir (Benitez ve ark., 2001a, Beltran ve ark, 1994,
Andreozzi ve ark, 2001).

Gogate ve Pandit (2004), tarafindan yapilan bir ¢alismada, homojen
fotokimyasal oksidasyon prosesi igin sicakhifmm normal sicaklik degerlerinde
kullanilmas1 gerektigi bildirilmektedir. Hidrojen peroksit kullamlan proseslerde,
hidrojen peroksidin 50 °C’nin iizerine ¢ikilmaya baslandik¢a bozunmaya basladigi, 70
°C’nin {izerindeyse tamamen bozunarak su ve oksijene ayristig1 bildirilmektedir. Yine
aym g¢aligmada ozonla yapilan sistemlerde ozonun doygunluk konsantrasyonunun da

yiiksek sicakliklarda gok diistiigii ve aritma verimini olumsuz etkiledigi bildirilmektedir.

Heterojen fotokimyasal oksidasyon proseslerinde ise durum yine ¢ok farkhlik
gostermemektedir. Genelde biitiin denemeler oda sicaklifinda yapilmaktadir. Yapilan
caligmalarda, bu prosesler igin ¢aligma sicakliginin 20-80 °C araliginda kullamlabilecegi
ancak bu sicakligin iizerine ¢ikilmasi1 durumunda sogutma sistemlerinin kullaniminin
zorunlu oldugu bildirilmektedir (Zeltner ve ark, 1993, Fox ve Duley, 1993, Hofstadler
ve ark, 1994, Andreozzi ve ark, 2000, Gogate ve Pandit, 2004a).

Fenton ve Fenton benzeri prosesler i¢in de durumun homojen proseslerden ¢ok
farkli olmadiga belirtilmektedir (Lin ve Lo, 1997, Rivas ve ark, 2001). Yapilan bu
calismalarda bu prosesler i¢in de sicakhigm 10-40 °C arasinda kullamilabilecegi
bildirilmektedir. Rivas ve ark. (2001), tarafindan yapilan galigmada sicakligm 40 °C’yi
gecmesinin beklendigi durumlarda hidrojen peroksidin ayrismasmnin hizlanmaya
baglayacagindan sogutma uygulamasinin zorunlu oldugu bildirilmektedir. Lin ve Lo
(1997) tarafindan yapilan galigmada Fenton prosesi igin optimum sicakligin 30 °C
oldugu bildirilmistir.

2.3.3 Reaktor Ozellikleri ve Kullanilan Kimyasallar

Reaktor 6Zelligi acisindan, fotokimyasal oksidasyon sistemlerinde en Onemli
faktor reaktor igerisindeki 1s1k dagilimidir (Bolton, 2001, Mukherjee ve Ray, 1999).
Bunun igin reaktdr icerisindeki 1s1gin dagilimimn iyi bilinmesi ve izlenmesi
gerekmektedir (Bolton, 2001a). Kullanilacak lamba tiirii, dalga boyu ve 1s1k siddeti

dagilim da fotokimyasal oksidasyon prosesleri i¢in reaktdr tasariminda &nemli rol
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oynayan faktdrlerdir. Ornegin, heterojen proseslerde 1sik dalga boyu 350 nm
dolaylarinda yeterli iken, homojen prosesler i¢in minimum dalga boyu 254 nm olarak
gerceklesmektedir. Vakum UV fotolizinde ise 200 nm’nin altinda bir 151k kaynag:
kullanulmasi zorunludur (Bolton, 2001b). Bu 151k kaynak ve tiirleri de reaktor dizaynim
onemli 6l¢iide etkilemektedir. Heterojen proseslerde giines 1s1gindan gelen radyasyon
kullanilarak solar fotokatalitik reaktdrler de kullanilabilirken, homojen proseslerde UV
151k kaynaklar1 kullanilmalidir. Ayrica UV 15181n suya niifuz etmesinde de bu dalga
boylar1 etkilidir. Heterojen proseslerde lambanin etrafina pyrex kiliflar kullamlabilirken,
homojen proseslerde 254 nm ve daha alt dalga boyundaki UV 15181min suya gegebilmesi
icin mutlaka sentetik kuvars kiliflarin kullanimi zorunludur.

Fotokimyasal prosesler i¢in bir diger Onemli faktér ise bulanikliliktir.
Bulaniklilik da suyun igerisinde UV 1g1§1nin hem penetrasyonuna engel olmakta hem de
UV lambay: gevreleyen kuvars veya pyrex kiliflan1 kaplayarak kirlenmelerine neden
olmaktadir (Bolton, 2001b, Lin ve ark, 1999). Bu nedenlerden dolay: bulaniklilik
proses Oncesinde dikkatle incelenmeli ve kuvars kiliflarin kirlenmesi durumunda

temizligi i¢in gerekli tedbirler 6nceden alinmalidir (www.wedeco.com).

Ayrica proseslerde kullanilan katalistlerin, gazlarin ve kimyasallarin dozlama
sistemleri de 6nemli yer tutmaktadir. Heterojen proseslerde kullanilacak olan katalistin
tiirli ve miktarn laboratuar denemeleri ile 6nceden ve hassas olarak belirlenmelidir
(Andreozzi ve ark, 2000). Kullanilacak katalist tiirtinde pek ¢ok literatiirde de yer bulan
Degussa P-25 6nemli bir yere sahip goziikkmektedir (Yamazaki ve ark., 2001). Ozon
kullanilan fotokimyasal oksidasyon prosesleri i¢in ise ozonun hem {iretiminin hem de
suya karisan miktarmin Uretilen miktara gére az olmasindan dolayr kismi basing
artislarinin  uygulanabilecegi veya statik mikserlerle karigimin arttirilabilecegi
bildirilmektedir (Martin ve Galey, 1994, Glaze, 1987). Hidrojen peroksit igin ise
besleme sistemlerinde dikkatli olunmas: gerektigi, dozlama islemlerinin graviteli
sistemlerle yapilmasinin faydali olacag: bildirilmektedir (Gogate ve Pandit, 2004a).
Dozaj pompasi ile beslemenin de uygulanabilecegi ancak bu durumda daha dikkatli
davramlmasi gerektigi bildirilmektedir. Ayrica hidrojen peroksidin kullanimi esnasinda
dozajin 6nceden ¢ok iyi belirlenmesi ve fazla tiikketimle hidrojen peroksitin hidroksil
radikali ile olabilecek olan reaksiyonlarindan kacimilmasi gerektigi bildirilmektedir

(Arslan, 2000).
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Fenton reaksiyonlarinda kullanilan Fe*, Fe*" ve H,O, reaktanlarinin baslangig
konsantrasyonlar1 ¢ok Onemlidir. Asir1 demir dozlarinda demir radikal tutucu olarak
davranir, ayrica aritma sonrasinda olusan c¢amurun tekrar aritmaya tabi tutulmas:
gerekmektedir. H,O, yliksek konsantrasyonlarda iyi bir aritma saglar fakat H>O,’in
asinis1 diger proseslerde oldugu gibi radikal tutucu olarak davrandigindan aritma
verimini diigliriir. Bundan dolayr antma proseslerinin baglangicinda optimum
konsantrasyonlarinin belirlenmesi gerekmektedir. (Pignatello, 1992, Rodriguez ve dig.,
2002). Ayrica artilmis sudaki kalinti H,O, girisim yaparak KOI degerinin artmasina
neden olmaktadir (Giirses, 2004).

2.3.4 Organik ve inorganik Bilesenlerin Etkisi

Su ortaminda bulunan iyonik tiirler kirleticilerin adsorpsiyon yolu ile tutarak
radikallerce ayrnismasinin engellenmesine neden olabildikleri gibi, UV 1518 suya
gecisine ve radikallerin organiklerle reaksiyona girme hizindan daha yiiksek bir hizla
reaksiyon vermelerine ve aritma veriminin diismesine neden olabilmektedirler. Aritma
verimini azaltan organik ve inorganik bilesenler ve ilgili konsantrasyonlar1 Tablo

2.4.’de gosterilmistir.
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Aritmay1 Etkileyen Faktorler Ilgili Konsantrasyonlar (mg/L)
UV Girisimi Yapanlar:

Nitrat (NO3") >10

Nitrit (NO3) >10

Fosfat (PO4) >% 1

Kloriir Iyonu (CI") >%1

KOI > 1000

Ferrrous iyon (Fe**) > 50

Hidroksil Radikali Tutucular:

Kloriir Iyonu (CI) > 1000

Nitrit (NOy") >10

Karbonatlar (HCO37/CO3) > 300

Siilfit (SO5™) > hedef kirleticiler
Siilfur (S™) > hedef kirleticiler
Cokelekler:

Kalsiyum (Ca") > 50

Ferriiz iyonu (Fes+) > 50

Magnezyum (Mg) > 1000

Kaynak: GURSES, F. Antibiyotik formiilasyon atiksularinin fenton-benzeri ve foto-fenton-benzeri ileri

oksidasyon prosesleri ile arttabilirliginin incelenmesi, 2004, s. 14.

2.4 ileri Oksidasyon Prosesleri ile Organiklerin Oksitlenme Mekanizmalar

Ileri Oksidasyon Proseslerinde organiklerin oksitlenmesi aslinda iki kademede
gerceklesmektedir. Birinci kademe, hidroksil radikalinin iiretimidir. Hidroksil
radikalinin tiretim yollan hakkinda tiim bilgiler yukanida verilmistir. Ikinci kademe ise
iiretilen bu hidroksil radikallerinin organik maddeleri oksitlemesi ve kimyasal
dekompozisyonun gergeklegmesidir. Bu durum asafida basitce formiile edilmigtir

(Benitez, 2000).

Organik madde + - OH— Oksitlenmis Organik Madde  (2.38)
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Clarke ve Knowles (1982), yaptiklar1 bir ¢aligmada organik maddeden hidrojen
atomunun koparilmasi. ile oksidasyonu igin genel bir kimyasal denklem
olugturmuglardir. Carey’de (1990) yaptifi bir caligmada organiklerin hidroksil

radikallerince ayrismasi i¢in genel bir denklem sistemi vermistir.

OH +RH— H0+R’ (2.39)
R’ +1,0,— ROH +OH' (2.40)
R+ 0, — ROO’ (2.41)
ROO" + RH — ROOH + R’ (2.42)

Organik maddelerin fotokimyasal veya diger ileri proseslerle iiretilen hidroksil
radikalleri, ortamdaki organik kirleticilerle reaksiyona girerek organik maddeyi biiytik
oranda karbondioksit ve suya doniistiirmektedirler. Ancak hidroksil radikalleri bagka
reaksiyonlarda verebilmektedir. Bunlar temel olarak katilma, hidrojen koparmasi,
elektron transferi ve radikal-radikal reaksiyonlarnn olarak tanimlanmaktadir ve kisaca

asagida verilmigtir;

e Katilma Reaksiyonlar

OH- + CgHg — (OH)CeHs - (2.43)
veya

CHCI=CCl, (TCE) + OH-— - CHCI-C(OH)C,  (2.44)

Bu reaksiyonlarda hidroksil radikali tam doymamis veya aromatik yada alifatik
bilesigin biinyesine katilarak serbest radikal olugturur (siklohekzadienil radikali) (Irmak
2000, Bolton, 2001b).
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e Hidrojen Koparmasi

OH.- +CH;0H — -CH,0H + H,0 (2.45)

Burada da hidroksil radikali organik maddenin biinyesindeki hidrojeni kopararak
reaksiyona girmis ve sonugta bir organik radikalle, su olusturmustur (Bolton, 2001b,
Irmak, 2000).

o FElektron Transferi

Genellikle inorganiklerle gerceklesmektedir (Bolton, 2001b);

I'+OH-—I-+OH (2.46)

Irmak (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise, hidroksil radikalinin daha
yiiksek degerlikli bir iyonla reaksiyona girmesi ile veya bir mononegatif iyonu
yilkseltgemesi durumunda ortamda bir atom ya da serbest bir radikal olusumunun

gergeklesecegini belirtmektedir.

OH- +[Fe(CN)s]* — [Fe(CN)q]” + OH (2.47)

e Radikal-Radikal Reaksiyonlar veya Kenetlenme

Hidroksil radikali UV 15181 zayif bir sekilde absorplar, buna kargin, hidroksil
radikalinin kararli hal konsantrasyonu 10° M’dan daha diisiik oldugundan gok az bir
UV 1s1g1m1 absorplamasi da miimkiin olmaktadir (Bolton, 2001b). Diger bir ifadeyle bir
hidroksil radikali bagka bir hidroksil radikali ile veya baska bir radikalle karsilagmasi
durumunda kararli {iriinler olusturmak tizere reaksiyona girerler (Irmak, 2000).

.OH + -OH — H,0, (2.48)
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R- +OH- — R-OH (2.49)
HO,- +O0H- — O +H,0 (2.50)

Yukarida verilen reaksiyonlar organiklerin oksitlenmesinde genel ifadeler
icermektedirler. Organiklerin hidroksil radikalince ayrigmasimn daha iyi anlagilabilmesi

i¢in genel bir agiklama getirmistir ve denklem sistemleri asagida verilmistir:

(H (H
20H +.RLH T > H0+ RGOH  (251)
H H

H H
[ |
R-C-OH+2 OH—  ”..R-C=0+2H,0 (2.52)
H
H H
R-C=0 +2°OH > R-G-OH+CO,+H,0 (2.53)
H Stabil Maddeler

Karbonlu madde hidroksil radikali ile birlikte birinci kademede karbona bagh
hidrojenin elektronunu alip su olusturur. Ikinci kademede karbonlu maddeyi pargalar ve
hidroksit iyonu teskil eder ve bu iyon karbona baglanir. Sonraki kademelerde aymi
mekanizmay: devam ettirerek karbonlu maddeler karbondioksit ve suya doéniigerek

stabil hale gelirler.

Proteinli ve azotlu maddelerin par¢alanmasina iliskin reaksiyon sistematigi de

asagida verilmistir:

NH, \NH,
20H" + R-iﬁ-OH — R-C-OH+CO, + H0 (2.54)
0 1
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R-C-OH+ 2°0H — R-C=0+H,0 +NH; (2.55)
"
H-N-H +2°0H " H-N-OH+H,0 (2.56)
IH 'H
H-N-OH +°OH —  H-N=0+H,0 (2.57)
'q 4
H-N=0+2 "OH H-N=0 +H0 (2.58)
H OH
H-N=0 +2° OH - OH-N=0 + H,0 (2.59)
OH OH
OH-N=0 + "OH ~ OH-I|\|I=O +H,0 (2.60)
OH 0
(HNO3)

Yukarida da goriildigli gibi azotlu maddeden hidroksil radikali elektron
kopararak dolayis: ile azotu yiikseltgeyerek stabil hali olan nitrat formuna kadar
yiikseltger, bu arada ortamm pH’1 diiger.



32

3. ILERi OKSIDASYON PROSESLERININ ENDUSTRIYEL ve EVSEL
ATIKSULARA UYGULANMASI

3.1 Tleri Oksidasyon Proseslerinin Endiistriyel Atiksulara Uygulanmast

Organik toksik kirleticilerin gideriminin biyolojik yollarla gergeklestirilmesi
olduk¢a giictiir. Bu nedenle bu tip organiklerin giderimi igin yeni tekniklere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu teknolojiler genellikle faz ayrimim (adsorpsiyon prosesleri, ayirma
teknikleri) ve organikleri tam olarak pargalayan prosesleri (kimyasal
oksidasyon/rediiksiyon) icermektedir. Kimyasal oksidasyonun genel amaci kirleticilerin
karbondioksit, su ve inorganiklere veya en azindan daha az tehlikeli ara tiriinlere
indirgemektir (Andreozzi ve ark., 1999). Bu amagclarla organiklerin ve gesitli atiksularin
ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmasi literatiirde genig bir bigimde incelenmistir.

Ileri oksidésyon prosesleri ile yapilan ¢aligmalarin en bagmda tekstil atiksular
ve boyar maddelerle yapilan renk, KOI ve TOC giderim ¢aligmalar1 dikkat cekmektedir.

Lizama ve arkadaglarimin (2001)’de yaptiklar1 calismada, TiO, ile deneysel
calismalar yiiriitiilmiis ve tekstil atiksularinda renk giderimi tizerinde ¢alismiglardir. 1 L
hacmindeki reaktérde 125 W giice sahip 365 nm dalga boyunda 151k saglayan lambalar
kullamilmis ve 2 saatlik periyot boyunca izlenen parametrelerin degisimi izlenmistir.
Ayrica ¢alismalar 254 nm’de de yuriitiilmiis ve 15-20 dakika sonunda tamamen renk
gideriminin basarildig belirtilmistir. Caligmada kullanmilan boyalar azo boyar maddeler
oldugu belirtilmekte ve elde edilen KOI verimleri incelendiginde 60 dakikalik periyot
sonunda %350-80 arasinda degisen KOI giderim verimlerinin elde edildigi

goriilmektedir.

Arslan ve Balcioglu (1999a) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise yine tekstil
boyama atiksularinda renk, TOC ve KOI giderim verimleri incelenmistir. Caligmalar
neticesinde %77-98 KOI, %51-56 TOC giderim verimlerinin elde edildigi belirtilmistir.
Calismada ayrica Foto-Fenton prosesiyle karsilastirma yapilmis ve Foto-Fenton
prosesinin 20 kat daha hizli sonug verdigi belirtilmistir.

Kang ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, fotokimyasal prosesler
tekstil atiksularimin  artiminda denenmistir. Caligmada iki farkli tekstil boyasi

kullamlarak hazirlanan sentetik tekstil atiksuyunda yiiriitiilmiistiir. Calismalarda 60
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dakika sonunda genel KOI giderimi %36 (giris KOI=300 mg/L) ve renk giderimi %93
olarak gerceklestigi bildirilmistir. Calismada degisik pH degerlerinde denemeler

yapilmig ve pH degerlerinin 3 dolaylarinda optimum verimin elde edildigi belirtilmistir.

Azbar ve arkadaglar1 (2004), polyester ve asetat boyama yapan bir tekstil
fabrikasmin atiksulari iizerinde yiriittilkkleri calismalarda fizikokimyasal aritma Os,
05/UV, H,0,/UV, 03/H,0,/UV ve Fenton proseslerini kullanarak KOI ve renk
giderimini arastirmiglardir. Fizikokimyasal aritilabilirlik caligmalarinda alliminyum
siilfat, demir (III) kloriir ve demir siilfat koagiilant olarak kullamilmis ve 350 mg/L
demir siilfatin pH 8,5’te en yiiksek renk giderimi (%49,2) sagladif bildirilmistir.
Ozonlama calismalarinda KOI giderim veriminin %60-90 arasinda degistigi ve en iyi
giderimin pH 9’da elde edildigi bildirilmigtir. O3/UV prosesinin en iyi gideriminin pH
9°da gergeklestigi ve %93 renk ve %94 KOI giderim verimlerinin elde edildigi
bildirilmistir. H,O,/UV prosesi i¢in optimum pH degerinin 3 oldugu ve 300 mg/L
hidrojen peroksit dozunda %90 KOI ve %85 renk giderim verimleri elde edilmistir.
03/H,0,/UV prosesinde de optimum pH degerinin 3 oldugu ve 200 mg/L hidrojen
peroksit dozu esliginde %99 KOI ve %96 renk giderimi saglandig: bildirilmistir.
Fenton prosesi i¢in gerekli demir siilfat dozunun 500 mg/L hidrojen perokist dozunun
300 mg/L. ve optimum pH degerinin 5 oldugu tespit edilmistir. Fenton prosesinin %96
KOI ve %94 renk giderimi sagladig1 ve yapilan maliyet degerlendirmesinde en uygun

proses olarak belirlendigi agiklanmigtir.

Neamtu ve arkadaslarni (2003), yaptiklarn bir ¢alimada reaktif azo boyalar,
Reaktif Sar1 84 (RY84) ve Reaktif Kirmizi 120 (RR120)nin Foto-Fenton ve Fenton-
benzeri prosesleri ile giderimi iizerinde galigmalar yliriitmiislerdir. Prosesler lizerinde
bekleme siiresinin, pH, H,O, dozu, reaksiyon siiresi, 151k ve Fe?* iyonlarinin etkilerini
aragtirmiglardir. Optimum pH degerleri RY84 icin 3 ve RR120 i¢in 2 olarak belirlenmig
ve her iki boyar madde igin pH = 3 degerinde yiiriitiilen Fe*? ve H,0, optimizasyon
calismalarinda optimum Fe**/H,0, oramim 1:20 oldugu ve 15 dak. sonunda % 98’in
{izerinde aritma verimi elde edildigi bildirilmistir. UV ve giines 15181 altinda yiirtitiilen
denemelerde yiiksek giderim verimleri elde edilirken, her iki 151k kaynag: arasinda ciddi

bir giderim verim farklilig1 gozlenmedigi ifade edilmisgtir.
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Bali (2004) tarafindan yapilan bir ¢aligmada da, Chrysophenine Yellow (DY
12), Congo Red (DR 28) ve Remazol Black B (RB 5) boyar maddelerinin H,O,/UV
prosesi ile renk, KOI ve TOC giderimleri incelenmistir. Deneysel ¢alismalar kendi pH
degerlerinde ve herhangi bir tanponlama yapmaksizin yiiriitilmiis ve 100 mg/L’lik DY
12, RB 5 ve DR 28 boyar madde konsantrasyonlari i¢in optimum hidrojen peroksit
konsantrasyonlan sirasiyla 45 mM, 45 mM ve 60 mM oldugu belirtilmektedir. Renk
giderim veriminin 45-120 dakika arasinda degisen bekleme siireleri i¢in ve %87,5 ile

%100 arasinda degistii belirtilmektedir.

Literatiirde ileri oksidasyon proseslerinin etkisinin énemle incelendigi bir diger
konu ise fenolik bilegikler ve zeytin karasuyunun arttimidir.

Esplugas ve arkadaslarnt (2002), O;, Os/H,0,, UV, UV/O;, H;0,/UV,
03/H,0,/UV  ve Fe'?/H,0, ve fotokataliz yonetmleri ile fenol giderimi {izerinde
¢aligmalar yiirtitmiislerdir. Yapilan ¢aligsmalarda sadece ozonlama digindaki tiim ozonla
yiiriitiilen proseslerin ¢ok verimli olmadig hatta ozonlamaya nazaran daha kotii sonug
verdigi, H,O,/UV prosesinin ise UV ve fotokataliz prosesinden 5 kat daha hizli oldugu
bildirilmigtir. Fenton prosesinin en yliksek oksidasyon hizina sahip oldugu ve 40 kat
daha hizli  reaksiyon  gergeklestirdigi = bildirilmistir.  Yapilan  maliyet
degerlendirmelerinde ise ozonlamanin tiim proseslerden daha iyi bir maliyete sahip
oldugu (1,09 USD/kg) belirtilmistir.

Benitez ve arkadaglart (1997) yaptiklar1 bir ¢aligmada ise zeytin islemesi
sirasinda ortaya ¢ikan 6nemli fenolik bilesikler olan caffeic, p-coumaric, syringic ve
vanilic asitlerin O3/UV prosesi ile giderimini aragtirmiglardir. Yapilan fotokimyasal
oksidasyon denemelerinde pH=5 degerinde cafferic asidin %56,5 oramnda, p-coumaric
asidin yine 9 pH’da %56,5, syringic asidin 9 pH’da %39,8 ve vanilik asidin yine 9 pH
degerinde %23,3 oraninda giderildigi bildirilmistir.

Yine Benitez ve arkadaglari’nin (2000) yaptiklar: bir bagka ¢aligmada ise ¢esitli
klorofenol bilesiklerinin (4-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,6-triklorofenol ve 2,3,4,6-
tetraklorofenol) UV/H,0,, foto-fenton ve O3/UV prosesleri ile aritilabilirlikleri
incelenmigtir. UV/H,0, prosesi ile yiiriitiilen ¢aligmalar pH=2 ve 25 °C’de yiiriitiilmiis
ve 4-klorofenoliin 5 dakika sonunda %89 giderilebildigi, 2,4-diklorofenoliin 30 dakika
sonunda %74, 24.6-triklorofenoliin 30 dakika sonunda %66 ve 2,3,4,6-

tetraklorofenoliin de 30 dakika sonunda %63 oranminda giderilebildigi belirlenmistir.
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Foto-Fenton denemelerinde de pH 2 degerinde galigmalar yiiriitiilmiis ve 2,5 dakikada
4-klorofenoliin %81 oraninda giderilebildigi, 2,4-diklorofenoliin 20 dakika sonunda
%84 oraminda giderildigi, 2,4,6-triklorofenoliin 20 dakika sonunda %79 oraninda
giderildigi ve 2,3,4,6-tetraklorofenoliin de 20 dakika sonunda %67 oramnda
giderilebildigi bildirilmigtir. O3/UV prosesi ile yapilan ¢alismalar ise 2-9 pH araliginda
yiiriitiilmiis ve en iyi giderim verimliliginin tiim klorofenol bilesikleri igin 9 da
gerceklestigi  bildirilmigtir. | Yine bu denemelerde de 4-klorofenoliin 2,5 dakikalik
bekleme stiresi sonunda %78 oranminda giderilebildigi, 2,4-diklorofenoliin ise 20
dakikalik bekleme stiresi sonunda %64 giderilebildigi, 2,4,6-triklorofenoliin 20
dakikalik bekleme siiresi sonunda %73 giderilebildigi ve 2,3,4,6-tetraklorofenoliin de
20 dakika bekleme siiresi sonunda %77 oraninda giderilebildigi bildirilmistir. Yapilan
calismalarda tiim proseslerin olduk¢a yiiksek giderim verimliligine sahip oldugu ve
proseslerin hidroksil radikalinin {iretilebildigi optimum kosullar igerisinde verimli bir
sekilde galigabildiginin ortaya kondugu ifade edilmektedir.

Benitez ve arkadagslarmin (2001) siyah zeytin iiretiminden kaynaklanan atiksular
tizerinde UV/H,0,, Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile yurittikkleri bir bagka
calismada ise 6 saatlik bekleme siiresi sonunda sadece UV prosesinin %35 KOI giderim
verimi sagladif1 belirtilmektedir. UV/H,0, prosesinin 0,11 M H,0, dozunda, 120
dakikalik bekleme siiresinde %59 KOI giderim verimi saglarken, 6 saatlik bekleme
stiresinde %71 KOI giderim verimi sagladigi, Fenton prosesinin 6 saatlik bekleme
siiresi sonunda %65 KOI giderim verimi elde edildigi, Foto fenton prosesinde ise yine
aym (6 saat) stirenin sonunda %76’hk KOI giderim veriminin saglandifi ifade
edilmektedir.

Preis ve arkadaglar1 (1996), zeytin yagi iiretiminden gelen atiksular {izerinde
anataz formdaki TiO; tozu ile hem giines hem de UV 1g1k kaynag: kullanarak yaptiklar
denemelerde fenol igeriginin pH=9 ve iizerindeki degerlerde 800 mg/L’den 530
mg/L’ye 48 saatlik bekleme siiresi sonunda inebildigini bildirmislerdir. Yapilan
denemelerde 3,86 mg/L anataz formdaki maddenin kullamldigr bildirilmistir. Suda
bulunan radikal aveilarinin gideriminin, KOI gideriminde pozitif etkiye sahip oldugu ve
bulanikliligin sudaki giderim verimliligine olumsuz bir etkisinin olmadigm
bildirmektedirler. Ayrica kisa dalga boydaki UV ile yakin dalga boydaki UV 15181

arasinda da bir farklilik gézlenmedigini ifade etmektedirler.
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Kestioglu ve arkadaglann (2005) ise zeytin karasuyu {izerinde gesitli
fizikokimyasal ve fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile artilabilirlik ¢aligmalar
ylirlitmiiglerdir. Yazarlar yaptiklar1 ¢aligmalarda oncelikle asit kraking uygulayarak
atiksuya bir On aritma tatbik etmisler ve bu islemden ¢ikan slipernatant {izerinde
kimyasal aritilabilirlik, adsorpsiyon ve fotokimyasal oksidasyon denemeleri
yiriitmiislerdir. Asit kraking sonucu %38 KOI ve %23 toplam fenol giderimi
saglanmuglardir. Kimyasal koagiilasyon denmelerinde aliiminyum stilfat ve demir (III)
kloriir koagiilantlar1 kullanilmis ve demir (III) kloriir kullamlan kimyasal aritilabilirlik
calismalarinda optimum pH=8, optimum kimyasal dozu 3000 mg/L, KOI giderim
verimi %95 ve fenol giderim verimi de %90 olarak belirlenmigtir. Asit kraking ve demir
(T10) Kloriir ile koagiile edilmis atiksuya O3/UV ve HyO»/UV prosesleri ile fotokimyasal
oksidasyon uygulamalari yapilmustir. O3/UV prosesi igin optimum pH 9 olarak
belirlenmis ve %99 KOI ve %98 toplam fenol giderim verimlerinin elde edildigi
bildirilmistir. H,O,/UV prosesi i¢in optimum pH ise 3 olarak belirlenmis ve %99 KOI
ve %99 toplam fenol giderim verimlerinin elde edildigi bildirilmistir.

Bu ¢alismalarin diginda sizinti sulary, ilag sanayi atiksulari ve gesitli endiistriyel
atiksularla, organik maddelerin giderimi ile ilgili literatiir ¢alismalarma ulagmak da

Sizint1 sularmin koagiilasyon ve fotokimyasal oksidasyonla artimi tizerine
Wang ve arkadaglanmin (2001) yaptiklart c¢aligmalarda, oncelikle koagiilasyon
¢aligmalar yiiriitmiiglerdir. Yapilan koagiilasyon denemelerinde demir (III) kloriir
kullamlmis ve optimum koagiilant dozu 500 mg/L olarak belirlnemistir (pH=3). Daha
sonra buradan elde edilen siipernatanta sodyum oxalat ilave edilerek UV lambasi
calistiiimug ve fotooksidasyon denemeleri yapilmistir. Yapilan denemeler sonunda %64
KOI ve %90 renk giderimi elde edildigi ve optimum C,04%:Fe(IIT) oranmimn 10:1 olarak
tespit edildigi bildirilmigtir.

Si1zint1 sular1 {izerinde bir bagka ¢alisma da Koh ve arkadaglari (2004) tarafindan
yliriitiilmiigtiir. Arastirmacilar tarafindan yapilan bu galismada UV/H,O, prosesi ve
biyolojik aritma kombinasyonlar1 denenmistir. Cesitli giiclerdeki lambalarla yapilan
denemelerde 8 saatlik hidrolik bekleme siiresi sonunda %40-64 arasinda degisen
oranlarda KOI giderim verimi elde edildigi ve AOX giderim verimlerinin de %38-59

arasinda degisim gosterdigi bildirilmistir.



37

Hofl ve arkadaglarimmn (1997), ilag sanayi atiksularnt tizerinde yiiriittiikleri
calismalarda da, bu sanayiden kaynaklanan iki farkli atiksu iizerinde cesitli ileri
oksidasyon proseslerinin (H,O,/UV, O3/UV ve Fenton) etkisi incelenmistir. Calismalar
neticesinde HyO,/UV ve O3/UV proseslerinin KOI ve AOX giderim verimleri sirasiyla
AOX i¢in pH=4,9’da %90 ve %99 (t= 150 ve 200 dak, 1 nolu atiksu iizerinde) ve
pH=2,8 i¢in %98 ve %99 (=240 dak, 2 nolu atiksu) olarak verilmistir. KOI iginse bu
degerler pH=4,9’da %66 (t= 60 ve 90 dak, 1 nolu atiksu) ve pH=2,8 i¢in %23 ve %45
(t=240 dak, 2 nolu atiksu) olarak belirtilmistir.

Mc Ginnis ve arkadaslar1 (1997) ise yaptiklart bir diger c¢aligmada ise etilen
glikoliin giderimini incelemislerdir. pH aralipr 2,5-9,0 olacak sekilde Foto-Fenton
prosesi denenmis ve uygulanan peroksit dozlar1 100-1000 mg/L arasinda degigmistir.
Calismada 60 dakika sonunda %95 etilen glikol giderim veriminin elde edildigi
belirtilmistir.

Chen ve arkadaglar1 (1997) tarafindan yapilmig olan bir diger ¢alismada ise
cesitli endiistriyel atiksular tizerinde (fenolik regine, perokimya, naftanik asit ve killi
kurutma ve destilasyon) KOI ve fenol giderim caligmalar yiiriitiilmiistir. Bu
calismalarda fotofenton prosesi kullamilmis ve g¢aligmalarda %100 fenol giderimi ve

%70’lere varan KOI giderim verimlerinin elde edildigi rapor edilmistir.

Goneng ve arkadaglan (2001) tarafindan humik asidin UV/HOCI prosesi ile
giderimi lizerinde ¢aligmalar yiirlitmiigleridir. Yaptiklar1 ¢aligmalarda 25, 40, 70 ve 100
mg/L hipokl6rdz asit dozlayarak 356 nm’de humik asit giderim verimlerini incelemisler

ve %50 civarinda giderim verimleri elde edildigini belirtmiglerdir.

Mansilla ve arkadaglari (1997), kagit sanayii atiksulari lizerinde yaptiklan
calismada, 0,/ZnO/UV, O,/TiO»/UV ve O3/UV prosesleri ile antilabilirlik ¢alismalar:
yiriitmislerdir. O,/ZnO/UV, O,/TiO,/UV prosesleri ile 15 dakikalik bekleme siiresi
sonunda %60 dolayinda renk giderimi saglandifn (pH>7) belirtilmigtir. O3/UV
prosesinde de neredeyse 1-2 dakika igerisinde aym verimlilifin saglandifi ifade
edilmigtir. KOI gideriminin de 1-5 dakikalik bir siire icerisinde %60 dolayinda

oldugunu gézlemlemislerdir.
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Mokrini ve arkadasglarmin (1997)’de aromatik bilesikler {izerinde UV/O3 ve
UV/H,0, ¢alismalan yiiriitmiiglerdir. Bu ¢aligmalarda fenol ve benzoik asidin giderimi
incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda her iki madde i¢in ozon yiiksek pH (9-12) araliginda
istenilen verimliligi saglarken, H,O,/UV prosesinin 3-7 pH araliginda daha yiiksek
hizlarda verimlilik sagladig1 bildirilmektedir. Proseslerin fenol ve benzoik asit i¢in

oo

genel giderim verimlerinin %10 ile %100 arasinda degistigi bildirilmistir.

