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OZET

Kimyasal Koagiilasyon ile On Aritma Uygulanmis S1zint
Suyunun Mikrodalga Yontemi Ile Aktive Edilen Persiilfat
Oksidasyonu

Bihter UYKAN

Cevre Miithendisligi Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Gamze VARANK

Bu calismada olgun sizint1 suyuna oncelikle Al,(SO,); (Aliim) ve poli aliiminyum
kloriir (PACl) koagilantlarinin kullanildigi kimyasal koagiilasyon prosesi
uygulanmis, cevap yilizey metodu ve Box-Behnken dizayni ile proses isletme
sartlar1 optimize edilmistir. Deneylerin istatiksel tasarimi ve veri analizleri icin,
Design Expert 11.1.0.1 yazilimi kullanilmistir. Kimyasal koagiilasyon prosesi
isletme parametreleri olarak koagulant dozu, pH ve reaksiyon siiresi, model
cevaplari olarak KOI, NH; ve UV,s, giderim verimleri secilmistir. Varyans
analizinin yiiksek korelasyon katsay1 degerleri vermesi ikinci dereceden model ile
tahmin edilen degerler ile deneysel verilerin yeterli diizeyde uyum icinde
oldugunu gostermektedir. Model ile belirlenen optimum sartlar altinda
istatistiksel olarak elde edilen KOI giderim verimleri Aliim ve PACI icin sirasiyla
%58.06 ve %54,20 olarak, deneysel olarak elde edilen KOI giderim verimleri ise
Aliim ve PACI icin sirasiyla %56,96 ve %50,80 olarak belirlenmistir. Koagiilasyon
prosesi ile 13000 mg/L olan giris KOI konsantrasyonu 5620 mg/L degerine

diisiiriilmiistiir. Ikinci adim olarak sizint1 suyuna mikrodalga yoéntemi ile aktive

xii



edilen persulfat oksidasyonu uygulanmustir. Persiilfat oksidasyonu ile KOI ve UV,
gideriminde giris pH, mikrodalga giicii, reaksiyon siiresi ve PS dozu etkisi klasik
optimizasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Mikrodalga giicii 450 W, pH 5,
persiilfat dozu 5 g/L ve 3 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilen KOI ve UV,s,
giderim verimleri sirasiyla %51.7 ve %55.4 olarak bulunmustur. Kombine
koagiilasyon ve oksidasyon islemi sonucunda sizint1 suyundan toplam %79,20 KOI

giderimi ve %92,10 UV,s, giderimi saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Sizinti1 suyu, kimyasal koagiilasyon, MW aktivasyonu,

persiilfat, maliyet
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ABSTRACT

Microwave Activated Persulfate Oxidation of Pre-treated

Leachate by Chemical Coagulation

Bihter UYKAN

Department of Environmental Engineering

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Gamze VARANK

In this study, a chemical coagulation process in which Al,(SO,); (Alum) and poly
aluminum chloride (PACI) were used as coagulants were applied to the leachate and
the process operational conditions were optimized by the response surface method
and Box-Behnken design. In the chemical coagulation process coagulant dose,
initial pH, and reaction time were selected as operational parameters while COD,
NH; and UV,g, removal efficiencies were selected as model responses. Under
optimum conditions determined by yhe model, COD removal efficiencies were
predicted 58.06% and 54.20% for alum and PACI, respectively. The experimental
COD removal efficiencies were found to be 56.90% and 50.80% for Alum and
PACI, respectively. As a second step, persulfate oxidation activated by microwave
method was applied to the leachate. The effect of initial pH, microwave power,
reaction time, and PS dose on COD and UV,s, removal by persulfate oxidation was
determined using the conventional optimization method. The COD and UV,
removal efficiencies obtained in 3 minutes reaction time under the conditions of

microwave power 450 W, pH 5, and 5 g/L persulfate dose were 51.70% and

Xiv



55.40%, respectively. As a result of the combined coagulation and oxidation

process, a total of 79.20% COD removal and 92.10% UV,s, removal were obtained.

Keywords: Leachate, chemical coagulation, MW activation, persulfate, cost
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda ki gelisen sanayilesme, biiyiik miktarda endiistriyel kati1 atiklarin
olusmasina neden olmus ve bu atiklarin biiyiik bir kismi, basitligi ve diisiik
maliyeti ile bilinen en popiiler kentsel kati atik bertaraf yontemlerinden biri olan
diizenli depolama ile bertaraf edilmektedir. Diizenli depolama sahalarinda
topraklanmis birden fazla kaynaktan {iretilen atiklar, farkli cevresel kosullara
maruz kaldig1 icin fizikokimyasal degisiklige ugrar ve sizinti suyu olarak
isimlendirilen olduk¢a konsantre bir siv1 6ziit ile sonuclanir [1]. Diizenli depolama
sizint1 suyunun kimyasal bilesimi, atik bilesimi, saha hidrojeolojisi, 6zel iklim
sartlari, diizenli depolama yasi, diizenli depolama sahasinin tasarimi ve isletimi
dahil olmak {tizere cesitli faktorlere baghdir [2], [3]. Sizint1 suyu yiiksek
konsantrasyonlarda organik madde (biyolojik olarak parcalanabilen ve biyolojik
olarak parcalanamayan), askida kati maddeler, amonyak-nitrojen, inorganik
tuzlar ve onemli konsantrasyonlarda agir metaller icerebilir [4], [5]. Sizint1 suyu
karakteri biiyiik Olciide depo yast ile iliskilidir. Olgun sizint1 sular1 diisiik biyolojik
ayrigabilirlik 6zelligi ile karakterize edilirken genc sizint1 sulari yiiksek biyolojik
ayrisabilirlik 6zelligi ile karakterize edilir. Ayn1 zamanda olgun sizinti1 sulari,
diisiik biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI), yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI),
diisiik BOI/KOI orani, amonyak azotu degerlerinin yiiksek olusu, siyahimsi renk

veya yogun kahverengi renk ile karakterize edilir [6] .

Diizenli depolama sizint1 suyu son derece kirli bir atiksudur ve uygun sekilde
yonetilmedigi takdirde topraktan ve toprak altindan kolayca sizabileceg§inden
yeralt1 suyunu ve yilizey suyunu kirletme tehlikesi tasimaktadir. Sizint1 suyunun
aritilmasi, potansiyel risklerin oniine gecmek icin zorunludur. Sizinti sularinin
cevresel risklerini en aza indirmek amaciyla bircok aritma yontemi gelistirilmistir.
Belirtildigi gibi genc sizint1 sularina uygulandiginda yiiksek verim edilen biyolojik

aritma yontemleri tercih edilirken, olgun sizint1 sularinda BOI/KOI oram diisiik



oldugundan biyolojik yontemler yerine daha cok fiziko-kimyasal yontemler ve ileri
oksidasyon prosesleri tercih edilmektedir. Olgun sizint1 suyu aritiminda biyolojik
aritma yontemleri, ham sizinti suyunda bulunan ve mikrobiyal faaliyetler
sonucunda olusan yiiksek inert KOI sebebiyle yeterli olmamaktadir. Bu durumda
daha fazla verimin elde edildigi, kimyasal tiiketimini ortadan kaldiran veya en aza
indiren, camur iiretiminin en aza indirgendigi, daha az mekanik islem kapsayan
ve kullanimi oldukca kolay olan ileri oksidasyon yontemleri tercih edilmektedir.
Ileri oksidasyon yontemleri baslangicta icme suyunu aritmak icin énerilmis ve "Su
aritmayi etkilemek icin yeterli miktarda hidroksil radikallerinin (OH-) olusumunu
iceren yakin ortam sicaklig1 ve basincli su aritma islemleri" olarak tanimlanmustir.
Kavram daha sonra siilfat radikallerini de iceren oksidasyona genisletilmistir [7].
Ileri oksidasyon yontemlerine; Fenton oksidasyon, elektrokoagiilasyon, elektro-

Fenton, UV ile oksidasyon, ozonlama gibi 6rnekler verilebilir.