Schrank ve arkadaslar1 (2005) Brezilya’da kurulu bulunan bir deri fabrikasina ait
atiksu aritma tesisinin kimyasal aritma ¢ikisindan aldiklar1 atiksular {izerinde Fenton ve
H,0,/UV prosesleri ile aritilabilirlik ¢aligmalar: ylirtitmiiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismalarda
optimum demir siilfat dozu pH=3,5’de 150 mg/L, optimum hidrojen peroksit dozu ise
300 mg/L olarajk belirlenmistir. HyO,/UV prosesi i¢in ise optimum pH=3 ve hidrojen
peroksit dozu 1020 mg/L olarak tatbik edilmistir. Fenton prosesinin genel TOC giderim
verimi %60 olarak gergeklesirken, HyO,/UV prosesinin TOC giderim verimim %58
olarak gerceklestigi bildirilmistir.

Zeff ve arkadaglar (1990), metil kloriir, klorobenzen, benzen, toluen, etilbenzen
ve trikloroetilen gibi organiklerin giderimi {izerinde O3;/HyO,/UV prosesi ile
arttilabilirligini aragtirmug ve bu metotla %98’den fazla bir TOC giderim veriminin 60
dakika gibi bir siire zarfinda gergeklestirilebildigini bildirmislerdir. Mokrini ve
arkadaglari da (1997), bu prosesin fenol iizerindeki giderim verimi iizerinde ¢aligmalar
ylriitmiis ve asidik pH diizeylerinde 70 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %40 ile

%70 arasinda TOC’nin giderilebilecegini bildirmislerdir.

3.2 ileri Oksidasyon Proseslerinin ve Diger Ileri Aritma Tekniklerinin Evsel

Atiksulara Uygulanmasi

Diinya iizerinde evsel atiksularin biyolojik proses varyasyonlari disinda farkl
proseslerle antimu tizerinde ¢ok yaygin ¢alismalar bulmak pek miimkiin olmamaktadir.
Ozellikle biyolojik atiksu aritma sistemlerinin tercih edilmesinin en 6nemli sebebi bu
proseslerin tasarim kriterlerinin kesin ve net olmas1 ve uygulama kolayliklaridir. Ancak
son yillardaki egilim, klasik biyolojik proseslerden uzaklasilip farkli proseslerin

denenmesi yoniindedir.
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Evsel atiksularin klasik biyolojik aritimu yerine en ¢ok uygulamasina rastlanilan
prosesler dogal aritma sistemleri olarak adlandirilan sulak alan uygulamalari olarak
karsimiza ¢ikmaktadirlar. Belmont ve arkadaslari’nin (2004) yaptiklar: bir ¢alismada,
Texcoco nehrinin su kalitesinin korunmasi amaciyla evsel atiksularin ySnetimi ile ilgili
caligmalar yapilmigtir. Bu caligmalar kapsaminda Santa Maria Nativitas Meksika’da
kiictik yerlesim yerleri i¢in uygulanabilecek pilot 6lgekli bir sulak alan aritma sistemi
olusturularak ¢aligmalar yiirtitmiislerdir. Yapilan bu galigmalarda kurulan pilot tesisin
akim semast, ¢Okeltim teraslari, stabilizasyon havuzu, ylizey akisl sulak alan ve diigey
akish sulak alan kademelerinden olugmaktadir. Yapilan calismalar neticesinde evsel
atiksuyun biinyesindeki AKM, KOI ve nitratin %80°den fazla gideriminin bagarildig
ancak amonyum gideriminin %350 civarinda kaldiga bildirilmektedir. Deneysel
galigmalarn yiiriitiildigi sisteme gelen atiksu miktarmin giinliik 2,88 m® oldugu ve
sistemin kurulu alanmim 3000 m? oldugu bildirilmektedir. Su kithiginin ¢okga goriildiigii
bu bolge i¢in bu tesis ¢ikisindaki sularin sulama suyu olarak kullanilabilecegi ayrica
tesiste yetisen siis bitkilerinin de ticari bir degere sahip oldugu bildirilmektedir. Ancak
yapilan ¢alismadan da goriilecegi lizere proses hem tam bir stabilizasyon saglamakta
hem de oldukga biiylik bir arazi ihtiyaci duymaktadir. Diger bir ifadeyle alamin kisith
ve kiymetli oldugu yerlerde bu proseslerin uygulamasinin oldukg¢a gii¢ goriinmektedir.
Yine Korkusuz ve arkadaglarimn (2005) Tiirkiye’de yaptiklar bir baska ¢alismada ise
giinliik evsel atiksu debisi 3 m® olan ve yaklagik 70 m’ alana kurulu bulunan diisey
akisl sulak alanda aritma ¢alismalan yapilmistir. Yapilan c¢alismalarda Phragmites
australis bitkileri kullamlmus ve 4 yillik bir ¢aligma uygulanmugtir. Yapilan ¢aligmalarda
genel olarak %44-47 dolayinda KOI giderimi, %53-88 dolayinda amonyum azotu
giderimi, %39-44 dolayinda toplam azot ve %4-45 dolayinda da toplam fosfor giderim
verimleri elde etmiglerdir. Ancak bu galigmada yukarida bahsedilen diger uygulamadan
cok farklilik arz etmemektedir. Hem prosesin genel giderim verimleri hem de yiiksek

alan ihtiyaci bu proseslerin en ciddi dezavantajlar1 olarak karsimiza gikmaktadir.

Evsel atiksularin aritiminda uygulanabilen fakat iilkemizde ¢ok yaygin olmayan
bir diger biyolojik proses ise doner biyodisklerdir. Hsu ve arkadaslari (2000) yaptiklari
bir ¢alismada, Tayvan’da uygulanan standartlardan bahsederek bu tilkedeki toplam azot

degerinin lilkedeki piring tiretimi agitsindan 10 mg/L’nin altinda olmasi gerektigini
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bildirilmektedirler. Bu amagla da evsel atiksularin aritimi i¢in 6 m uzunlukta, 20 cm
derinlikte ve 30 cm genislikte 9 kademeden olusan doner biyodisklerle aritilabilirlik
galismalan yliriitmiislerdir. Deneysel ¢alismalarda farkli hizlar uygulamiglar ve azot
giderimi agisindan en uygun hiz degerinin 1 cm/sn oldugunu bildirmislerdir. Deneysel
calismalarda 18 mg/L’lik bir girig konsantrasyonuna sahip olan toplam azot degerinin
yaklagik %80 oramnda gidermeyi basardiklari, ancak KOI’nin 15 mg/L’den 12 mg/L’ye
giderilebildigi bildirilmektedir. Yapilan ¢alisma tam olarak bir evsel atiksuyun aritimim

temsil etmese de biyodisklerin uygulanabilirligi agisindan bir fikir vermektedir.

Evsel atiksularla yapilan kimi ¢aligmalarda ise anaerobik prosesler denenmistir.
Yapilan denemelerin bir tanesinde, evsel atiksularin UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket) prosesi ile aritilabilirligi aragtinlmigtir (Behling ve ark., 1997). Yapilan
¢alismada 55 L hacimli reaktoriin 200 giin stire ile isletildigi bildirilmektedir. Sistemin
hidrolik bekleme siiresi 7,6 saat ve sisteme uygulanan organik yiikleme oram: 1,21 kg
KOlI/m?.giin oldugu belirtilmektedir. Sistemle yapilan ¢alismalar sonucunda sistemdeki
ortalama KOI giris konsantrasyonunun 423 mg/L oldugu ve %85 KOI gideriminin
basarildigr belirtilmistir. Ayrica prosesten 0,34 m® metan/kg giderilen KOI olacak
sekilde metan iiretiminin olabildigi belirtilmistir. Calismada yapilan yorumlarda
prosesin bagari ile uygulanabilmesine karsin hem prosesin ilk yatirim maliyetinin
yiiksek olmasi hem de prosesin 90 giinde kararli hale gelmesi bu sistem igin 6nemli
dezavantajlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yine aym sekilde Chu ve arkadaglar (2005)
tarafindan benzer bir ¢alismada ise genigletilmis graniiler yatakli anaerobik reaktorler
kullanilmis ve buradan ¢ikan atiksularda elyaf membran filtrasyonu uygulanmigtir.
Yapilan ¢aligmalar 7 ay boyunca devam ettirilmis ve sistemin hidrolik bekleme siiresi
3,5 ile 5,7 saat arasinda degisen sekillerde isletilmistir. Yapilan ¢aligmalarda 3,5 saatlik
hidrolik bekleme siiresinde KOI gideriminin %76 oldugu, 5,7 saatlik siire sonunda ise
verimin %81°e ¢iktig1 belirtilmistir. Sistemin toplam KOI giderim veriminin ise %90
oldugu ayrica belirtilmistir. Yazarlar ayrica bu prosesin bir potansiyel oldugunu ancak
su an i¢in uygulamasinin pek miimkin olmadigim bildirmektedirler. Aiyuk ve
arkadaglari’nin (2004) yaptiklar1 bir bagka ¢aligmada ise demir (III) kloriir ve zeolit ile
bir 6n antima tabi tutulmus evsel atiksuyun UASB reaktérde anaerobik aritimini
hedeflemislerdir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda kimyasal aritilabilirlik ¢alismalarinda
alum ve demir (III) kloriir igin en uygun dozun 50 mg/L oldugu belirtilmektedir.
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Yapilan fizikokimyasal denemelerde en iyi sonucun demir (III) kloriir ile elde edildigi
ve %73’luk bir KOI giderim verimine ulagildigi bildirilmektedir. 10 saatlik hidrolik
bekleme siiresinde ¢alistirilan UASB reaktorde ise 50 mg/L’lik ¢ikis konsantrasyonunun
altin inildigi ifade edilmektedir. Bu proses yazarlar tarafindan diisiik isletme maliyetli
proses olarak adlandirilsa da isletme maliyetinin yamnda sistemin ilk yatinm

maliyetinin de kii¢iik yerlesim yerleri i¢in uygun olup olmadig; tartismalidur.

Biyolojik atiksu aritimi su an igin evsel atiksulardan organik kirliliklerin ve bazi
nutrientlerin (N ve P) giderimi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan bir metottur. Biyolojik
sistemler &zellikle de nutrient gideriminde kullamlan A%/O gibi prosesler, atiksuyun
biinyesinde bulunabilecek toksik bilesenlerin bulunmasi durumunda atigmn
stabilizasyonunun ve optimizasyonunun olduk¢a zor ve karigik oldugu sistemlerdir.
Bunlara ilave olarak bu prosesler ileri oksidasyon teknikleri ile karsilagtinldiklarinda
biiyiik inga alanlarina ve uzun bekleme siirelerine ihtiya¢ duyarlar. Biyolojik aritma
sistemlerinin 6zellikle kiigiik yerlesim yerlerindeki yaz mevsimi olusan asir1 yiliklemeler
gibi isletim problemleri, bu proseslerin en ciddi dezavantaji olup mutlaka iyi yetigmis
bir elemanin istihdamim da zorunlu kilmaktadir. Diger bir sorunsa fazla atik ¢gamurun
bertarafinin getirdigi ilave maliyettir. Buna kargin, biyolojik aritma sistemleri %90’dan
fazla BOI giderimi saglayabilmektedirler. Ancak bazi pargalanmasi zor organiklerin
giderilememesinden dolayr bu sistemler ilave artim Unitelerine de ihtiyag
duymaktadirlar (Schroder, 1998). Bu sorunlarin iistesinden gelebilmenin bir diger yolu
da Ileri Oksidasyon Prosesleri’nin (IOP) kullamilmasidir (Beltran ve ark. 2001).
Literatiirde, O3/H,0,, UV/H,0,, O3/UV, sonokimyasal oksidasyon, TiO,/UV, Fenton
prosesi ve Foto-Fenton prosesi gibi kombine ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek
oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan prosesler oldugu belirtilmektedir
(Naffrechoux ve ark., 2000). Ozellikle, fotokimyasal veya fotokatalitik oksidasyon
prosesleri su ve atiksu aritiminda normal ortam kosullarinda (sicaklik ve basing) bu
proseslerin reaksiyonlarim tam mineralizasyonla tamamlamalarindan dolay: dnemli bir
yere sahiptirler (Gogate ve Pandit, 2004a ve b, Legrini ve ark., 1993, Hoffmann ve ark.,
1995).

fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP), ayrigmasi zor veya ayrigamayan organiklerin
gideriminde gosterdikleri basar1 ve bu maddelerin nihai firlinlerinin kararli iirtinler

olmasi nedeni ile klasik sistemler karsisinda 6nemli bir avantaja sahiptirler. {OP’lerinin
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pek ¢ok organik maddeyle ve holojenli organikleri ¢ok yiiksek oranda
oksitleyebildikleri bir ¢ok ¢aligmayla ortaya konmustur (Azbar ve ark., 2004; Beltran ve
ark., 1993; Hofl ve ark., 1997; Mokrini ve ark., 1997; Ku ve ark., 1998). Buna ilave
olarak petrol hidrokarbonlari, halojenli solventler, fenolik bilesenler, pentaclorofenol
pestisitler, dioksin, glikoller, PCB’ler, TNT, RDX ve HMX gibi patlayicilar, kreosot,
Freon 113, vinil kloriir, benzen, toluen, etilbenzen, ksilenler (BTEX), siyaniir ve daha
bir¢ok atik ve organigin i¢inde oldugu gok genis bir yelpazedeki organik ve patlayici
organiklerin giderminde de bagarili olduklart ortaya konmustur. Diger yandan,
Salmonella ve E. coli gibi organizmalarin da UV/oksidasyon tarzi IOP’ler tarafindan
giderildigi de cesitli caligmalarda bildirilmistir. Genel olarak, IOP’leri, su ve atiksu
aritma tesisi ¢ikis sularimin dezenfeksiyonu amaciyla da kullamilmaktadirlar. Buna
karsin, IOP’lerinin biyo-ayrigabilirligin arttirilmasi igin biyolojik proseslerle beraber

kullanilmas1 da biiyiik bir avantaj olusturabilecektir.

Wang ve arkadaglar (2001), ikincil attksu aritimindan gegmis atiksular {izerinde
UV/H;0; prosesini kullanarak organik kirliliklerin giderimini incelemislerdir. Yazarlar,
filtrasyondan sonra fotokimyasal ayrisma prosesini uygulamislardir. Calismalarinin
sonuglarina gore, optimum ayrismanin asidik kosullarda (pH 5) gergeklestigini ve

optimum H,0; dozunun 0.01% and 0.1% aralifinda oldugunu belirtmislerdir.

Son yillarda elektrokimyasal aritma oldukca artan bir ilgi gormektedir. Bu
prosesle organik maddeler tamamen N,, CO,, vb gaz formlarina yiikseltgenmekte ve
oksitlenebilmektedir. Birkag endiistriyel uygulamalar disinda bu prosese ait sonuglarin
bilyiik gogunlugu ise laboratuar denemeleriyle yapilmis bulunmaktadir. Vlyssides ve
ark. (2002) evsel atiksuya %0,8 (agirlik/hacim) sodyum Kkloriir esliginde (elektrolit
olarak) ve Ti/Pt anot ve paslanmaz g¢ekil katottan olusan elektrolitik hiicre ile
elektrokimyasal aritma uygulamiglardir. Olugsan kimyasallarin giiclii oksidasyon
potansiyelinden dolay: (klor, oksijen, hidroksil radikali ve diger oksidaniar), organikler
ve nutrientler (organik azot ve fosfor) karbon dioksit ve azota (T= 40 °C ve pH = 9)
1slak olarak okside olup, ortamdaki fosfor da Cas3(POj), olarak ¢oktiiriilmistiir. KOI
%89 oraninda indirgenmis, ugucu organikler %90 gidermis, amonyak azotu %82 ve
fosfor da %98 oraminda antilmistir. Sistemin verimliligi 35 g KOly/(sa m? A) degerinin

de iistiine ¢ikarak, sistemin enerji tiiketimi 12,4 kWh/kgKOl; olarak hesaplanmustir.
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Feng ve arkadaglar1 (2003), elektrokimyasal aritma metodunu evsel atiksuyun
aritim1 amaciyla test etmigslerdir. Calismay1 yiiriitenler, 3 mA cm™ ve 500 v voltaji 25
kHz’de uygulamiglar ve kullanilan pilot reaktoriin kapasitesi 0.3 m®> h? olarak
bildirmislerdir. Elektrokimyasal aritma sonucunda evsel atiksudaki T-N, NH4-N, T-P,
ve KOI giderim verimleri sirastyla %73, %81,% 99 ve 86% olarak bildirmislerdir.

TiO,, foto-fenton ve giines 15181 altinda modifiye foto-fenton proseslerinin
sentetik evsel atiksudan organik kirliklerin giderimi amaciyla Kositzi ve arkadaglari
(2004) tarafindan bir ¢aligma yapilmis ve bu ¢aligmada katalist tiirtiniin verimliligi ve
ilave edilen H,O, and Na,S,0g gibi kimyasal maddelerin etkileri aragtirilmugtir. Bu
calismada, H,O, ve NayS,0;s ile birlikte 0,2 g/l TiO, P-25’nin sinerjik etkisi altinda
prosesin akiimiilasyon enerjisi 50 kJ/ L olarak bulunmusg ve sistemdeki organiklerin
%35 ile %73 arasinda giderildigi tespit edilmigtir. Caligmay1 yiiriitenler, foto-fenton
prosesinin TiO,/oksidan sistemiyle karsilastirldiginda bu tip bir atiksu igin daha verimli
olacagini bildirmislerdir. Fe**/H,0, prosesinde akiimiilasyon enerjisinin 20 kJ/L olmasi
durumunda oksalat varliginda 80% organik igerigin giderildigi ve ilave bir fotokatalitik

etki artis1 saglandig: bildirilmigtir.

Evsel atiksularin arntimi amaciyla ¢esitli fiziko-kimyasal ve ileri aritma
teknikleri de literatiirde galigilmigtir. Abdessemed ve arkadaglar1 (2000) koagtilasyon,
adsorpsiyon ve ultrafiltrasyon prosesleri ile evsel atiksularin aritilabilirligini incelemis
ve uygulanabilirliklerini tartigmuslardir. Caligmay: yiirtitenler, Staoueli (Cezayir)’deki
bir atiksu aritma tesisinin ¢ikisindaki atiksular {izerinde ¢alismalar yiiriitmiislerdir. KOI
ve bulaniklilik degerleri FeCl; kullanilarak yapilan galigmalarda pH 6’da %73 ve pH 5
degerinde %80 giderilmistir. Flokiilasyon adsorpsiyon denemelerinde 40 mg/L FeCl; ve
20 mg/L toz aktif karbon esliginde %86 KOI giderimi elde edildigini bildirmislerdir.
Son olarak flokiilasyon-adsorpsiyon-ultrafiltrasyon proseslerinde de 82,7% KOI ve
97,2% bulamklilik giderim verimlerinin elde edildigini bildirmislerdir. Ahn ve
arkadaslar1 (1999) 0,1 um membranm evsel atiksularin geri kazamimi amaciyla test
etmislerdir. Cikis suyu kalitesinin 30 mg/L KOI, 10 mg/L BOI, 10 mg/L TOC, 1 NTU
bulaniklilik ve 2 mg/L. AKM oldugunu belirtmislerdir.

Biyolojik aritma sistemleri genellikle toksik veya ayrismasi gii¢ organiklerin

bulundugu ortamlarda veya asir1 debi ve kirlilik yiiklerinin degisimlerinde dnemli bir
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verimlilik kaybma ugramaktadirlar. Bu ylizden bu proseslerden daha etkili, kolay
isletilebilen ve ihtiyaca yonelik olarak daha yetenekli proseslerin incelenmesi
zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu tip c¢aligmalar giiniimiizde hem gelismis hem de

gelismekte olan iilkelerin giindeminde 6n siralarda yer almaktadir.
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4. TURKIYE’DE KUCUK YERLESIM YERLERINDE
KAYNAKLANAN ATIKSULAR ve BU ATIKSULARA UYGULANAN
ARITMA ALTERNATIFLERI.

4.1 Tiirkiye’deki Mevcut Altyap: ve Atiksu Aritma Tesisi Durumu

Uzerinde yasamakta oldufumuz iilkemiz, tarihi ve dogal giizellikleri ile
diinyanin en 6nemli yasam merkezlerinden birisi konumundadir. DSI verilene gore,
kara sinirlarmin uzunlugu 2949 km ve kiyr sinirlarinmn vzunlugu 7816 km olan
Tiirkiye'nin toplam smr uzunlugu 10765 km’dir (www.dsi.gov.tr). Diger bir ifadeyle
Tiirkiye smirlarimin neredeyse %80°i denizlerle ¢evrilidir. Bu durum yilda yaklagik
10.000.000.000-20.000.000.000 USD’lik bir turizm pazarim da karsimiza
¢ikarmaktadir.

Cevre ve Orman Bakanlif1 verilerine gére de, Tiirkiye’de hizmet veren turistik
tesislerin %81’inde atiksu aritma tesisi bulunmamaktadir (www.cevreorman.gov.tr).
Ayrica iilkemizde bulunan 3215 belediyenin sadece 141’inde kanalizasyon sistemi
bulunmakta ve bunlarin da sadece 43 tanesinde aritma tesisi hizmet vermektedir. Diger
bir ifadeyle, evsel atiksularin %98,67°si hi¢bir aritma iglemine tabi olmaksizin yeralt: ve
yeriistii su kaynaklarina desarj edilmektedir.

Yapilan bagka bir ¢calismada ise, Samsunlu ve arkadaglan (2002), Turkiye’de
yaklagik olarak 10.000’den fazla kii¢iik yerlesim yeri bulundugu ve bunlarin biiyiik bir
kisminin hem altyapt hem de atiksu aritma tesisinden mahrum oldugunu
belirtmektedirler. Sarikaya ve arkadaglan (2002)’nin yaptig1 bir bagka ¢alismada ise,
Tiirkiye niifusunun yaklasik %35°1ik bir kesiminin (yaklagik 22 milyon insan) 83669
adet k6y ve kasabada yasadigi ve bunlarin sadece 800 adedinde kanalizasyon sistemi
oldugu ve 120 adedinde de foseptik sisteminin kullamldig bildirilmektedir. Bu oran
geligsmis iilkelerden ¢ok uzak olup en kisa siirede ¢aligmalarin baslatilmasi gerektigi
ifade edilmektedir. Yine ayni ¢alismada, uzun sahillere sahip iilkenin, yiiksek turizm
potansiyelinden dolay: yaklagik olarak 100.000 adet dolayinda kiigiik atiksu aritma
tesisine ihtiyaci oldugu bildirilmektedir.

Ulkemizde kiigiik yerlesim yerlerinden kaynaklanan (N<2000 kisi) atiksularin

aritimi birka¢ yil Oncesine kadar K&y Hizmetleri Genel Miudiirliigli tarafindan
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yiiriitiilmekteydi. Ancak su an itibari ile yiirtirlilkte bulunan yeni yasalarla birlikte bu
sorumluluk 6nemli oranda ya Belediyelere ya da il Ozel Idare Miidiirliiklerine
devrolmus durumdadir. Niifusu 2000°den biiyiik olan yerlerde ise atiksularn aritimu,
idari agidan bu bolgeler belediye statiisiinde oldugundan dolay1 belediyelerin kendi
biinyelerinde ¢ozmeleri gereken bir sorun halini almaktadir. Bu yerlerdeki su ve
kanalizasyon hizmetleri ise Iller Bankasi yardimi ile ¢oziilmektedir (Sarikaya ve ark.
2002). Devlet Istatistik Enstitiisiiniin internet sitesinden alinan 1998 verilerine gore ise
(www.die.gov.tr) Tiirkiye’de toplam niifusun %59,19’una kanalizasyon hizmeti
gotiiriilmekte ve bu yiizdelik dilimden atilan atiksu miktar1 da 2290,2 milyon m>/y1l
mertebelerine ulagmaktadir. Yine aym kaynaga go6re, toplam niifusun sadece
%22,79’una ve 119 belediyeye atiksu aritma tesisi hizmeti gotiiriilmektedir.
Rakamlardan da agik¢a anlasilacag ilizere lilkemiz, evsel kaynakli atiksularin
hem uzaklagtirilmasi hem de aritimu konusunda oldukga yetersizdir. Bu yetersizligin
¢6ziimii i¢in ise acilen galigmalara baslanmali ve kararlilikla ytriitiilmelidir. Bulunacak
¢6ziimlerin, hem iilke ekonomisi hem de isletmelerin verimliligi acisindan da

uygulanabilir olmasina ayrica dikkat edilmelidir.

4.2 Kiigiik Yerlesim Yerlerinden Kaynaklanan Atiksulara Uygulanan

Aritma Yontemleri

Yukaridaki bsliimde de bahsedildigi iizere Tiirkiye ¢ok uzun bir sahil- seridine
sahiptir. Bu sahil seridinin ¢ok biiytik bir kismi dogal giizelliklerle bezeli oldugu kadar
turistik a¢idan da kiymetli bolgelerdir. Ancak son yillarda bu bélgelerdeki yogun
turistik yapilasma gok ciddi gevresel sorunlari da beraberinde getirmektedir. Ulkemizde
uygulanmakta olan ve Tablo 4.1°de de goriilen Su Kirliligi ve Kontrol Yonetmeligi
(2004) Tablo 21.1 Sektér: Evsel Nitelikli Atiksular (Siuf 1: Kirlilik Yikii Ham BOI
Olarak 60 kg/giin’den Kiigiik, Niifus<1000) dikkate alindiginda ise niifusu 1000 kigiden
az olan her yerde bir atiksu aritma tesisinin kurulmasinin zorunlu oldugu agikca

goriilmektedir.
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Tablo 4.1. Su Kirliligi ve Kontrol Yoénetmeligi (2004) Tablo 21.1 Sektér: Evsel
Nitelikli Atiksular (Siuf 1: Kirlilik Yiikii Ham BOI Olarak 60 kg/giin’den Kiigiik,

Niifus<1000)
Kompozit Numune | Kompozit Numune
Parametre Birim 2 saatlik 24 saatlik
BOI; mg/L 50 45
KOI mg/L 180 120
AKM mg/L 70 45
pH - 6-9 6-9

KAYNAK: ANONIM, 1999, Tiirk Cevre Mevzuaty, Tiirkiye Cevre Vakfi Yaymni, Ankara. s. 829

Kiictik yerlesim boélgelerindeki altyap: yetersizlikleri, genellikle turistik tesisleri,

yazlik siteleri ve bu bolgelerdeki yerlesik halki foseptik yapmaya itmektedir.

Foseptikler genellikle basit olarak agilmis ¢ukurlar seklinde veya kimi belediyelerin

gozetiminde sizdirmaz sekilde yapilmaktadir. Bu foseptikler dolduklarinda ise

vidanjoérler yardimiyla bosaltilarak en yakin su kaynagina desarj edilmektedirler. Bazi

kiictik yerlesim yerlerinde ise atiksularin hem uzaklastirlmas: hem de bertarafi kiigiik

evsel atiksu aritma tesisleri yardimiyla ¢6ziimlenilmeye g¢alisilmaktadir. Bu atiksu

antma tesislerinde en yaygin kullanilan proses klasik aktif ¢amur prosesidir. Klasik

aktif camur prosesi de Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilen akim semalarindan da agikga

goriilebilecegi gibi ya siirekli akigh proses olarak ya da kesikli akigli proses olarak

uygulanmaktadir.
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Sekil 4.2. Kesikli Akigh Klasik Aktif Camur Atiksu Aritma Tesisi Akim Semast

Bu atiksu aritma sistemlerinin disinda ¢ok nadir olarak gériilen bir diger sistem
ise damlatmals filtrelerdir. Ancak bu prosesin uygulamalari gok sinirli sayida kalmigtir.

Kesikli ve siirekli aktif camur prosesi ile calisan atiksu aritma tesislerinin
bir¢ogu ¢elik konstriiksiyon imalat olup az bir kismi ise betonarme olarak insa edilmis
durumdadir. Celik konstriiksiyon olarak imal edilen ve paket evsel atiksu aritma tesisi
ad1 ile amlan bu tesisler insai tipteki aritma tesisleri ile kargilastinldifinda, insaat,
tasima kolayligi, gérsellik ve giivenlik agilarindan Snemli avantajlara sahiptirler. Paket
atiksu aritma tesislerini tek bagina maksimum 600 kisi veya diger bir ifade ile yaklagik
olarak 120 m*/giin’likk atiksuyu aritabilecek kapasiteye kadar yapmak miimkiindiir. En
fazla bu kapasitede yapilabilmelerinin ana nedeni ise daha biiyiik kapasitedeki tesislerin

iiretildikleri yerden istenilen yere nakliyesinin miimkiin olmamasidir. Ancak, daha
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yiiksek kapasitelerde, birkag paket atiksu artma iinitesinin paralel olarak isletilmesi
suretiyle kullanimi da s6éz konusu olmaktadir. Fakat 350-400 m®/giin’lik debi
degerlerinin iizerinde mali agidan uygulanabilirliklerini kaybettiklerinden yerlerini ingai
tip atiksu aritma tesislerine terk etmektedirler.

Akga ve Samsunlu (2000) tarafindan 60 adet kesikli ve 36 adet stirekli sistem
paket atiksu antma tesisinde yiiriitiilen ¢alismalarda bu sistemlerin siirekli olanlarinin
%350’sinin istenen desarj standardim sagladidi, kesikli sistemlerden ise %90’1mun
istenilen desarj standartlanimi sagladigi ifade edilmektedir. Ayrica yazarlar, kesikli
sistem ile ¢aligan tesislerde siirekli sistemlere nazaran daha iyi bir azot ve fosfor giderim
verimliliginin saglandig: belirtilmektedir.

Kiigiik yerlesim yerlerindeki evsel atiksularin aritimn istatistiklerden de
goriilecegi gibi ne kadar kisith olsa da yapilan atiksu arntma tesisleri yukarida da
bahsedildigi gibi genellikle paket atiksu aritma tesisleri seklinde yapilmaktadir. Oysa bu
tesislerin pek ¢ok isletim problemi vardir. Bu problemlerin baglicalar, yeterli bakteri
kiiltiirliniin ortama adapte edilememesi, tasarlandif: debi degerinin yaz sezonunda bile
tam olarak saglanamamasi, sok yiiklemelere karst prosesin genel zayiflig sayilabilir.
Ayrica paket atiksu aritma tesislerinde karsilagilan en yaygin bir difer sorun ise
korozyondur. Bu tesislerde, her ne kadar paslanmaya karsi tedbir alinirsa alinsin, zaman
icerisinde ister istemez gesitli aginma ve paslanmalar1 gormek miimkiin olmaktadir ve
buna paralel olarak da tesisin 6mrii de olduk¢a kisalmaktadir. Bu durumda da istenilen
artma verimi saglanamadifindan kirlenme durdurulamamakta hatta daha da
artabilmektedir. Bu tip tesislerin bulundugu yerlesim yerlerinin bir miihendisi istthdam
edecek ekonomik giice ve yapiya sahip olmamasi da problemleri ¢dziimsiiz hale
getirmektedir. Caligmayan tesislerde kokusma, sinek ve insan sagligim tehdit eden
sorunlarla karsilagilmakta ve bu durumdan da yine o tesisin bulundugu yerdeki insanlar
rahatsiz olmaktadir.

Bu nedenlerden dolay1 zaten kisith olan iilke kaynaklarinin bosa harcanmamasi
icin gerekli tiim aragtirma ve gelistirme caligmalarina hizla baglanmali ve tilkemiz

kosullarinda uygulanabilecek aritma alternatifleri acilen arastirilmalidir.



50

4.3 Diinya’da Mevcut Uygulanan Aritma Yontemleri ve Literatiirde

Belirtilen Antma Yontemleri

Diinyada, kii¢iik yerlesim yerlerinden kaynaklanan atiksularin bertarafinda
yapilan yaklasimlar incelendiginde oldukga farkli uygulamalarla karsilasmak miimkiin
olabilmektedir. Esasinda bu farkliliklarin temel ayrim noktasinda suyun geri kazanimi
yatmaktadir. Ulkemizde suyun geri kazammi amaciyla aritimi birkag yer disinda
nerdeyse yok denecek kadar azdir. Geri kazanimin uygulandifn yerlerdeki en 6nemli
egilim ise o bolgelerde suyun olmayisi veya sulama suyunun pahali olmasidir.

Oysa diinyada uygulanan Orneklere bakildiginda pek ¢ok gelismis tilkenin
atiksularini, hatta atiksu aritma tesislerinde olugan ¢amurlari dahi geri kazanim yoluna
gittikleri gériilmektedir. Ornegin, Avustralya’da su kaynaklarinin az olmasimndan dolay:
Septik Tank Cikig Suyu Drenaj Sistemleri (STEDS) adim verdikleri prosesleri yaygin
olarak kullanmaktadirlar. Bu sistemlerin 6zelligi septik tanklarda toplanan (tek bir ev
veya birkag evin bir araya gelmesi seklinde yapilabilmektedir) atiksular daha sonra
ortak bir atiksu aritma tesisine almmmakta ve pompa istasyonlart ile sulamada
kullamlmaktadir (Kayaalp, 2002). Giiney Avustralya’da uygulanan bir diger yaklasim
ise greywater olarak adlandirilan ve tuvaletler haricinde bulasik, banyo ve temizlik
sonucu olusan evsel atiksularin ayrilarak armtimi ve geri kazamm caligmalaridir.
Tuvaletlerden olusan ve blackwater olarak adlandirlan atiksular ise aym olarak
kompostlagtirma tesislerinde veya aerobik aritma sistemlerinde aritilmaktadir (Priest ve
ark. 2002).

Ho (2002) tarafindan yapilan bir calismada, ¢ok gelismemis olan Giiney
Afrika’da yaygin olarak havalandirmali tuvalet ¢ukurlarinin kullamldig: (Ventilated Pit
Toilets), Pasifik adalarinda ve tuvaletlerde sifon kullamminin ¢ok yaygin olmadig:
iilkelerde kompostlastirma finiteleri ile techiz edilmis tuvaletlerin kullamldif: ve bu
bolgelerde foseptik kullaniminin da yaygin oldugu belirtilmektedir.

Otterpohl ve arkadaglar1 (2002), yaptiklar bir ¢alismada, farkl atiksu girislerinin
bir ortama Kkanstirilarak aritimuin yapildigi merkezi klasik artmamin  birgok
dezavantajmn oldufunu, bu sistemlerdeki aritma maliyetlerinin kimi durumlarda

kargilanmasinin gii¢ oldugunu bildirmektedirler. Yine aym arastirmacilar tuvaletlerden
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gelen atiksularla evsel kaynakli atiksularin ayri bir gekilde toplanip aritiminin dogru bir
yaklagim oldugunu bildirmektedirler.

Kore’de evsel nitelikli atiksularla ilgili genel egilimin son yilara kadar merkezi
atiksu aritma tesisleriyle aritim seklindedir. Ancak bu sistemlerde yasamlan sorunlarin
artarak devam etmesi Kore’deki yetkili makamlar1 harekete gecirmis ve merkezi
olmayan atiksu aritma tesisleri ile atiksularin bertarafi se¢ilmistir (Myung ve Yu, 2002).
Bu amagla da kapasite 500 m®/giin degerinin altindaki atiksu aritma tesislerinin
yapimina gegilmistir. Boylece lilke genelinde su kaynaklarinin daha etkin bir sekilde
korundugu belirtilmektedir.

Ingiltere’de yapilan calismalar ise diger iilkelerle hem idari hem de uygulama
agisindan bir miktar farklilik arz etmektedir (Griffin, 2002). 1989 senesinde su ile ilgili
merkezi otoritenin dzellestirilmesinin ardindan kurulu olan ve zayif yapidaki aritma
tesislerinin yeni AB mevzuatina uygun olarak dontistiirtilmesi glindeme gelmistir. Eski
tesis olarak adlandirilan bu tesislerin prosesleri genellikle, biyolojik filtreler, uzun
havalandirmali tesisler ve doner biyodiskler oldugu belirtilmektedir. Bu tesislerin en
ciddi sorunlan ise isletme ve bakim maliyetlerinin ¢ok yilksek olmasidir. Bu
yaklagimda, eski tesislerin yenilenmesinde iki farkli yaklasim kullamlmustir. Birincisi
mevcut doner biyodisklerin ardina dogal aritim tesislerinin kurulmas1 uygulamas digeri
de direkt olarak dogal antim sistemlerine gegis yapilmast seklinde olmugtur.
Ingiltere’de uygulanan bir diger uygulama ise aritma tesislerinin olmadig: bélgelerde
villalardan baglayarak kii¢iik aritma tesislerinin kurulmas: seklinde olmaktadir (Daude
ve Stephenson, 2002). Bu tesisler evlerin bodrum katna kurulabilen batik
havalandimali biyolojik filtreler seklinde tasarlanip yiiksek organik ve nutrient giderim
verimi saglayabilmektedirler.

Alexiou ve Mara (2002) tarafindan yapilan bir calismada, 1997 yilindaki Diinya
Bankas1 verilerine gére Latin Amerika ve Karaipler’deki aritma tesislerinin g¢evre
saglign acisindan hayati bir 6neme sahip oldugu ancak sadece %5’lik bir niifusun
atiksularmin aritilabildigi - belirtilmektedir. Bu oramin ise gelismis iilkelerin ¢ok ¢ok
altinda kalan bir oran oldugu belirtilmektedir. Yine aymi ¢aligmaya gore, Avrupa Birligi
niifusunun %86’sinin aritma hizmetini aldig ve bu tesislerin de %80’inin kiigtik atiksu
aritma tesisi statiisinde oldugu belirtilmektedir. Birlige yeni tiye olan iilkeler agisindan

durum incelendiginde ise Macaristan’in Avrupa Birligi ile 2010 yili i¢in verdigi taahhiit
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geregi, 10.000’den fazla belediyeyi kapsayan atiksu aritma tesisinin bakim, revizyon ve
yeni insa ihtiyacinin yapilmasinin tamamlanmasidir. Bu isin yaklagik maliyetinin 10
milyar ABD Dolan oldugu belirtilmektedir. Bir diger AB iilkesi olan Polonya igin ise
stirenin 2005 oldugu ve yapmay: taahhiit ettigi tesis maliyetlerinin ise 30 milyar ABD
dolarini buldugu belirtilmektedir.

Yukarida bahsedildigi gibi atiksularin aritimi konusundan iilkemizin durumu
acikca goriilmektedir. Ayrica lilkemizin en 6nemli hedefi haline gelen Avrupa Birligi
liyeligi de cevresel agilardan yeni zorlayici faktdrler olarak bizleri ¢ok yakin bir
gelecekte beklemektedir. Bu nedenle daha onceki béliimlerde de bahsedildigi tizere bir
an oOnce ve dikkatle tiim c¢evresel konularda c¢alismalar baglatilarak harekete

gecilmelidir.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1 Materyaller

5.1.1 Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Evsel Atiksuyun Karakterizasyonu

Ham evsel atiksular Bursa, Niliifer ilgesinin Besevler mevkiinden alinmigtir. Bu
bolge sadece konutsal bir yapilasma olup herhangi bir endiistriyel atiksu girisi
bulunmamaktadir. Tiim ¢alismalar boyunca kullanilan atiksular bu bolgeden alinmis ve
karakterizasyonu Tablo 5.1°de verilmistir. Atiksuyun biinyesindeki organik yiik BOI ve
KOI cinsinden irdelendiginde orta smuf evsel atiksu olarak siniflandirmak miimkiindir

(Tchobanoglous ve Burton, 1991).

Tablo 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan evsel atiksularin karakterizasyonu

(Nonek sayist 32 adet)

Parametre Birim Konsantrasyon
KOI mg/L 336 £ 25
BOI;s mg/L 245 + 42
Bulamiklilik NTU 13.2+0.8
Bikarbonat Alkalinitesi mg/L 483 +2.1
Toplam Azot mg/L 20.6 3.2
Toplam Fosfor mg/L 0.58 +£0.12
AKM mg/L 75 £ 11
pH - 7.18

Evsel atiksularla vyiiriitillen calismalar ticer kez tekrarlanmustir. Deneysel
¢alismalarda kullamlan tiim kimyasallar distile deiyonize su ile hazirlanmg ve gereken

durumlarda pH ayarlamas1 NaOH ve H,SOy kullamilarak yapilmistir.
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5.1.2 Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Oksidanlar ve Katalistler

5.1.2.1 Homojen IOP’lerde Kullamilan Oksidanlar

Deneysel ¢aligmalarda Riedel de Haen marka H,O, stok ¢ozeltisi (%35 w/w)
kullamlmis ve her zaman +4 °C’de saklanmigstir. Fenton ve Foto-Fenton ¢alismalarinda
kullanilan demir siilfat (FeSO,4) ve demir (IIT) kloriir (FeCl;.6H0) (Merck) tuzlar da
distile ve deiyonize su ile %10°luk stok c¢ozeltiler seklinde hazirlandiktan sonra
deneysel ¢alismalarda kullantlmistir. On aritma amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarda
kullamlan Aluminyum Siilfat da (Al(SO4);.18H,0) (Merck) distile ve deiyonize su ile
%10’luk stok ¢dzelti seklinde hazirlandiktan sonra deneysel ¢alismalarda kullanilmugtir.

5.1.2.2 Heterojen iIOP’lerde Kullanilan Katalistler

Heterojen fotokimyasal oksidasyon denemelerinde Degussa P25 (P25) TiO,
kullamlmigtir. Deneysel ¢alismalarda kullanmlan TiO, katalistinin 6nemli fizikokimyasal
ozellikleri Tablo 5.2°de verilmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan TiO,’ nin kristal
yapis1 %75 anataz ve %25 rutil karigim seklindedir.

Tablo 5.2 Deneysel ¢alismalarda kullanilan TiO, nin Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellik Deger
Uretici Degussa AG
BET yiizey alam (m?/g) 50
Ort. Tanecik Boyutu (nm) 30
Kristal Fazi %75 Anataz, %25 Rutil

Kaynak: ARSLAN, 1., Treatment of Reactive Dye-Bath Effluents by Heterogeneous and Homogeneous
Advanced Oxidation Processes, 2000, S. 48.
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5.1.3 Deneysel Cahsmalarda Kullanmilan Reaktorler ve Isik Kaynaklan

5.1.3.1 H;0,/UV, 03UV, H,0,/05/UV ve Foto-Fenton Denemelerinde
Kullanilan Fotokimyasal Reaktor

H,0,/UV, 0s5/UV, Hy0,/03/UV ve foto-fenton denemelerinde Sekil 5.1°de
verilen Fotokimyasal Oksidasyon diizenegi kullaniimagtir. Sistem hem kesikli hem de
siirekli olarak kullamilacak sekilde tasarlanmig ve iretilmistir. Sistemde kullanlan
lambalar Philips’den saglanmis olup TUV-8 ve TUV 16 model diisiik basingli UV
lambalar kullanilmigtir. 32 W’hik gii¢ icin ise iki adet TUV 16 lamba aym reaktdre
yerlestirilmek suretiyle olusturulmugtur. Lambalarin maksimum dalga boyu 254 nm’dir.
Lambalardan 8 W’lik olaninin ¢ap1 1,2 cm boyu 30 cm’dir. 16 W’lik lambanin ¢ap1 1,6
cm ve boyu da 28 cm’dir. Lambalar boyu 40 ¢ap1 4 cm olan saf kuvars kilifin igerisinde
net hacmi 2,8 L olan reaktore yerlestirilerek kullamilmuglardir. Reaktor govdesi 316-Ti
paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilmistir. Reaktoriin i¢ ¢ap1 9,8 cm boyu da 41
cm’dir. Lambalarin reaktdr igerisindeki UV dagilimi Bolton Phosciences Inc.
Tarafindan yazilimi yapilan UVCalc 1.05 adli programca hesaplanmigtir. Ayrica UV
radyasyonu radyometre ile de kontrol edilmistir. Program tarafindan hesaplanan
degerlerle radyometreden okunan degerlerin biiyitk Olciide benzerlik arz ettigi
gbzlenmigtir. UVCalc 1.05 ile hesaplanan 8 ve 16 W’lik lambalara ait UV dagilim
grafikleri Sekil 5.2 ve 5.3 de verilmistir.
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1- LMW lamba
2- Termometre
3~ Sewviye kontrol rilesi
4- Terfi pompasi
b-%ana

B- Deki metre

7= Atksu rezersuarn
8- Magnetik kanghrc

8. 0zon jeneratdrd
10-Sodutucy Unite
11- Difazdr
12- Filtre

Sekil 5.1. H,O/UV, 03/UV, H0,/O03/UV ve foto-fenton denemelerinde

kullanilan Fotokimyasal Oksidasyon diizeneginin sematik gosterimi

N
NN \\\ixé\ii\\\{\\\\\\\\Q ‘ :
NN " i
\ \‘g\\\\\\\\‘\\’\“‘\‘\\ Ll UV Dozu (mWicm2)
W

WV lambanin %50 uzunlu§u

«©
©
-

Radyal Uzunluk (cm)

Sekil 5.2 TUV-8 W’lik lambaya ait UV dagilim grafigi (hesaplama UVCalc
1.05)
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Ortalama UV Dozu
{mW/cm?2)
Kuvars Kilif

UV lambanin %50 uzunlugu

Radyal Uzaklik (cm)

Sekil 5.3 TUV-16 W’lik lambaya ait UV dagilim grafigi (hesaplama UVCalc
1.05)

Fotokimyasal sicakligin kontrol edilebilmesi amaciyla reaktdr ¢ift cidarli olarak
imal edilmistir. Reaktoriin istenilen sabit sicaklikta (22 + 1 °C) tutulabilmesi igin
termostat ve thermo-couple kontroliinde siirekli olarak deneysel ¢alismalar boyunca etil
alkol ¢ozeltisi devir daim ettirilmigtir. Deneysel c¢aligmalarda sogutma suyu ve atiksu
highir sekilde temas ettirilmemistir. Reaktdrlin igerisindeki karisgim bir manyetik
karigtiric1 yardimi ile saglanmig ve deney boyunca hi¢ kapatilmamistir. Ozon ile yapilan
denemelerde kullanilan ozon jeneratdrii hakkinda bilgi Ozon reaktSriintin anlatildig:
Boéliim 5.1.3.2°de detayli olarak verilmistir.

Kesikli denemelerde kullanilan atiksularin pH degeri ve hidrojen peroksit veya
demir tuzlan ilavesi ayr bir kapta yapildiktan sonra reaktére ilave edilmis, bu islem
yapildiktan sonra UV lambalar ¢aligtirllmis ve denemeler baslatiimistir. Ozon ilavesi
bulunan denemelerde de ozon jenerat6rii ve UV lamba es zamanl olarak ¢aligtirtimistir.
Stirekli akigh denemelerde ise atiksu bir rezervuara konulmustur. Atiksuyun pH
ayarlamas1 ve kimyasal ilaveleri rezervuar igerisinde yapilmis ve buradan reaktodre
beslenmistir. Debi kontrolii Cole&Parmer marka rotametre tip debi Slgerler yardimiyla
saglanmg ve bir pompa yardimiyla reaktore iletilmistir. Reaktore on aritim olarak kum
filtresi ya da kartug filtre uyarlamasi da yapilabilmistir. Kesikli denemelerde analizi

yapilacak atiksu numuneleri direkt olarak reaktoriin igerisinden 30 ml’lik numuneler
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halinde alinmistir. Siirekli denemelerde ise ¢ikis suyu bir rezervuarda biriktirildikten

sonra analizlenmek tizere kullanilmistir.

5.1.3.2 Ozonlama Denemelerinde Kullanilan Ozon Reaktorii

Ozonlama denemelerinde Sekil 5.4°de verilen cam diizenek kullamilmigtir.
Reaktoriin i¢ ¢ap1 8 cm ve boyu 35 cm’dir. Reaktor icerisinde 1,5 L hacimde atiksu
konularak deneysel ¢aligmalar yapilmigtir. Opal 200 model, hava akimiyla ozon liretim
kapasitesi 200 mg/saat olan ozon jeneratorii kullamlmistir. Ayn: ozon jeneratdrii O3/UV
ve 03/H,0,/UV denemelerinde de fotokimyasal reaktdre entegre edilmek suretiyle
kullamilmigtir. Ozonlama denemeleri kesikli olarak yliriitiilmiistiir. Atiksuyun pH’1
onceden ayarlandiktan sonra reaktdre konmus ve ozon iireteci galistirilarak denemeler
yapilmugtir. Ozon reaktér icerisindeki atiksuya sikistirilmig camdan firetilmis bir diftizor
yardimiyla iletilmigtir. Ozon jeneratSriiniin saatlik debisi 60 L/saat olacak sekilde
sabitlenmis ve bu sekilde tiim deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir. Ozon jeneratriiniin
saatlik ozon {iretim kapasitesi iodometrik titrasyon yontemiyle 0,208 g Os/saat olarak
belirlenmistir (IOA, 1987). Toplam uygulanan ozon dozu 0,44 mg Os/mg KOI olarak ve
spesifik ozon dozu da 12,4 mg/(Lxh) olarak belirlenmistir. Tiim baglantilar Teflon borular
kullanilarak yapilmagtir.

Ozon
Gilag gazi Jeneratdril

Kl gizeltileri o 1

Gaz yikama gigeleri

350 mm

Difazér

- —

r

80 mm

Sekil 5.4 Ozonla yapilan denemelerinde kullanilan diizeneginin gsematik

gOsterimi
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5.1.3.3 TiO,/UV Denemelerinde Kullanilan Fotokimyasal Reaktor

Bu denemelerde homojen fotokimyasal oksidasyon denemelerinde kullanilan
reaktor sisteminin aymsi kullamilmigtir. Bu sistemdeki tek fark kullamilan lamba ve
reaktér hacmidir. Bunun disinda herhangi bir farklilik bulunmamaktadir. Denemelerde
Philips 18 W Balcklight lamba kullanilmistir. Lambanin boyu 45 cm ve ¢apt 16 cm’dir.
Reaktér ¢ap1 ise 9,8 cm ve reaktor yiiksekligi 48 cm olarak imal edilmistir. Reaktoriin

net s1v1 hacmi 3 L’dir.

5.2. Metotlar

5.2.1 Deneysel Cahsmalar Sirasinda Izlenen Parametreler

5.2.1.1 KOI Ol¢iimleri

Ham atiksuda, 6n islem uygulamis ve fotokimyasal proseslerle artilmig
attksularda KOI o&lgiimleri Standart Metotlar’a (1991) gore yapilmustir. Prosesler
sirasinda ilave edilen hidrojen peroksitin veya Ozon/UV denemeleri esnasinda ara iiriin
olarak olusan hidrojen peroksitin KOI denemeleri iizerindeki olumsuz etkisinin giderimi
icin denemelerin ilk yilinda katalaz enzimi kullamlmistir. Ancak enzimin hem pahali
olmas1 hem de ¢ok az da olsa ilave bir KOI yiikii getirmesi (1,8 mg/L KOI) nedeniyle
daha sonraki iki y1l boyu yiiriitiilen denemelerde Merck marka MnO; kullanilmistir.

5.2.1.2 BOI; Olgiimleri

Ham atiksuyun BOIs degerinin belirlenmesi i¢in Standart Metotlar’da (1991)

verilen seyreltme metodu uygulanmstir.

5.2.1.3 Kahnt1 Hidrojen Peroksitin Belirlenmesi

KOI denemelerinden 6nce numunelerin hidrojen peroksitin kalintisimn

g6zlenmesi igin Merck Merckoquant Peroxide Test kagitlan kullanilmigtir. MnO, ve
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katalazla muamelenin ardindan test kagitlari {izerinde herhangi bir degisim

gbzlenmedikten sonra KOI él¢timleri yapilmistir.

5.2.1.4 Kalinti H,O,’nin Katalaz Enzimiyle Parcalanmasi

Hidrojen peroksit iceren numunelerin katalazla par¢alanmasi i¢in Merck marka
sigir karacigerinden tiretilmis katalaz enzimi kullanilmigtir (Catalase from bovine liver,
Merck, 13.000 U/mi, 1 U katalaz 1 pmol HyO,’yi bir dakikada pH 7.0’de ve 25 °C’de
aynistiir).  Merck katalogunda yapilan agiklamaya gore hidrojen peroksitin katalazla
olan reaksiyonu;

catalase

2H,0, — 0,4+ 2H,0 5.DH
olarak gergeklesmektedir (Anonim, 2002).
5.2.1.5 Kalntt H;O,’nin MnO; ile Parcalanmas

Hidrojen peroksit i¢eren numunelerin igerisindeki hidrojen peroksitin
giderilmesi i¢in MnO, tozu ile muamele edilmistir (Balcioglu ve Arslan, 1997).
MnO,’nin KOI testinde girisim yapmadiginin belirlenmesi i¢in 10 setlik KOI’si bilinen

karsilikl1 setler uygulanmis ve bu setlerde herhangi bir farklilik gozlenmemistir.

5.2.1.6 Kinetik Degerlendirmeler

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinin uygulanmasi esnasinda evsel atiksuyun
yalanci-birinci derece kinetiklerinin belirlenmesi amaciyla asagida verilen kinetik

denklem geregince olusturulan egrinin egiminden kinetik katsayist belirlenmistir;
In (KOI/KOI,) =kg x t (5.2)

burada;
kq : Yalanci-birinci derece KOI giderim oram sabiti (1/dak)’dir.
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5.2.1.7 Proseslerin Enerji ve Maliyet Hesap Esaslar:

Pek ¢ok ileri oksidasyon prosesi elektrik enerjisi tliketen (UV lambalar gibi)
linitelerle donatilmaktadirlar. Bu nedenle bu prosesleri enerji-duyarli prosesler olarak
adlandirmak da miimkiindlir (Bolton, 2001a). Bu proseslerin elektrik enerjisi
tiikketimlerinin aritma verimiyle ve dolayli olarak da aritma maliyetleri ile iligkilendiren
bir genel matematiksel ifadenin kullanimi 6nemlidir. Bunun i¢in iki tanimlama uluslar
aras1 diizeyde kabul gormiistiir. Birincisi birim giderilen kirleticinin kiitlesine karsilik
harcanan elektrik enerjisinin ifadesi olan birim kiitle bagina elektrik enerjisi sarfiyati
(EE/M), ikincisi ise birim aritilan hacim bagina sarf edilen elektrik enerjisi miktaridir
(EE/O) (Bolton, 2001a).

EE/M degerinin hesaplanmasina iligkin formiilasyonlar hem kesikli hem de
stirekli olarak isletilen reakttr sistemleri icin asagidaki sekilde verilmistir (Bolton,
2001a);

P.t.10°
Eem= (Kesikli Reaktorler) (5.3)
V(Ci—Cp

Burada; P (kW), IOP’de kullanilan kurulu giig, t, rekasiyon veya bekleme stiresi
(saat), C;, kirleticinin sistemdeki giris konsantrasyonu (mg/L), Cg, kirleticinin sistemdeki

¢ikis konsantrasyonu (mg/L), V reaktdr hacmi (L),

P.10°
Epm = (Surekli Reaktorler) 54

Q(Ci-Cy

Burada; P (kW), IOP’de kulamlan kurulu gii¢, C;, kirleticinin sistemdeki giris
konsantrasyonu (mg/L), Cg, kirleticinin sistemdeki ¢ikis konsantrasyonu (mg/L), Q
sistemdeki debidir (m*/saat).

EE/O degerinin hesaplamasi da yine aym sekilde hem kesikli hem de siirekli

olarak isletilen reaktdr sistemleri i¢in asagidaki sekilde verilmistir (Bolton, 2001a);
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P.t. 1000
Ego = (Kesikli Reaktorler) (5.5)
V log(Ci/ Cy)

Burada; P (kW), IOP’de kulamlan kurulu giig, t, reaksiyon veya bekleme stiresi
(saat), Ci, kirleticinin sistemdeki giris konsantrasyonu (mg/L), Cy, kirleticinin sistemdeki

cikis konsantrasyonu (mg/L), V reakt6r hacmi (L),

P
Ego= (Stirekli Reaktorler) (5.6)

Qlog (C;/ Cy)

Burada; P (kW), IOP’de kulanilan kurulu gii¢, C;, kirleticinin sistemdeki giris
konsantrasyonu (mg/L), Cg, kirleticinin sistemdeki ¢ikis konsantrasyonu (mg/L), Q
sistemdeki debidir (m?/saat).

EE/M degeri daha ¢ok kiiciik debili ve yiiksek kirletici konsantrasyonlarina
sahip atiksu uygulamalar1 icin secgilmektedir. EE/O degeri ise yiiksek debi ve diigiik
kirletici konsantrasyonlar i¢in uygulanmaktadir. Mevcut sunulan ¢alisma kapsaminda
kiiclik yerlesim yerlerinden kaynaklanan atiksularin aritimi igin uygulanan bekleme
stirelerinde kg giderilen KOI degeri esas olacak sekilde EE/M degerlerinin

hesaplanmasini saglanan ilk iki denklem esas alinmugtir.
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1 Evsel Atiksulara Uygulanan On Aritilabilirlik Calismalary

Evsel atiksularla yiiriitiilecek olan fotokimyasal oksidasyon c¢aligmalarinda,
uygulanabilir akim gemalarmin olusturulmasinda ve uygulanacak ©On aritma
kademelerinin fotokimyasal oksidasyon tizerindeki etkilerinin aragtirilabilmesi amaciyla
ham evsel atiksu numuneleri iizerinde fizikokimyasal aritilabilirlik ¢aligmalar
uygulanmustir. Bu uygulamalar, sirasiyla, 6n ¢oktiirme, kimyasal aritma ve filtrasyon
kademelerinden olusmaktadir. Daha sonra hem ham su tizerinde hem de fizikokimyasal
antima tabi tutulan atiksular iizerinde homojen ve heterojen fotokimyasal oksidasyon

prosesleri uygulanmig ve bu proseslerin giderim verimleri irdelenmistir.

6.1.1 Ham Evsel Atiksu Uzerinde Uygulanan On Coktiirme Denemeleri

Evsel atiksu numuneleri iizerinde ¢oktiirme denemeleri Imhoff Hunisi
yardimiyla gerceklestirilmistir. Bu amagla Imhoff Hunisine konan ham evsel atiksuyun
3., 60. ve 120. dakikalarinda numuneler alinarak KOI ve bulaniklilik giderim verimleri
irdelenmistir. Elde edilen veriler Tablo 6.1°de sunulmustur.

Tablo 6.1. Imhoff Hunisi Testi Sonucu Elde Edilen Camur Hacimleri ile KOI ve
Bulaniklilik Giderim Verimleri

Siire
Birim 3. dakika 60. dakika 120.
Parametre dakika

Camur Hacmi ml /L 1 2 2
KOI mg/L 288 272 268

KOI Giderim Verimi % 14 19 20
Bulaniklilik NTU 10,44 9,62 9,02

Bulamkhlik Giderim Verimi % ' 21 26,6 31,1
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Ug dakikalik bekleme siiresi sonucunda elde edilen KOI giderim verimi %14 ve
bulaniklilik giderim verimi %21 seviyesinde kalmistir. Olusan ¢amur hacmi ise 1 ml/L
seviyesinde tespit edilmigtir. Birinci ve ikinci saat sonunda gozlenen degerler ise 3.
dakikada elde edilen KOI ve Bulamikhlik giderim verimlerinin ¢ok tizerinde elde
edilmemistir.

Diger bir ifadeyle bu atiksu i¢in yapilacak bir kum tutucunun ya da 6n ¢okeltim
tankimn ¢ok yiiksek bir KOI ve bulaniklilik giderimini saglamayacagi agiktir. Bu
nedenle fotokimyasal oksidasyon denemeleri bu grup igin 6n g¢okeltim isleminden
geemis atiksular yerine ham atiksularla yapilmasina karar verilmis ve galigmalara bu

yonde devam edilmistir.

6.1.2 Ham Evsel Atiksu Uzerinde Uygulanan Kimyasal Artilabilirlik

Denemeleri

Ikinci alternatif olarak evsel atiksularin bir fiziksel 6n aritima tabi tutulduktan
sonra, kimyasal artimdan gegirilmesi diisliniilmiis ve bununla ilgili ¢aligmalar
yiiriitiilmiistiir. Yapilan kimyasal aritilabilirlik denmelerinde piyasada ¢ok yaygin olarak
kullanilan, kolay temin edilebilen ve diger kimyasallara gére daha ucuz olan aliiminyum
stilfat (Al,(SO4)3.18H,0) ile kimyasal aritilabilirlik galismalan ylirtitiilmistiir. Yapilan
bu 6n islemin ardindan da atiksulara fotokimyasal aritim uygulanmugtir.

Ham evsel atiksular iizerinde hem KOI gideriminin hem de bulamkhiligin
gideriminin etkisinin belirlenmesi amaciyla Jar Test denemeleri yapilmistir. Bu amagla
oncelikli olarak jar testin optimum pH’1 belirlenmis, ardindan da optimum aliiminyum
stilfat dozu belirlenmeye c¢alisilmigtir. pH optimizasyonunun belirlenmesi amaciyla
atiksu numuneleri 0,1 N H;SO4 veya 0,1 N NaOH kullanilarak 3, 5, 7 ve 9 pH
degerlerine ayarlanmugtir. pH degeri ayarlanan ham evsel atiksular 40 mg/L alum dozu
esliginde jar teste tabi tutulmuslardir. Yapilan jar test dememelerinde 1 L’lik
numunelerde hizli karistirma islemi 3 dakika, yavas kangstirma iglemi 15 dakika ve
¢okelme islemi de en az 1 saat olacak sekilde tiim testlerde esit olarak uygulanmgtir
(Eckenfelder, 1989). Yapilan pH optimizasyonu neticesinde pH=7 degeri optimum
olarak belirlenmistir (Sekil 6.1)

Ham evsel atiksular iizerinde yapilan kimyasal aritilabilirlik caligmalarinda

yapilan pH optimizasyonunun ardindan, 7 pH degerinde sabitlenen ham sular tizerinde
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optimum aliiminyum siilfat dozu belirlenmeye ¢alisilmgtir. Yukarida bahsedilen
prosediire aynen sadik kalinarak jar test denemeleri siirdiiriilmiiy ve optimum
aliiminyum siilfat dozu 60 mg/L. olarak belirlenmistir (Sekil 6.2). Daha sonra
fotokimyasal oksidasyon denemelerinin gergeklestirilebilmesi i¢in pH=7 ve 60 mg/L
aluminyum siilfat dozu egliginde 10’ar litrelik jar testler yapilmis ve buradan elde edilen

atiksular fotokimyasal oksidasyon denemelerinde kullanilmustir.

 |emkol
| —&— Bulanikhlik

KOI (mglL)
Bulamklilik (NTU)

Ham su 3 5 7 9

Sekil 6.1. Jar test denemelerinde elde edilen pH optimizasyon sonuglar:
(Calum= 40 mg/L)

400 =i 16
350 4 0 4
—&— Bulanikliik
300 S
= 250 110 £
d o -3
o x
£ 200 8 z
2 150 16 §
=
100 L, @
50 2

Ham su 20 40 60 80 100
Alum Dozu (mg/L)

Sekil 6.2: Jar test alum dozu optimizasyonu (pH= 7)
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Yapilan kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalarinda pH=7 ve 60 mg/L’lik alliminyum
siilfat dozunda evsel atiksuyun KOI’sinin %34 oraminda giderildigi, bulamkhilhgmn da
%68 oraninda giderilebildigi belirlenmistir. Yapilan bu denemelerin ardindan

fotokimyasal oksidasyon denemelerine gecilmistir.

6.1.3 Ham Evsel Atiksu Uzerinde Uygulanan Filtrasyon Denemeleri

Son olarak evsel atiksularin filtrasyonla 6n aritima tabi tutulmas: diigtintilmiis ve
bununla ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Filtrasyon denemelerinde ama¢ hem kolay
uygulama hem de yatinm ve isletim maliyetlerinin diistikligti etkin olmustur. Burada
atiksularin yine 1zgaralar yardimiyla fiziksel bir 6n aritimdan sonra Kartus filtrasyona
alindig1 ve daha sonra da fotokimyasal oksidasyona tabi tutulacag planlanmgtir.

Buna gore ham evsel atiksu dncelikle 25 pm, 1 um ve 0,45 pm’lik filtrelerden
gecirilmis, ardindan bu sular iizerinde fotokimyasal oksidasyon denemeleri yapilmgtir.

Filtrasyon sonucunda elde edilen veriler Tablo 6.2°de sunulmustur.

Tablo 6.2. 0,45 pm, 1 um ve 25 um’lik filtrelerden siiziilen ham evsel
atiksularin bulanuklilik ve KOI giderim verimleri
Filtre Gozenek | KOI (mg/L) %KOI Gid. Bulamkhilik %Bul. Gid.
capl Verimi (NTU) Verimi
Ham su 336 £25 - 13,2£0,8 -
25 um 202+ 18 40 2,2+0,1 83
1 um 198 £ 12 41 0,8+0,1 94
0,45 pm 192 +20 43 0,2+ 0,02 98

Tablo 6.2°den de goriilecegi iizere, KOI giderim verimleri ¢ok degismezken

bulaniklilik giderim verimleri olduke¢a yiiksek seyretmektedir. Aynca piyasada satilan
kartus filtrasyon sistemlerinin hem ucuz olmasi (25 um’lik 20 m’/giin kapasiteli bir
kartus filtrenin anahtar teslim satig fiyat: yaklasik 60 YTL civar1) hem de bakimimnin
kolay ve bulaniklilik giderim veriminin yiiksek olmasi nedeni ile gergegi iyi simiile

edebilmesi agisindan deneysel ¢alismalar 25 um’lik filtreden siizillen numuneler
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tizerinde yapilmustir, Siirekli denemelerde ise atiksular siirekli sisteme adapta edilen 25
um’lik gdzenek ¢apina sahip kartus filtrelerden siiziilerek fotokimyasal oksidasyon
sistemine alinmigtir.

Ancak bilindigi ilizere kartus filtreler tikandiklarn taktirde musluk altinda
yikanmak suretiyle tekrar tekrar kullanilabilmektedir. Ayrica ilk yatiim maliyetleri
oldukga diisiik seviyelerde kalmaktadirlar (5 m>/saat kapasiteli 25 pum kartus filtrenin ilk
yatirim maliyeti yaklasik 75 YTL dolayindadir). Fakat ¢alismamn temel amaci olan
kiictik yerlesim yerleri igin ¢ok fazla igletme problemi olmayacak sistemlerin yapimi
amaglandifindan dolayi, isletme esnasinda olabilecek tikanma sorunu ile siirekli
ilgilenebilecek kisilerin her an bulunamamasi ihtimali g6z oniine alindifinda sistem
cazibesini yitirmektedir. Bu nedenle, kum filtrelerinin kullanilip kullanilamayacag1
arastirilmig ve sisteme kum filtresi adapte edilmigtir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde
kartus filtre gikis suyu kalitesi, kum filtresinden ¢ikan atiksuyun karakterizasyonuna
nazaran daha iyi gibi goriinse de kum filtresi kullanimi daha uygun goriilmiis ve kalan
calismalar kum filtresi kullanilmak suretiyle yiirtitiilmiistiir. Kum filtresinden ve kartug
filtreden siiziilen atiksularin ¢gikis suyu kalite degerleri Tablo 6.3°de sunulmustur.

Tablo 6.3. Kartus Filtre ve Kum Filtresinden siiziilen sularmn ¢ikis suyu kaliteleri

Parametre Birim Ham su Kum Filtresi | 25 pm Kartus

Cikas Filtre Cikas
KOl mg/L 380+ 18 245+ 5.6 221+ 6,8
BOI; mg/L 256 + 36 - -
Bulamikhilik NTU 18,012 2,6 0.1 2,1 +0.08
Toplam N mg/L 283+29 22,17+ 1,12 19,88 + 2,07
Toplam P mg/L 1,112+ 0,16 0,928 + 0,12 0,845+ 0,14
AKM mg/L 96+ 15 18 £33 98+1,6
pH - 7,23 - -
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Tablo 6.3’den goriilecegi tizere kartus filtrasyon sonucu ¢ikan su degerleri kum
filtresi degerleri ile ¢ok yakinlik arz etmektedir. Bu nedenle 6zellikle stirekli sistem

caligmalart kum filtresi kullanilarak yapilmustir.
6.2. Kesikli Olarak Yapilan HO,/UV Prosesi Calismalan

Camur olusumunun olmamasi, kisa siireler igerisinde yiiksek KOI gideriminin
basarilmasi gibi 6nemli avantajlarindan dolay: H,O,/UV prosesi su ve atiksuda bulunan
pek ¢ok kirleticinin aritiminda uygulanabilen bir prosestir. Bu proseste, evsel
atiksularla yapilan ¢aligmalar Sekil 6.3ten de goriilebilecegi gibi ham evsel atiksular,
kimyasal 6n aritma uygulanmis evsel atiksular ve filtrasyon uygulanms atiksular olmak
{izere tiim On aritma islemi uygulanmis sularla gergeklestirilmis ve elde edilen bulgular
ilerleyen béliimlerde sunulmustur.

Bu ve diger tiim proseslerin optimum isletme kosullarinin ¢ok iyi belirlenmesi
gerektigi de bir gergektir. Bu nedenle Oncelikle kesikli olarak reaktdr sistemi igletilmig
ve 75 mg/L sabit H,O, dozunda ve degisken pH degerlerinde ham evsel atiksu ile en
uygun pH degeri belirlenmistir. Daha sonra belirlenen optimum pH dozunu takiben
degisken H,O, konsantrasyonlarda ham evsel atiksular, kimyasal olarak 6n aritimdan
geemis atiksular ve filtrasyona tabi tutulmug atiksular {izerinde denemeler
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular asagida sunulmustur.