Aritma prosesleri ile ilgili calismalar gerceklestirilirken performans tizerinde etkisi
olan tiim degiskenler dikkate alinmali, proses verimine tesir eden parametrenin
en uygun sartlar1 belirlenmelidir. Konvansiyonel deney tasarim tekniklerinde ayr1
ayr1 her bir parametrenin sistem performansi tizerindeki etkisi degerlendirilirken
diger tiim parametreler sabit tutulmaktadir. Ayni anda sistem performansina etki
eden tiim degiskenlerin farkli seviyelerinin etkisinin degerlendirilmesi olanakl
olmamaktadir. Cevap ylizey metodu deneylerin tasarlanmasina, prosese etki eden
parametrelerin degerlendirilmesine, verilerin modellenmesine ve yanitlar icin
optimal kosullarin belirlenmesine imkan saglamaktadir [8]. Box-Behnken
deneysel dizaym1 uygulandiginda gerekli deney sayisi daha az olmaktadir [9],
[10]. Box-Behnken dizayni parametrelerin interaktif etkilerinin belirlenme ve etki

diizeyinin Olcililmesine olanak saglamaktadir [11].

Tez calismasinda Komiirctioda Diizenli Depolama Sahasi sizint1 suyu aritma tesisi
girisinden elde edilen olgun sizint1 suyu ile calisilmistir. Oncelikle olarak olgun
sizint1 suyuna, yiiksek pihtilasma verimliligi nedeniyle tercih edilen aliim
(Al,(SO,)3) ve polialiminyum kloriir (PACI) kimyasal koagiilantlar1 kullanilarak
kimyasal koagiilasyon prosesleri uygulanarak 6n aritim saglanmistir. Kimyasal
koagiilasyon prosesinde proses optimizasyonu i¢in cevap ylizey metodu ve Box-

Behnken dizayni kullanilmistir. Deneylerin istatiksel tasarimi ve veri analizleri icin
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Design Expert 11.1.0.1 yazilimi kullanilmistir. Koagiilant dozu, pH ve reaksiyon
siiresi; kimyasal koagiilasyon isletme parametreleri olarak secilirken, KOI, NH; ve
UV,s, giderim oranlar1 ise model yanitlari olarak secilmistir. Model yardimi ile
optimum isletme kosullar1 belirlenmistir. Kimyasal koagiilasyon prosesinin
ardindan ileri oksidasyon yoOntemlerinden, stlfat radikali aktivasyon
yontemlerinden biri olan mikrodalga ile aktive edilen persiilfat oksidasyonu
uygulanmistir. Bu yontemde persiilfatin yiiksek sicaklikta aktive edilerek siilfat
radikallerini olusturma performansi farkl siirelerde gézlemlenmistir. Mikrodalga
giicli, persiilfat konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve baslangi¢c pH degeri proses
degiskenleri olarak secilmistir. Uygulanan hem 6n aritma hem de ileri oksidasyon
prosesinin once ve sonrasinda KOIL, NH; ve UV.s, parametrelerine ek olarak KOI

fraksiyonlarinda olusan degisim incelenmistir.
1.2 Tezin Amaci

Kat1 atiklarin diizenli depolama yontemi seklinde bertaraf edilmesi atik
yonetiminde kullanilan en yaygin metottur. Diizenli depolama yonteminin basit
ve ekonomik bir yontem olmasi avantaj iken uygun bir sekilde yonetilmedigi
taktirde gerek cevre acisindan gerekse insanlar icin ciddi tehdit olusturabilen bir
yontemdir. Atiklardan sizan toksik maddelerin yilizey sularina karisma ihtimali
endiselerin basinda gelmektedir. Diizenli depolama sizint1 suyu, kentsel atiklar ve
askiya alinmis maddelerle birlikte yagmur suyunun siiziilmesinden kaynaklanan
son derece kirli bir atiksudur. Sizint1 suyu aritiminda en etkili yontemi sizinti
suyunun kendi 6zellikleri belirlemektedir. Sizint1 suyu aritiminda en etkili ve
dikkate alinmasi gerekli faktor sizint1 suyu yasidir. Biyolojik olarak yiiksek oranda
parcalanabilen bilesikler iceren geng sizinti sulari biyolojik aritma ile aritilmaya
uygunken, diisiik biyolojik ayrisabilirlik 6zelligine sahip olgun sizint1 sular1 icin ise
fiziko-kimyasal yontemler ve ileri aritma yontemleri daha uygundur. Bu calismada
yliksek inert icerige sahip olgun sizinti sularindan direncli organik madde
iceriginin giderimi amaclanmistir. Proje kapsaminda sizinti suyu aritimi icin
ardisik prosesler uygulanmistir. Birinci asamada kimyasal koagiilasyon prosesi
uygulanmis, ikinci asamada ise koagiilasyon prosesi cikis suyu mikrodalga ile
aktive edilen persiilfat oksidasyonu yontemine tabi tutulmustur. Ardisik prosesler
ile s;zint1 suyundan maksimum KOI, NH; ve UV,s, giderimi amaclanmustir.
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1.3 Hipotez

Calisma, ardisik olarak kimyasal koagiilasyon ve mikrodalga ile aktive edilen
persiilfat oksidasyonu uygulanarak olgun sizint1 suyundan KOI ve UV,s, giderimini
gerceklestirmektir. Koagiilasyon isleminde, KOI, NH; ve UV,s, giderim verimlerini,
baslangic pH degeri, pihtilastirici dozu ve reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu
olarak degerlendirmektir. Cevap ylizey yontemi ve Box-Behnken tasarimi
kullanim1 ile, bagimsiz degiskenlerin (baslangic pH, pihtilastirici dozu ve
reaksiyon siiresi) cevaplar (KOL, ve UV,s, giderimi) tizerindeki etkileri ve
birbirleriyle etkilesimlerini belirlemek ve maksimum kirletici giderme verimliligi

elde etmek icin ¢alisma kosullarin1 optimize etmektir.
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SIZINTI SUYU OLUSUMU VE KARAKTERIZASYONU

2.1 Sizint1 Suyu Olusumu

Sizint1 sulari, atik katmanlarindan yagmur sularinin siiziilmesinin, atik
hiicrelerinde ki biyokimyasal islemlerin ve atiklarin kendilerinin dogal su
iceriginin bir sonucu olarak olusmaktadir. Depolama sahasinda ki atik
katmanlarindan siiziilen yagmur suyunun sizinti suyu olusumunda pay1 oldukca
yiiksektir. Yiiksek yagishi cografi bolgelerin, kurak veya yari1 kurak bolgelere
kiyasla sizint1 suyu tiretme olasiliginin daha ytiiksek olabildigi soylenebilir. Sizint1
suyu olusumunda, depo sahasinda meydana gelen buharlasma miktar1 ve atik
yerlestirme operasyonlar1 da etkilidir [12]. Ayrica sizint1 suyu olusumu depo
sahasinin erken asamalarinda baslayip depolama sahasinin kapatilmasindan ¢ok
sonra bile devam edebilmektedir. Sizinti suyunu olusumunu arttiran etkenler,
sizint1 suyu olusumunu azaltacak tedbirlerin alinmasi ile dogru yonetilebilir. Bu
tedbirlere en basta diizenli depolamaya giden atik miktarini azaltma olmak tizere
gecirimsiz nihai oOrtii tabakalarinin kullanimi, sahadaki bos hiicrelerden gelen

yagis sularinin ayrilmasi 6rnek verilebilir.
2.2 Sizint1 Sulan Karakterizasyonu

Depolama sahasi sizint1 suyunun, diizenli depolama sahasinda meydana gelen
fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik reaksiyonlara bagli olarak degisen
konsantrasyonlarda organik madde, inorganik tuzlar, organik iz kirleticiler ve agir
metaller dahil olmak tizere cesitli kimyasallarin karmasik bir matrisi oldugu

sOylenebilir [13].