6.2.1 pH’m H;0,/UV Prosesi Uzerindeki Etkisi

Sekil 6.4’den de goriilecegi tizere pH HyO,/UV prosesi tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Asidik pH degerlerinde prosesin giderim verimi bazik degerlere nazaran

daha iyi seyretmektedir.
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Kol (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Zaman (dakika)

Sekil 6.4. Evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon calisma sonugclari
(CH202= 75 mg/L, T=22 OC, Co KOI~™ 330 mg/L, UVdozu =16 Wh)

Birinci-derece kinetik katsayilarinin degisimleri izlendiginde ise ($ekil 6.5 ve
Sekil 6.6) yine aym durum ortaya ¢ikmaktadir. Fakat kg katsayilar ile pH degisimi
g6zlendiginde ise pH’in prosesin giderim verimini ¢ok ciddi bir bi¢imde etkiledigi,
asidik pH degerlerinin giderim verimliligi agisindan daha yiiksek oldugu agikga
goriilmektedir. Asidik pH’dan bazik seviyeye her yaklasildiginda prosesin verimliligi
ciddi derecede etkilenmektedir. Bunun nedenini ortamda etkin olmaya baglayan
alkaliniteyle agiklamak miimkiindiir. Yiiksek pH degerlerinde sudaki karbonat ve
bikarbonat alkalinitesi hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmektedir. Daha dogrusu,
sudaki alkalinite hidroksil radikalleri ile organik maddelerden daha hizli bir sekilde
reaksiyona girdiklerinden dolayr hidroksil radikalleri tiizerinde aveir etkisi
giistérmektedirler (Andreozzi ve ark. 1999 ve Bhattacharjee ve ark. 1998). Sudaki
karbonat ve bikarbonat iyonlarinin hidroksil radikalleri ile verdikleri reaksiyonlar
agagidaki gibidir;

HCO5 + OH — CO5 " + H,0 (6.1)

CO52+OH — CO5" +OH 6.2)
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Stokiyometrik denklemlerden goriilecegi gibi reaksiyonlar neticesi olusan COs’.
radikali OH' radikalinden ¢ok daha az aktiftir. Karbonatin inhibisyon etkisi de pek ¢ok

ileri oksidasyon prosesinin tabiatinda vardir.

4171 pH=3
0 pH=4

&
H=

X pH=6 /
2,5 4 X pH=7 . /’(
o pH=8 / / X

-In(KOV/KO))

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dakika)

Sekil 6.5. Evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon ¢alisma sonuglarina gore
elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (Cypoo= 75 mg/L, T = 22 °C, C, xo0i= 330
mg/L, UVgom = 16 W.h)
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Sekil 6.6. Evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon ¢alismalarinda elde

edilen kg degerlerinin pH’la degisimi.
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Yapilan c¢aligmalarda asidik pH seviyelerinde ¢ok ciddi farkliliklar
gozlendiginden dolay1 en yiikse KOI giderim veriminin elde edildigi pH degeri olan 3
degeri bundan sonraki H>O,/UV proses denemeleri i¢in esas ahnmistir. Elde edilen bu
pH degeri literatiirde belirtilen araliklarla olduk¢a yakinlik arz etmektedir (Azbar ve ark,
2004, Kestioglu ve ark, 2005, Beltran ve ark., 1998, Arslan ve Balcioglu, 1999,
Anonim, 1998, Bossmann ve ark, 2001, Crittenden ve ark, 1999). Tablo 6.4’de birinci
derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri verilmistir. Bundan sonraki kisimda
pH=3 sabit degeri altinda ham evsel atiksuda, jar test uygulanmis ve filtrasyona tabi
tutulmus evsel atiksu {izerinde yapilan fakhh H>O, dozunun KOI giderim verimine olan

etkisi incelenmistir.

Tablo 6.4 H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon
calisma sonuglarma goére elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI giderim
verimleri (Crppop= 75 mg/L, T =22 °C, Coko0i= 330 mg/L, UV4ozu = 16 W.h)

pH Kkq (1/dakika) R? KOI giderim
verimi %
3 0.0557 0,9902 97
4 0,05 0,9921 96
5 0,044 0,9882 95
6 0,0424 0,9855 ' 93,5
7 0,0326 0,9663 89
8 0,0257 0,9633 82
9 0,0198 0,9602 75
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6.2.2 H,0, Dozunun H,0,/UV Prosesi Uzerindeki Etkisi

6.2.2.1 Ham Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan Farkhh H,O; Dozu Denemeleri

pH optimizasyon ¢aligmalarinin ardindan H;O,/UV prosesinin optimum H,0,
dozu bulunmaya calistlmistir. Bu amagla ham evsel atiksular iizerinde optimum pH
degeri sabit tutulup hidrojen peroksit dozu degistirilerek denemeler yapilmistir. Bunun
icin degisken dozlarda (25, 50, 75, 100 ve 150 mg/LL H,O,) hidrojen peroksit
kullanilarak optimum dozaj belirlenmeye galisitimigtir. Ayrica hidrojen peroksit katkisi
olmaksizin sadece UV 1sigimnin bir giderim etkisinin olup olmadig1 da arastirilmigstir.
Yapilan ¢alismalar neticesinde sadece UV uygulamasimn %4°liik bir KOI giderim etkisi
oldugu bunun da tek basina yeterli olmadig1 agik¢a goriilmektedir. Diger yandan bu
proses i¢in minimum dozajm 50 mg/L olmasi gerektigi 25 mg/L.’lik dozajin da istenilen
100 mg/L’lik siir degeri yakalamada bagarili olsa da artan dozajlarin daha hizli bir
reaksiyonun gergeklesmesine yardimei oldugu agikca goriilmektedir (Sekil 6.7). KOI
giderimleri ve prosesin birinci derece kinetik degerleri grafige aktarildiginda (Sekil 6.8
ve Sekil 6.9) 50 mg/L ve iizerindeki dozajlar arasinda ¢ok ciddi bir giderim verimliligi
ya da bekleme siiresi farkliligi yaratmadigi da gozlenen bir diger bulgudur. Giderim
verimleri agisindan incelendiginde ise uygulanan 25, 50, 75, 100 ve 150 mg/L’lik
hidrojen peroksit dozlari i¢in sirasiyla %69, %95, %97, %98 ve %98’lik KOI giderim
verimleri elde edilmistir. Diger bir ifadeyle 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda neredeyse
tam mineralizasyon gergeklestirilmigtir. Burada 6nemli olan nokta desarj kriterleridir.
Yiizeysel suya desarjin amaglandig: bir ortamda evsel atiksularin tam mineralizasyonu
gerekli degildir. Ancak amag geri kazamm olmasi durumunda bekleme stireleri bu kadar
uzatilabilir. Bu c¢aligma kapsaminda evsel sularin yiizeysel suya desarji hedef
alindigindan, diger bir ifadeyle, SKKY esas alindigindan ham evsel atiksu ile yiiriitiilen
denemelerde optimum pH =3 ve optimum H;0, dozunun 50 mg/l. olarak
uygulanmasinin yeterli olacag: belirlenmistir. Ayrica doz degisimi ile elde edilen birinci

derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri Tablo 6.5°te sunulmustur.
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Sekil 6.7. Evsel ham atiksu ile yapilan H,O, dozu optimizayon galisma
sonuclart (pH=3, T =22 °C, C, xoi= 330 mg/L, UV4om = 16 W.h)
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Sekil 6.8. Evsel ham atiksu ile yapilan H;O, dozu optimizasyon calisma
sonuglarma gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T = 22 °C, C, koi =
330 mg/L, UV 4oz = 16 W.h)
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Sekil 6.9. Evsel ham atiksu ile yapilan H;0, dozunun optimizayon

calismalarinda elde edilen k4 degerlerinin H,O, dozuyla degisimi.

Tablo 6.5 H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H,O, dozunun

optimizayon ¢alisma sonuglarmna gore elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI

giderim verimleri (pH=3, T =22 °C, C, xoi= 330 mg/L, UV4oz = 16 W.h)

H,0, dozu Kq R’ KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
25 0,0193 0,9316 69
50 0,0447 0,9819 95
75 0,0508 0,9902 97
100 0,0602 0,9900 98
150 0,0636 0,9895 98

Yapilan ¢alismalar sonucunda optimum dozajda elde edilen ¢ikis atiksuyunun

karakteristigi Tablo 6.6’da verilmisgtir.
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Tablo 6.6. Evsel ham atiksu ile yapilan H,O,/UV denemeleri sonucunda elde
edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cipor= 50
mg/L, UVdozu = 16 W.h)

Parametre Birim , Cikis suyu
KOl mg/L 18+ 0,6
Bulaniklilik NTU 0,23 +£0,02
Toplam N mg/L 18,2+ 1,1
Toplam P mg/L 0,625+ 0,08
AKM mg/L 3,6+ 0,02
pH - 3

Tablodan goriilecegi gibi proses yiiksek KOI giderimini saglamasina karsin azot
ve fosfor giderimini ayni seviyelerde gerceklestirememektedir. Ancak c¢ikis suyu
kalitesine bakildigindaysa bu degerlerin ¢ok yiiksek olmadifini soylemek yanlis
olmayacaktir. Ayrica mevcut SKKY yonetmeliginde, bu siniftaki atiksular i¢in yukarida

bahsedilen parametrelerin biiyiik bir kismi bile degerlendirilmemektedir.

Tiirkiye i¢in su an bir baglayiciligi olmayan ancak ilerisi i¢in 6nemli bir kriter
teskil edebilecek olan AB kriterleri (Tablo 6.7) (European Council Directive
91/271/EEC) incelendiginde ise yine durumun gok biiytik bir fark arz etmedigi dikkat
¢ekmektedir. Bu standardin iilkemizdeki mevcut standartla olan en 6nemli farki toplam
azot ve toplam fosfor parametrelerinde gergeklesmektedir. Ancak bu parametrelerde
niifusu 5000’den biiyiik yerler i¢in istenmektedir. Diger bir ifade ile niifusu 5000°den
kiigtik yerlesim yerleri igin sadece KOI, BOls, AKM ve pH parametreleri énemlidir.
Yine de ham su ile yapilan ¢aligmalar her ne kadar kiigiik yerl¢$i1n yerleri i¢in yapildigi
diistiniilse de, tiim parametreler dikkate alindiginda ham suv ile yapilan caligmalarda
fosfor parametresi istenilen seviyelerin oldukg¢a altinda kalmaktayken, toplam azot
olduk¢a yiiksek seviyelerde seyretmektedir. Bu da ham sularin direk fotokimyasal
oksidasyonunu ilerisi i¢in zorlastirabilecek bir faktordiir. Ancak ilerleyen bélimlerde

uygulanan 6n aritmanin da etkisiyle bu sorun kismen ortadan kalktlgl gortilmektedir.
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Tablo 6.7 AB Evsel Atiksular I¢in Desarj Standardi (European Council Directive
91/271/EEC)

Parametre Birim Cikis suyu
KOI mg/L 125
BOI; mg/L 25
Toplam N mg/L 10
Toplam P mg/L 1
AKM mg/L 35
pH - 6-9

* 20000 kisiden fazla nilfus degerleri igin tiim parametreler gegerlidir
** 5000 kigiden fazla 20000 den az wiifuslu tesisler fosfor parametresinden muafirr.

**%% 5000 kisiden kiiciik verlesim yerleri hem azot hem de fosfor parametresinden

mug_zizr

6.2.2.2 Kimyasal Aritim Uygulanmis Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan Farkh

H,0, Dozu Denemeleri

Yukanida belirtildigi gibi ham evsel atiksularla yapilan pH optimizasyonunda
elde edilen optimum pH degeri olan 3 degeri bu atiksular i¢in esas alinarak direkt olarak
H,0, dozunun optimum degeri belirlenmeye galistimistir.

Sekil 6.10°dan da goriilecegi iizere tiim dozajlar istenilen desarj degerlerini
karsilayabilmektedir. Ancak 25 mg/L’lik dozaj diger dozlarin yaninda daha yavas
reaksiyonun ger¢eklesmesine neden olmaktadir. Bunun nedeni hidrojen peroksidin bir
slire sonra ortamda sifirlanarak hidroksil radikalinin tiretiminin sifirlanmasidir. Ancak
istenilen desarj degerine neredeyse diger dozajlarla aym siirede inilmesi ve kimyasal
sarfiyatinin en yakin dozun yarisi olmasi nedeni ile bu proses ve atiksu i¢in hidrojen
peroksit miktarinin 25 mg/L olarak kullamlabilecegi agiktir. KOI giderim verimleri
agisindan degerlendirme yapildiginda 25 mg/L. H,O, dozu igin %83, 50 mg/L. H,O,
dozu i¢in %95, 75 mg/L H,0, dozu igin %96 ve 100 mg/L H,O, dozu i¢in %97 giderim
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verimleri elde edilmistir. Giderim verimi agisindan tiim dozlar istenen verimliligi
saglamaktadir. Yine birinci derece kinetik grafikleri ve katsayr degisiminin izlendigi
Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de incelendiginde durumun ¢ok farkli olmadigi agikca
g6zlenmektedir. Yapilan ¢aligmalar sonunda elde edilen birinci derece kinetik verileri
ve KOI giderim verimleri Tablo 6.8’de sunulmustur. Bu proses i¢in belirleyici faktor
hem foto-oksidasyonda uygulanan kimyasal madde dozu hem de uygulanan jar testteki
alum dozudur. Bu nedenle bu proseslerin arasindaki farkin iyice anlagilabilmesi i¢in

ilerleyen boliimlerde maliyet degerlendirmesi yapilmis ve sonuglar buna gére

degerlendirilmisgtir.
250
——25 mg/L.
—— 50 mg/L
200 75 mg]L .........
—3¢— 100 mg/l.

KOl (mg/L)

0 10 20 .30 40 50 80 70
Zaman {dakika)

Sekil 6.10. Jar test uygulanmis evsel atiksu ile yapilan H>O, dozu optimizayon
calisma sonuglar (pH=3, T = 22 °C, Cok01= 220 mg/L, UV 4oz = 16 W.h)
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Sekil 6.11. Jar test uygulanmig evsel atiksu ile H,O, dozu optimizasyon galigma
sonuglarina gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T = 22 °C, C, ko1 =
220 mg/L, UV 4oz = 16 W.h)
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Sekil 6.12. Jar test uygulanmig evsel atiksu ile H,O, dozunun optimizayon

calismalarinda elde edilen k4 degerlerinin H,O, dozuyla degisimi.

Tablo 6.8 H,0,/UV Prosesi ile jar test uygulanmig evsel atiksu ile yapilan H,O,

dozunun optimizasyon ¢alisma sonuglarma gore elde edilen birinci-derece kinetik
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verileri ve KOI giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, Co xoi = 220 mg/L, UV oz =
H,0, dozu kq R? KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
25 0,0269 0,9892 83
50 0,0527 0,9895 95
75 0,0536 0,9804 96
100 0,0573 0,9862 97

16

Yapilan ¢aligmalar sonucunda optimum dozajda elde edilen ¢ikis atiksuyunun

karakteristigi Tablo 6.9°da verilmistir. Tablodan goriilecegi tizere ¢ikis sulari 5000 ve

20000 kisinin tizerindeki atiksular i¢in istenilen AB standarduu dahi saglayabilecek

Ozellikleri yakalamigtir. Ancak azot parametresi yine ¢ikis standardina yakin seviyelerde

seyretmektedir.

Tablo 6.9. Jar test uygulanmis atiksu ile yapilan H,O,/UV denemeleri sonucunda
elde edilen ¢ikis suyu dzellikleri (pH=3, T = 22 °C, C, xoi= 220 mg/L, Cyr0p= 25 mg/L,

UVgom =16 W.h)

Parametre Birim Cikis suyu
KOI mg/L 38+2,0
Bulamiklhilik NTU 0,14 £ 0,05
Toplam N mg/L 9,2+0,9
Toplam P mg/L 0,33+0,1
AKM mg/L 2,8+ 0,05
pH - 3
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6.2.2.3 25 um’lik Filtreden Siiziilmiis Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan Farkh

H;0; Dozu Denemeleri

25 um’lik filtreden siiziilmiis evsel atiksularda da diger atiksularda oldugu gibi
H,0,/UV prosesi i¢in daha 6nce ham sularla belirlenen optimum pH degeri olan 3
degeri bu atiksular i¢in esas almarak direkt. olarak H>O, dozunun optimum degeri
belirlenmeye ¢aligilmigtir.

Sekil 6.13’den goriilecegi iizere jar test uygulanmis atiksularda oldugu gibi tiim
dozajlar istenilen desarj degerlerini karsilayabilmekte ve neredeyse proses tam
mineralizasyonla sonuglanmaktadir. Uygulanan hidrojen peroksit dozu agisindan da gok
ciddi farkliliklar gdzlenmemektedir. 25 mg/L’lik dozajin altindaki dozajlarin
uygulanmasi ayr1 bir yaklagim olarak géziikse de hidrojen peroksidin molar adsorpsiyon
katsayisimin diisiik olmasindan dolay1 yeterli miktarda bir hidrojen peroksidin UV/H,0,
prosesinde ilave edilmesinin zorunlu oldugu ve bu degerinde 25 mg/L’den biiylik
olmas1 gerektigi Bolton (2001b) tarafindan yapilan galigmada agikga belirtilmektedir.
Diger sularda oldugu gibi birinci derece kinetik grafikleri ve katsay:r degisiminin
izlendigi Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 incelendiginde durumun dozlar agisindan ¢ok biiytik
farkhiliklar arz etmedigi agik¢a gozlenmektedir. Bu degerlere gore bu proses iginde
optimum pH=3 ve optimum hidrojen peroksit dozu 25 mg/L olarak alinmgtir.

Su ana kadar yapilan galigmalarda gézlenmemis olmasina ragmen, kimi literatiir
calismalarinda hidroksil radikalinin H,O,/UV sisteminde ortamdaki fazla hidrojen
peroksitle olan reaksiyonlarindan dolayr olumsuz etkisinin gozlenebilecegi
bildirilmektedir (Arslan, 2000, Walling, 1975, Kestioglu, 2005). Bu durum, Walling
(1975) tarafindan asagidaki amprik denklemle agiklanmistir;

H,0, + OH' — HO, + H,0 (6.3)

Burada olusan reaksiyonlarda ortamdaki fazla hidrojen peroksit, hidroksil
radikalleri ile reaksiyona girmekte ve HO, radikalini olusturmaktadir. Bu radikalin

oksidasyon potansiyeli hidroksil radikaline nazaran gok diisiik degerlerde oldugundan

dolay1 da prosesin verimliligi onemli 6lciide etkilenmektedir. Ancak, her ne kadar
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yapilan ¢alismalarda bu duruma rastlanmamig olsa da H,O»/UV prosesi veya diger

proseslerle galisilirken mutlaka optimum dozajlar belirlenmelidir.

= —0—25mg/L
—0— 50 mg/L

KOl (mg/L)

oy

Zaman (dakika)

Sekil 6.13. 25 p filtreden siiziilmiis atiksu ile yapilan H,O, dozu optimizayon
calisma sonuglan (pH=3, T =22 °C, C, xoi= 200 mg/L, UV 4oy = 16 W.h)

Filtrasyon sonucunda elde edilen atiksularda KOI giderim verimleri agisindan
degerlendirme yapildiginda 25 mg/L H,O, dozu igin %90, 50 mg/L H,0, dozu i¢in
%96, 75 mg/L H,0, dozu i¢in %96 ve 100 mg/L H>0, dozu i¢in %97 giderim verimleri
elde edilmistir.

Birinci derece kinetik verileri ve KOI giderim verimleri Tablo 6.10°da
verilmistir. Filtrasyonla yapilan ¢calisma sonucunda elde edilen giderim verimleri (Tablo
6.11) diger ¢alismalarda elde edilen sonuglardan ¢ok daha iyidir. Diger bir ifadeyle hem
prosesin saglikli islemesi hem de ilerde olabilecek yeni standart galigmalarim da
kapsayabilecek bir nitelik kazanmaktadir. Bu nedenle filtrasyon uygulamasi hem proses

hem de gelecekteki uygulamalar agisindan 6nemli bir uygulamadir.
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Sekil 6.14 25 p filtreden siiziilmiis atiksu ile H,O, dozu optimizasyon ¢aligma
sonuglarina gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (pH=3, T =22 °C, C,x0i =
200 mg/L, UV4om = 16 W.h)
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Sekil 6.15. 25 p filtreden siiziilmiis atiksu ile H202 dozunun optimizayon

calismalarinda elde edilen kd degerlerinin H,O, dozuyla degisimi.
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Tablo 6.10 H,0,/UV Prosesi ile filtrasyon uygulanmig evsel atiksu ile yapilan
H,0, dozunun optimizayon ¢aligma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece kinetik
verileri ve KOI giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, koi = 200 mg/L, UVgom = 16
W.h)

1,0, dozu Kkq R? KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
25 0,0369 0,9700 90
50 0,0515 0,9871 96
75 0,0516 0,9921 96
100 0,0558 0,9907 97

Tablo 6.11. 25 um filtrasyon uygulanmis atiksu ile yapilan H,O,/UV
denemeleri sonucunda elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, koi
=200 mg/L, Cpa0r= 25 mg/L, UV 4oy = 16 W.h)

Parametre Birim Cikis suyu
KOi mg/L 20+2,0
Bulaniklilik NTU 0,02 £ 0,01
Toplam N mg/L 7,6 +0,5
Toplam P mg/L 0,48 £ 0,05
AKM mg/L 1,5+ 0,05
pH - 3

Yapilan ¢aligmalardan goriildiigii tizere tim prosesler hem SKKY hem de AB
yonetmeliklerindeki desarj kriterleri agisindan istenilen verimliligi saglamaktadir.
Ancak burada dnemli olan uygun prosesin se¢imidir. Proses segciminde en etkili faktdr

verimlilik gibi goériinse de bunun yanindaki diger en etkili faktor maliyettir. Maliyet
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agisindan yukarnidaki 6n aritma islemleri irdelendiginde en uygun maliyet ham atiksu
gibi gézikkmektedir. Oysa agik¢a goriilmektedir ki uygulanan bir 6n aritma, hem sisteme
gelen KOI yiikiinii hem de bulanikhilig: ciddi bir bigimde diistirmektedir. Prosesin KOI
giderimi agisindan bir sorun yasamadigi agik¢a deneysel verilerle ispatlanmaktadir.
Opysa prosesin fiziki baz1 sorunlar1 vardir. Bunlarin en basmda, UV 1g18imin suya her
zaman ayni sekilde niifuzunun saglanmasi zorunlulugu gelmektedir. Diger bir ifadeyle
UV 1518 suya iletimi esnasinda onun yolunu kesecek bir kirliligin olmamasi
gerekliligidir. Buradaki en Snemli faktér bulanikliliktir. Bulaniklilik ilk baglarda bir
sorun gibi gozikkmese de zaman igerisinde UV lambay: ¢evreleyen kuvars kilifin
etrafim kaplayarak 15183m suya gecisini azaltabilmektedir. Bu nedenlerden dolay:
atiksuya uygulanacak bir 6n aritma islemi kuvars kiliflarin daha uzun bir siire temiz
olarak hizmet etmesini saglayacaktir. Kuvars kilifin temizlenmesinde mekanik fir¢a
sistemli temizleyiciler de kullanilabilmesine karsin prosesin girisindeki bulaniklilifin
uzaklastirilmas1 her zaman daha iyi sonuglar verecektir. Diger bir ifadeyle bakim
periyotlar1 uzatilmis olacaktir. Bu nedenle bir 6n aritma iglemi ilk yatirim maliyetini
arttiriyor olsa bile uygulanmasi prosesin isletimini ve 6mriinii uzatacaktir. Bu noktada
karsimiza iki alternatif ¢ikmaktadir. Birincisi kimyasal ©n aritma ikincisi ise
filtrasyondur. Yukaridaki bdliimlerde agiklandig: gibi kimyasal aritma ¢ok saglikli bir
¢oziim degildir. Bunun en O6nemli sebebi, hem ilk yatinm ve isletme maliyetinin
filtrasyona gore daha yiiksek olmasi hem de yetigmis personelin istthdam edilemedigi
kiigiik yerlesim yerlerinde bu sistemin isletilmesinin ¢ok gii¢ olmasindan dolay:
uygulanabilirliginin yok denecek kadar az olmasidir. Bu nedenle filtrasyon hem ilk
yatinmimin nispeten daha ucuz hem de isletimi basit otomasyon sistemleriyle daha
kolay oldugundan stirekli sistemle yapilacak denemelerde 6n aritma kademesi olarak

kullanilmis ve prosese adapte edilmistir.

6.3. Kesikli Olarak Yapilan O3/UV Prosesi Calismalar:

Homojen Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri igerisinde 6nemli yere sahip olan
bir diger proses ise O3/UV prosesidir. Bu proses kapsaminda evsel atiksularla yapilan
caligmalarda izlenen yol Sekil 6.16’da sunulmugstur. Bu prosesin de temel esaslan
yukaridaki boliimler igerisinde detayl bir sekilde agiklanmistir. O3/UV prosesinin evsel

atiksular tizerinde yiiriitiilen denemeleri, bir 6nceki proses olan H,O,/UV prosesinde
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oldugu gibi ham evsel atiksularda, jar test uygulanmig evsel atiksularda ve filtrasyona
tabi tutulmus atiksularda uygulanmigtir. Proses tiim fotokimyasal proseslerin sahip
oldugu avantajlara sahiptir. Ancak en ciddi dezavantaji ozon iiretiminin maliyet
acisindan yiiksek olmasidir. Bu amagla 0,208 g/saat ozon iiretim kapasitesi olan ozon
jeneratdrii kullamlarak ve sabit doygunluk konsantrasyonu altinda (1-1,1 mg Ozon/L
atiksu) O3/UV prosesi denemeleri yapilmigtir. Bu prosesin diger proseslerde oldugu gibi
optimum igletme kosullarinin ¢ok iyi belirlenmesi gerektigi de ayr bir gergektir. Bu
nedenle oncelikle kesikli olarak reaktdr sistemi isletilmis, sabit ozon beslemesiyle ve
degisken pH degerlerinde ham evsel atiksu ile en uygun pH degeri belirlenmistir. Daha
sonra belirlenen optimum pH dozunu takiben ham evsel atiksular, kimyasal olarak 6n
arittmdan ge¢mis atiksular ve filtrasyona tabi tutulmus atiksular {izerinde denemeler
gerceklestirilmigtir. Ayrica prosesin UV 1181 altindaki etkinlifinin aragtirilabilmesi
amaciyla suya sadece ozon tatbik edilmis ve KOI giderim verimleri incelenmistir. Elde

edilen bulgular asagida sunulmustur
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6.3.1 pH’m O3/UV Prosesi Uzerindeki Etkisi

Bu ¢aligmada, daha dnceki galigmalarda oldugu gibi dncelikle prosesin optimum
pH belirlenmesine yonelik cahigmalar yiiriitiilmiistiir. Bunun i¢in ham atiksuyun pH
degerleri yine 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerine 0,1 N NaOH (Merck) veya 0,1 N H,SO4
(Merck) kullamlarak ayarlanmugtir. Ozon jeneratoriiniin giris gaz konsantrasyonu
sekilde 208 mg/saat ozon olarak belirlendigi daha onceki boliimlerde belirtilmigtir.
Ozon ¢ikis konsantrasyonu ozonlama denemelerinin yapildifi diizenckte %2 KI
¢Ozeltisi bulunan gaz yikama gigeleri vasitasiyla belirlenigtir. Diger fotokimyasal
proseslerde ise ¢oziinmiiy ozon konsantrasyonu tespit edilerek ozon tiiketimi
belirlenmeye ¢aligiimigtir. Yapilan denemelerde maksimum ozon konsatrasyonunun 1,2
mg O3/L oldufu belirlenmis ve bu degiere ortalama 5 . dakika sonunda ulasildig
belirlenmigtir. Ozon kiitlesi hesaplandifinda bu degerin 20,13 mg O; oldugu
belirlenmigtir. Buradan hesaplanan spesifik ozon tikketim degerinin 0,432 mg Os/ mg
KOI oldugu hesaplanmistir ve pH’a bagh olarak ozon kullamm orammn %18-27
arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu denemelerin sonucunda daha 6nceki bulgulara
paralel olarak H>O»/UV prosesinin tam tersine hafif bazik pH degerlerinde prosesin
daha verimli oldugu grilmiistir. Yine yukanda agklandigs gibi bundan sonra diger
filtre edilmis ve jar test uygulanms sularla da yiiriitiilecek tiim Os/UV denemeleri aym
pH’da gergeklestirilmigtir. pH optimizasyonu sonucu elde edilen veriler Sekil 6.17°de
sunulmugtur. Aynca prosesin giderim veriminin sadece ozondan kaynaklanip
kaynaklanmadigimn anlasﬂabi]mési icin aym kosullarda sadece suya ozon verilerek
ozonlama denemeleri de yapilmigtir, Ozonlama esnasinda pH’1n etkisi izlenmis olup bu
sonuglara iligkin veriler Sekil 6.18’de sunulmugtur. Ozonlama sonucunda elde edilen
verilerle O3/UV proses sonuglan karsilagtinldiginda fotokimyasal prosesin daba etkili
oldugu ve reaksiyon stirelerinin ¢ok kisa oldufu agikga goriilmektedir. Steahelin ve
Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasinn yiiksek pH degerlerinde
degistigini belirtmektedirler ancak yapilan denemelerde 11 pH degerinde elde edilen
verimlilifin en yiiksek defer olmasina kargin hem kinetik katsayilart hem de KOI
giderim verimliligi acisindan ¢ok da farkli olmadigh gozlenmistir.



89

KOI (mgiL)

Zaman (dakika)

Sekil 6.17. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/UV prosesi igin pH optimizayon
calisma sonuglari (Copon= 1 mg/L, T =22 °C, Coxo0i= 330 mg/L, UV 4o = 16 W.h)
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Sekil 6.18 Evsel ham atiksu ile yapilan O3 denemeleri i¢in pH optimizayon
calisma sonuglari (Cozon= 1 mg/L, T =22 °C, C,xoi= 330 mg/L)

Sekil 6.17 ve 6.18’den de goriilebilecegi gibi O3/UV prosesi giderim verimliligi
ve bekleme siireleri agisindan ozonlamadan daha iyi sonuglar vermektedir. Ayrica,
03/UV prosesinde Sekil 6.18’den de goriildugii tizere asidik ve bazik pH degerleri
agisindan ¢ok ciddi bir farklilik yok gibi goziikse de pH degeri nétral ve bazik seviyede
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daha iyi sonug vermektedir. Durumun daha iyi anlagilabilmesi agisindan birinci-derece
kinetik katsayilarinin degisimleri belirlenmistir (Sekil 6.19, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21).

4.5

s

bt
v

@

A ApH=5 |7
// XpH=6
X e [
// OpH=8

///; Joat
e % o]
.~

Ind
[}

[N}

-In (KOI/KOl,)

30 40 50 80 70

Zaman (dakika)

Sekil 6.19. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/UV prosesinde pH optimizayon
caligma sonuglarma gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (Cozon= 1 mg/L, T
=22 °C, Coxoi= 330 mg/L, UV4op = 16 W.h)
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Sekil 6.20. Evsel ham atiksu ile yapilan O3 prosesinde pH optimizayon ¢aligma
sonugclarina gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (Coon= 1 mg/L, T = 22 °C,
Coxoi=330 mg/L)
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Sekil 6.21. Evsel ham atiksu ile yapilan Os/UV prosesinde pH optimizayon

calismalarinda elde edilen kd degerlerinin pH’la degisimi.

Elde edilen sonuglar incelendiginde 8 ve 9 pH degerlerinin giderim veriminin
neredeyse birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Ancak ¢ok az da olsa giderim
verimi pH 9 i¢in %98 ve pH 8 i¢in %97,5 olarak gergeklestiginden dolay1 prosesin
optimum pH degeri 9 olarak alinmigtir. Ozonlamada da durum ¢ok farkli degildir. pH
9°da elde edilen KOI giderim verimi %74 iken pH 11°de bu deger %75 olarak tespit
edilmistir. Ayrica O3/UV prosesinin O3 prosesinden daha iyi giderim verimine sahip
oldugu da agik¢a goriilmektedir.

Yukarida belirtildigi gibi ozon ile yapilan fotokimyasal oksidasyon prosesinde
pH seviyeleri bazik diizeyde daha iyi giderim verimlerine neden oldugu literatiirde
agik¢a goriilebilmektedir (Beltran ve ark., 2001, Mansilla ve ark, 1997, Andreozzi ve
ark, 1999). Beltran ve ark. (1998) yaptiklar1 ¢aligmalarda, dinitrotoluenin giderimi
lizerinde ¢aligmalar yapmuglar ve nétr ve az miktar iizerindeki pH diizeylerinin
maksimum giderim veriminin elde edildigi bolge olarak tamimlamiglardir. Staehelin ve
Hoigne (1982) yaptiklar bir ¢alismada bu prosesin verimliliginin artan pH degerlerinde
ozon dekompozisyonuna bagli olarak hidroksil radikali liretiminin de artacagini igaret
etmektedirler. Gogate ve Pandit (2004b) tarafindan yapilan ¢alismada O3/UV prosesi
icin optimum pH degerinin 7-8 dolaylarinda gerceklestigi bildirilmektedir. Diger
yandan literatiirde yapilan ¢aligmalar dikkate alindifinda, Gurol ve Vatistas (1987)

fenol, p-kresol, 2,3-xylenol ve katekoliin O3/UV ile giderimini incelemisler ve ntr pH
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seviyelerinin daha basarili oldugunu bildirmislerdir. Contreras ve arkadaglar1 (2001)
yaptiklan bir ¢aligmada ise nitrobenzenin gesitli (03/UV, Os/H,0,/UV ve Foto-Fenton)
fotokimyasal proseslerle aritilabilirligini incelemisler ve literatiirde belirtilenin tersine
sagirtict bir gekilde prosesin diigiik pH degerlerinde daha yiksek giderim verimi
gosterdigini bildirmislerdir.

Belirlenen pH degeri optimum olarak alindig1 zaman ayni pH degerinde hem jar
test hem de filtrasyon uygulanmus evsel atiksularla da O3/UV denemeleri yapilmustir.
Elde edilen sonuglara goére on islem uygulanmig sularla jar test uygulanmis sular
arasmda bir fark bulunmamaktadir (Sekil 6.22). Kinetik katsayilar1 agisindan durum
incelendiginde de (Sekil 6.23) durumun g¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Yine
yukaridaki proseslerde de ifade edildigi gibi prosesin &niine konulacak bir fiziksel veya
kimyasal aritma prosesin ilk yatinm maliyetini etkiliyor gibi goriinse de prosesin
Smriinii ve bakim periyotlarini arttirict etki yapacagindan uygulanmast daha dogru bir
yaklagim olacaktir. Bu nedenle siirekli sistem H>O,/UV prosesinde oldugu gibi O3/UV
prosesinde de kum filtresi sisteme adapte edilerek isletilmis ve elde edilen sonuglar
buna gére yorumlanmistir. Hem O3/UV hem de ozonlama ile elde edilen birinci derece
kinetik verileri ve KOI giderim verimleri Tablo 6.12°de verilmistir.