Sizint1 suyunun karakterize edilmesinde genel olarak iki temel faktoriin etkili
oldugu soylenebilir. Bunlar hacimsel akis hizi ve sizinti1 suyu bilesimidir [14].
Sizint1 suyu; akis hizinin yagmur suyuna, yiizey akisina ve yeralti suyunun ¢op
sahasina girmesi gibi faktorlere baglidir [5]. Sizinti suyunu karakterize etmek icin

onemli olan faktorlerden bir digeri de sizinti suyu bilesimidir ve sizinti suyu
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bilesimini etkileyen pek cok faktér mevcuttur. Bu faktorler [15], [16], [17], [18],
[19], [20], [21]:

e Hidrojeolojik ve iklimsel kosullar (yagis miktari, kar erimesi gibi kosullar)
e Diizenli depolama sahasina gelen kat1 atik 6zellikleri (yogunluk, biyolojik
olarak parcalanabilirlik, kimyasal bilesimi, ilk nem icerigi, partikiil ¢ap1)

e Diizenli depolama sahasinin tasarim ve isletimi (Ortii malzemesi kalitesi,

sikistirma orani)
e Depolama sahasinin yasi
e Diizenli depolama alaninda ki mevcut siirecler (organiklerin ayrismasi, 1s1

ve gaz liretimi ve bunlarin tasinmasi gibi siirecler) seklinde siralanabilir.

Ayrica sizinti suyu bilesiminin ayni diizenli depo sahasinin farkli noktalarindan
ornekler alinip incelediginde farklilik olabilecegi goz ardi edilmemelidir. Sizint1
sular kirleticileri ¢6ziinmiis organik madde, organik olmayan makro bilesenler,
ksenobiyotik organik bilesenler ve agir metaller olmak {izere genel olarak dort
temel grupta Kkarakterize edilebilir [22], [23]. Asagidaki Tablo 2.1de

orneklendirilerek gruplandirilmistir.

Tablo 2.1 Sizint1 suyu kirleticileri [24], [25]

Sizint1 suyu kirletici gruplari Bilegenler

Asitler, alkoller, aldehitler, BOI, KOI, TOK
Coziinmiis organik madde (toplam organik karbon), ucucu yag asitleri,
humik asit ve fulvik asit gibi bilesikler

Kloriir, siilfat, sodyum, fosfat, potasyum,
. magnezyum, kalsiyum, demir, mangan,
Inorganik makrobilesenler amanyum, bikarbonat

Aromatik hidrokarbonlar, fenoller, klorlu
Ksenobiyotik organik bilesenler alifatikler, bocek ilaclar1 ve plaktiklestiriciler
iceren bilesikler

Agir metaller Cinko, kursun, nikel, kadmiyum, krom, bakir

Sizint1 suyunun kimyasal bilesimi ve konsantrasyonu, temel olarak ¢op sahasinin
yasindan etkilenmektedir. Bu sebeple depo yas1 degistikce sizint1 suyu bilesenleri
de degismektedir. Sizint1 suyunun yasi ve sizinti1 suyu karakterizasyonu ile ilgili

yapilan bazi ¢calismalara gore genc sizint1 sularinda pH (<6.5), agir metaller (> 2
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mg / L) ve yiiksek biyolojik oksijen ihtiyact (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) (> 15.000 mg / L) deger araliklarinda tespit edilmistir [24], [25], [26],
[27]. Olgun sizint1 suyunda ise diisiik KOI (<3000 mg / L), hafif alkali pH (>
7.5), agir metaller (<2 mg / L) deger araliginda ve yiiksek hiimik maddeler
liretme egiliminde oldugu tespit edilmistir [24], [25], [26], [27] . Sizint1 suyunun
biyolojik olarak ayrisabilirligi, depo yasi arttikca azaldigindan olgun sizinti
sularinda biyolojik ayrisabilirlik giderek azalmakta ve BOI/KOI orani diismektedir.
Ote yandan olgun sizint1 suyu humik ve fulvik asitler gibi yiiksek molekiiler
agirlikli organiklerden olusmaktadir [28] . Geng¢ sizinti sulari ise ucucu yag
asitlerinin olusumundan (UYA) dolay1 asidik olma egilimindedir [29]. Geng s1zint1
sularinda agir metal konsantrasyonlarinda ki artis ise ortamin asidik olma
egiliminden anlasilacagi gibi pH degerinin diisiik oldugu kosullarda ki agir
metallerin ¢c6ziinmesi ile aciklanabilir.

Sizint1 suyu bilesimi, atik evriminin birbirini takip eden aerobik, asetojenik,
metanojenik, stabilizasyon asamalarinda oldukc¢a farkliliklar gosterse de,

depolama yasina gore genel olarak geng, orta ve olgun sizinti suyu olmak iizere

li¢ tiir s1zint1 suyu tanimlanmstir [30].

Tablo 2.2 Farkli yastaki sizint1 suyunun fizikokimyasal parametreleri [31], [5]

Geng Orta Yash
Yas (y1il) <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
KOIi (mg/1) >10,000 4000-10,000 <4000
BOI/KOI (mg/1) >0,3 0,1-0,3 <0,1
Organik bilegikler % 80 UYA % 5-30 UYA hiimik ve fulvik
asitler
Agir metaller diisiik-orta diisiik diisiik
Biyolojik ayrisabilirlik yiiksek orta diisiik

Tablo 2.2’ de yaslarina gore siniflandirilan sizint1 suyu tiirlerinin fiziko kimyasal

parametrelerinde ki farkliliklar genel olarak gosterilmistir.

Kat1 atik, diizenli depolama sahasina birakildiktan sonra gerceklesen evrelerden

asidik fazin (aerobik) ardindan asidojenik ve metanojenik fazlara (anaerobik) bir



gecis olmaktadir. Asidik fazda olusan ve sizint1 suyunda ki organik maddenin
biiyiik cogunlugunu iceren ucucu yag asitleri kolayca biyolojik olarak ayrisabilir
[32]. Asidik fazdaki geng¢ sizint1 suyunun biyolojik oksijen ihtiyaci / kimyasal
oksijen ihtiyaci (BOI / KOI) oran1 0.4-0.5 araligindadir [33]. Metanojenik fazda
ise, metanojenik bakteriler ucucu yag asitlerini bozar ve sizint1 suyunun organik
giiclinii diistirerek 7.0'dan daha yiiksek bir pH degerine yol acar. Bozunmanin
ardindan, sizint1 suyunda yalnizca yiiksek molekiiler agirliga sahip hiimik benzeri
bilesikler kalir [34]. BOI, KOI'den cok daha hizli azaldigindan, sizint1 suyundaki
BOI / KOI oran1 Tablo 2.2’ de oldugu gibi 0.1'den azdir [35].

Tablo 2.2" de goriildiigii gibi depo yasinda ki degisim sizint1 sularinin kalitesi,
kimyasal bilesimi ve en 6nemlisi sizint1 sularinin aritma yontemleri hakkinda bilgi
vermektedir. Sizint1 sularinda ki Kkirletici bilesenlerin etkili bir sekilde
uzaklastirilmasi icin sizint1 suyu aritim yontemlerinin se¢iminde sizinti suyu

karakterizasyonu oldukca 6énemlidir.
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SIZINTI SUYU ARITMA YONTEMLERI

3.1 Sizinti1 Suyu Arttimu

Sizint1 sulari, amonyum nitrojen, biyolojik olarak parcalanabilir ve refrakter
organik maddeler ve agir mataller gibi cok tehlikeli kirleticiler icerdiginden cevre
{izerinde ciddi bir etkiye sahiptir. Ornegin sizint1 suyunda ki aritilmamus yiiksek
amonyak konsantrasyonu alg biliylimesini uyarabilir, 6trofikasyon yoluyla
¢ozlinmiis oksijeni tiiketerek suda yasayan organizmalar iizerinde toksik etkilere
sahip olabilir [36]. Diizenli depolama sahasinda doldurma islemleri sona erdikten
sonra 50 yil icinde yiiksek amonyak konsantrasyonuna sahip sizint1 suyu olusumu
devam edebilmektedir [37]. Ayrica cesitli bocek ilaclar1 ve farmasotik kalintilar ve
cesitli tiirde mikroorganizmalar dahil olmak iizere bircok toksik bilesik, cevreye
girdiklerinde ekosistemi riske atabilecek olan sizinti1 suyunun bir parcasidir [38].
Dogru sekilde aritilmadigi takdirde depolama alanindan sizip ylizey ve yeralti
suyuna karisarak hem cevre hem de halk saglig1 icin potansiyel olarak ciddi

tehlikeler olusturabilir.