Diger yandan ¢aligilan atiksularda uygulanan O3/UV prosesi sonucu elde edilen
cikis atiksuyunun karakteristikleri Tablo 6.8’de verilmistir. Tablodan da goriilecegi
tizere ¢ikis sulari evsel atiksular igin istenen AB standardinm1 saglayabilmektedir.
Giderim verimleri agisindan ise proses H,O,/UV prosesinden daha yiiksek giderim
verimlerine sahiptir. Tablo 6.13°de sunulan degerler H;O,/UV prosesinin 60. dakikada
elde edilen verimleridir. Oysa proses 45. dakikada H,O,/UV prosesinin gosterdigi
performanst ¢ok rahat yakalayabilmistir. Ancak burada ortaya ¢ikan en 6nemli faktor ilk
yatirim ve igletme maliyetleri noktasinda belirmektedir. Bununla ilgili degerlendirmeler

ileriki boliimlerde sunulmustur.
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Tablo 6.12 O3/UV ve O3 Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon
calisma sonuglarma gore elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI giderim
verimleri (Cinoz= 75 mg/L, T =22 °C, C, KOI = 330 mg/L, UV 4o, = 16 W.h)

03/UV O3
pH Kq R? KOIi gid. kq R? KOI gid.
(1/dakika) verimi % | (1/dakika) verimi %
3 0,0307 0,9778 84 0,007 0,9796 58
4 0,0333 0,9806 88 - - -
5 0,0398 0,9824 91 0,0079 0,9776 62
6 0,0482 0,9809 94 - - -
7 0,0557 0,9928 97 0,0091 0,9905 67
8 0,0593 0,9905 97,5 - - -
9 0,0628 0,9917 98 0,0101 0,9904 72
11 - - - 0,0108 0,9835 76
400 :
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Sekil 6.22. Os/UV prosesi ile fotooksidasyona tabi tutulan ham evsel atiksu, jar

test uygulanmus evsel atiksu ve filtre edilmis atiksularin KOI giderimleri
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Sekil 6.23. O3/UV prosesi ile fotooksidasyona tabi tutulan ham evsel atiksu, jar

test uygulanmis evsel atiksu ve filtre edilmis atiksularin kg degerleri

Tablo 6.13. Ham evsel atiksu, jar test uygulannmg evsel atiksu ve filtre edilmis

atiksularla yapilan O3/UV prosesi ile fotooksidasyon sonucu elde edilen ¢ikis suyu
degerleri (Cozon= 1 mg/L, T =22 °C, Coxo1= 330 mg/L, UV4om = 16 W.h)

Cikis Suyu Degerleri
Parametre Birim Haﬁ Su Jar Test Filtrasyon
Uyg. Uyg

KOi mg/L 8+1,5 4+2 48+1,6
Bulaniklilik NTU 0,018 + 0,008 0 0
Toplam N mg/L 154+1,8 6,4+2,6 5,5+0,5
Toplam P mg/L 0,53+0,11 0,41 + 0,06 0,39+ 0,13
AKM mg/L 48+0,4 1,5+0,4 1,2+0,2
pH - 9 9 9
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6.4. Kesikli Olarak Yapilan O3/H;O,/UV Prosesi Calismalar:

IOP’ler icerisinde belki de en hizhh bigimde organiklerin oksitlenmesinin
saglandi1 proseslerden birisi O3/H,0,/UV prosesidir. Bunun en 6nemli nedeni ise hem
O; hem de H,0,’in aym proses igerisinde kullanilarak hidroksil radikali iiretiminin
sadece Os’un UV ile veya H;O,’in UV ile olan reaksiyonunun &tesinde, Os’un ve
Hy0y’in de giiglii bir (.OH) radikali iiretim mekanizmas1 olmasidir. Bu proses igin
Onemli olan kosullar diger prosesler igin olanlarla bliylk oranda benzerlik arz
etmektedir. Bu proseste izlenen kademeler de diger proseslerde oldugu $ekil 6.24°te
akim semasi olarak Ozetlenmistir. Bu amagla Oncelikle kesikli olarak reaktdr sistemi
isletilmis ve 50 mg/L sabit H,O, dozunda ve degisken pH degerlerinde ham evsel atiksu
ile en uygun pH degeri belirlenmistir. Daha sonra belirlenen optimum pH dozunu
takiben degisken H,0, konsantrasyonlarda ham evsel atiksular, kimyasal olarak 6n
antimdan ge¢mis atiksular ve filtrasyona tabi tutulmus atiksular lizerinde denemeler

gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular asagida sunulmustur

6.4.1 pH’m O3/H,0,/UV Prosesi Uzerindeki Etkisi

Mokrini ve arkadaslar1 (1997), Esplugas ve arkadaslari (2002), Azbar ve
arkadaglar1 (2004), Kestioglu ve arkadaglar1 (2005), Contreras ve arkadaglar1 (2001),
Gogate ve Pandit (2004b) tarafindan yapilan ¢aligmalarda O3/H,O,/UV prosesi i¢in
etkili pH araligimin Oj’la yapilan diger proseslerin aksine 3-7 araliginda etkili oldugunu
bildirmektedirler. Yapilan deneysel caligmalardan (Sekil 6.25) goriilecegi lizere pH,
03/H,0,/UV prosesi tizerinde dnemli bir etkiye sahiptir ve literatiire paralel bir sekilde
asidik degerlerde prosesin giderim verimi bazik degerlere nazaran daha 1iyi

seyretmektedir.
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Sekil 6.25. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/HyO,/UV prosesi i¢in pH
optimizayon ¢alisma sonuglart (Cgpo= 50 mg/L, T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L,
UVion=16 W.h)

Birinci-derece kinetik katsayilarinin degisimleri izlendiginde de (Sekil 6.26 ve
Sekil 6.27) yine aym durum ortaya ¢ikmaktadir. Fakat kg katsayilan ile pH degigimi
gozlendiginde pH’mn prosesin giderim verimini ¢ok ciddi bir bigimde etkiledigi, asidik
pH degerlerinin giderim verimliligi agisindan daha yliksek oldugu agikga goriilmektedir.
Asidik pH’dan bazik seviyeye her yaklagildiginda prosesin verimliligi énemli oranda
etkilenmektedir. Bunun nedenini ortamda etkin olmaya baglayan alkaliniteyle agiklamak
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Sekil 6.26. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H;O,/UV prosesi i¢in yapilan pH
optimizayon ¢aligma sonuglarma goére elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri

(Crpoz= 50 mg/L, T = 22 °C, Coxo1= 330 mg/L, UVgem = 16 W.h)

0.06

kg (1/dakika)
g ® 8

o
Q
N

Sekil 6.27. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV prosesi igin yapilan pH

optimizayon ¢aligmalarinda elde edilen k4 degerlerinin pH’la degisimi.

Yapilan ¢aligmalarda asidik pH seviyelerinde onemli farkliliklar gézlenmese de
en yiikse KOI giderim veriminin elde edildigi pH degeri olan 3 degeri bundan sonraki
03/H,0,/UV proses denemeleri icin esas alinmugstir. Tablo 6.14°de birinci derece

kinetik verileri ve KOI giderim verimleri verilmigtir. Daha sonra, pH=3 sabit degeri
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altinda ham evsel atiksuda, jar test uygulanmis ve filtrasyona tabi tutulmus evsel atiksu

{izerinde yapilan fakli H202 dozunun KOI giderim verimine olan etkisi incelenmistir.

Tablo 6.14 O3/H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon
calisma sonuglarma goére elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI giderim
verimleri (CH202= 50 mg/L, T=22 OC, Co Koi™ 330 mg/L, UVdozu =16 Wh)

pH kg (1/dakika) R? KOI giderim
verimi %
3 0.052 0,9874 98
4 0,0476 0,9901 97
5 0,0412 0,9815 94
6 0,037 0,9807 90
7 0,0305 0,9817 85,8
8 0,022 0,9723 83
9 , 0,0194 0,9746 77

6.4.2 H,0, Dozunun O3/H,0,/UV Prosesi Uzerindeki Etkisi

6.4.2.1 Ham Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan Farkh H,O, Dozu Denemeleri

pH optimizasyon ¢aligmalarinin ardindan O3/H;0,/UV prosesinin optimum H,O,
dozu bulunmaya calisilmistir. Bu amagla ham evsel atiksular {izerinde optimum pH
degeri sabit tutulup H,O, dozu degistirilerek denemeler yapilmigtir. Bunun igin
degisken dozlarda (10, 25, 50 ve 75 mg/L. H,0,) H,0, kullanilarak optimum H,0, dozu
belirlenmeye ¢alisilmigtir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde uygulanan her dozun istenilen
degerleri yakalamay1 basardigi agikca goriilmektedir. Ancak 10 mg/L’lik dozaj hem
daha yavas hem de daha uzun siirede istenilen verimlilige ulagilmasina neden olmustur.
Diger yandan 25, 50 ve 75 mg/L’lik (Sekil 6.28) dozajlar neredeyse birbirine yakin bir

seyir izleyip KOI'nin hemen hemen tiikenmesine yardimci olmuglardir. Ancak
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aralarinda ¢ok ciddi bir fark olmamas: nedeniyle bu prosesteki optimum pH = 3 ve

optimum HyO, dozu 10 mg/L olarak belirlenmistir.

Birinci derece kinetik degerleri grafige aktarildiginda (Sekil 6.29 ve Sekil 6.30)
10 mg/L ve iizerindeki dozajlar arasinda ¢ok ciddi bir giderim verimliligi ya da bekleme
stiresi farklihg: yaratmadigi da gozlenen bir difer bulgudur. Giderim verimleri
agisindan incelendigindeyse uygulanan 10, 25, 50 ve 75 mg/L’lik H,O, dozlamalari igin
sirastyla %95, %96, %97 ve %98°lik KOI giderim verimleri elde edilmistir. Diger bir
ifadeyle bir saatlik reaksiyon siiresi sonunda neredeyse tam mineralizasyon bu prosesle
de gergeklestirilmistir. Ancak burada 6nemli olan nokta desarj kriterleridir. Diger bir
ifadeyle yiizeysel suya desarj amaglanan bir ortamda evsel atiksularin tam
mineralizasyonu gerekli degildir. Fakat amacin geri kazanim olmasi durumunda
bekleme siireleri bu kadar uzatilabilir. Bu ¢alisma kapsaminda evsel sularin yiizeysel
suya desarj1 hedef alindigindan diger bir ifadeyle SKKY esas alindigindan ham evsel
atiksu ile yiiriitiilen denemelerde optimum pH =3 ve optimum H,0O, dozunun 10 mg/L
olarak uygulanmasimin yeterli olacag: belirlenmigtir. Ayrica Tablo 6.15’de ham evsel
atiksular iizerinde yiiriitiilen O3/H,0,/UV proses g¢aligmalar1 neticesinde elde edilen

birinci derece kinetik katsayilar: ve KOI giderim verimleri gésterilmistir.

400

—0— 10 mgiL

250

Kol (mgfiL)
8

150 $--

Zaman (dakika)

Sekil 6.28. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H;0,/UV prosesinde H,O, dozu
optimizayon ¢alisma sonuglar1 (pH=3, T =22 °C, C,xoi = 330 mg/L, UV 4oy = 16 W.h)
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Sekil 6.29. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H,O0,/UV prosesinde H,O, dozu
optimizasyon caligma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri

(pH=3, T =22 °C, Cox0i = 330 mg/L, UVyom = 16 W.h)
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Sekil 6.30. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV prosesinde H,O, dozunun

optimizayon ¢aligmalarinda elde edilen k4 degerlerinin H>O, dozuyla degisimi.
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Tablo 6.15 03/H,0,/UV Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H,O, dozunun
optimizayon ¢aligma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece kinetik verileri ve KOI

giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, Coxoi= 330 mg/L, UV goru = 16 W.h)

H,0, dozu kq R? KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
10 0,0434 0,9750 95
25 0,0508 0,9810 96
50 0,0515 0,9847 97
75 0,0558 0,9841 98

Yapilan ¢alismalar sonucunda optimum dozajda elde edilen ¢ikis atiksuyunun

karakteristigi Tablo 6.16’da verilmistir.

Tablo 6.16. Evsel ham atiksu ile yapilan O3/H0,/UV denemeleri sonucunda
elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cipoy= 10
mg/L, UV 4oz = 16 W.h)

Tablodan goriilecegi gibi proses yiiksek KOI giderimini saglamasina karsin azot
giderimini aym seviyelerde gerceklestirememektedir. Ancak yukarida bahsedildigi gibi

Parametre Birim Cikis suyu
KOI mg/L 128+1,2
Bulaniklilik NTU 0,12 +0,01
Toplam N mg/L 12,7+ 1,82
Toplam P mg/L 0,445+ 0,1
AKM mg/L 5,1+0,22
pH - 3
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bu degerler hem Tirkiye hem de AB’de uygulanan kriterleri saglayacak nitelikte
oldugundan bir sorun gdziikmemektedir.

6.4.2.2 Kimyasal Aritim Uygulanmis Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan
03/H>0,/UV Prosesinde Uygulanan Farkhh H,O; Dozu Denemeleri

Yukarida belirtildigi gibi ham evsel atiksularla yapilan pH optimizasyonunda
elde edilen optimum pH=3 degeri bu atiksular i¢in esas alinarak direkt olarak H,O,
dozunun optimum degeri belirlenmeye ¢aligilmistir.

Sekil 6.31°den de goriilecegi iizere tiim dozajlar istenilen desarj degerlerini
kargilayabilmekte ve dozajlar arasinda da bir farklilik gézlenmemektedir. Sadece nihai
giderilen KOI konsantrasyonunda farkliliklar arz etmektedir. Bu nedenle bu proses i¢in
hem istenilen verimliligin saglamasi hem de dozajin en yakin dozajdan %60 diisiik
olmasi nedeniyle optimum H,O; konsantrasyonu 10 mg/L. olarak belirlenmistir.

KOI giderim verimleri agisindan degerlendirme yapildigindaysa 10 mg/L. H,0,
dozu i¢in %95, 25 mg/L H,0; dozu igin %96, 50 mg/L H,O, dozu igin %96 ve 75 mg/L
H,0; dozu i¢in %97 giderim verimleri elde edilmistir. Giderim verimi agisindan tiim
dozlar istenen verimliligi saglamaktadir. Yine birinci derece kinetik grafikleri ve katsay1
degisiminin izlendigi Sekil 6.32 ve Sekil 6.33 incelendiginde durumun g¢ok farklh
olmadig actk¢a gozlenmektedir. Birinci derece kinetik katsayilart ve KOI giderim

verimleri de Tablo 6.17°de verilmistir.
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Sekil 6.31. Jar test uygulanmig evsel atiksu ile yapilan O3/H,O,/UV prosesinde
H,0; dozu optimizayon ¢alisma sonuglar1 (pH=3, T = 22 °C, C,xoi = 220 mg/L, UVdom
=16 W.h)
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Sekil 6.32. Jar test uygulanmis evsel atiksu ile yapilan O3/H;O,/UV prosesinde
H,0, dozu optimizasyon g¢aligma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece kinetik
grafikleri (pH=3, T =22 °C, Coxoi= 220 mg/L, UV oy = 16 W.h)
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Sekil 6.33. Jar test uygulanmis evsel atiksu ile yapilan O3/H,0»/UV prosesinde
H>0, dozunun optimizayon ¢aligmalarinda elde edilen k4 degerlerinin H,O, dozuyla

degigimi.

Tablo 6.17 O3/H,0,/UV Prosesi ile jar test uygulanmug evsel atiksu ile yapilan
H,0, dozunun optimizayon ¢alisma sonuglarina gore elde edilen birinci-derece kinetik
verileri ve KOI giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, koi = 330 mg/L, UVgom = 16
W.h)

1,0, dozu kg R? KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
10 0,0450 0,9806 95
25 0,0505 0,9896 96
50 0,0516 0,9818 96
75 0,0554 0,9861 97

Yapilan caligmalar sonucunda optimum dozajda elde edilen ¢ikis atiksuyunun

karakteristigi Tablo 6.18’de verilmigtir. Tablodan da goriilecegi tizere ¢ikis sular1 5000
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ve 20000 kisinin tizerindeki atiksular i¢in istenilen AB standardin dahi saglayabilecek
Ozellikleri yakalamagtir.

Tablo 6.18. Jar test uygulanmig atiksu ile yapilan O3/H,O0,/UV denemeleri
sonucunda elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, koi = 220
mg/L, CH202= 10 mg/L, UVdozu =16 Wh)

Parametre Birim Cikis suyu
KOI mg/L 12.0+1,5
Bulaniklilik NTU 0,09+0,1
Toplam N mg/L 8,3+0,5
Toplam P mg/L 0,31+0,2
AKM mg/L 2,2+0,1
pH - 3

6.4.2.3 25 pm’lik Filtreden Siiziilmiis Evsel Atiksu Uzerinde Yapilan Farkh

H;0; Dozu Denemeleri

25 wluk filtreden siiziilmiis evsel atiksularda da diger atiksularda oldugu gibi
03/H,0,/UV prosesi i¢in daha dnce ham sularla belirlenen optimum pH=3 degeri bu
atiksular icin esas almarak direkt olarak H,O, dozunun optimum degeri belirlenmeye

calistlmagtar.

Sekil 6.34’den de proses tiim dozajlarda jar test uygulanan atiksularda yapilan

calismalara benzer olarak istenilen kriterleri saglayabilmektedir.
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Sekil 6.34. 25 um filtereden sliziilmiis atiksu ile yapilan yapilan Os/H;O,/UV
prosesinde H,0, dozu optimizayon ¢alisma sonuglari (pH=3, T = 22 °C, C, xoi = 200
mg/L, UV 4o = 16 W.h)

Filtrasyon sonucun elde edilen atiksularda KOI giderim verimleri agisindan
degerlendirme yapildiginda 25 mg/L H;O, dozu igin %95, 50 mg/L H,O, dozu i¢in
%96, 75 mg/L. HyO, dozu i¢in %96 ve 100 mg/L H,0, dozu i¢in %97 giderim verimleri
elde edilmistir. Kinetik degerlendirmeleri de ayni sonuglar1 dogrular niteliktedir (Sekil
6.35 ve Sekil 6.36). Elde edilen kinetik katsayilari ve KOI giderim verimleri Tablo
6.19°da sunulmustur.



108

45

s

3
3 P
g 25 /
e .
T Z
- A
& 10 mgi
O 25 mgiL ||
A 50 mofL
X 75 mgi. | |
) 40 50 - 70

Zaman (dakika)

Sekil 6.35. 25 pm filtereden siiziilmiis atiksu ile yapilan O3/H,0,/UV
prosesinde HyO, dozu optimizasyon ¢aligma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece

kinetik grafikleri (pH=3, T = 22 °C, Coxoi= 200 mg/L, UV 4o = 16 W.h)

kq (1/dakika)
&

0 20 40 60 80
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Sekil 6.36. 25 um filtereden siizlilmiis atiksu ile yapilan O3/H,O,/UV prosésinde
H,0; dozunun optimizasyon g¢aligmalarinda elde edilen kd degerlerinin H202 dozuyla

degisimi.
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Filtrasyonla yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen giderim verimleri (Tablo
6.20) diger caligmalarda elde edilen sonuglardan ¢ok ¢ok daha iyidir. Diger bir ifadeyle
hem prosesin saglikli islemesi hem de ilerde olabilecek yeni standart ¢aligsmalarini da
kapsayabilecek bir nitelik kazanmaktadir. Bu nedenle filtrasyon uygulamasi hem proses

hem de gelecekteki uygulamalar agisindan 6nemli bir uygulamadir.

Tablo 6.19 03/H,0,/UV Prosesi ile filtrasyon uygulanmug evsel atiksu ile
yapilan H,O, dozunun optimizayon ¢alisma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece
kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (pH=3, T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L, UV4om
=16 W.h)

H,0, dozu kq R? KOI giderim
(mg/L) (1/dakika) verimi %
10 0,0432 0,9843 95
25 0,0499 0,9805 96
50 0,0553 0,9893 96
75 0,0617 0,9907 97
Tablo 6.20. 25 p filtrasyon uygulanmig atiksu ile yapilan Os;/H;O,/UV

denemeleri sonucunda elde edilen ¢ikis suyu karakterizasyonu (pH=3, T = 22 °C, C, xoi
=200 mg/L, Cior= 10 mg/L, UV 4oz = 16 W.h)

Pafametre Birim Cikis suyu
KOI mg/L 12.0+2,0
Bulaniklilik NTU 0,02 + 0,01
Toplam N mg/L 6,2+0,4
Toplam P mg/L 0,28 £0,15
AKM mg/L 1,85+0,1
pH - 3
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Tablodan da goriildiigii tizere tiim prosesler hem SKKY hem de AB
yonetmeliklerindeki desarj kriterleri agisindan istenilen verimliligi saglamaktadir.
Ancak burada énemli olan uygun prosesin segimidir. Proses se¢iminin daha iyi ortaya
konabilmesi i¢in sistem bu ¢aligmalar sonucunda elde edilen optimum sonuglarin
is1finda stirekli olarak isletilmis ve bu sefer de 151k giicii degistirilmek suretiyle 151k

siddeti degisiminin etkileri aragtirilmigtir.

6.5. Siirekli Olarak Yapilan H>O,/UV Prosesi Calismalar:

Daha 6nceki yapilan ¢aligmalarda bulaniklilifin sisteme olan olumsuz etkisini
gidermek amaci ile gesitli fizikokimyasal 6n aritma iglemleri tatbik edilmistir. Bunlar
strasi ile ¢oktiirme, kimyasal aritma ve filtrasyondur. Bir 6nceki ¢caligmalarda ham su ile
de caligmalar ylriitilmiis ancak ham su ile birlikte gelen AKM zamanla kuvars
malzemenin kirlenmesine ve sistemin bir miiddet sonra islerligini yitirmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle evsel atiksularin fotokimyasal oksidasyona tabi tutulmadan
Once bir 6n artima ihtiya¢ duydugu agik¢a ortaya konmustur. Yapilan On aritma
¢aligmalarinda ¢okeltimin ¢ok fazla bir bulaniklihk giderimi saglamadif1 goriilmiistiir.
Bunu takiben yapilan kimyasal artilabilirlik denemelerinde ise nispi ve yiiksek bir
bulaniklilik giderimi saglansa da proses hem uygulama, hem isletim zorluklari hem de
maliyet agisindan yiiksek olacagindan dolayr tercih edilmemistir. Bunlara alternatif
olarak uygulanan filtrasyon isleminde ise hem istenilen verimlilik saglanmis hem de ilk
yatirim maliyetinin diisiik olacag1 gézlenmistir.

Bu nedenle siirekli sistem doniisiimii yapildiginda sisteme 6n filtrasyon islemi de
adapte edilmistir. Prosesin 6n kisminda kum filtresi olugturularak sistem siirekli olarak
isletilmeye baglanmig ve tiim deneyler bu kosullarda siirdiirtilmistiir.

Siirekli sistemle yliriitiilen ¢aligmalarda daha 6nce kesikli sistemde ele alinan
degisken parametreler pH ve H,O, dozu olarak ¢alisilmig ve bu degerler pH=3 ve H,0,
dozu 50 mg/L olarak belirlenmigtir. Siirekli sisteme verilmeden 6nce atiksuyun pH
degeri 0,1 N H;SO, veya 0,1 N NaOH ile 3’e ayarlanmis ve {izerine H,O,
konsantrasyonu 50 mg/L olacak sekilde %35°lik Riedel de Haen H,O, eklenmistir.
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Yapilan denemeler ayrica UV gii¢ degisiminin ne kadar etkili oldugunun
goriilmesi amaciyla da UV lambalarmmn giici 8 W, 16 W ve 32 W olacak sekilde
degistirilerek sisteme uygulanmustir.

Yapilan uygulamaiarda 8 W, 16 W ve 32 W’lik lambalar ile isletilen sistemler
20 °C’da, 25 mg/L H,0, dozunda ve pH=3 olacak sekilde ¢aligilmis ve bekleme siireleri
10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde ayri ayr1 ve sabit kosullarda en az 1 saat
stirecek sekilde isletilmistir. Her bir ¢alisma en az 3’er kez tekrarlanmig ve sonuglar bir
arada degerlendirilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda bulunan degerlerden hareketle sistemin EE/M
(elektrik enerjisi/kiitle, Watt/g. KOI.Saat) degerleri Bolton ve arkadaglarimn (2001a)
Onerdikleri formiilasyon (6.4) esas alinarak hesaplanmis ve kendi aralarinda

karsilagtirilmugtir. Hesaplamada kullanilan formiil;

P
 E R —— (6.4)
Q (Co—Ce)

Burada;

Eem : EE/M degeri (W/g.KOl.saat)
P : Lamba giicii (watt/saat)

Q : Debi (I/saat)

C, :Giris KOI kons. (g/L)

C. : Cikis KOI kons (g/L)

8 W’lik lamba ile ¢alismalar sonucunda bulunan degerler Tablo 6.21°de, 16
W’lik lamba ile yapilan ¢alisma sonuglar1 Tablo 6.22°de ve 32 W’lik lamba ile yapilan

¢alisma sonuglar1 Tablo 6.23’de goriilmektedir.
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Tablo 6.21. 8 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen stirekli akigh sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Giderim EE/M Deger.'i
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g. KOI)
10 238 158 33,6 7,40
15 238 136 42,9 6,53
20 238 108 54,6 6,83
30 246 89 63.8 8,49
45 242 78 67,7 12,15
60 242 52 78,5 14,03

Tablo 6.22. 16 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen stirekli akigli sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Giderim EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 244 152 37,7 9,66
15 244 92 54,1 8,77
20 244 88 63,9 11,39
30 244 64 73,8 14,81
45 238 32 86,6 19,41
60 238 8 96,6 23,18

Tablo 6.23. 32 W.h'lik lamba ile yiiriitiilen siirekli akish sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu % Giderim EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 236 96 59,3 12,7
15 236 78 66,9 16,87
20 236 64 72,9 20,67
30 236 46 80,5 28,07
45 236 16 93,2 36,36
60 236 6 97,5 46,37
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Elde edilen EE/M degerleri hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildig:
zaman gii¢ arttikga harcanan enerji miktarmnin arttif tablolardan agik¢a gériildiigii gibi
gerekli giiciin istenilen verimle karsilastirildigi zaman hemen aym degerlerde kaldig: da
gozlenmektedir ($ekil 6.37). Sekil 6.37 incelendiginde ise hidrolik bekleme siiresiyle
EE/M degerlerinin lineer degistigi gézlenmektedir.

50
R?=0,99754
45
40 o8W
0 16 W]
35 A32W| /
30

EE/M (W.salg.KOl)
8 B
\
\ .
g

Hidrolik Bekleme Siiresi (dakika)

Sekil 6.37 HyO,/UV prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme siiresine
karsilik degisimi.

Tablolardan goriildigii gibi hedeflenilen KOI desarj kriteri olan 120 mg/L’lik
degeri altinda olan 100 mg/L KOI degerine yaklasildiginda hesaplanan EE/M degerleri
8 W’lik lamba ile yapilan denemede, 8,49 W.sa/g.KOI, 16 W’lik lamba ile yapilan
denemede, 8,77 W.sa/g.KOI ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemede, 12,7 W.sa/g. KOI
olarak bulunmustur. Yine aym sekilde 50 mg/L’lik ¢ikis KOI degerleri goz 6niine
alindifinda ise 8 W’lik lamba ile yapilan denemede, 14,03 W/g.KOlsaat, 16 W’lik
lamba ile yapilan denemede, 19,41 W.sa/g. KOI (32 mg/L KOI ¢ikis degeri) ve 32 W’lik
lambea ile yapilan denemede, 28,07 W.sa/g.KOI olarak bulunmustur. Bu da bize giiciin
degisiminin sadece bekleme siiresini - degistirdigini, birim KOI’'mn giderimi icin
harcanmasi igin gereken enerjinin ise ¢ok yakin seyrettigini gostermektedir. Buradan
hareketle yaklagik 250 mg/L’lik giris KOI’ye sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik
desarj degerine indirilmesi igin gerekli EE/M degerinin ortalama yaklasik 10
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W.sa/g.KOI olmas: gerektigi ve bekleme stiresinin de 20 dakika ortalama oldugu ancak
giivenli tarafta kalmak i¢in 30 dakika segilebilecegi de agik¢a goriilmektedir. Yine aym
sekilde 250 mg/L’lik girig KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 50 mg/L’lik degarj
degerine indirilmesi igin gerekli EE/M degerinin ortalama yaklasik 20 W.sa/g.KOI
olmas: gerektigi de agikga goriilmektedir. Bekleme siiresinin de 45 dakika ortalama
oldugu ancak yine glivenli tarafta kalmak igin 60 segilebilecegi diistiniilmektedir. Bu

verilerin 15181 altinda bir tasarim 6rnegi sunulmustur.
6.5.1. Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri I¢in Tasarim Esaslari

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinin tasarimindaki kriterler pek ¢ok klasik
prosesle ortaklik arz ederken, pek ¢ok acgidan da farklilik gésterebilmektedir (Bolton
2001). Bu benzerliklerin baginda sisteme giren ve gikan bir kirliligin olmasidir. Ancak
buradaki en Onemli farklilik ise sistemde gergeklesen proses Kinetiklerinin ve bu
kinetiklere bagli olarak proseslerde kullamlan bilesenlerin farkli olmasidir. Sekil
6.38’de de ozetlendigi gibi proseste giris ve ¢ikig kirlilik yiikiiniin yaninda ortamda

harcanan bir enerji s6z konusudur.

HyO52: 05 Katalistler pH Ayarlama

-————-— [ER -—=Snq

Y Y b
Qy Qg
—_—
Elektrik
Enerijisi

Sekil 6.38 Fotokimyasal oksidasyon prosesinin temel bilesenlerinin sematik

genel gosterimi

Sekilden goriilecegi lizere fotokimyasal proseslerin tasariminda oncelikle tiim

girdilerin belirlenmesi gerekmektedir. Bu girdilerin belirlenmesi igin yapilmas: gereken
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en Onemli calisma laboratuar Olgeginde veya pilot Olgekte hazirlanmig tesislerde
aritilabilirlik ¢alismalar1 uygulamaktir. Bu uygulamalarda prosesin aritiminda incelenen
parametreler, prosesin optimum degerleri (pH, kimyasal veya katalist dozu, harcanan
elektrik enerjisi vb) belirlendikten sonra tasarim yapilmalidir. Bunun igin en 6nemli
husus proseste kullanilan elektrik enerjisinin bulunmasi ve buradan hareketle de tam
Olgekli sistemlerin tasariminin yapilmasidir. Bunun i¢in Bolton ve arkadaglar (2001a)
tarafindan ortaya konan ve B6lim 5.2.1.7°de verilen formiiller esas alinarak laboratuar
veya pilot 6lgeginde kurulan sistemin elektrik enerji tiiketim degerleri birim debi veya
birim kirletici kiitlesi bagina hesaplanabilmektedir. Bu formiillerden faydalanarak da
ayni ¢aligilan atiksu igin tam Olgekli sistemlerin tasarimi yapilabilir. Belirlenen elektrik
enerjisi ihtiyacindan hareketle de sistemde kullanilmasi gereken lamba sayisi
kullanilmasi planlanan birim lamba giiclinden hareketle belirlenebilmektedir.

Bir fotokimyasal oksidasyon prosesi igin gerekli olan faktorler sadece bununla
sl degildir. Bu proseslerde kullanilacak olan dozaj sistemleri, elektrik, kuvars
malzemeler, metal malzemeler, otomasyona ait esaslar ve prosesi koruyucu faktorler de
dikkatle irdelenmeli ve ona gore proses tasarimi yapilmalidir. Bunun i¢in ilerleyen
béliimlerde her bir proses igin maliyet hesaplar1 gesitli drnek debi ve niifus degerleri
dikkate alinarak hesaplanmig ve tablolar halinde sunulmustur.

Bununla ilgili olarak, ilk énce Bolim 6.5°de H,O,/UV prosesi igin hesaplanan
EE/M degerleri dikkate alnarak cesitli tasarimlar yapilmistir. Oregin, 50 m’/giin
debide ve 250 mg/L’lik giris KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 50 mg/L’lik gikig KOI
degerinin hedeflendigi bir durumda fotokimyasal oksidasyon sistemi tasarlanmigtir.
Yapilan tasarimda 16 cm ¢apinda 1,1 m boyunda hazir paslanmaz borulardan kesilmek
suretiyle kolay bir sekilde imal edilebilecek ¢ok hiicreli bir reaktdr sistemi
tasarlanmistir. Bir diger agidan da reaktoriin tek bir hacimden olusup UV lambalarin bu
reaktoriin igerisine yerlestirildigi diistiniilmiistiir. Bu durumda da 700 L hacimde bir
reaktor tasarlanmugtir. Proseste 115 W giliclinde lambalarin kullanildig1 diistintilerek
hareket edilmis ve ekler kisminda verilen tablolarda hem her iki tiirde tasarlanan reaktor
sisteminin hem de aym kapasiteye sahip klasik aktif ¢amur prosesli paket atiksu aritma
tesisinin ilk yatirim maliyet hesaplar1 yapilarak Ekler kisminda sunulmustur.

Yapilan maliyet hesaplamalarinda cesitli debi degerleri igin hesaplamalar

yapilmustir. ilk olarak 10 m*/giin (= 40-50 kisi) kapasiteli bir sistem tasarlanmug (Tablo
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Ek 1) ve bu tasarim sonucunda tek hacimden olusan reaktdr sisteminin maliyetinin 6072
Euro oldugu belirlenmigtir. Cok hiicreli olarak tasarlanan UV/H,0, prosesinin maliyeti
ise 6060 Euro olarak belirlenmistir. Klasik aktif ¢amur sistemi ile galisan paket tip
atiksu aritma tesisinin maliyeti ise 6660 Euro civarinda belirlenmistir. Yine aym
sekilde 50 m>/giin (= 200-250 kisi) i¢in ayn1 proseste yapilan hesaplamalarda (Tablo Ek
2) tek hacimden olusan reaktSriin maliyetinin 8628 Euro oldugu, ¢ok hiicreli olarak
tasarlanan reaktériin fiyatinin ise 8352 Euro oldugu belirlenmistir. Klasik aktif ¢amur
sisteminde tasarlanan paket aritma {initesi ise 9780 Euro oldugu goriilmektedir. 100
m>/giin (= 400-500 kisi) i¢in yapilan hesaplamalarda ise tek hacimden olugan reaktSriin
maliyetinin 12.858 Euro oldugu, ¢ok hiicreli olarak tasarlanan reaktoriin fiyatinin ise
12.588 Euro oldugu hesaplanmus, klasik aktif ¢amur sisteminde tasarlanan paket aritma
{initesinin maliyetinin ise 13716 Euro oldugu belirlenmigtir. Yapilan hesaplamalarda
elde edilen maliyetler sabit rakamlar degildir. Bu maliyetler imalat teknikleri, siirecleri,
iscilik ve kullanilan maliyetlerden birinci derecede etkilenmektedirler. Ancak genel
olarak bir inceleme yapildiginda, ilk yatiim maliyeti agisindan bu proses bir miktar
daha cazip goziikkmektedir. Ancak bunun Otesinde bu proseslerin bir de isletme
maliyetleri s6z konusudur. Isletme maliyetlerinin yam sira bir diger énemli husus ise
proseslerin birbirine gére ortaya ¢ikacak olan avantaj ve dezavantajlaridir. Paket Tip
Evsel Atiksu Aritma Tesisleri ile Fotokimyasal Oksidasyon Esasina dayanarak caligan
sistemlerin birbirlerine kars1 olabilecek avantaj ve dezavantajlan kisaca Tablo 6.24’de
Ozetlenmeye ¢aligilmigtir.

Tablodaki verilerden de goriilecegi gibi H,O»/UV prosesi hem ilk yatinm
maliyetleri agisindan hem de igleme maliyetlerinin birbirine ¢ok yakin olmas1 nedeniyle
uygulanabilir bir seviyededir. Isletme maliyeti her ne kadar giinde 1,9 YTL yiiksek
gozitkse de klasik prosesler karsisinda pek ¢ok avantaja sahip olmasindan dolay:
istinliik arz etmekte ve bu kosullar igin uygulanabilir bir proses oldugu
goriilebilmektedir. Bu amagla kiicik yerlesim yerleri (N<1000 kisi) icin
uygulanabilecek bir UV/H,0, prosesini de biinyesinde barindiran bir atiksu aritma tesisi

akim semasi asagida sunulmustur (Sekil 6.39).
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Tablo 6.24. UV/H,0; Sistemi ile Klasik Sistemin Avantaj ve Dezavantajlar1

Fotokimyasal Oksidasyon Klasik Aritma
(UV/H;0,) (Aktif Camur)

Alan ihtiyaci 4 m’ 14 m*
Enerji tiikketimi 3,45 kW (6,2 YTL/giin) 4,75 kKW (8.6 YTL/giin)
Kimyasal ihtiyac:
H,0, 2,5L (2.5 YTL/giin) -
Stilfrik Asit 10 L (1.8 YTL/giin) -
Sodyum Hidroksit 12 L (2.0 YTL/giin) -
Hipoklorit 3L (2.0 YTL/Gun)
Toplam giinlitk isletme maliyeti 12,5 YTL/giin 10.6 YTL/giin
Ani sok yiiklemelere karsi Glivenli Giivenli Degil
glivenli
Isletmeye alma siiresi 1 saat 20 giin
Cikis suyu kalitesi Sabit Degisken
Mevsimsel degisikliklere Dayamkh Dayaniksiz
Koku problemi Yok Kismen
Periyodik bakim Yilda bir kez 3 ayda bir kez
Korozyona kars1 dayanmim Yiiksek Diistik
Diizenli bakim masrafi 250 Euro /yil 200 Euro /yil
Herhangi bir ekipman anzasinda | Herhangi bir bakteriyel yasam Blower arizasinda

sistemin dayaniklilig1 olmadid icin sorun mikroorganizmalar maksimum
(Blower veya lamba) giderilmesinden sonra aymi 6 saat havasizhifa dayanabilir.
verimde calisabilir Aksi halde sistem bozulur.
Camur problemi Sadece kum filtresinde tutulan | Fazla aktif camurun bertaraf
AKM’nin bertaraf sorunu sorunu (20 kg/giin)
(3 kg/giin)
Isletme kolaylig1 Tam otomatik sistemlerde Kalifiye isletmeci eleman
sadece bir sorumin yeterli bulunmasi zorunlu
Biyolojikk  yasamm  diizenli Gereksiz Hergiin gerekli
kontrolii
Cikig suyu patojen sorunu Yok Yiiksek
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1. Ince lzgara 8. Hidrojen peroksit dozaj pompast
2. Dengeleme Tanld Q. Hidrojen peroksit depo tanka

3. Terfi Pompas) 10. Fatokimysaal oksidasyon (nitesi
4. Kum Filtresi 11. Statik mikser Il

4. Statik Mikser 12. Biaz depo tank

6. pH metre 13, Baz dozal pompas!

7. Asit Dozsj Pompast 14, Asit depo tank

Sekil 6.39. UV/H,0; sistemi ile kiigiik yerlesim yerlerine uygulanabilecek atiksu

artma tesisi akim gemasi

6.6. Siirekli Olarak Yapilan O3/UV Prosesi Calismalar

0O3/UV prosesi i¢in stirekli sistemle yiiriitiilen ¢alismalarda daha ¢nce kesikli
sistemde ele alman degisken parametrelerden pH sabit olarak caligilmis ve bu deger
pH=9 olarak belirlenmigtir. Stirekli sisteme verilmeden 6nce atiksuyun pH degeri 0,1 N
H,S04 veya 0,1 N NaOH ile 9°a ayarlanmugtr.

Yapilan denemeler ayrica UV gii¢ degisiminin ne kadar etkili oldugunun
gGriilmesi amactyla da UV lambalarn glici 8 W, 16 W ve 32 W olacak sekilde
degistirilerek sisteme uygulanmstir.

Yapilan uygulamalarda, bir 6nceki sistemde oldugu gibi 8 W, 16 W ve 32 W’lik
lambalar ile isletilen sistemler 20 °C°de, ve pH=9 olacak sekilde ¢aligilmis ve bekleme
stireleri 10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde ayr1 ve sabit kogullarda en az 1
saat slirecek sekilde isletilmistir. Her bir calisma en az 3’er kez tekrarlanmig ve sonuglar
bir arada degerlendirilmistir.Yapilan ¢aligmalar sonucunda bulunan degerlerden

hareketle sistemin EE/M (elektrik enerjisi /kiitle, Watt / g. KOI. Saat) degerleri Bolton
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ve arkadaslarinin (2001a) 6nerdikleri formiil (6.4) esas alinarak hesaplanmis ve kendi

aralarinda kargilagtinlmigtir.

8 W’lik lamba ile ¢aligmalar sonucunda bulunan degerler Tablo 6.25°da, 16
W’lik lamba ile yapilan ¢aligma sonuglar1 Tablo 6.26°de ve 32 W’lik lamba ile yapilan

caligma sonuglann Tablo 6.27°de goriilmektedir.

Tablo 6.25. 8 W.h'lik lamba ile yiiriitlilen UV/ O3 prosesi i¢in siirekli akigh

sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 236 166 29,7 6,34
15 236 124 47,4 5,95
20 236 110 53,0 7,05
30 236 76 67,7 8,33
45 236 38 83,9 10,1
60 236 22 90,7 12,46

Tablo 6.26. 16 W.h’lik lamba ile yiriitiilen siirekli akigh sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degetleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 236 122 56,77 ' 7,79
15 236 102 64,4 9,95
20 236 66 71,1 10,45
30 236 40 86,0 13,65
45 236 22 91,1 18,69
60 236 12 94,9 23,81
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Tablo 6.27. 32 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen siirekli akigh sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme " KOI Giris KOI Cikas
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g. KOI)
10 236 102 56,77 13,26
15 236 72 69.5 16,26
20 236 54 76,9 19,53
30 236 33 0,83 26,27
45 236 21 90,7 37,21
60 236 12 94,9 47,61

Elde edilen EE/M degerleri hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildig:
zaman gli¢ arttikca harcanan enerji miktarinin arttig1 tablolardan da agik¢a gériildiigi
gibi gerekli giiclin istenilen verimle karsilagtinldifn zaman hemen hemen aym
degerlerde kaldig1 da gbzlenmektedir (Sekil 6.40). Sekil 6.40 incelendiginde ise hidrolik

o

bekleme siiresiyle EE/M degerlerinin lineer degistigi bu proseste de gozlenmektedir.

R? =0,9998
45 4 -
™ o 8W :

o 16w /
[ 1: 30 Rev———— . S~

R2=0;9939

EE/V (W.sa/g.KOl)
N
o

0 10 20 30 40 50 80 70
Hidrolik Bekleme Siiresi (dakika)

Sekil 6.40 O3/UV prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme siiresine
karsilik degisimi.

Tablolardan goriildtigii gibi hedeflenilen desarj kriteri olan 100 mg/L’lik degere
yaklasildiginda hesaplanan EE/M degerleri 8 W’lik lamba ile yapilan denemede, 8,00
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W.sa/g.KOI, 16 W’lik lamba ile yapilan denemede, 10 W.sa/g.KOI ve 32 W’lik lamba
ile yapilan denemede, 14 W.sa/gKOI olarak bulunmustur. Yine aym sekilde 50
mg/L’lik ¢ikis KOI degerleri géz 6niine alindiginda ise 8 W’lik lamba ile yapilan
denemede, 10 W/g.KOl.saat, 16 W’lik lamba ile yapilan denemede, 12 W.sa/g.KOI ve
32 W’lik lamba ile yapilan denemede, 19 W.sa/gKOI olarak bulunmustur. 250
mg/L’lik giris KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik desarj degerine
indirilmesi i¢in gerekli EE/M degerinin ortalama 10 watt/g. KOl.saat olmas: gerektigi de
agikca goriilmektedir. Bekleme stiresinin 15-20 dakika ortalama oldugu ancak giivenli
tarafta kalmak igin 20 segilebilecegi diistiniilmektedir. Burada en dikkat gekici olan, bu
proseste bulunan EE/M degerlerinin diger proseslerle aym seviyelerdedir. Bir dnceki
boliimde verilen tasarima benzer olarak yapilan tasarim neticesinde gesitli debi degerleri
i¢in sistemin ilk yatirim maliyeti bulunmus ve Ekler kismu Tablo Ek.4, Tablo Ek.5 ve
Tablo Ek.6’da verilmigtir.

Yapilan maliyet degerlendirmesinde ilk olarak 10 m’/giin (= 40-50 Kisi)
kapasiteli bir sistem tasarlanmis (Tablo Ek 4) ve bu tasarim sonucunda tek hacimden
olusan reaktdr sisteminin maliyetinin 10.212 Euro oldugu belirlenmigtir. Cok hiicreli
olarak tasarlanan UV/Oj; prosesinin maliyeti ise 10200 Euro olarak belirlenmistir. Bu
maliyet degerleri birbirine ¢ok yakindir ve fark gézlenememektedir. Klasik aktif ¢amur
sistemi ile ¢alisan paket tip atiksu aritma tesisinin maliyeti ise 6660 Euro civarinda
belirlenmistir. Yine aym sekilde 50 m*/giin (= 200-250 kisi) i¢in aym proseste yapilan
hesaplamalarda (Tablo Ek 5) tek hacimden olusan reaktoriin maliyetinin 15708 Euro
oldugu, ¢ok hiicreli olarak tasarlanan reaktoriin fiyatinin ise 15312 Euro oldugu
belirlenmistir. Klasik aktif ¢amur sisteminde tasarlanan paket aritma tnitesi ise 9780
Euro oldugu goriilmektedir. 100 m*/giin (= 400-500 kisi) i¢in yapilan hesaplamalarda
ise tek hacimden olusan reaktdriin maliyetinin 22.998 Euro oldugu, ¢ok hiicreli olarak
tasarlanan reaktoriin fiyatinin ise 22.728 Euro oldugu hesaplanmus, klasik aktif ¢camur
sisteminde tasarlanan paket aritma tlinitesinin maliyetinin ise 13716 Euro oldugu
belirlenmistir. Yapilan degerlendirmede ilk yatirim maliyeti agisindan prosesin yaklagik
paket tip atiksu aritma sistemden %60 daha pahali oldugu goriilmektedir. Isletme
maliyeti de bu proses igin yaklasik olarak 28,80 YTL/giin dolayinda
gerceklestirmektedir. Bu isletme maliyetinin en Onemli kismi ozon iiretiminden

gelmektedir. 1 kg ozon iretimi i¢in gerekli olan enerji 9 kW civarinda oldugu
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diigtiniiliirse bunun maliyeti de yaklagik olarak 2,64 USD dolayinda gergeklesmektedir.
Diger bir ifadeyle proses isletme maliyeti agisindan da diger prosesin 1,8 kati
dolayindadir. Ancak bu proseslerin diger avantajlar1 g6z 6niine alindiginda 6zellikle
turistik getirinin yiiksek oldugu isletmelerde kullamiminin ileriki dénemlerde miimkiin
olabilecegi ihtimal dahilindedir.

Sistemin uygulanmast durumunda olusacak akim semas: Sekil 6.41°de

verilmigtir.

19  DESARJ

1.Ince lzgara 8. Baz depo tank

2.Dengelems Tanks g, Fotokimyssal oksidasyon Onitesi
3. Terfi Pompas) 10. Ozon jeneratori)

4. Kum Filtresi 11. Stetik mikser |l

5. Statik Mikser 12. Ast depo tanks

E. pH metre 13, Asit Doz Pompasi

7. Baz dozaj pompas

Sekil 6.41. UV/O; sistemi ile kiigiik yerlesim yerlerine uygulanabilecek atiksu

aritma tesisi akim semast

6.7. Siirekli Olarak Yapilan 03/H,0,/UV Prosesi Cahismalan

03/H,0,/UV prosesi ile yapilan siirekli sistemle yliriitiilen ¢aligmalarda diger
proseslerde oldugu gibi daha once kesikli sistemde ele alinan degisken parametreler pH
ve HyO, dozu olarak ¢alisilmis ve bu degerler pH=3 ve H,O, dozu 10 mg/L olarak
belirlenmistir. Siirekli sisteme verilmeden 6nce atiksuyun pH degeri siilfrik asitle 3’e
ayarlanmig ve {izerine hidrojen peroksit konsantrasyonu 25 mg/L olacak sekilde

%35°lik Riedel de Haen marka hidrojen peroksit eklenmigtir.
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Yapilan denemeler ayrica UV giic degisiminin ne kadar etkili oldufunun
goriilmesi amactyla da UV lambalarimn giicii 8 W, 16 W ve 32 W olacak sekilde
degistirilerek sisteme uygulanmugtir.

Yapilan uygulamalarda, bir dnceki sistemde oldugu gibi 8 W, 15 W ve 30 W’hk
lambalar ile isletilen sistemler 20 °C’de, 10 mg/L H,0O, dozunda ve pH=3 olacak sekilde
calisilmis ve bekleme siireleri 10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde ayr1 ayn ve
sabit kosullarda en az 1 saat siirecek sekilde isletilmistir. Her bir ¢aligma en az 3 kez
tekrarlanmig ve sonuglar bir arada degerlendirilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda bulunan degerlerden harcketle sistemin EE/M
(elektrik enerjisi /kiitle, Watt / g. KOL. Saat) degerleri Bolton ve arkadaglarimn (2001a)
onerdikleri formiilasyon (6.4) esas almarak hesaplanmis ve kendi aralarinda
karsilagtirilmagtir.

8 W’lik lamba ile ¢aligmalar sonucunda bulunan degerler Tablo 6.28°da, 16
W’lik lamba ile yapilan ¢alisma sonuglart Tablo 6.29°de ve 32 W’lik lamba ile yapilan
calisma sonuglar1 Tablo 6.30°de goriilmektedir.

Tablo 6.28. 8 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen UV/H,0,/O; prosesi i¢in siirekli akish

sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 246 144 41,5 4,36
15 246 108 56,1 4,83
20 244 87 64,4 5,66
30 244 52 78,7 6,94
45 244 27 88,9 9,21
60 244 18 92,6 11,80
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Tablo 6.29. 16 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen siirekli akiglt sistem ile elde edilen

KOIl giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikig
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g. KOI)
10 244 117 52 6,99
15 244 72 70,5 7,75
20 244 48 80,3 9,07
30 240 24 90,0 12,34
45 240 16 93,3 17,85
60 240 8 96,6 22,98

Tablo 6.30. 32 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen stirekli akigli sistem ile elde edilen

KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikig
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g. KOI)
10 240 96 60,0 12.34
15 240 54 77,5 14,33
20 240 21 91,3 16,23
30 240 18 92,5 24,02
45 240 8 96,7 34,48
60 240 6 97.5 45,58

Elde edilen EE/M degerleri hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildigi

zaman gii¢ arttik¢a harcanan enerji miktarinin artt1§1 tablolardan agikca goriildiigii gibi

gerekli giiciin istenilen verimle karsilastirildifi zaman hemen hemen ayni degerlerde

kaldig1 da gbzlenmektedir (Sekil 6.42). Sekil 6.42 incelendiginde ise hidrolik bekleme

stiresiyle EE/M degerlerinin diger iki proseste oldugu gibi lineer degistigi

g6zlenmektedir.

o e
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Sekil 6.42 H,0,/03/UV prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme stiresine
karsilik degisimi.

Tablolardan goriildiigii gibi hedeflenilen desarj kriteri olan 100 mg/L’lik deger
10 dakikanin altindaki bir bekleme siiresinde erisilebilmektedir Hesaplanan EE/M
degerleri 8 W’lik lamba ile yapilan denemede, 5,66 W.sa/g.KOI, 16 W’lik lamba ile
yapilan denemede, 7 W.sa/g.KOI ve 32 W’lk lamba ile yapilan denemede, 12
W.sa/g KOI olarak bulunmustur. Buradan hareketle yaklasik 250 mg/L’lik girig
KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik desarj degerine indirilmesi i¢in gerekli
EE/M degerinin ortalama 8 watt.sa/g.KOI olmasi gerektigi ve bekleme siiresinin de 15-
20 dakika ortalama oldugu agik¢a goriilmektedir. Burada en dikkat ¢ekici olan, bu
proseste bulunan EE/M degerlerinin diger prosesin altinda kalmis olmasidir. Buradaki
en 6nemli etken ise ortamda HO5’e yardimei olarak O3 nun da bulunmasi gosterilebilir.
Bu kisimda gesitli debi degerleri i¢in hesaplanan maliyet hesaplama tablolar1 Ekler
kisminda Tablo Ek.7, Tablo Ek.8 ve Tablo Ek.9’da verilmistir.

Diger iki prosestekine benzer gekilde yapilan maliyet degerlendirmesinde ilk
olarak 10 m>/giin (= 40-50 kisi) kapasiteli bir sistem tasarlanmig (Tablo Ek 7) ve bu
tasarim sonucunda tek hacimden olusan reaktdr sisteminin maliyetinin 10.272 Euro
oldugu belirlenmistir. Cok hiicreli olarak tasarlanan UV/H,0,/O3 prosesinin maliyeti
ise 10260 Euro olarak belirlenmistir. Klasik aktif ¢amur sistemi ile ¢alisan paket tip
atiksu aritma tesisinin maliyeti ise 6660 Euro civarinda belirlenmistir. Yine aym

sekilde 50 m*/giin (= 200-250 kisi) icin aym proseste yapilan hesaplamalarda (Tablo Ek
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8) tek hacimden olusan reaktdriin maliyetinin 15828 Euro oldugu, ¢ok hiicreli olarak
tasarlanan reakt6riin fiyatinin ise 15552 Euro oldugu belirlenmistir. Klasik aktif ¢amur
sisteminde tasarlanan paket aritma {initesi ise 9780 Euro oldugu goriilmektedir. 100
m>/giin (= 400-500 kisi) icin yapilan hesaplamalarda ise tek hacimden olusan reakt&riin
maliyetinin 23.046 Euro oldugu, ¢ok hiicreli olarak tasarlanan reaktoriin fiyatinin ise
22.788 Euro oldugu hesaplanmus, klasik aktif camur sisteminde tasarlanan paket aritma
{initesinin maliyetinin ise 13716 Euro oldugu belirlenmistir.  Isletme maliyeti de bu
proses igin yaklagik olarak 31,20 YTL/glin dolayinda gergeklestirmektedir. Bu isletme
maliyetinin en 6nemli kismi da O3/UV prosesinde oldugu gibi ozon iiretiminden
gelmektedir. Isletme maliyeti paket tik atiksu aritma tesisinin ¢ok ¢ok {izerinde
kalmaktadir. Ancak diger boliimlerde de ifade edildigi gibi prosesin performansi goz
Ontine alindiginda zorunlu kalinmasi halinde tamamen uygulanamaz oldugunu ifade
etmek de yanlis olabilecektir. Sekil 6.43°da da bu proses i¢in uygulanabilecek akim

semasi sunulmustur.
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Sekil 6.43 UV/H,0,/03 sistemi ile kilgtk yerlesim yerlerine uygulanabilecek atiksu

aritma tesisi akim semasi
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6.8. Evsel Atiksu Ile Yiiriitiilen TiO2/UV Fotokimyasal Oksidasyon

Calisma Sonuglar:

Bu caligmalarda heterojen fotooksidasyon proseslerinden olan TiO,/UV prosesi
calisilmis olup proseste hidroksil radikalinin {iretim kaynagi olarak bir yari-iletken olan
TiO; kullanilmigtir. TiO, Degussa firmasmn iirettigi P-25 yurtdisindan alinmak
suretiyle edinilmis ve kullamlmigtir. UV 151k kaynagi olarak Philips TLD 18 (350 nm)
lamba kullamlmistir. Bu ¢alismada da diger caligmalarda oldugu gibi optimum pH
belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yiiriitilmiigtiir. Bunun ig¢in ham atiksuyun pH
degerleri yine 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 degerlerine 0,1 N NaOH (Merck) veya 0,1 N
H,SO4 (Merck) kullamilarak ayarlanmis ve daha sonra 1 g/ TiO, sabit dozunda
caligilmigtir. Istenilen verimliligin bazik pH degerlerinde daha yiiksek oldugu
gortilmiistiir (Sekil 6.41). pH optimizasyonu sonucu elde edilen veriler Sekil 6.44°de

sunulmustur.
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Sekil 6.44. Evsel ham atiksu ile yapilan TiO»/UV prosesi i¢in pH optimizayon
calisma sonuglar1 (Criop=1 g/L, T =22 °C, Coxo1= 380 mg/L, UV4ozn = 18 W.h)

Sekilde goriildigti tizere pH degerleri bazik seviye de daha iyi sonug
vermektedir. Elde edilen pH degerleri literatiirle mukayese edildiginde Tanaka ve Saha,
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(1994), Trillas ve arkadaslari, (1996) ve Choi ve Hoffmann, (1997) tarafindan yapilan
caligmalarda da pH’in bazik seviyelerde daha yiiksek oldugunu bildirmektedirler.

Ancak bu proses icin en dikkat ¢ekici husus temas siirelerinin diger homojen
proseslere nazaran ¢ok uzun olmasidir.

Optimum pH degerinin belirlenmesinin ardindan sabit pH altinda TiO;’in
optimum dozunun belirlenmesine ¢aligilmistir. Bunun i¢in farkh dozlarda TiO, (1, 2,5,
5,0 ve 10 g/L) tatbik edilmigtir. Elde edilen bulgular Sekil 6.45°de sunulmustur.
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Sekil 6.45. Evsel ham atiksu ile yapilan TiO»/UV prosesi i¢in TiO, dozu
optimizayon ¢alisma sonuglar1 ( pH=10, T = 22 °C, C, koi = 385 mg/L, UVgom = 18
W.h)

Yapilan ¢aligmalarda 5 g/I.’nin tizerine ¢ikilmasinin gok fazla bir giderim etkisi
olmadif: goriilmektedir. Ancak prosesin verimliligi diger homojen proseslere nazaran
¢ok yavastir. Diger bir sorun ise ¢ikis suyundaki TiO,’in sudan ayrilmasinn oldukga
glic olmas1 ve bunun iginde uygulama esnasinda ayr1 bir yatirimin yapilmasi
gerekmektedir ki, bu da olduk¢a maliyeti arttirict bir unsurdur (Xi ve Geissen, 2001).
Bu nedenlerden dolayr TiO,/UV prosesi diger c¢alisilan prosesler gibi istenilen
verimlilik yaklasimindan uzak kalmaktadir. Yukaridaki hususlar dikkate alindiginda, bu
prosesle ilgili siirekli akish sistem performansinin irdelenmesine liizum goriilmemis ve

bu proses i¢in ¢alismalara devam edilmemistir.
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6.9 Evsel Atiksu ile Yiiriitiilen Fenton ve Foto-Fenton Calisma Sonuclan

6.9.1 Fenton Cahsma Sonuglar

Fenton prosesi (Fenton, 1894), atiksularin aritiminda yaygin olarak kullanilan bir
prosestir. Ferriiz demir iyonunun H,0; ile verdigi reaksiyon sonucu (.OH) radikalinin
olusumu meydana gelir. Bu sistemin stokiyometrik denklemleri Boliim 3.1.1.3.°de
detayl1 olarak verilmistir.

Fenton prosesi, demir tuzlar (genellikle FeSO4) ve H,0O,’in, beraber bulundugu
asidik ortamda meydana gelen bir prosestir (Yavuz, 2004, Kiiliink, 2000). Asidik
ortamda olugan kararli reaksiyonlar neticesinde (OH) radikalleri olusur ve bu radikaller
ortamda bulunan organiklerle reaksiyona girerek organikleri ayristirirlar (Perez ve ark.,
2002).

Fenton prosesinin etkin pH aralif1 2-5 arasindadir. pH 3,5’den diisiik degerlerde
demir tuzlarimin ve H,O,’in kararlilii yiiksek oldugundan oksidasyon giicii de yiiksek
olmaktadir. pH’1n 4’lin ilizerine ¢itkmasiyla beraber demir (II) hidrokso kompleksleri
olugsmaya baslar. Bu da galigmanin verimini azaltir. Ortama ilave olan demir tuzlarmin
artmasi koagiilasyon etkisini arttiracagindan giderim verimi diismektedir (Yavuz, 2004).

Fenton prosesi ile evsel atiksularda yapilan galigmalar ¢ok sinirhidir. TiO,, Foto-
Fenton ve giines 15181 altinda modifiye Foto-Fenton proseslerinin sentetik evsel
atiksudan organik kirliklerin giderimi amaciyla Kozitsi ve arkadaslari (2004) tarafindan
bir ¢aligma yapilmig ve bu ¢aligmada katalist tiirliniin verimliligi ve ilave edilen H,O, ve
NayS,0s gibi kimyasal maddelerin etkileri arastinlmugstir. Bu g¢alismada, H,O, ve
Na,S,0s ile birlikte 0,2 g/I. TiO, P-25’nin sinerjik etkisi altinda prosesin akiimiilasyon
enerjisi 50 kJ/L olarak bulunmus ve sistemdeki organiklerin %55 ile %73 arasinda
giderildigi tespit edilmistir. Caligsmay1 ylirlitenler, Foto-Fenton prosesinin TiO»/oksidan
sistemiyle karsilagtirildiginda bu tip bir atiksu i¢in daha verimli olacagim
bildirmiglerdir. Fe™/H,0, prosesinde akiimiilasyon enerjisinin 20 kJ/L olmasi
durumunda oksalat varliginda 80% organik igerigin giderildigi ve ilave bir fotokatalitik

etki artig1 saglandig: bildirilmistir.
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Bunun diginda Fenton prosesi en ¢ok renk giderimi amaciyla galigilmistir (Azbar
ve ark., (2004), Kuo (1992), Kang ve Chang (1997), Lin ve Chen (1995), Lin ve Lo,
(1997)). Yapilan calismalarin ¢ogunda yiiksek renk icerigine sahip tekstil atiksulari
veya saf boyar maddeler kullamilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde oldukg¢a
yiiksek renk ve KOI giderim verimlerinin elde edildigi g6zlenmektedir.

Ham evsel atiksularla yapilan ileri oksidasyon ¢aligmalar1 kapsaminda Fenton ve
Foto-Fenton denemeleri de yapilmistir. Oncelikle yapilan fenton denemelerinde 1 L’lik
beherlere konan atiksular tizerinde Jar test diizenegi kullanilarak deneyler yapilmistir.
Denemelerde demir tuzu olarak hem FeCl;.6H,O (Merck) hem de FeSO, (Merck)
kullamlmstir. H,O, ise Riedel De Haen (%35 w/w) marka kullamlmistir. Oncelikle her
iki kimyasal madde (20 mg/L) ile H;O, dozu (20 mg/L) sabit tutularak pH’in proses
tizerindeki etkisi arastinlmistir. Sekil 6.46’dan da goriilecegi iizere, her iki demir tuzu
icin de etkin olan pH aralifr asidiktir ve pH 3 olarak belirlenmistir. Daha sonra
belirlenen pH sabit tutulmus ve ortama ilave edilen demir tuzlan ile H,O,’in optimum
dozajlar1 belirlenmeye c¢aligiimistir. Yapilan denemelerde Oncelikle pH 3 ve 20 mg/L
H,0, sabit doz degerlerinde tutulan atiksulara ¢esitli dozlarda (20, 30, 40, 50, 60, 70,
80 mg/L) demir tuzlar ilave edilmis ve optimum miktarlar1 belirlenmistir (Sekil 6.47).
Yapilan bu denemelerde FeSO4’1n optimum dozunun 40 mg/L oldugu FeCl; igin ise bu
degerin 50 mg/L oldugu belirlenmistir. pH 3 degeri yine sabit olmak kogsuluyla bu sefer
de demir tuzlarimin optimum degerleri sabit tutulmak kosuluyla H,0,’in dozu
degistirilerek (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 mg/L) optimum doz belirlenmeye ¢aligiimigtir
(Sekil 6.48).
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Sekil 6.46. Fenton denemelerinde pH optimizasyonu sonucunda elde edilen KOI

gldenm verimleri (CHZOZ =20 mg/L, CFeSO4 =20 mg/ L, CFeCB: 20 mg/L)
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Sekil 6.47. Fenton denemelerinde demir tuzu dozu optimizasyonu sonucunda

elde edilen KOI giderim verimleri (Cipoz = 20 mg/L, pH= 3)
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Sekil 6.48. Fenton denemelerinde H,O, dozu optimizasyonu sonucunda elde

edilen KOI giderim verimleri (Cresos = 40 mg/L, Crecs= 50 mg/L, pH= 3)

Yapilan denemelerden goriilecegi gibi ham evsel atiksular {izerinde uygulanan
Fenton denemelerinde oldukca basarili sonuglar elde edilmistir. FeSO4’1n kullanildig:
setlerde optimum pH 3, optimum FeSO4 40 mg/L ve optimum H,0, dozu ise 40 mg/L
olarak belirlenmistir. Elde edilen maksimum KOI giderim verimi de %92 olarak (27,2
mg/L cikis KOI’si) belirlenmigtir. FeCls ile yapilan denemelerde ise optimum pH 3,
optimum FeCl; dozu 50 mg/L ve optimum H,0, da 40 mg/L olarak belirlenmistir. Elde
edilen maksimum KOI giderim verimi %89 olarak (37,4 mg/L ¢ikis KOI) belirlenmistir.

Ancak elde edilen sonuglar diger denenen proseslerle karsilagtirildiginda
fotokimyasal olarak uygulanan proseslerin verimlilik agisindan az bir miktar da olsa
geride kaldigini s6ylemek ¢ok da yanlis olmayacag: agiktir. Fenton prosesinin bir diger
dezavantaji ise ¢amur problemidir. Olusan ¢amurlarin kiiglik yerlesim yerlerinde
bertarafi ayn bir problem olusturacagi tahmin edilmektedir. Baska bir agidan
bakildigindaysa bu tip bir sistemin kalifiye bir eleman tarafindan isletilmesi zorunludur.
Bu da ¢aligmanin bagindan beri savunulan ¢ok ciddi bir sorundur. Ayrica proses ilk
yatirrm maliyeti agisindan da ¢ok avantajli olmayacaktir. Yapilacak sistemde kurulacak
olan hizli kanstirma, yavag karigtirma, ¢oktiirme tanklann ve ¢amur susuzlagtirma

tiniteleri her kosulda diger sistemler karsisinda yiiksek maliyete sahip olacaktir.



133

6.9.2 Foto-Fenton Calisma Sonuclar:

Fenton ¢alismalarina benzer olarak demir tuzlarmmin ve H>O,’in bulundugu
ortamlarda bir 11k kayna@i vasitasiyla enerji saglanmasi foton iiretimini artirict etki
saglamaktadir. Ancak tlim fotokatalitik prosesler aym 15mn  demetini
kullanmamaktadirlar. Ornegin, O3 ve H,O»’le yiiriitilen c¢alismalarda kisa ‘dalga
boyundaki 1ginlar (UV-C) kullanilirken heterojen proseslerde dalga boyunun 380
nm’nin {izerine ¢ikilmasi gerekmektedir. Foto-Fenton prosesinde de foton absorpsiyonu
yiiksek dalga boyundaki UV 1s1k alinda ger¢eklesmektedir (Perez ve ark., 2002). Hatta
Foto-Fenton prosesinin giines 15181 ile uygulanmasi bile s6z konusu olabilmektedir.

Foto-Fenton reaksiyonu igin genel bir denklem verilecek olursa (Arslan, 2000);
Fe™ + hy + H;0; — Fe'2 + H' + OH (6.5)

Fe™’tin foto indirgenmesi esnasinda ilave olarak (.OH) radikali olusur ve olugan
Fe'? iyonlar1 da H,Oy’le reaksiyona girerek yeniden Fe olustururlar ve dongii bu
sekilde devam eder. Sonug olarak Fenton prosesiyle karsilastirildigindan daha az demir
kullanmilir ve daha az ¢amur olusur (Arslan, (2000), Bauer ve ark (1999), Chen ve ark.
(2001)).