Sizint1 suyu karakteristigi ve depolama yasi uygun aritma yontemlerinin se¢imi
icin 6nemli kriterlerdir. Ote yandan sizinti suyunun fizikokimyasal &zelligi,
depolama sahasinin isletimi, nem icerigi, mevsimsel degisiklikler, saha hidrolojisi
ve depolama sahasindaki sicaklik veya hava durumu gibi faktorlerde aritma

yonteminin se¢iminde etkilidir [39]

Sizint1 sularinin aritimi icin; fiziko-kimyasal aritim prosesleri, biyolojik prosesler,
kombine prosesler, ileri oksidasyon prosesleri, sulak alan insas1 gibi pek ¢cok aritma

yontemleri mevcuttur.
3.1.1 Biyolojik Aritma Yéntemleri

Biyolojik aritim, sizint1 suyu aritiminda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel
aritma yontemlerindendir. Basitligi ve uygun maliyet etkinligi nedeniyle, biyolojik

aritma genellikle yiiksek BOI konsantrasyonlari iceren sizinti sularinin



aritilmasinda tercih edilmektedir. Ozellikle genc sizint1 sularindan (BOI/ KOI >
0,5), organik ve azotlu maddelerin uzaklastirilmasinda oldukca etkilidir. Olgun
sizint1 suyunun biyolojik aritilmasi ise diisiik biyolojik oksijen ihtiyaci, yiiksek
amonyum nitrojen icerigi ve agir metaller gibi toksik bilesiklerin varlig1 nedeniyle
genellikle diisiik aritma verimliligi ile sonuclanmaktadir. Ayrica depo yasi arttikca
zamanla artan humik asit ve fulvik asit gibi refrakter birlesikler biyolojik aritimi

sinirlama egilimi gostermektedirler [40].

Biyolojik bozunma, aerobik sartlar altinda organik bilesikleri karbondioksite,
camura ve anaerobik kosullar altinda biyogaza indirgeyebilen mikroorganizmalar
tarafindan gerceklestirilir [5]. Biyolojik proseslerin calisma kosullarini
degerlendirmek amaciyla camur yasi, camur hacim indeksi, hidrolik bekletme
siiresi, gida/mikroorganizma orani gibi biyolojik islem parametreleri dikkate
alinmaktadir [41]. Biyolojik aritma yontemleri aerobik ve anaerobik aritma

yontemleri olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
3.1.1.1 Aerobik Aritma

Aerobik aritma, s1zint1 suyu aritma yontemlerinin cogunlugunda bulunan biyolojik
bir aritma asamasidir. Aerobik biyolojik aritma sirasinda, organik bilesikler biiyiik
Olciide karbondioksit ve suya oksitlenir ve amonyak azotu (nitrifikasyon) yoluyla
nitrata okside olur. Anaerobik proseslerin aksine aerobik aritimda amonyak

azotunu nitrata oksitleyen nitrifikasyon mevcuttur.

Aerobik aritma proseslerine nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi, aktif camur
prosesi, ardisik kesikli reaktor, havalandirmali lagiinler, damlatmal filtreler ve

doner biyodiskler 6rnek verilebilir.

Sizint1 suyundan amonyak gideriminde kullanilan nitrifikasyon-denitrifikasyon
prosesleri ise amonyak siyirma yontemine Kkiyasla nitrifikasyon ve denitrifikasyon
bakterileri tarafindan gerceklestirilen en ekonomik proseslerdir. Nitrifikasyonun
uygulanabilirligi mikrobiyal popiilasyon ve aktivitenin haricinde sizinti suyunun

bilesimine de baghdir [42] .

Aktif camur prosesi, aerobik askida biiyiiyen proseslerden olup organik karbonun,

besin maddelerinin ve amonyak iceriginin etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesi
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nedeniyle sizinti suyu aritiminda yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Aktif
camur yontemi, organik karbonun, besin maddelerinin ve amonyak iceriginin
giderilmesinde etkili bir yontem olsada fazla dezavantajinin olmasi diger
teknolojilere olan egilimi arttirmaktadir [43]. Aktif camur sistemleri; camurun bir
kisminin titkanmalarin Oniine gecmek amaciyla sistemden atildigi bir kisminin ise
havalandirma tankina devamli geri devir edildigi sistemlerdir. Bu yiizden
sistemden ¢ikan son iiriiniinde camur olmasi kacinilmazdir. Bertarafinin oldukca
zor bir asama oldugu atik camur bertarafi dogru bir yontemle bertaraf edilmelidir.
Bu durum aktif camur aritma sistemlerinin dezavantajlarinin basinda gelmektedir.
Diger dezavantajlar ise camur c¢okelebilirligi ve uzun havalandirma siirelerine
duyulan ihtiyag, yiiksek enerji ihtiyact ve yiliksek amonyum-nitrojen giici

nedeniyle mikrobiyal inhibisyondur [40], [44], [45].

Havalandirmali lagiinler, cogunlukla patojenleri, organik ve inorganik maddelerin
aritilmasinda etkin ve diisiik maliyetli bir yontemdir. Lagtinler yaklasik olarak 1-
2 m derinlige ve havalandirma sistemine sahiptir [46]. Havalandirma sistemlerine
mekanik havalandirma sistemleri ve diftizorlii havalandirma sistemleri 6rnek
verilebilir. Diisiik isletme ve bakim maliyetleri, sistemi calistirmak icin 6zel
becerilere az ihtiyac duyulmasi sebebiyle 6zellikle gelismekte olan {ilkelerde atiksu

aritimi icin tercih edilebilir [47].

Doner diskli proseslerde ise es merkezli gecislere sahip olan yan yana monte
edilmis bir dizi plastik disk sizint1 suyu tankina daldirilir. Disklerde ki donme
hareketi etkisi ve oksijen maruziyeti, organizmalarin ¢ogalmasina ve ince bir
biyokiitle tabakasi olusturmasina izin verir. Bu aktif mikroorganizma niifusu,

organik kirleticilerin biyolojik olarak bozulmasini saglamaktadir [48].

Ardisik kesikli reaktorler de biyolojik aritimda yaygin olarak kullanilan aktif camur
proseslerindendir. Ardisik kesikli reaktorler birka¢ asamadan olusmaktadir ve bu
ardisik asamalar islemin etkinligini arttirmaktadir [49]. Ardisik kesikli reaktor
doldurma, havalandirma(reaksiyon), coktiirme, bosaltma ve bekletme olmak
lizere bes asamadan olusmaktadir [47]. Sizint1 suyu aritiminda ardisik kesikli
reaktor kullanmanin, isletme ve bakim kolayligi, tek bir reaktorde cok cesitli

kirletici gideriminin saglanmasi, daha az camur kabarmasi, ayr1 durultucu
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gerektirmemesi gibi avantajlari vardir [50]. Avantajlarina ragmen, koku olusumu,

fazla camur iiretimi ve yiiksek enerji tiiketimi gibi ¢esitli dezavantajlara da sahiptir

[51].