Foto-Fenton denemelerinde Fenton denemelerinde oldugu gibi pH’in proses
tizerindeki etkisi her iki kimyasal madde dozu (20 mg/L) ile H,O; dozu (20 mg/L) sabit
tutularak arastirilmigtir (Sekil 6.49 ve Sekil 6.50). Yapilan caligmalarda her iki demir
tuzu i¢in de optimum pH degerinin 3 oldugu belirlenmistir. Asidik pH degerlerinde KOI
giderim verimi bazik degerlere gbre daha yiiksek gergeklesmistir. Aradaki farkin daha
iyi anlagilabilmesi igin birinci-derece kinetik grafikleri olusturulmus (Sekil 6.51 ve
6.52) ve bu grafiklerden elde edilen kg degerler de grafige (Sekil 6.53) aktarilarak
farklilik iyice ortaya konmustur. Ayrica bu deney grubu sonucunda her iki demir tuzu

i¢in elde edilen birinci derece kinetik verileri Tablo 6.31°de sunulmustur.
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Kol (mgiL)

Zaman (dakika)

Sekil 6.49. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde FeSO,
kullamilarak yapilan pH optimizayon ¢alisma sonuglari (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L,
Cresos= 20 mg/L, Cuo2= 20 mg/L UV gomss0 nm = 18 W.h)

400 —o—pH=3
& —o—pH=4
swox —&—pH=5

—»—pH=6
—%—pH=7
—0— pH=8
——pH=8

KOI (mgiL)

70

Zaman (dakika)

Sekil 6.50. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeCls
kullamlarak yapilan pH optimizayon ¢alisma sonuglan (T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L,
Cresos= 20 mg/L, Craox= 20 mg/L UV gozu350 nm = 18 W.h)
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Sekil 6.51. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeSO4
kullanilarak yapilan pH optimizasyon ¢aligma sonuglarina gore elde edilen birinci-
derece kinetik grafikleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cgesos= 20 mg/L, Cuzoo= 20
mg/L UV gozu350 nm = 18 W.h)

-In(KOI/KOlo)

0 10 20 30 40 50 60 .70
Zaman (dakika)

Sekil 6.52. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeCls
kullanilarak yapilan pH optimizasyon ¢alisma sonuglarina gore elde edilen birinci-
derece kinetik grafikleri (T = 22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Creciz= 20 mg/L, Cipor= 20
mg/L UV goz350 nm = 18 W.h)
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Tablo 6.31 Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan pH optimizayon
calisma sonuglarina gore her iki demir tuzu igin elde edilen birinci-derece kinetik
verileri ve KOI giderim verimleri (T = 22 °C, C, koi = 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L,
Crecis= 20 mg/L, Cioz= 20 mg/L UV o350 nm = 18 W.h)

FeSO, FeCl;
pH Kq R’ KOI gid. Kq R’ KOI gid.
(1/dakika) verimi % (1/dakika) verimi %
3 0,0598 0,9822 97,6 0,0547 0,9847 97
4 0,0536 0,9830 96,8 0,0504 0,9854 96
5 0,0588 0,9793 95,8 0,0465 0,9802 95
6 0,0440 0,9818 94,3 0,0409 0,9872 93
7 0,0370 0,9852 91,25 0,0376 0,9801 91,3
8 0,0306 0,9745 90,5 0,0312 0,9760 88
9 . 0,0281 0,9764 86,8 0,0296 0,9780 84.4
0"0; —o— FeSO4
' —m— FeCI3

0,08

0,07

0,08

0,08

0,04

k4 (1/dakika)

0,03

0,02

0,01

pH

Sekil 6.53. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde pH
optimizasyon ¢aligmalarinda her iki demir tuzu icin elde edilen kg degerlerinin pH’la

degisimi.
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Sekil 6.53°den de goriilecegi lizere demir tuzlari agisindan ¢ok ciddi farklilik
gozlenmemektedir. Diger bir ifadeyle yapilacak olan Foto-Fenton uygulamalarindan
demir tuzu tiirlinlin degismesi giderim verimliligi a¢isindan g¢ok biiyiik farklilik arz
etmemektedir.

Bu amagla belirlenen optimum pH degerinde (her iki demir tuzu igin pH=3)
sabit H,O, dozunda (20 mg/L) demir tuzlarinin konsantrasyonu degistirilerek (10, 20,
30, 40 ve 50 mg/L) optimum demir tuzunun dozu belirlenmistir (Sekil 6.54 ve Sekil
6.55).

400 v

350,

3

KOl (mgn)
8

150 -

0 10 20 30 a0 50 60 70
Zaman (dakika)

Sekil 6.54. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde FeSOy
dozu optimizayon c¢alisma sonuglan (T = 22 °C, C, ko1 = 330 mg/L, Cizoo= 20 mg/L,
pH=3, UVdOle350 nm = 18 W.h)
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Sekil 6.55. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde FeCl; dozu
optimizayon ¢alisma sonuglar1 (T = 22 oC, Co KOI = 330 mg/L, Ch202= 20 mg/L,
pH=3, UVdozu350 nm = 18 W.h)

Yapilan farkli doz denemelerinde optimum doz hem demir siilfat i¢in hem de
demir (III) kloriir igin 20 mg/L olarak tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle Foto-Fenton
denemelerinde uygulanan demir tozlar1 arasinda ¢ok ciddi bir farklilik gézlenememistir.
Durumun daha iyi anlasilabilmesi igin elde edilen veriler birinci-derece kinetige
aktarilarak incelenmis ve elde edilen bulgular bir kez daha teyit edilmistir (Sekil 6.56 ve
Sekil 6.57)

45

3 ~

)
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Zaman (dakika)

Sekil 6.56. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeSO,
optimizasyon ¢alisma sonuglarina gére elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (T =
22 OC, Co Koi™ 330 mg/L, pH = 3, CH202= 20 mg/L UVdozu350 m — 18 Wh)
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Sekil 6.57. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeCls
optimizasyon ¢aligma sonuglarina gore elde edilen birinci-derece kinetik grafikleri (T =

22 OC, Co Koi= 330 mg/L, pH=3, CH202= 20 mg/L UVdozu350 nm — 18 Wh)

Birinci-derece kinetik grafikleri de incelendiginde durumun ¢ok farkli olmadigs
agikca goriilmektedir. Diger bir ifadeyle uygulanan dozajlar ve demir tuzu agisindan da
cok ciddi bir farklihk goze ¢arpmamaktadir. Aymi durum Tablo 6.32de de ifade
edilmeye calistimigtir. Elde edilen kg degerleri hem demir siilfat hem de demir (II)

kloriir igin grafige aktarilmis ve durumun yukarida agiklandig: sekilde oldugu tespit
edilmigtir (Sekil 6.58).
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Sekil 6.58. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde demi tuzu

dozu optimizasyon ¢alismalarinda her iki demir tuzu i¢in elde edilen kg degerlerinin

demir tuzu konsantrasyonu ile degigimi.

Tablo 6.32 Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan demir tuzu dozu

optimizayon ¢alisma sonuglarina gore her iki demir tuzu igin elde edilen birinci-derece

kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (T = 22 °C, C, kot = 330 mg/L, pH=3, Cipoo=
20 mg/L UV o350 nm = 18 W.h)

FeSO, FeCls
Dozaj Kq R’ KOIi gid. Ky R? KOI gid.
(mg/L) (1/dakika) verimi % | (1/dakika) verimi %
10 0,0420 0,9793 93,6 0,0463 0,9814 94,8
20 0,0598 0,9822 97,6 0,0547 0,9847 96,5
30 0,0612 0,9855 98 0,0552 0,9787 97
40 0,0614 0,9845 97,6 0,0563 0,9887 97,6
50 0,0632 0,9875 97,2 0,0601 0,9893 97,6
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Bu ¢aligmalarin ardindan belirlenen optimum pH olan 3 ve 20 mg/L’lik demir
tuzlar1 dozu esliginde hidrojen peroksidin konsantrasyonu degistirilerek (10, 20, 30, 40
ve 50 mg/L) optimum hidrojen peroksit dozu belirlenmistir (Sekil 6.59 ve Sekil 6.60).
Yapilan ¢aligmalarda proses olan etkilerinin belirlenmesi amaciyla sadece demir siilfat,
demir (IIT) kloriir, hidrojen peroksit ve UV-A 1s181n1n kontrol denemeleri uygulanmstir.
Yapilan denemelerde demir siilfatin %10 ve demir (III) kloriiriin %12 UV-A 1sik altinda
giderim verimi sagladigi belirlenmigtir. Sadece hidrojen peroksit ve UV-A 1s1§mm
bulundugu ortamda ise higbir giderim gézlenmemistir. Benzer durum, Zhao ve
arkadaglar1 (2004), Catastini ve arkadaslan (2002) ve Giirses (2004) tarafindan yapilan

¢alismalarda da g6zlenmistir.
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=}
80

70
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Sekil 6.59. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde FeSQ, ile
yapilan ¢aligmalarda HO, dozu optimizayon ¢alisma sonuglari (T = 22 °C, C, ko1 = 330
mg/L, Cpeso4= 20 mg/L, pH=3, UVdozu350 nm — 18 Wh)
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Sekil 6.60. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denemelerinde FeCls ile
yapilan ¢alismalarda H>O, dozu optimizayon ¢alisma sonuglar (T = 22 °C, C,koi= 330
mg/L, Creci3= 20 mg/L, pH=3, UV oz1350 nm = 18 W.h)

H,0; yapilan farkli doz denemelerinde de optimum doz hem FeSQj i¢in hem de
FeCl; i¢in 20 mg/L olarak tespit edilmistir. Yine aym sekilde demir tuzu denemelerinde
oldugu gibi Foto-Fenton denemelerinde uygulanan demir tozlar: arasinda ¢ok ciddi bir
farklilik go6zlenemedigi gibi H,O, dozunda da bir farkliik gozlenmemistir.Yine
durumun daha iyi anlagilabilmesi i¢in elde edilen veriler birinci-derece kinetige
aktarilarak incelenmis ve elde edilen bulgular bir kez daha dogrulanmaya ¢alisilmistir
(Sekil 6.61 ve Sekil 6.62).
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Sekil 6.61. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeSOj ile
yapilan H,O, dozu optimizasyon deneme sonuglarina gére elde edilen birinci-derece
kinetik grafikleri (T =22 °C, C, koi= 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L, pH=3, UV 40350 nm =
18 W.h)
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Sekil 6.62. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde FeCl; ile
yapilan H,O; dozu optimizasyon deneme sonuglarina goére elde edilen birinci-derece
kinetik grafikleri (T =22 °C, C, xoi = 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L, pH=3, UV 4621350 nm =
18 W.h)
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Birinci-derece kinetik grafikleri de incelendiginde durumun ¢ok farkli olmadigi

agikca goriilmektedir. Diger bir ifadeyle hem H,O; hem de demir tuzu agisindan da ¢ok

ciddi bir farklihik goze ¢arpmamaktadir. Elde edilen k4 degerleri hem FeSO4 hem de

FeCl; i¢in grafige aktarilmis ve durumun yukarida agiklandig sekilde oldugu tespit
edilmistir (Sekil 6.63). Ayrica elde edilen veriler Tablo 6.33’te sunulmustur. Ayrica,

optimum dozlarda elde edilen ¢ikig sularinin karakterizasyonu Tablo 6.34°te

goriilmektedir.

Tablo 6.33 Foto-Fenton Prosesi ile evsel ham atiksu ile yapilan H,O, dozu

optimizayon g¢alisma sonuglarina gére her iki demir tuzu i¢in elde edilen birinci-derece
kinetik verileri ve KOI giderim verimleri (T = 22 °C, C, koi = 330 mg/L, Cresos= 20
mg/L, Creci3= 20 mg/L, pH=3, UV 4071350 nm = 18 W.h)

FeSOy FeCl;

Dozaj kg R? KOI gid. Kq R? KOI gid.

(mg/L) (1/dakika) verimi % | (1/dakika) verimi %
10 0,0297 0,9464 86,1 0,0338 0,9578 90,7
20 0,0598 0,9822 97,6 0,0547 0,9847 96,5
30 0,0601 0,9898 97,7 0,0567 0,9832 96,5
40 0,0614 0,9857 97,6 0,0569 0,9761 97,6
50 0,0624 0,9841 97,6 0,0607 0,9886 98,0
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Sekil 6.63. Evsel ham atiksu ile yapilan Foto-Fenton denmelerinde H,O, dozu
optimizasyon ¢alismalarinda her iki demir tuzu i¢in elde edilen kg degerlerinin hidrojen

peroksit konsantrasyonu ile degisimi.

Tablo 6.34. Foto-Fenton prosesi sonucu elde edilen gikig suyu (T = 22 °C, Co koi
= 330 mg/L, Cresos= 20 mg/L, Creciz= 20 mg/L, Cip20:720 mg/L. pH=3, UVdozu350 nm =
18 W.h)

Parametre Birim FeSOy FeCl3
KOI mg/L 8+1,6 11,8+2,4
Bulaniklilik NTU 0 0
Toplam N mg/L 52+1,8 6,1 +0,7
Toplam P mg/L 0,21 0,02 0,22+ 0,24
AKM mg/L 31,2 2,2+0,8
pH - 3 3

Tablodan goriildiigii iizere tiim prosesler hem SKKY hem de AB
yonetmeliklerindeki desarj kriterleri agisindan istenilen verimliligi saglamaktadar.
Ancak burada Snemli olan uygun prosesin segimidir. Proses se¢iminin daha iyi ortaya

konabilmesi igin sistem bu ¢alismalar sonucunda elde edilen optimum sonuglarin
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1s18inda stirekli olarak igletilmis ve bu sefer de 151k giicti degistirilmek suretiyle 151k

siddeti degisiminin etkileri aragtirilmigtir.

6.10. Siirekli Olarak Yapilan Foto-Fenton Prosesi Calismalar:

Foto-Fenton prosesi ile yapilan siirekli sistemle yiiriitiilen ¢alismalar, daha 6nce
diger homojen fotokimyasal oksidasyon proseslerinde oldugu gibi kesikli sistemde elde
edilen optimumlarin {izerinden hareketle yiiriitiilmiistiir. Bu amagcla, Foto-Fenton
denemelerinin siirekli olarak ¢alisiimasinda demir tuzu olarak en yiiksek verimin elde
edildigi FeSO4 20 mg/L. dozda, pH=3 ve H,0, dozu da 20 mg/L olarak ¢aligilmustr.
Siirekli sisteme verilmeden once atiksuyun pH degeri H,SO4’le 3’ ayarlanmug ve
tizerine konsantrasyonu 20 mg/L olacak sekilde %35°lik H,O, eklenmis, FeSO, da 20
mg/L olacak gekilde ilave edilmistir. Yapilan denemeler ayrica UV gii¢ degisiminin ne
kadar etkili oldugunun gériillmesi amaciyla da UV lambalarinin giicti 18 W ve 36 W

olacak sekilde degistirilerek sisteme uygulanmistir.

Yapilan uygulamalarda, 18 W ve 36 W’lik lambalar ile isletilen sistemler
20°C’de, cahisilmig ve bekleme siireleri 10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde
ayr ayri ve sabit kosullarda en az 1 saat siirecek sekilde igletilmigstir. Her bir ¢alisma en

az 3 kez tekrarlanmig ve sonuglar bir arada degerlendirilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda bulunan degerlere gore sistemin EE/M (elektrik
enerjisi/kiitle, Watt.saat/g. KOI) degerleri Bolton ve arkadaslarnin (2001a) énerdikleri
formiilasyon (1) esas alinarak hesaplanmis ve kendi aralarinda karsilagtirilmagstir. 18
W’lik lamba ile ¢aligmalar sonucunda bulunan degerler Tablo 6.21°de, 16 W’lik lamba
ile yapilan ¢alisma sonuglann Tablo 6.35°de ve 36 W’lik lamba ile yapilan ¢aligma
sonuglar1 Tablo 6.36’da goriilmektedir.
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Tablo 6.35. 18 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen Foto-Fenton prosesi igin stirekli
akisl sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g.KOI)
10 348 208 40,2 7,14
15 342 138 204 7,35
20 340 96 71,7 8,19
30 338 68 79,9 11,11
45 342 48 86 15,3
60 340 32 90,6 19,48

Tablo 6.36. 36 W.h’lik lamba ile yiiriitiilen Foto-Fenton prosesi i¢in siirekli
akish sistem ile elde edilen KOI giderim verimleri ve hesaplanan EE/M degerleri

Bekleme KOI Giris KOI Cikis
Siiresi 0 konsantrasyonu | Konsantrasyonu | % Giderim | EE/M Degeri
(dakika) (mg/L) (mg/L) Verimi (W.sa/g. KOI)
10 340 148 56 10,41
15 342 96 72 12,19
20 342 54 84 13,88
30 338 32 91 19,61
45 338 24 93 28,66
60 338 18 95 37,5

Elde edilen EE/M degerleri hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildig
zaman gii¢ arttikga harcanan enerji miktarmm arttig1 tablolardan da agik¢a goriildiigi
gibi gerekli giiciin istenilen verimle karsilastirildifn zaman hemen hemen aym
degerlerde kaldig1 da gozlenmektedir (Sekil 6.61). Sekil 6.61 incelendiginde ise hidrolik

bekleme siiresiyle EE/M degerlerinin diger proseslerde oldugu gibi lineer degistigi

g6zlenmektedir.
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Sekil 6.64 Foto-Fenton prosesinde EE/M degerlerinin hidrolik bekleme siiresine
karsilik degisimi.

Tablolardan goriildiigii gibi hedeflenilen desarj kriteri olan 100 mg/L’lik deger
10 dakikanin altindaki bir bekleme siiresinde erigilebilmektedir. Bu degerin en
yaklasiginda hesaplanan EE/M degerleri 18 W.saat’lik lamba ile yapilan denemede,
8,19 W.sa/g.KOI ve 36 W .saat’lik lamba ile yapilan denemede 12,19 W.sa/g.KOI olarak
bulunmustur. Buradan hareketle yaklagik 250 mg/L’lik giris KOI’ye sahip olan bir
attksuyun 100 mg/L’lik desarj degerine indirilmesi i¢in gerekli EE/M degerinin
ortalama 10 W.sa/g KOI olmas: gerektigi ve bekleme siiresinin de 15-20 dakika
ortalama oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu prosesin verimlili§i difer proseslerle
benzerdir. Hatta EE/M degerleri de birbirine yakindir. Ancak burada karsilagilan en
onemli sorun ilk yatirim ve isletme maliyetlerinde ortaya ¢ikmaktadir. Buradaki en
6nemli sorun ise prosesin ¢ikiginda ortamdaki demirin uzaklagtinlmasi ve bertarafinda
¢ikmaktadir. Bu prosesin maliyet hesaplan Ekler kisminda ¢esitli debiler igin
hesaplanan tablolar Tablo Ek.10, Tablo Ek.11 ve Tablo Ek.12’de ve uygulanabilir akim
semasi da Sekil 6.65’de sunulmustur.
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Sekil 6.65 . Foto-Fenton sistemi ile kii¢iik yerlesim yerlerine uygulanabilecek

atiksu aritma tesisi akim semast

6.11. Evsel Atiksulara Uygulanan Tiim ileri Oksidasyon Proseslerinin

Genel Degerlendirmesi

Evsel atiksularla yapilan aritilabilirlik ¢aligmalari neticesinde elde edilen veriler
dogrultusunda prosesler tasarlanmaya c¢alisilmig ve 6rnek debi degeri i¢in tasarlanmugtir.
Yapilan tasarimlar neticesinde de ilk yatirim ve isletme maliyetleri ortaya konmaya
calistlmistir. Elde edilen veriler yukarida verilen bélimlerde detayli olarak sunulmusg

olup bu kisimda tablolar halinde 6zetlenmeye ¢alisilmigtir (Tablo 6.37 ve Tablo 38).

Tablo 6.38’den de goriilebilecegi lizere ilk yatirim maliyetleri agisindan sadece
H,0,/UV prosesi uygulanabilir goziikmektedir. Isletme maliyeti agisindan ise ¢ok
biiylik fark goziikmemektedir. Diger prosesler ise hem ilk yatinm hem de isletme
maliyetleri agisindan fark ortaya ¢ikmaktadir.

Bu rakamlarin biraz daha anlam kazanmasi igin ticari olarak ileri oskidasyon
proseslerini ve fotokimyasal oksidasyon proseslerini iireten ireticilerin baz1 verileri
Tablo 6.39’da sunulmustur. Tablodan goriilecegi gibi proses tiirleri, isletme kogullar ve
proses maliyetleri ¢ok 6nemli derecede degisim gostermektedir. Bu proseslerin bir diger

Ozelligi ise ticari olarak uygulanan prosesler olmalaridir. Yapilan galigma sonuglar ile
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karsilastirildiginda giris KOI yiikleri farkli oldugundan direkt bir kontrol yapmak
miimkiin degildir. Ancak kurulu UV gigleri ve reaksiyon kosullari g6z Oniine
alindiginda maliyetlerin ¢ok da farkli olmadig dikkati ¢ekmektedir. Diger bir ifadeyle
calismalar sonucunda bulunan sonuglarin uygulanabilir oldugu bu ¢alismalarca da

desteklenebilmektedir.
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Tablo 6.38 Ileri oksidasyon proseslerinin ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin

degerlendirmesi
Proses Ad1 Debi (m3/giin) Ik Yatirim Maliyeti Isletme Maliyeti
(Euro) (Euro/m3)

H,0,/UV 10 6.060 0,157

50 8.352 0,151

100 12.588 0,139

O/ UV 10 10.200 0,375

50 15.312 0,351

100 22.728 0,345

03/H,0,/UV 10 10.260 0,394

50 15.552 0,382

100 22.788 0,364

Foto-Fenton 10 10.746 0,352

50 15.672 0,346

100 19.848 0,345

Paket Tip 10 6.660 0,133

Klasik Aktif 50 9.780 0,122

Camur
100 13.716 0,120
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Tablo 6.39 Baz Ticari Fotokimyasal Oksidasyon Proseslerinin Isletme

Maliyetleri
Uretici Firma Proses Tiirit Atiksu Tiiri Arrtim kosullarn | Maliyet
Calgon Perox- | UV/H,O, Yer alt1 suyu TCE: 50-400 | ik yatim ve
pureTM mg/L, Q=510 | isletme 0,08
L/dak, 15 kW UV | USD/m’
lamba (254 nm)
Matrix UV/TiO, Yer alt1 suyu Cesitli organikler | Aritma maiyeti :
18 USD/m’
Calgon Perox- | UV/H,0, Kennedy Uzay | Aseton :20 mg/L, | 1,1 USD/m®
pure™ Usstine Ait | Izopropil alkol: 20 | (elektrik, H,0, ve
Endiistriyel Atiksu mg/L, 10 kW, 100 | bakim masraflan
Calgon Rayox | Foto-Fenton Elektronik endiistrisi | KOI: 3000 mg/L, | 44 USD/m’
Enox atiksuyu (KOI desarj | UV dozu: 160 | (elektrik, H,O,,
limiti yakalanmistir) kWh/m® katalistler, pH
ayarlama ve
bakim masraflar
dahil)
Calgon Rayox UV/H,0, Kimya endiistrisi | KOI: 1000 mg/L, | 1,1 USD/m’
atiksuyu NDMA: 600 ug/L,
Q: 380 L/dak,
WEDECO UV/O; Sizint1 suyn KOI: 900 mg/L, | 6,80 USD/m’® (ilk

Q: 8 m’/sa, 1 kW
lamba, HRT, 1,2
sa, %90 giderim

verimi

yatirim, igletme ve
bakim maliyetleri
dahil)

Kaynak: Anonim, 1998, “Advanced Photochemical Oxidation Process”, Handbook, US. EPA,
Washington, DC. s.3-15, 3-18, 3-19, 3-26, 3-30
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢aligma kapsaminda, kiiciik yerlesim yerlerinden kaynaklanan evsel atiksular
icin Ileri Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri (H,0,/UV, O3/UV, O3, O3/H,0,/UV,
TiO»/UV, Fenton ve Foto-Fenton prosesleri) uygulanmistir. Yapilan ¢aligmalar

neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde sunulmustur.

2500 kisiye esdeger niifusa tekabiil eden beldeden atiksu numuneleri alinmis
Standart Metotlara gére analizleri yapildiktan sonra gesitli fizikokimyasal 6n aritim
islemlerine tabi tutulmustur. Yapilan bu ¢aligmalarda ilk olarak, atiksu Imhoff hunisinde
kendiliginden ¢tkelmeye birakilmus ve 3. dakika sonunda %14 KOI, %21 Bulaniklilik,
1. saat sonunda %19 KOI, %26,6 bulaniklilik ve 2. saat sonunda %20 KOI ve %31.1
Bulaniklilik giderim verimleri elde edilmistir. Ancak elde edilen verimler ¢ok yiiksek
degerler arz etmediginden bu gurupta yapilacak fotokimyasal oksidasyon denemeleri
direk ham evsel atiksular iizerinde yapilmigtir.

Diger bir 6n aritim c¢aligmasi olarak da, kimyasal aritilabilirlik ¢aligmalar
yapilmis, koagiilant madde olarak Altiminyum Siilfat kullanilmigtir. Optimum pH=7 ve
optimum koagiilant dozu 60 mg/L olarak belirlenmistir. Bu degerlerde elde edilen KOI
giderim verimi %34 ve bulaniklilik giderim verimi de %68 olarak tespit edilmistir.

Son olarak ham evsel atiksular, oncelikle 25 pym , 1 pm ve 0,45 pum’lik
filtrelerden gecirilmistir ve sirasiyla %40, %41 ve %43°lik KOI giderim verimleri ve
%83, %94 ve %98’liik bulamiklilik giderim verimleri elde edilmistir. Oncelikli olarak
prosesin kartug filtreler yardimiyla test edilebilecegi diigiiniiimiistiir. Ancak kartus
filtrasyon sisteminin her zaman rantabil olarak kullanimi s6z konusu olamadifindan
bunun yerine kum filtrasyonu da test edilmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde 25 um
kartus filtrenin ¢1kis KOI degeri 221+6,8 mg/L olurken, kum filtresinin ¢ikig KOI
degeri 245+5.6 mg/L olarak tespit edilmistir. Diger bir ifadeyle kum filtresi giderim
verimi agisindan daha az bir deger arz etmis olsa da, isletim kolaylig1 agisindan daha
avantajli oldugu diistiniilmiigtiir.

Bu ¢aligmalarin ardindan ham sular, kimyasal aritim uygulanmig sular ve filtre
edilmis sular olmak tizerinde HyO,/UV, O3/UV ve H,0,/03/UV prosesleri ile denemeler
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yapilmigtir. Ayrica ham sular tizerinde TiO»/UV, Fenton ve Foto-Fenton prosesleri ile

antilabilirlik ¢aligmalar1 da yapilmustir.

7.1 H;0,/UV Prosesi ile Yapilan Calismalar Neticesinde Elde Edilen

Sonuclar

Ham evsel atiksular tizerinde sabit H,O, (75 mg/L) dozu, sabit sicaklik (22 °C)
ve 254 nm UV (16 W) ik altinda, pH’in H,0,/UV prosesi iizerindeki etkisi
aragtirllmigtir. Denemeler neticesinde prosesin optimum pH degeri 3 olarak
belirlenmistir. Bu ¢aliymalarin ardindan, pH=3, sicaklik 22 °C ve 16 W (254 nm) UV
151k giicii sabit tutularak H>O»’nin optimum dozu belirlenmeye ¢alisilmistir. Yapilan bu
calismalar sonucunda da optimum H,0; dozu 50 mg/L ve birinci derece kinetik
katsayisi da (kq) 0,0447 1/dakika olarak bulunmusgtur. Bu kogullar altinda prosesin KOI
giderim verimi %95 (18 mg/L) olarak tespit edilmistir.

Bir sonraki kademede, H,O»/UV prosesi ile kimyasal 6n artim uygulanmis evsel
atiksular  tizerinde fotokimyasal oksidasyon denemeleri yapilmistir. Yapilan
denemelerde pH=3, sicaklik 22 °C ve 16 W (254 nm) UV 151k altinda optimum H,0,
dozu belirlenmeye ¢aligilmistir. Yapilan denemeler neticesinde optimum H,0, dozu 25
mg/L (%83 KOI giderim verimi, 38 mg/L cikis KOI’si) ve birinci derece kinetik
katsayisi (kq) degeri de 0,0269 1/dakika olarak tespit edilmistir.

Yapilan 6n artma islemlerinden sonuncusu olan filtrasyon prosesinden
gecirilmis atiksularla yirtitiilen H,O»/UV prosesi denemelerinde de, pH=3, sicaklik 22
°C ve 16 W (254 nm) UV alinarak optimum H,0, dozu 25 mg/L (%90 KOI giderim
verimi, 20 mg/L ¢ikis KOI’si) ve kq degeri de 0,0369 1/dakika olarak belirlenmistir.

On arttim galigmalart neticesinde filtrasyon hem uygulama hem de bulamklilik
giderim verimi agisindan en uygun proses oldugu kanaatine varilmis ve filtrasyon igeren
akim gemasiun ilk kurulus ve isletme maliyetlerinin belirlenebilmesi amaciyla siirekli
sistemde denemeler yapilmigtir.

H,0,/UV  prosesi ile yapilan siirekli sistem fotokimyasal oksidasyon
arttilabilirlik ¢alismalarinda, farkl: glicteki 254 nm’lik UV lambalar kullanilarak (8 W,
16 W ve 32 W) UV giiciiniin aritim verimine olan etkisi de incelenmeye caligilmistir.

Yapilan denemelerde, kesikli sistemde filtrasyon uygulanmis atiksularla elde edilen
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optimum degerler altinda (22 °C sicaklik, 25 mg/L H,0, dozu ve pH=3) deneysel
caligmalar yiriitiilmiistiir. Hidrolik bekleme stireleri 10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika
olacak sekilde ayr1 ayr1 ve en az 1 saat siirecek sekilde deneysel sistem stirekli akish
olarak isletilmistir. Elde edilen bulgulara gére hesaplanan EE/M degerleri hidrolik
bekleme siiresine karsilik grafige aktarildiginda, uygulanan UV giicii arttik¢a harcanan
enerji miktarinin da arttif1 acgikca goriilmektedir. Istenilen KOI giderim verimliligine
karsilik gelen birim enerji degerleri, kullanilan lamba giicleri ile karsilastirildiginda ise,
belirlenen EE/M degerlerinin hemen hemen birbirine yakin oldugu ve hidrolik bekleme
stiresiyle EE/M degerlerinin lineer degistigi tespit edilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonunda, hedeflenilen KOI desarj kriteri olan 120
mg/L’> lik degerin altinda kalacak sekilde 100 mg/L. desar] deZeri esas alinarak
hesaplanan EE/M degerleri, 8 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 8,49 W.sa/g.KOI,
16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 8,77 W.sa/gKOI ve 32 W’lk lamba ile
yapilan denemelerde, 12,7 W.sa/g.KOI olarak bulunmustur. Yine aym sekilde 50
mg/L’lik ¢ikis KOI degerleri g6z 6niine alindiginda ise 8 W’lik lamba ile yapilan
denemelerde, 14,03 W/g.KOl.saat, 16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 19,41
W.sa/g KOI (32 mg/L KOI ¢ikis degeri) ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemelerde,
28,07 W.sa/g.KOI olarak bulunmustur. Bu degerler UV giiciiniin degisiminin sadece
bekleme siiresini degistirdigini, birim KOI’nin giderimi igin harcanmasi gereken
enerjinin ise birbirine ¢ok yakin seyrettigini g6stermistir. Buradan hareketle yaklagik
250 mg/L’lik giris KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik (<120 mg/L) desarj
degerine indirilmesi igin gerekli EE/M degerinin ortalama olarak 10 W.sa/g.KOI ve
bekleme siiresinin de 20 dakika oldugu ancak giivenli tarafta kalmak igin 30 dakika
secilebilecegi acikca goriilmiistiir. Yine aym sekilde 250 mg/L’lik giris KOI’sine sahip
olan bir atiksuyun 50 mg/L’lik desarj degerine indirilmesi igin gerekli EE/M degerinin
ortalama olarak 20 W.sa/g KOI oldugu tespit edilmistir. Bekleme siiresinin de yaklagik
45 dakika oldugu, ancak yine gilivenli tarafta kalmak i¢in 60 dakika segilebilecegi
diistiniilmektedir.

Bu verilerden hareketle, kiigiik yerlesim bélgelerinden kaynaklanan (<1000 kisi)
evsel atiksularin, 1zgara, dengeleme tanki, filtrasyon ve H;0,/UV prosesinde
aritilabilmesi i¢in ilk yatirim maliyet degerleri 6060 Euro (10 m*/giin debi igin), 8352
Euro (50 m’/giin debi i¢in) ve 12588 Euro (100 m3/g\'in debi igin) olarak tespit
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edilmistir. Aym debi degerleri i¢in belirlenen igletme maliyetleri ise sirasiyla 0,157,
0,151 ve 0,139 Euro/m’ olarak bulunmustur. Ayni debiye tekabiil eden klasik paket
atiksu aritma sisteminde ise ilk yatirim maliyetlerinin 10 m’/giin debi i¢in 6060 Euro,
50 m*/giin debi i¢in 8352 Euro ve 100 m*/giin debi i¢in 12588 Euro oldugu tespit
edilmistir. Paket atiksu aritma tesislerinin igletme maliyetleri de sirasiyla 0,133, 0,122

ve 0,120 Euro/m® oldugu bulunmustur.
7.2 O3/UV Prosesi ile Yapilan Calismalar Neticesinde Elde Edilen Sonuglar

Diger bir fotokimyasal oksidasyon prosesi olan O3/UV prosesi ile yapilan
calismalarda da Sncelikli olarak evsel ham atiksular kullanilmigtir. Ham evsel atiksular
fizerinde sabit ozon beslemesi (0,208 g/saat), sabit sicaklik (22 °C) ve 254 nm UV (16
W) 151k altinda, pH’m Os/UV prosesi tizerindeki etkisi arastinlmistir. Bu denemeler
neticesinde prosesin optimum pH degeri 9 olarak belirlenmistir. Ancak bu proses i¢in,
sadece ozon verilerek de denemeler yapilmistir. Buradaki esas amag¢ ozonla beraber
atiksuya verilen UV 1s181min giderim verimliliginin kargilikli olarak kontrol edilmesidir.
Ham suya sadece ozon verilerek yapilan denemelerde prosesin optimum pH degerinin
11 oldugu belirlenmistir. O3/UV ve O3 prosesleri, KOI giderim verimi agisindan
karsilastirlldiginda ise fotokimyasal olarak gergeklestirilen O3/UV prosesinin % 98°lik
KOI giderim verimine (8 mg/L ¢ikis KOI’si) sahip oldugu ve ozonlamadan daha iyi
sonug verdigi (%76, 80 mg/L ¢ikig KOI’si) ortaya cikmistir.

Kimyasal antim uygulanmus ve filtrasyondan gegirilmis atiksularla, pH=9, 0,208
g/saat ozon, sicaklik (22 °C) ve 254 nm UV (16 W) 151k eslifinde yapilan O5/UV
prosesi denmelerinde de KOI giderim veriminin %98 oldugu ve istenilen desarj degerini
(<120 mg/L) rahat bir sekilde sagladigi gorillmiigtiir. Hem ham evsel sularla hem de 6n
aritimdan gegmis evsel atiksularla yapilan Os/UV denemelerinde, her ne kadar yiiksek
KOI giderim verimleri elde edilmis olsa da prosesin saglikli bir sekilde isletilebilmesi
ve bakim periyotlarimin uzatilabilmesi amaciyla filtrasyon uygulamasinin faydali bir 6n
aritma olacagl kanaati burada da agir basmistir. Bu nedenle prosesin ilk yatirm ve
isletme maliyetlerinin belirlenebilmesi amaciyla stirekli olarak igletilen Os/UV

sisteminde deneysel ¢alismalar yapiimigtir.
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H,0,/UV prosesine benzer sekilde, O3/UV prosesi ile yapilan siirekli sistem
fotokimyasal oksidasyon aritilabilirlik ¢aligmalarinda da, farkli giigteki 254 nm’lik UV
lambalar kullanilarak, (8 W, 16 W ve 32 W) UV giiciiniin aritim verimine olan etkisi
incelenmeye galisilmistir. Yapilan denemelerde, kesikli sistemde filtrasyon uygulanmis
atiksularla elde edilen optimum degerler altinda (22 °C sicaklik, sabit ozon beslemesi
(0,208 g/saat) ve pH=9) deneysel ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Hidrolik bekleme siireleri
10, 15, 20, 30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde ayr1 ayr1 ve en az 1 saat siirecek sekilde
deneysel sistem isletilmigtir. Elde edilen bulgulara gore hesaplanan EE/M degerleri
hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildifi zaman, uygulanan UV giicii
arttikca harcanan enerji miktarmin da arttifi burada da agik¢a goériilmiistiir. H,O,/UV
prosesinde elde edilen verilere paralel olarak KOI giderim verimliligine karsilik gelen
birim enerji degerleri, kullamlan lamba giigleri ile kargilagtirildiginda, belirlenen EE/M
degerlerinin O3/UV prosesinde de hemen hemen birbirine yakin oldugu ve hidrolik
bekleme siiresiyle EE/M degerlerinin lineer degistigi tespit edilmistir.

Yine hedeflenilen desarj kriteri olan 120 mg/L lik deger dikkate alindiginda 100
mg/L. ¢ikig KOI’si igin hesaplanan EE/M degerleri 8 W’hk lamba ile yapilan
denemelerde, 8 W.sa/g.KOI, 16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 10 W.sa/g.KOI
ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 14 W.sa/g. KOI olarak bulunmustur. Yine
aym sekilde 50 mg/L’lik ¢ikis KOI degerleri goz 6niine alindiginda ise 8 W’lik lamba
ile yapilan denemelerde, 10 W/g.KOl.saat, 16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 12
W.sa/g KOI ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 19 W.sa/g.KOI olarak
bulunmustur. 250 mg/L’lik giris KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik desarj
degerine indirilmesi i¢in gerekli EE/M degerinin ortalama 10 watt.sa/g.KOl.saat olmas:
gerektigi de agikca goriilmektedir. Bekleme siiresinin de 15-20 dakika dolayinda
oldugu ancak giivenli tarafta kalmak i¢in 20 segilebilecegi diisiiniilmektedir. Burada
dikkat g¢ekici olan hususlardan bir digeri de, bu proseste bulunan EE/M degerlerinin
H,0,/UV prosesi ile ayn seviyelerde oldugunun gézlenmis olmasidir.

Bu verilerden hareketle, kiigiik yerlesim bolgelerinden kaynaklanan (<1000 kisi)
evsel atiksularin, 1zgara, dengeleme tanki, filtrasyon ve O3/UV prosesinde aritilabilmesi
icin ilk yatrim maliyet degerleri 10260 Euro (10 m*/giin debi igin), 15312 Euro (50
m’/giin debi igin) ve 22728 Euro (100 m*/giin debi i¢in) olarak tespit edilmistir. Ayni

debi degerleri icin belirlenen isletme maliyetleri ise sirasiyla 0,375, 0,351 ve 0,345
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Euro/m® olarak bulunmustur. Bu maliyet degerleri hem paket tip atiksu aritma
sisteminden hem de H,O0,/UV prosesinden yukarida kalmistir. Buradaki en 6nemli
neden ise proseste kullanilan Os’nun iiretimi igin gerekli olan O3 jenerat6rii yatiriminin
yapilacak olmasidir. Isletme maliyet degerlerinin de yiiksek olmasimn nedeni ozonun

iiretiminin elektrige dayali olmasidir.

7.3 O3/H,0,/UV Prosesi ile Yapilan Calismalar Neticesinde Elde Edilen

Sonuglar

Yukarida sonuglar1 verilen proseslere paralel olarak H»0,/O3/UV prosesinde de
ham evsel atiksular tizerinde sabit ozon beslemesi altinda (0,208 g/saat), sabit H,O, (50
mg/L) dozu, sabit sicaklik (22 °C) ve 254 nm UV (16 W) 1sik altinda, pH’in
H,0,/03/UV prosesi tizerindeki etkisi aragtirilmigtir. Bu denemeler neticesinde prosesin
optimum pH degeri 3 olarak belirlenmistir. Bu ¢aligmalarin ardindan, 0,208 g/h ozon
besleﬁlesi, pH=3, sicaklik 22 °C ve 16 W (254 nm) UV 1gik giicli sabit tutularak
H,0;’nin optimum dozu belirlenmeye ¢alisilmugtir. Yapilan bu ¢aligmalar sonucunda da
optimum H,0, dozu 10 mg/L (¢ikis KOI’si 12, mg/L) ve birinci derece kinetik katsayis
da (kg) 0,0434 1/dakika olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda prosesin KOI giderim
verimi %95 olarak tespit edilmistir.

Ikinci etapta, Hy0,/O3/UV prosesi ile kimyasal én antim uygulanmis evsel
atiksular {izerinde fotokimyasal oksidasyon denemeleri yapilmistir. Yapilan
denemelerde 0,208 g/h ozon beslemesi, pH=3, sicaklik 22 °C ve 16 W (254 nm) UV 151k
altinda optimum H,0, dozu belirlenmeye c¢aligilmistir. Yapilan denemeler neticesinde
optimum H,0, dozu 10 mg/L (%95 KOI giderim verimi, 12 mg/L ¢ikig KOI’si) ve
birinci derece kinetik katsayisi (kq) degeri de 0,0450 1/dakika olarak tespit edilmigtir.

Filtrasyon prosesinden gegcirilmis atiksularla yliriitiilen H,O,/O3/UV prosesi
denemelerde de, 0,208 g/h ozon beslemesi, pH=3, sicaklik 22 °C ve 16 W (254 nm) UV
kosullar1 altinda optimum H,0, dozu 10 mg/L (%95 KOI giderim verimi, 12 mg/L ¢ikis
KOI’si) ve kq degeri de 0,0432 1/dakika olarak belirlenmistir.

Diger iki proseste oldu gibi, 6n aritim g¢aligmalari neticesinde filtrasyon hem

uygulama hem de bulamiklilik giderim verimi agisindan en uygun proses oldugu
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kanaatine varilmig ve filtrasyon iceren akim semasimmin ilk kurulug ve isletme
maliyetlerinin belirlenebilmesi amaciyla siirekli sistemde denemeler yapilmasgtir.

H0,/05/UV prosesi ile yapilan siirekli sistem fotokimyasal oksidasyon
antilabilirlik ¢aligmalarinda, farkli giicteki 254 nm’lik UV lambalar kullanilarak (8 W,
16 W ve 32 W) UV giiciiniin aritim verimine olan etkisi de incelenmeye galisiimistir.
Yapilan denemelerde, kesikli sistemde filtrasyon uygulanmis atiksularla elde edilen
optimum degerler (0,208 g/h ozon beslemesi, 22 °C sicaklik, 10 mg/L. H,O, dozu ve
pH=3) altinda deneysel ¢alismalar ylirtitiilmistiir. Hidrolik bekleme stireleri 10, 15, 20,
30, 45 ve 60 dakika olacak sekilde ayri ayr1 ve en az 1 saat siirecek sekilde deneysel
sistem igletilmistir. Diger proseslerdekine benzer olarak, elde edilen bulgulara gére
hesaplanan EE/M degerleri hidrolik bekleme siiresine karsilik grafige aktarildig: zaman,
uygulanan UV giici arttik¢a harcanan enerji miktarimin da arttig1 agik¢a goriilmiistiir.
Yine benzer sekilde KOI giderim verimlerine karsihk gelen birim enerji- degerleri,
kullanilan lamba giicleri ile karsilastirildiginda, belirlenen EE/M degerlerinin birbirine
yakin oldugu ve hidrolik bekleme siiresiyle EE/M degerlerinin lineer degistigi tespit
edilmigtir.

Yine hedeflenilen desarj kriteri olan 120 mg/L’lik deger dikkate alindiginda 100
mg/L. desarj KOI’si i¢cin hesaplanan EE/M degerleri 8 W’lik lamba ile yapilan
denemelerde, 5,66 W.sa/g.KOI, 16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 7 W.sa/g. KOI
ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 12 W.sa/g. KOl olarak bulunmustur. Yine
aym sekilde 50 mg/L’lik ¢ikis KOI degerleri goz oniine alindiginda ise 8 W’lik lamba
ile yapilan denemelerde, 10 W.sa /g.KOI, 16 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 12
W.sa/g. KOl ve 32 W’lik lamba ile yapilan denemelerde, 19 W.sa/g.KOI olarak
bulunmustur. 250 mg/L’lik giris KOI’sine sahip olan bir atiksuyun 100 mg/L’lik desarj
degerine (<120 mg/L) indirilmesi igin gerekli EE/M degerinin ortalama 8
W.sa/g. KOl.saat olmas1 gerektigi de acikca goriilmektedir. Bekleme siiresinin de 15-20
dakika dolayinda oldugu ancak giivenli tarafta kalmak i¢in 20 segilebilecegi
diistiniimektedir.

Bu verilerden hareketle, kiigiik yerlesim bolgelerinden kaynaklanan (<1000 kisi)
evsel atiksularn, 1zgara, dengeleme tanki, filtrasyon ve H,O,/O3/UV prosesinde
artilabilmesi i¢in ilk yatinm maliyet degerleri 10260 Euro (10 m3/gﬁn debi igin),
15552 Euro (50 m*/giin debi i¢in) ve 22788 Euro (100 m*/giin debi i¢in) olarak tespit
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edilmistir. Aym debi degerleri i¢in belirlenen isletme maliyetleri ise sirasiyla 0,394,
0,382 ve 0,364 Euro/m’ olarak bulunmustur. Bu maliyet degerleri hem paket tip atiksu
aritma sisteminden hem de su ana kadar sonuglar1 verilen prosesinden yukarida
kalmistir. Buradaki en 6nemli neden ise O3/UV prosesindeki duruma benzer olarak bu,
proseste kullanilan O3’nun tretimi i¢in gerekli olan O3 jeneratdrii yatiriminin yapilacak
olmasidir. Isletme maliyet degerlerinin de yiikselmesindeki en 6nemli etken ozon

{iretimi ve buna ilave olan hidrojen peroksit ilavesidir.

7.4 TiO/UV Prosesi ile Yapilan Calismalar Neticesinde Elde Edilen

Sonuclar

Yukarida bahsedilen homojen proseslerin disinda ham evsel atiksular iizerinde
heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesleriyle (TiO»/UV) de aritilabilirlik ¢aligmalart
yapilmistir. Ham evsel atiksular tizerinde sabit TiO, dozu (1000 mg/L), sabit sicaklik
(22 °C) ve 350 nm UV (18 W) 1s1k altinda, pH’1n TiO,/UV prosesi iizerindeki etkisi
arastirtlmistir. Bu denemeler neticesinde prosesin optimum pH degeri 10 olarak
belirlenmistir. Bu galismalarin ardindan, pH=10, sicaklik 22 °C ve 18 W (350 nm) UV
151k giicii sabit tutularak TiO,’nin optimum dozu belirlenmeye ¢aligiimigtir. Yapilan bu
calismalar sonucunda da optimum TiO, dozu 5000 mg/L. olarak bulunmustur. Bu
kosullar altinda prosesin KOI giderim verimi %88 (40 mg/L ¢ikis KOI’si) olarak tespit
edilmistir.

Prosesin hidrolik bekleme siiresi diger fotokimyasal proseslerin tersine 6 saat
gibi uzun siireler dolayinda gergeklesmektedir. Oysaki diger homojen fotokimyasal
oksidasyon proseslerinde maksimum 1 saat igerisinde tam mineralizasyonun
saglanabildigi tespit edilmigtir. Bu prosesin bir diger dezavantaji ise maliyettir. Bunun
en Onemli nedenlerinin baginda sistemde kullanilan TiO, gelmektedir. Yurtdisindan
saglanan madde hem pahali, hem fazla kullanim ihtiyaci gostermekte hem de ¢ikis suyu
kalitesinin bozulmamasi i¢in sudan giderimi amaciyla ekstra bir yatirim
gerektirmektedir. Bu nedenle bu proses diger proseslerle karsilagtinldidin ¢ok da uygun

olmayacag1 kanaatine varilmistir.
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7.5 Fenton ve Foto-Fenton Prosesi ile Yapilan Cahsmalar Neticesinde Elde
Edilen Sonuglar

Ham evsel atiksular iizerinde denenen bir diger ileri oksidasyon prosesi Fenton
prosesidir. Fenton prosesi iki farkli demir tuzu (FeSO; ve FeCls) kullamlarak
yiiriitiilmiigtiir. FeSO,4’1in kullamldif setlerde optimum pH 3, optimum FeSO4 dozu 40
mg/L ve optimum H>0, dozu da 40 mg/L olarak belirlenmigtir. Elde edilen maksimum
KOI giderim verimi de %92 olarak (27,2 mg/L ¢ikis KOI’si) belirlenmistir. FeCl; ile
yapilan denemelerde ise optimum pH 3, optimum FeCl; dozu 50 mg/L ve optimum
H0; dozu da 40 mg/L olarak belirlenmigtir. Elde edilen maksimum KOI giderim
verimi de %89 olarak (37,4 mg/L gikig KOI’si) belirlenmistir.

Ancak elde edilen sonuglar, diger denenen proseslerle kargilastinildifinda
verimlilik agisindan az bir miktar da olsa geride kaldiginin s6ylenmesi ¢ok da yanhs
degildir. Fenton prosesinin bir difer dezavantaji ise ¢amur problemidir. Olusan
camurlarin kiiclik yerlesim yerlerinde bertarafi ayn bir problem olusturacaktir. Bagka
bir agidan bakildiginda ise bu tip bir sistemin kalifiye bir eleman tarafindan
igletilmesinin zorunlu oldugudur. Bu da ¢alismanin bagindan beri savunulan ¢ok ciddi
bir sorundur. Ayrica proses ilk yatirim maliyeti agisindan da ¢ok avantajli olmayacaktir.
Yapilacak sistemde kurulacak olan hizh karnigtirma, yavag karigtirma, ¢oktiirme tanklar
ve gamur susuzlagtirma {niteleri her kosulda diger sistemler kargisinda yliksek maliyete
sahip olacad: diigliniilmektedir.

Evsel atiksularla yiiriitiilen ileri oksidasyon prosesleri denemelerinde son olarak
Foto-Fenton prosesi uygulanmistir. Foto-Fenton denemelerinde Fenton denemelerinde
oldugu gibi pH’1n proses tizerindeki etkisi, sicaklik (22 °C), UV (18 W, 350 nm), FeSO,4
ve FeCl; (20 mg/L) ile HO, dozu (20 mg/L) sabit tutularak aragtinlmigtir. Yapilan
¢ahigmalarda her iki demir tuzu i¢in de optimum pH degerinin 3 oldugu belirlenmigtir.
Bir sonraki adimda her iki demir tuzu i¢in pH =3, sicaklik, 18 W UV (350 nm) ve sabit
H>0, dozunda (20 mg/L) demir tuzlarnin konsantrasyonu degistirilerek (10, 20, 30, 40
ve 50 mg/L) optimum demir tuzunun dozu belirlenmigtir. Yapilan farkh doz
denemelerinde optimum doz hem FeSOj, i¢in hem de FeCl; igin 20 mg/L olarak tespit
edilmigtir. Diger bir ifadeyle Foto-Fenton denemelerinde uygulanan demir tozlarn
arasinda ¢ok ciddi bir farklilik gézlenememistir. Son olarak da belirlenen optimum pH
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olan 3 ve 20 mg/L’lik demir tuzlar dozu esliginde H,O, konsantrasyonu degistirilerek
(10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L) optimum H,0, dozu belirlenmistir. H>O, i¢in yapilan farkl
doz denemelerinde de optimum doz hem FeSQ; i¢in hem de FeCls i¢in 20 mg/L olarak
tespit edilmigtir. Yine aym sekilde demir tuzu denemelerinde oldugu gibi Foto-Fenton
denemelerinde uygulanan demir tozlar arasinda ¢ok ciddi bir farklilik gézlenemedigi
gibi H,O, dozunda da bir farklilik gézlenmemistir. FeSOj,’le yiirtitlilen denemeler ¢ikis
KOI degeri 8 mg/L olarak tespit edilmis, FeCl; ile yapilan denemelerde ise ¢ikis KOI
degeri 11,8 mg/L olarak belirlenmisgtir.

Prosesin performans: siirekli sistem {izerinde belirlenen optimumlar sabit
alinarak denemeler yapilmigtir. Bu amagla, Foto-Fenton denemelerinin stirekli olarak
calisilmasinda demir tuzu olarak en yiiksek verimin elde edildigi FeSO4 20 mg/L. dozda,
pH=3 ve HyO, dozu da 20 mg/L olarak caligilmigtir. Yapilan denemeler ayrica UV gii¢
degisiminin ne kadar etkili oldugunun goriilmesi amaciyla da UV lambalarinin giicii 18

W ve 36 W olacak sekilde degistirilerek sisteme uygulanmugtir.

Elde edilen verilere dayanilarak hesaplanan EE/M degerleri hidrolik bekleme
siiresine karsilik grafige aktarildig1 zaman gii¢ arttik¢a harcanan enerji miktarinin arttig
gorillmiis ve diger tiim proseslerde oldugu gibi gerekli giiclin istenilen verimle
kargilagtirldign zaman hemen hemen aym degerlerde kaldig: da gézlenmigtir. Ayrica
hidrolik bekleme stiresiyle EE/M degerlerinin diger proseslerde oldugu gibi lineer
degistigi tekrar tespit edilmigtir.

Hedeflenilen desarj kriteri olan 120 mg/L’lik degere 10-15 dakikamin altindaki
bir bekleme siiresinde erisilebilmektedir. Bu degerin en yaklagifinda hesaplanan EE/M
degerleri 18 W.saat’lik lamba ile yapilan denemelerde, 8,19 W.sa/g.KOI ve 36
W.saat’lik lamba ile yapilan denemelerde 12,19 W.sa/g.KOI olarak bulunmustur.
Buradan hareketle yaklasik 250 mg/L’lik giris KOI'ye sahip olan bir atiksuyun 100
mg/L’lik desar] deerine indirilmesi i¢in gerekli EE/M degerinin ortalama 10
W.sa/g.KOI olmas1 gerektigi ve bekleme siiresinin de 15-20 dakika ortalama oldugu
agikca gorlilmektedir.

Bu verilerden hareketle, kiigiik yerlesim boélgelerinden kaynaklanan (<1000 kisi)
evsel atiksularin, 1zgara, dengeleme tanki ve Foto-Fenton prosesinde aritilabilmesi igin
ilk yatirim maliyet degerleri 10746 Euro (10 m*/giin debi igin), 15672 Euro (50 m*/giin
debi igin) ve 19848 Euro (100 m*/giin debi i¢in) olarak tespit edilmistir. Aym debi
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degerleri igin belirlenen isletme maliyetleri ise sirasiyla 0,352, 0,346 ve 0,345 Euro/m?
olarak bulunmustur. Bu maliyet degerleri hem paket tip atiksu aritma sisteminden hem
de su ana kadar sonuglari verilen prosesinden yukarida kalmistir. Prosesin en ciddi
dezavantaji ise proseste olusan ¢camurlarin bertarafi ve kompleks bir yapiya sahip olacak
olan tesisin isletiminin mutlak bir igletime miihendisinin istihdamim zorunlu kilmasidir.
Bu da prosesi hem klasik sistemler icerisinde hem de diger ileri oksidasyon prosesi
icerisinde dezavantajli kilmakta ve prosesin uygulanabilirligini gii¢lestirecegi
diistincesini hakim kilmaktadir.

Bu doktora ¢aligmasiin amacinda agiklandigi gibi, biyolojik kiitle olusumuna
dayanan atiksu aritma sistemleri ile fotokimyasal esasa dayanan ileri arntma sistemleri
kargilagtirildiginda, fotokimyasal oksidasyon sistemlerinden bazilan igin, maliyetleri
yoniinden ¢ok fark olmadigi, buna ilave olarak isletim giivenligi, alan ihtiyacinin az
olmasi ve antim verimliligi gibi pek ¢ok agidan fotokimyasal oksidasyon proseslerinin
evsel atiksularin aritimi i¢in daha uygun olabilecegi goriilmektedir. Ancak bu doktora
¢alismas: sirasinda, laboratuar olcekli bir deney diizenegi olugturulup calisiidigindan
dolayi, ger¢ek bir sistemde goriilemeyen ve tespiti su an i¢in miimkiin olmayan
sorunlarla da karsilasmak miimkiindiir. Bu sorunlarin goriilebilmesi igin stirekli akigh
sistemde ¢aligan daha biiyiik lgekli pilot bir sistemin kurularak incelenmesi geregi

vardir.
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Ek.1 Maliyet Hesaplama Tablolar:

H,0,/UV, 05/UV, 03/H,0,/UV ve Foto-fenton prosesleri igin hazirlanan
maliyet hesap tablolar1 H,O»/UV 10 m’/giin debi i¢in Tablo Ek.1’de, 50 m*/giin debi
i¢in, Tablo Ek.2’de ve 100 m’/giin debi igin Tablo Ek.3’de sunulmugstur. O3/UV
prosesinin hesap tablolar1 10 m®/giin debi i¢in Tablo Ek.4’de, 50 m>/giin debi igin,
Tablo Ek.5’de ve 100 m®/giin debi i¢in Tablo Ek.6’da sunulmustur. Os/H,0,/UV
prosesi i¢in hazirlanan maliyet tablolar ise 10 m’/giin debi igin Tablo Ek.7’de, 50
m>/giin debi i¢in, Tablo Ek.8°de ve 100 m*/giin debi igin Tablo Ek.9°da sunulmustur.
Foto-fenton prosesine ait hesaplama tablolar: da 10 m*/giin debi i¢in Tablo Ek.10’da, 50
m>/giin debi i¢in, Tablo Ek.11°de ve 100 m*/giin debi i¢in Tablo Ek.12’de sunulmustur.
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Tablo Ek.1. H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m/giin, 40-50 kisi/giin)

Adet x birim Cok hiicreli
Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
25x 8 200 200 -
Kuvars Kilif 25x50 1250 1250 --
Paslanmaz sag 100kgx 1,5 150 - -
Paslanmaz ®15 80kgx 1,5 - 140 -
boru
Terfi Pompasi 1x140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difiizor Adx20 -- -- 120
Sag ve profiller 3000 kg x 0,5 - - 1500
Boya Lx10 50 50 100
Blower 1x 850 - - 850
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 - - 50
Basmgh Kum F. 1x150 150 150 --
pH metre 2x250 500 500 -~
Elektrik malzeme -- 1000 1000 850
+ Iseilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 1000 1000 1650
sofutma ve genel
is¢ilik
ARA TOPLAM 5060 5050 5550
ARA TOPLAM x %20 Kar 6072 Euro 6060 Euro 6660 Euro
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Tablo Ek.2. H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m*/giin, 200-250 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
Adbv Lamba | 30x 18 540 540 -
Kuvars Kilif 30x 350 1500 1500 --
Paslanmaz sag 225kgx 1,5 340 - -
Paslanmaz 20 140kgx 1,5 . 210 -
boru
Terfi Pompasi 1x140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difuizér Adx20 -- -- 320
Sag ve profiller 6000 kg x 0,5 - - 3000
Boya Lx10 100 100 300
Blower 1x950 - -- 950
Asit depo tanka 1x50 50 50 --
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -~ - 50
Basingl Kum F. 1x250 250 250 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme -- 1500 1500 850
+ Igcilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 1600 1400 2250
sogutma ve genel
iscilik
ARA TOPLAM 7190 6960 8150
ARA TOPLAM x %20 Kar 8628 Euro 8352 Euro 9780 Euro
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Tablo Ek.3. H,0, /UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m®/giin, 400-500 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipma Fiyat (Euro) Tek reaktdr reaktdr Klasik Antma
AdlUV Lamba 60x 18 1080 1080 -
Kuvars Kilif 60 x 50 3000 3000 -~
Paslanmaz sa¢ 450kgx 1,5 675 - -
Paslanmaz ©20 300kgx 1,5 - 450 -
boru
Terfi Pompasi 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Diftizér Adx20 -- - 600
Sag ve profiller 9500 kg x 0,5 -- - 4750
Boya Lx10 200 200 400
Blower 1x1150 - - 1150
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -- - 50
Basingli Kum F. 1x400 400 400 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme -- 2200 2200 1150
+ Igcilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 1900 1900 2900
sogutma ve genel
isgilik
ARA TOPLAM 10715 10490 11430
ARA TOPLAM x %20 Kar 12858 Euro 12588 Euro 13716 Euro
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Tablo Ek.4. O3/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-50 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipma Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 25x8 200 200 -
Kuvars Kilif 25x 50 1250 1250 --
Paslanmaz sag 100kgx 1,5 150 - --
Paslanmaz @15 80 kgx 1,5 - 140 -
boru
Terfi Pompas1 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi adx 90 270 270 90
Difuizér Adx20 -- - 120
Sag ve profiller 3000kgx 0,5 - - 1500
Boya Lx10 50 50 100
Blower 1x 850 -- -~ 850
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -- -- 50
Basingh Kum F. 1x 150 150 150 --
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme + - 1500 1500 850
Isgilik
Kaba ve ince 1zgara 1x200 1x200 1x200 1x200
Borulama, sogutma 1000 1000 1650
ve genel iggilik
OZON I x 3000 3000 3000 -
JENERATORU
ARA TOPLAM 8510 8500 5550
ARA TOPLAM x %20 Kar 10212 Euro 10200 Euro 6660 Euro
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Tablo Ek.5. 03/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m*/giin, 200-250 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 30x18 540 360 -
Kuvars Kilif 30x 50 1500 1600 -
Paslanmaz sag 225kgx 1,5 340 - --
Paslanmaz ®16 140kgx 1,5 -- 210 --
boru
Terfi Pompasi 1x140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difuzor Adx20 - - 320
Sag ve profiller 6000 kg x 0,5 -- - 3000
Boya Lx10 100 100 300
Blower 1x950 -- - 950
Asit depo tanki 1x50 50 50 -~
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tank1 1x50 - - 50
Basingli Kum F. 1 x 250 250 250 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme + - 1500 1500 850
Iscilik
Kaba ve ince 1zgara 1x200 1x200 1x200 1x200
Borulama, sogutma 1600 1400 2250
ve genel ig¢ilik
OZON 1 x 6000 6000 6000 -
JENERATORU
ARA TOPLAM 13090 12760 8150
ARA TOPLAM x %20 Kar 15708 Euro 15312 Euro 9780 Euro
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Tablo Ek.6. Os/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m®/giin, 400-500 kisi/giin)

Adet x birim Cok hiicreli
Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
60x 18 1080 1080 -
Kuvars Kilif 60 x 50 3000 3000 -
Paslanmaz sag 450kgx 1,5 675 -- --
Paslanmaz ®16 300kgx 1,5 - 450 -
boru
Terfi Pompasi 1x140 140 140 140
Dozaj Pompast adx 90 270 270 90
Difuizér Adx20 - - 600
Sag ve profiller 9500 kg x 0,5 -- -- 4750
Boya Lx10 200 200 400
Blower 1x 1150 - -- 1150
Asit depo tanki 1x50 50 50 --
Baz depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -- -- 50
Basmgh Kum F. 1 x 400 400 400 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme + -- 2200 2200 1150
Iscilik
Kaba ve ince 1zgara 1x200 1x200 1x200 1 x 200
Borulama, sogutma 1900 1900 2900
ve genel ig¢ilik
OZON 1 x 8500 8500 8500 -
JENERATORU
ARA TOPLAM 19165 11430 11430
ARA TOPLAM x %20 Kar 22998 Euro 22728 Euro 13716 Euro
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Tablo Ek7. H,0,/03/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m*/giin, 40-50 kisi/giin)

Adet x birim Cok hiicreli
Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
25x 8 200 200 -
Kuvars Kilif 25x50 1250 1250 -
Paslanmaz sa¢ 100kgx 1,5 150 - -
Paslanmaz ®16 80kgx 1,5 - 140 -
boru
Terfi Pompast 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Diftizér Adx20 - - 120
Sag ve profiller 3000 kgx 0,5 - - 1500
Boya Lx 10 50 50 100
Blower 1x850 - -- 850
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tanki 1 x50 50 50 -
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tank: 1x50 - - 50
Basingit Kum F. 1x 150 150 150 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme - 1000 1000 850
+ Iscilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1 x200 1x200
1zgara
Borulama, softma 1000 1000 1650
ve genel isgilik
OZON 1 x 3000 3000 3000 -
JENERATORU
ARA TOPLAM 8560 8550 5550
ARA TOPLAM x %20 Kar 10272 Euro 10260 Euro 6660 Euro
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Tablo Ek.8. H,0,/05/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m®/giin, 200-250 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktér Klasik Aritma
AdlUV Lamba 30x18 540 540 --
Kuvars Kihf 30x50 1500 1500 -
Paslanmaz sag 225kgx 1,5 340 - -
Paslanmaz ®16 140kgx 1,5 -- 210 -~
boru
Terfi Pompasi 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difiizor Adx20 -- - 320
Sag ve profiller 6000 kg x 0,5 - - 3000
Boya Lx10 100 100 300
Blower 1x950 -- - 950
Asit depo tanki 1x50 50 50 --
Baz depo tank1 x50 50 50 -
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -- - 50
Basingh Kum F. 1x250 250 250 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme -- 1500 1500 850
+ Iscilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1Zgara |
Borulama ve genel 1600 1400 2250
igeilik
OZON 1 x 6000 6000 6000 -
JENERATORU
ARA TOPLAM , 13190 12960 8150
ARA TOPLAM x %20 Kar 15828 Euro 15552 Euro 9780 Euro
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Tablo Ek.9. H,0,/03/UV Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m*/giin, 400-500 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 60x18 1080 1080 -
Kuvars Kilif 60 x 50 3000 3000 -
Paslanmaz sag 450kgx 1,5 675 - -
Paslanmaz @16 300kgx 1,5 - 450 -
boru
Terfi Pompasi 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difuzor Adx20 -- -- 600
Sag ve profiller 9500 kg x 0,5 -- - 4750
Boya Lx10 200 200 400
Blower 1x1150 - - 1150
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tank: 1x50 50 50 --
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 - - 50
Basingli Kum F. 1 x 400 400 400 -
pH metre 2 x 250 500 500 --
Elektrik malzeme - 2200 2200 1150
+ Iscilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1 x200
1zgara
Borulama, 1900 1900 2900
sogutma ve genel
iscilik
OZON 1 x 8500 8500 8500 -
JENERATORU
ARA TOPLAM 19205 18990 11430
ARA TOPLAM x %20 Kar 23046 Euro 22788 Euro 13716 Euro
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Tablo Ek.10. Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=10 m°/giin, 40-50 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim CoKk hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 25x 8 200 200 -~
Pyrex Kihif 25x5 125 125 -
Paslanmaz sag 130kgx 1,5 245 - -
Paslanmaz ®16 80kgx 1,5 - 120 .
boru
Terfi Pompasi 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difiizér Adx20 - -- 120
Sag ve profiller 3000kgx 0,5 - -- 1500
Boya Lx10 100 100 100
Blower 1x 850 -- -- 850
FeSO, depo tanki 1x50 50 50 -
Asit depo tanki 1x50 50 50 --
Baz depo tanki 1x50 50 50 --
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tank: 1x50 - -- 50
Son Cok. Tank1 1 X700 700 700 -~
pH metre 2x250 500 500 --
Elektrik malzeme - 1500 1500 850
+ Iscilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 1600 1400 1650
sogutmave genel
iscilik
Filtrepores 1x 3500 3500 3500 -
ARA TOPLAM 9280 8955 5550
ARA TOPLAM x %20 Kar 11136 Euro 10746 Euro 6660 Euro
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Tablo Ek.11. Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=50 m>/ giin, 200-250 kisi/glin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipman Fiyat (Euro) Tek reaktor reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 45x 12 540 540 -
Pyrex Kilif 45x 6,7 300 300 --
Paslanmaz sag 225kgx 1,5 340 - --
Paslanmaz ®16 140kgx 1,5 - 210 -
boru
Terfi Pompas1 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Diftizér Adx20 -- -- 320
Sag ve profiller 6000 kg x 0,5 - - 3000
Boya Lx10 100 100 300
Blower 1x950 -- - 950
FeSO, depo tank: 1x50 50 50 -
Asit depo tanki 1x50 50 50 -
Baz depo tank: 1x50 50 50 --
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -- -- 50
Son Cok. Tank1 1 X1000 1000 1000 -
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme -- 1500 1500 850
+ Iscilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 1600 1400 2250
sogutma ve genel
iscilik
Filtrepores 1x 6700 6700 6700 -
ARA TOPLAM 13390 13060 8150
ARA TOPLAM x %20 Kar 16068 Euro 15672 Euro 9780 Euro
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Tablo Ek.12. Foto-Fenton Sistemin Maliyet Analizi (Q=100 m*/giin, 400-500 kisi/giin)

Fiyat Adet x birim Cok hiicreli
Ekipma Fiyat (Euro) Tek reaktdr reaktor Klasik Aritma
AdlUV Lamba 90x 12 1080 1080 -
Pyrex Kilif 90 x 6,7 600 600 --
Paslanmaz sag 450kgx 1,5 680 - -
Paslanmaz ®16 300kgx 1,5 -- 450 --
boru
Terfi Pompas1 1x 140 140 140 140
Dozaj Pompasi ad x 90 270 270 90
Difiizér Adx20 - -- 600
Sag ve profiller 6000 kg x 0,5 - - 4750
Boya Lx10 100 100 400
Blower 1x950 -- -- 1150
FeSO, depo tanki 1x50 50 50 --
Asit depo tanki 1x50 50 50 --
Baz depo tanki 1x50 50 50 --
H,0, depo tanki 1x50 50 50 -
Klor depo tanki 1x50 -~ -- 50
Son Cok. Tank1 1 X1000 1000 1000 --
pH metre 2x250 500 500 -
Elektrik malzeme - 2500 2500 1150
+ Iseilik
Kaba ve ince 1x200 1x200 1x200 1x200
1zgara
Borulama, 2800 2800 2900
sogutma ve genel
iscilik
Filtrepores 1x 6700 6700 6700 -
ARA TOPLAM 16770 16540 11430
ARA TOPLAM x %20 Kar 20124 Euro 19848 Euro 13716 Euro
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