Tablo 3.1 Bazi aerobik biyolojik aritma yontemlerinin uygulanabilirlik 6zeti

Aritma gesitleri Giderim Avantajlar Dezavantajlar Kaynak
hedefleri
Bakim ve isletimi
Nitrifikasyon ile maliyetinin yiiksek
Cokelemeyen birlestirilebilirlik, olmasi, camur
organik atik camurun giibre iiretimi, yiiksek
madde ve olarak enerji maliyeti,
amonyak kullanilabilirligi, sistemin organik
Aktif camur giderimi askiya alinmig kati, | yiikleme hizina bagh [52]
BOI ve KOI giderimi | olmasi, asir1 hidrolik
yiiklere duyarlilik
Organik
Ardisik kesikli madde ve Baska durl'llt‘ucuya CR v lfOku
N gereksinim olusumu, yiiksek
reaktor amonyak . (53]
(A duyulmamasi enerji titketimi
giderimi
Yiiksek enerji
Azotlu Diisiik isletme ve tliketimi ve yiiksek
L bilesiklerin bakim maliyeti, daha amonyak
Nitrifikasyon giderimi az camur iretimi konsantrasyonunda [54]
inhibisyon
]?)ugkuk 1§let11‘ne ve Uzun bekleme siiresi,
Organik akim maliyeti, Slciisiiz al
Havaland 1 dd degisken organik susuz a’g
o ek konsantrasyonlarda bitylimesi, yiiksek
lagiin amonyak isantrasyon’a enerji tiikketimi [55]
giderimi isletilebilmesi

Her bir aritma tekniginin kendi i¢inde avantajlari, dezavantajlar1 ve giderim
hedefleri vardir. Tablo 3.1’de goriildiigii gibi farkli aerobik biyolojik aritma
sistemleri, aritma siirecleri acisindan temel olarak organiklerin giderilmesi, KOI,
BOI giderimi ve nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesleri ile amonyagn giderimi

gibi bircok ortak amaca sahiptir.
3.1.1.2 Anaerobik Aritma

Anaerobik aritim, oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan son iiriin olarak CO, metan ve diger metabolit

iirtinlere donistiirtilmesidir. Anaerobik aritim, degerli kaynaklarin geri kazanimi
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sayesinde sizint1 suyunun organik kisminin biiyiik cogunlugunun ve yiiksek nem

iceriginin tistesinden gelmenin en etkili yoludur [56]. Anaerobik aritimin genel

olarak 4 adimda gerceklestigi soylenebilir [57].

1

2)

3)

4)

Hidroliz: Proteinler, yaglar ve karbonhidratlar gibi kompleks ve yogunlugu
yliksek organiklerin fermantatif bakteriler tarafindan salgilanan enzimler
(ekzoenzim) tarafindan daha az karmasik ve kiiciik yogunluklu organiklere
dontisimtdir. Hidroliz safhast  hiicre dist  enzimler tarafindan
gerceklestirilen bir safha oldugu icin sicaklik ve pH gibi enzimlerin calisma
kosullarin1 etkileyen faktorler bu safhanin hizi konusunda oldukca
belirleyicidir. En Onemli faktoriin ise hidrolik bekletme siiresi oldugu
unutulmamalidir. Hidrolik bekletme siiresinin yetersiz olmasi hidroliz
safhasinin gerceklesmesini engelleyecektir ve bu durum bir zincir seklinde
diger safhalara olumsuz olarak yansiyacaktir.

Asidojenez: Kiiclik ¢Oziliniir bilesikler olan hidroliz iirtinlerinin (amino
asitler, basit sekerler, peptitler), hiicre zar1 yoluyla asitojen bakteri
hiicrelerinin icinde yayilip ardindan fermente edilmesi veya anaerobik
olarak oksitlenmesidir. Kisacasi hidroliz iiriinlerine asidojenez safhasinin
subsratlar1 denebilir. Asitlestirme {riinleri, baslica ucucu yag asitleri,
propiyonat ve biitrat gibi daha yiiksek organik asitler ve ayrica H,, CO,,
baz1 laktik asitler, etanol ve amonyak gibi c¢esitli kiiciik organik
bilesiklerden olusur.

Asetat olusum safhasi: Asidojenez asamasinda iiretilen asetat disindaki kisa
zincirli yag asitleri asetojenik bakteriler tarafindan asetat, hidrojen gazi ve
karbondioksite dontistiiriiliir.

Metan tiretim safhasi: Son safhadir ve asetat, H, ve CO,den metan
bakterileri tarafindan metanin f{iretildigi safhadir. Yani metanojenik
bakteriler tarafindan metan iiretiminde iki ¢esit besi maddesi oldugundan
so0z edilebilir. Bunlardan biri karbondioksit ve hidrojen iken diger kaynak
asetattir [58]. Genel olarak, iiretilen metanin yaklasik %70'i ana kaynak
olarak asetattan kaynaklanirken geri kalam1 H, ve CO,den

kaynaklanmaktadir [58].
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Biyolojik olarak kolayca parcalanabilen 6nemli miktarda UYA’nin olusumu
nedeniyle, anaerobik aritma geng sizint1 sular icin oldukc¢a uygundur. En yaygin
anaerobik biyolojik aritma yontemleri, yukar:1 akish anaerobik camur yatakl

reaktor, ardisik kesikli anaerobik reaktor ve anaerobik filtredir.

Anaerobik aritim tiirleri icinde kullanimi en yaygin olan yukari akisli anaerobik
camur yatakl reaktorlerdir. Bu reaktoriin kullanim siireci baslangicta kat1 ve gaz
fazlarinin sividan ayrilmasi ve sizinti suyundaki organik maddenin biyoenerji
olarak metana donistlrilmesi hedefiyle gelistirilmistir [59], [60]. Son
zamanlarda, reaktér, sizint1 suyunu KOI'si 10 000 mg /L 'den daha yiiksek sizinti
suyunu aritmak icin diinya genelinde kabul gormiis bir aritim tiirtidiir. [61]. Bu
reaktoriin calisma mekanizmasinda, sisteme reaktoriin alt bolimiinden giris
yapan akis yoni yukariya dogru olan atiksu mikrobiyal aktivitenin yiiksek oldugu
bir camur yatagindan akar. Mikroorganizma niifusunun yogun oldugu ¢amur
yataginda mikroplar, bakteri hiicrelerinin kendi kendilerine baglanmasi yoluyla
organiklerin doniisiimiinde rol oynayacak olan graniilleri olusturur [62]. Ayrica
reaktorde gaz toplama sistemi ve katilarin da yukar ilerlemesinin 6niine gecmek
amaciyla kullanilan perdeler bulunmaktadir. Kisacasi enerji kaynagi olarak metan
liretiminin olmasi, kati, sivi ve gaz fazlarin birbirinden ayrilabilmesi, mekanik
karistirma icin ek bir {initeye gereksinim duyulmamasi gibi olumlu 6zelliklere
sahip bir anaerobik reaktor cesididir. Olumsuzliklarina ise metan bakterilerinin
pH duyarliligi, bir sinirin iizerindeki serbest amonyak konsantrasyonlarinin metan
bakterileri icin toksik etki yaratabilmesi, camur yataginda olusabilecek

kopiiklenme sorunlar1 gibi 6rnekler verilebilir [63], [64].

Anaerobik filtreler ise reaktor icerisine, plastik, tas gibi farkli malzeme tiirlerinin
tercih edilebilecegi dolgu malzemesi kullanimi sayesinde yiizey arttirilarak
bakterilerin tutumasinin saglandig1 boylece aritimin saglanabildigi anaerobik

biyofilm aritim yontemlerindendir [63].

Biyolojik aritma yontemlerinden aerobik aritim ve anaerobik aritimin kendi
iclerinde avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Anaerobik aritimin aerobik aritima

kiyasla baslica avantajlar1 sunlardir:
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Anaerobik aritim oksijene gereksinim duyulmayan bir aritim oldugu icin
aerobik aritima kiyasla enerji gereksinimi ve isletme acisindan maliyeti
diisiik olan bir aritimdir.

Organiklerin sadece %10-15'n biyokiitleye doniistiiriildiigii icin camur
tiretimi oldukca distiktiir [65].

Uretilen metan ile biyogaz enerjisi iiretiminin oldugu sistemlerdir.
Aerobik aritimda bazi ucucu kirleticilerin biyolojik parcalanmadan 6nce
havaya siyrilma egilimi gostermesi hava kirliligine sebebiyet verebilirken,
anaerobik aritimda bu durum s6z konusu degildir [66].

Metan gazinin yanict son iriini, 1sitma ve elektrik tiretimi gibi diger
islemler icin ek bir enerji kaynagidir.

Uretilen biyogaz kullamilan fosil yakitlarin yerine yenilenebilir enerji
kaynagi olarak kullanilabilir. Béylece, yenilenebilir enerji kaynaginin tercih
edilmesi, ekolojik ve ekonomik acidan yarar saglamaktadir.

Aerobik aritmaya kiyasla reaktor hacmi ihtiyacinin daha kiiciik boyutlarda
olmasida 6nemli bir avantajdir.

Gikan camur aerobik aritmaya kiyasla daha az olacagi icin camur bertaraf
maliyetide daha az olacaktir.

Aerobik aritmaya kiyasla niitrient gereksinim miktar1 daha distiktiir.
Aerobik kosullarda biyolojik olarak parcalanamayan maddelerin biyolojik

ayrigmasini saglayabilmektedir [66].

Anaerobik aritmanin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlarida mevcuttur. Bazi

dezavantajlar1 sunlardir [67]:

v

Nitrifikasyon prosesinin mimkiin olmamasi ilk akla gelebilecek
dezavantajlardan olabilir.

Toksik etkiler karsisinda oldukca hassas bir aritmadir. Ornegin serbest
amonyak, metan bakterileri icin inhibisyon etkisi yapabilir.

Bazen c¢ikis suyunda olmasi gereken desarj sartlarinin karsilanamadigi
durumlarda ilave bir aritma sistemine ihtiya¢ duyulabilir.

Atiksularda siilfat bilesiklerinin fazlalig1 olas1 bir koku sorunu yaratabilir.
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v' KOI konsantrasyonu yiiksek olmayan veya belirli bir degerin altinda olan
atiksular icin tiretilecek olan metan miktarinin diisiik olmasi kacinilmazdir.

v’ Bazi sularda ek alkalinite gereksinimi olabilmektedir.

v' Aerobik aritmaya kiyasla reaktoriin isletmeye gecis siireci oldukca uzun
zaman almaktadir.

v" Sicakligin diisiik oldugu durumlarda, dogru orantili olarak kinetik hizda da

diisiis olmasi dezavantajlar arasindadir.
3.1.2 Fiziko-Kimyasal Aritma Yontemleri

Fiziksel aritma, sizinti suyuna herhangi bir kimyasal ilavesi olmadan sadece
fiziksel teknikler ile suyun aritildig1 bir aritma iken, kimyasal aritma sizint1 suyu
kalitesini iyilestirmek amaci ile kimyasal ilavesinin yapildigi aritma yontemidir.
Fiziksel aritma yOontemlerine, belirli biiyiikliikteki katilarin 6n aritim amaciyla
giderildigi 1zgaralar, kum tutucular, askida katilarin gideriminde etkili olan 6n
coktiirme havuzlar 6rnek verilebilir. Kimyasal aritimda ise, ozon veya klor ilavesi
ile atiksudaki dezenfeksiyon yoOntemleri, atiksuya eklenen bazi kimyasal
pihtilastiricilar ile pithtilasmanin saglanmasi akla ilk gelen 6rneklerdir. Fiziksel ve
kimyasal aritma ayr1 uygulanabildigi gibi her iki aritma tekniginin birlikte
kullanildig1 yontemler de mevcuttur. Biyolojik islemler, metaller veya
halojenlenmis biyo-refrakter organik bilesikler gibi belirli maddelere kars1 zayif bir
etkinlige sahiptir [68]. Bu sebeple refrakter maddelerin stabilize sizint1 suyundan
uzaklastirilmasi amaci ile ve biyolojik olarak aritilmis sizint1 suyu i¢in bir aritma
asamast olarak fiziko-kimyasal yontemler tercih edilmektedir [68]. Fiziko-
kimyasal islemler oldukca cesitlidir ve her bir cesidi aritima farkh sekilde katkida
bulunmaktadir. Ornegin, adsorpsiyon, iyon de§imi ve membran filtrasyonu
yontemleri agir metal atiksularinin aritilmasi icin en ¢ok kullanilan fiziko-kimyasal
yontemlerdir [68], [69]. Fiziko-kimyasal yontemleri, koagiilasyon-flokiilasyon,
iyon degisimi, kimyasal oksidasyon, hava ile siyirma, evaporasyon ve aktif karbon
adsorpsiyonu seklinde siniflandirilabilir. Bu yontemlerin aciklamasina asagida

kisaca yer verilmistir.
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3.1.2.1 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon, depolama sahasi sizint1 suyundaki en eski aritma
yontemlerinden biridir. Aynm1 zamanda stabilize ve olgun sizinti sularinin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Koagiilasyon ve flokiilasyon
uygulamasi, biyolojik olarak parcalanamayan organik maddelerin ve agir
metallerin gideriminde 6n aritma islemi olarak kullanilabilmektedir [5].
Koagiilasyon siirecinde, bir koagiilant ilavesi ile kolloidal partikiiller
kararsizlastirilir. Bu asamayi, kararsizlastirilmis partikiillerin, daha iyi
¢okelebilmesi icin birleserek flok olarak isimlendirilen iri yapilara doniistiirilmesi
amaciyla birbirleri ile temas ettirilme asamasi olan flokiilasyon asamasi takip
etmektedir [70]. Aliiminyum siilfat, demir siilfat, kirec, aliim, demir kloriir ve
demir Kkloro-siilfat, yaygin olarak kullanilan koagiilantlardir [71], [72]. Son
zamanlarda, konvansiyonel pihtilastiricilara kiyasla, yiiksek koagiilasyon etkinligi
ve diisiik maliyeti ile hidrolize metal tuzu koagiilantlarindan polialiiminyum
kloriire ilgi artmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda organik ve inorganik madde
iceren stabilize sizint1 suyundan agir metallerin giderilmesi ile ilgili yapilan bir
calismada koagiilant olarak FeCl; kullanilmis ve pH1in bazik oldugu kosullarda
metal giderim performansinin daha etkili oldugu gozlenmistir [73]. Bununla
birlikte, koagiilantlarin kombinasyonu islem performansini (%50'ye kadar KOI
giderimi) artirabilmektedir [23]. Koagiilantlarin/ flokiilantlarin tiirii ve dozu, pH,
karistirma hiz1 ve karistirma siiresi gibi pek ¢ok faktor koagiilasyon-flokiilasyon
verimliligini etkilemektedir [74]. Ayrica proseste camur olusumu dolayisiyla
camurun bertarafi ve sivi fazda aliiminyum veya demir konsantrasyonunda bir

artis gozlemlenebilmesi koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin kisitlarindandir [75].

Koagiilasyon ve flokiilasyon gibi fizikokimyasal proseslerin yalnizca kismi ¢6ziim
sunan ve yasal gereksinimlerin saglanmasi icin ikinci bir aritim prosesisine
gereksinim duyan prosesler oldugu unutulmamalidir. Sizint1 suyunun kimyasal
koagiilasyon ile aritimina yonelik yapilmis calismalarin 6zeti Tablo 3.2'de
sunulmustur. Tablo 3.2'de de goriilecegi iizere optimize edilmis bir koagiilasyon
prosesi ile orta seviyede KOI, diisiik oranda NH; ve yiiksek oranda AKM giderimleri

elde edilebilmektedir. On aritma olarak uygulanan koagiilasyon prosesi direncli
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kirleticilerin giderimi ve desarj standartlarinin saglanmasi amaciyla ileri aritma

yontemleri ile desteklenmelidir.

Tablo 3.2 Sizint1 suyunun kimyasal koagiilasyon ile aritildig1 calismalar

Atiksu Kullanilan Proses Aritma Optimum Kavnak
karakterizasyonu koagiilant | kosullari verimi kosullar yn
pH: 7.85-8.28
Nng: 600-720 mg/L pAC KOI: %50 pH: 7
KOI:110-300 mg/L PACI dozu:0- | NHs: %26 PACI (76]
Bulaniklik: 11,65- 9000 dozu:
Renk: %70-
24,9 NTU mg/L 7200
73 mg/L
Renk: 279-494 Pt-
Co
pH: 7.59
.0
NH;: 210 mg/L pACI M 8
KOI: 117 mg/L dozus 0- Bm;?gﬂzdlki pH: 7
Bulaniklik: 26 NTU |  PACI 1000 - PACI [76]
K 326 mg/L KOL: %70 | dozu: 500
Renk: 320485%0 pH: 2.12 | Renk: %100 |  mg/L
AKM:' 11—?9 mg /L NHa: %43
BOI/KOI: 0.24
pH: 7.86-8.92
KOI: 1640-2580
mg/L
Renk: 2980-3530 Alim | kot 058 | PH: 6,5
) dozu: 0- Al
Pt-Co Aliim 13 g/1. | Renk: %79 ; uml . [77]
ozu:
NHs: 1670-2100 . AKM: %78
mg/L pH: 5-8,5 g/L
BOI;/KOI: 0.08-0.09
AKM: 207-398 mg/L
pH: 8.4 KOI: %62,8
KOI: 1925 mg/L Aliim Buol/aélék}:k: Aliim
AKM: 80 mg/L Al dozu: 9- o dozu: 9,5 -
im )
NH,*: 1184 mg/L 10 g/L Renk: &/l
pH: 6-8 %686,4 pH: 7
Renk: 3869 Pt-Co AKM:
Bulaniklik: 347 NTU %90,1
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3.1.2.2 Iyon Degisimi

Iyon degisimi, gelismis iilkelerde siki desarj standartlarimi karsilamak icin metal
safsizliklarinin izlerini etkili bir sekilde ortadan kaldirabilen bir yontemdir [23].
Iyon degistirici olarak sentetik recineler ve diisiik maliyetleri, yiiksek bolluklar
nedeniyle dogal =zeolitler, dogal olarak olusan silikat mineralleri, sulu
cozeltilerden agir metal giderimi saglamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Daha verimli kirletici giderimi saglanmasi icin sizinti suyu, iyon degisimi
isleminden o©nce biyolojik islemlere ve uygun 6n aritma sistemlerine tabi
tutulmahidir [68]. Bu durumdan anlasilacagi gibi yiiksek isletimi maliyeti

sebebiyle cok tercih edilen bir yontem degildir.
3.1.2.3 Kimyasal Oksidasyon

Fiziksel ve biyolojik yontemler kimyasal islemlere kiyasla cok daha maliyeti diisiik
olmasina ragmen tek bir aritma metodu olarak sizinti suyu aritiminda yeterli
olamamaktadirlar. Kimyasal oksidasyon, coziiniir organik, biyolojik olarak
parcalanamayan ve/veya toksik madde iceren atiksularin aritilmasi icin oldukca
gereklidir [78]. Kimyasal oksidasyon, kirleticilerin karbondioksite, suya ve
inorganiklere mineralizasyonunu ya da en azindan bunlarin zararli olmayan
tirtinlere doniistiiriilmesini amaclayan bir aritma metodudur [79]. Klor, ozon,
potasyum permanganat ve kalsiyum hidrokloriir sizint1 suyu aritiminda kullanilan
oksidantlardir. Bu oksidantlarin kullanimi ile yapilan bir ¢calismada yaklasik %20-
50 oraminda KOI giderimi elde edilmistir [71]. Sizinti suyunda ki inatci
organiklerin mineralizasyonu ve kimyasal oksidasyon siirecinin verimini daha da
arttirmak amaciyla gelismis oksidasyon proseslerine yonelim artmaktadir.
Gelismis oksidasyon prosesleri ileriki boliimlerde daha ayrintili olarak

anlatilmistir.
3.1.2.4 Hava ile Siyirma

Hava ile siyirma yontemi, atiksuda ki amonyak azotunun giderilmesinde
kullanilan en iyi yontemlerdendir. Bu yontemde amonyak azotu, atiksuyun
havalandirilmasi ile yiiksek u¢uculuktaki amonyagin (gaz) ucurulmasi ile giderilir.
Fakat bu yontem pH degerinin yiiksek oldugu kosullarda ve yiiksek bekleme

siiresinde etkili olan bir yontemdir. Yapilan bir calismada bekletme siiresinin 24
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saat, pH degerinin 11 oldugu sartlarda %89 amonyak giderimi saglanmistir [80].
Yapilan bir diger hava ile amonyak sayirmasi ¢alismasinda da 12 saatlik hidrolik
bekletme siiresi, pH degerini arttirmak icin eklenen 11g/1 kireg ilavesi ile %94
amonyak giderimi saglanmis olsa da aym kosullar altinda hava siyirma ile KOI
giderimi %15'in altinda oldugu goriilmiistiir [81]. Buradan da anlasilacag: gibi bu
yontem biyolojik olarak ayrisamayan maddelerin gideriminde tek basina yeterli
degildir. Bu yontemin ardindan sizinti suyundan inat¢i organik bilesiklerin
bozunmasini iyilestirmek i¢in nitrifikasyon gibi biyolojik yontemler
kullanilabilmektedir [82]. Bu yontem sonucunda atmosfere salinabilecek
amonyak emisyonun oniine gecmek icin olusabilecek kirliliginin kontol altina

alinmasi gerekliligi ve pH kontrolii gerekliligi bu yontemin dezavantajlarindandir.
3.1.2.5 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme islemi, etkisi yiiksek olan amonyum azotunun, agir metallerin
ve inorganik bilesiklerin atiksudan uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Bu yontem ile cozelti icerisinde c¢6ziinmiis iyonlar, ilave edilen
(kire¢ gibi) coktiiriicliler ile kimyasal reaksiyona girerek coziinmez kati faza
dontistiiriiliir. Olusturulan ¢oziinmeyen c¢okeltiler, cokeltme veya siizme seklinde
uzaklastirilabilir. Konvansiyonel kimyasal ¢okeltme siirecleri, %92-100 araliginda
agir metal giderim verimliligi ile hidroksit ¢cokeltme ve siilfiir ¢cokeltme islemlerini
kapsamaktadir [69]. Kimyasal ¢okeltme, farkli tiir atiksulara uygulanabilen ve bir
¢okelme olan struvit olarak isimlendirilen magnezyum amonyum fosfat (MAP)
islemi uygulanarak amonyak giderilmesi icin de etkilidir [83]. MAP c¢okelmesinin
saglanabilmesi icin teorikte magnezyum/amonyum/fosfat orani 1/1/1 olmalidir.
Bahsedildigi gibi struvit (magnezyum amonyum fosfat (MAP)) ya da kirec, genel
olarak amonyak giderimi veya agir metal giderimi gibi uzaklastirma hedefine gore
cokeltici olarak kullanilmaktadir [82]. Kimyasal c¢oktiirme prosesi uygulama
olarak basit ve kullanimi kolay bir proses olsada desarj degerlerinin karsilanmasi
icin yiiksek miktarlarda kimyasal ilavesine gereksinim duyulmasi gibi
dezavantajlara da sahiptir. Bir diger dezavantaj ise c¢oktlirme sonucu olusan

fazlaca camur ve camurun uzaklastirilmasi icin gerekli olan bertaraf maliyetidir.
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3.1.2.6 Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Inatc organiklerin sizint1 suyundan uzaklastirilmasinda oldukca etkili bir yéntem
olmasi disinda genis yiizey alani, yiliksek adsorpsiyon potansiyeli gibi avantajlara
da sahiptir. Aktif karbon, graniiler aktif karbon ve toz aktif karbon seklinde
kullanilabilir. Ayrica karbon icerigi yiiksek ve inorganik madde icerigi diisiik olan
kahve, komiir, linyit gibi karbon icerikli hammaddeler aktif karbon tiiretiminde
kullanilabilirler [84]. Bu durum hem ekonomik hem de cevresel yonden yarar
saglamaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu, biyolojik olarak parcalanamayan
bilesiklerin sizint1 suyundan uzaklastirilmasinda etkili bir yontem iken ¢cogunlukla
amonyak gideriminde etkili oldugu soylenemez. Aktif karbon kolonunun sik
yenilenme gereksinimi ve graniiler aktif karbonun maliyet yiiksekligi 6zellikle
gelismekte olan tilkeler icin sizint1 suyu aritiminda tercih edilmesinin 6niine gecen

dezavantajlardir [82].

Tablo 3.3 Sizint1 suyu i¢in fiziko-kimyasal aritma yontemlerinin 6zeti

Aritma tiirii Giderim hedefi Yorumlar Kaynak
Koag.i.ilasyon- Asir metaller ve Yiiksek camur iiretimi ve
flokiilasyon 8 ardindan aritim prosesi

askida katilar gereksinimi [85]

Gziinmiis bilesikler Yiiksek aritim maliyeti ve

Iyon degigimi oncesinde biyolojik aritim
katyonlar/ anyonlar gereksinimi [86]
Hava kirliligi kontrolii i¢in
Amonyak siyirma Amonyak azotu baska ekipman/donanim
gereksinimi [87]
Kimyasal ¢oktiirme Agir metaller ve Olusan camur l?ertarafl (88]
amonyak maliyeti
. GAC maliyeti ve aktif
Aktif ka.rbon Organik bilesikler karbon kolonun yenilenme [89]
adsorpsiyonu T
gereksinimi

Fiziko-kimyasal aritma yontemlerinden her birinin giderim hedefleri, olumsuz
yonleri farkliliklar gostermektedir. Tablo 3.3’de fiziko-kimyasal aritim

yontemlerinin en belirgin 6zellikleri 6zet seklinde sunulmustur.
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3.1.3 ileri Antma Yéntemleri
3.1.3.1 Elektrokimyasal Yontemler

Atiksuyun aritimu ile ilgili olarak, ileri aritma yontemlerinden olan elektrokimyasal
prosesler diger yontemlere kiyasla cok yonliiliik, yiiksek enerji verimliligi,
otomasyona uygunluk ve maliyet etkinligi gibi cesitli avantajlari1 olan proseslerdir.
Kirleticiler, elektrokimyasal yontemlerden olan elektrokimyasal oksidasyon,
elektrokoagiilasyon = ve elektrokoagiilasyon/flotasyon, elektrodiyaliz — ve
elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri dahil olmak iizere bir veya daha fazla

prosesle basarili bir sekilde elimine edilebilirler.

Yiiksek verimlilik ve diisiik kaynak tiiketimi acisindan, elektrokimyasal
teknolojiler; kirleticinin biyolojik olarak parcalanabilirligini artirmak igin 6n
aritma adimi olarak, veya ilgili atiksu standartlarina ulasmak icin sudaki KOI veya
rengi azaltmak icin ileri bir aritma yontemi olarak kullanilabilmektedir [90].

Teknik olarak uygulanan baslica elektrokimyasal prosesler kisaca 6zetlenmistir.
» Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon (EC), elektroliz sonucu anotun ¢oziinmesi ile temizlenecek
atiksu icerisinde metal hidroksit floklarinin olusturulmasindan ibaret olan bir
prosestir [91]. EC prosesinin Kkirleticileri uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon coktiirme ve flotasyon giderme mekanizmalarinin biri veya birkagina
dayandigi, aliiminyum ve demir gibi metal anotlarin anodik ¢6zlinmeye ugramasi
ve hidrolizi ile ¢ok az coziinen AI(OH);, Fe(OH),, ve Fe(OH); gibi metal
hidroksitlerin olusmasi seklindedir. Bu elektrotlardan coziinen metal iyonlari
ortam kosullarina gore metal-polimer kompleksleri olusturmakta ve kirleticileri

adsorplayarak koagiile olmaktadir [92].

Elektrokoagiilasyonun baslica avantajlarini; berrak, renksiz ve kokusuz iirtin
vermesi, basit ekipmana sahip olmasi, konvansiyonel koagiilasyon sistemlerine
kiyasla tretilen camur miktarinin diisiik olmasi, ekstrem kosullar disinda pH
kontroliiniin zorunlu olmamasi ve en 6nemlisi kimyasal ilavesi olmadig: icin "yesil
teknoloji" kapsaminda sayilabilmesi seklinde siralayabiliriz. Elektrokoagiilasyon

isleminin dezavantajlarin1 ise enerji yogunlugu, elektrot pasivasyonu, klorlu
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organik olusumu ve s1zint1 suyu yiiksek hiimik ve fulvik asit icerigine sahipse, kotii

koku olusturan trihalometan olusumu seklinde siralayabiliriz [93].

Asagida EC hiicresinde meydana gelen temel reaksiyonlar (3.1-3.4)

reaksiyonlarinda gosterilmistir:

Anotta;
M(k) — M{S— + ne- (3.1)
2H,0 +— 4y + Oyq) + 42 (3.2)

Katotta;
M(r;-)'— + ne — M(k) (3.3)
2H,0 + Ze~ — 20H™ + Hyy) (3.4)

> Elektroflotasyon

EC'de kirleticileri ayirmanin etkili yollarindan biri, gaz kabarciklari icinden
ylizdiirme (flotasyon) ile kabarciklarin boyutunu arttirarak ayirma verimini
arttirmaktir. Kabarciklarin boyutu ve iiretim hizi, kabarciklarin elektriksel olarak
tiretilmesiyle kontrol edilebilmektedir. Elektrikle iiretilen kabarciklardan
kaynaklanan bu tip ylizdiirme Elektroflotasyon (EF) olarak adlandirilir. Elektrotun
konumu ve yapisi, voltaji, akim yogunlugu, pH ve elektrot malzemesi secimi
siirecin basarili bir sekilde isleyisinde oldukga etkin olan parametrelerdir [94].
EF’de siklikla akim yogunlugunun yiiksek olmasi, kabarcik olusumunu ve sonucta
ortaya cikan ylizdiirmeyi ve dolayisiyla sivi-kat1 ayirma siirecini desteklemektedir
[95]. EF siirecinde korozyona dayanikli elektrot tercih edilmekle birlikte
cogunlukla bakir, paslanmaz celik ve grafit kullanilmaktadir. Elektroflotasyon
sirecindeki kirletici, anot ve katotta iiretilen oksijen ve hidrojen gazi ile

baloncuklar ile ytlizer [96].

23



» Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz (ED) islemi, iyonlarin elektriksel alan etkisi ile polimerik anyon ve
katyon degisim membranlar1 boyunca hareket ettirildigi bir elektrokimyasal
ayirma islemidir [90]. Elektrodiyaliz, kimyasal reaksiyon olmaksizin iyon secici
membran prosesleri icin itici gii¢ olarak elektrokimyasal potansiyel kullanir. Bu
nedenle, elektrodiyaliz cogunlukla bir membran teknolojisi siireci olarak
kategorize edilmektedir [97]. Elektrodiyalizin, yeralti suyunun su aritimi (i¢me
suyu, proses suyu), suyun tuzdan arindirilmasi, yiiksek oranlarda su geri kazanimi
ve elektro kaplamadan durulama suyunun aritilmasi gibi ¢esitli uygulama alanlari
mevcuttur. Ayrica, elektrodiyalizin hedef ayari, elektrot malzemelerinin ve
elektrolitlerin sec¢imi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [95]. Elektrodiyalizin
bakim ve isletme maliyetinin yliksek olmamasi ve gesitli iyon formlarinda etkili bir
proses olmasi gibi avantajlar1t mevcutken, elektrik tiiketimi ve mikroorganizmalar

izerinde etkili bir proses olmamasi gibi dezavantajlarida mevcuttur.
> Elektro-Fenton Prosesi

Klasik Fenton prosesinde hidrojen peroksit, yliksek oranda reaktif hidroksil
radikalleri (OH-) olusturmak icin demir iyonlariyla reaksiyona girmektedir.
Kisacast Fenton reaksiyonun mekanizmasi sizinti suyundaki organik bilesikleri
oksitleyen hidroksil radikalleri olusturmak icin Fe*?iyonlarimin varhginda
hidrojen peroksitin H,O, aktivasyonunu gostermektedir [98]. Boylece toksik ve
direncli organik kirleticiler iceren asidik atiksularin aritiminda kullanilan bir
yontemdir. Ancak Fenton, yiiksek maliyet, yliksek miktarlarda demir camuru
olusumu, asidik ortamda calisilmasi gibi dezavantajlar1 da olan bir prosestir. Bu
tliir dezavantajlar1 en aza indirmek ve giderim verimini yiikseltmek amaci ile
Fenton prosesinden daha etkili bir proses olan Elektro-Fenton (EF) prosesi
kullanilmaktadir. EF islemi, gelistirilmis elektrot malzemeleriyle yiiksek kirletici

gideriminden sorumlu olan OH- radikallerinin olusumunu arttiran bir islemdir.

(3.5)’de goriildiigii gibi Fe** iyonlar1 demir camuru {iretimini azaltan E-Fenton

prosesinde anotta diizenli bir sekilde tretilir.

Fe3* + e~ — Fe?* (3.5)
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(3.6) esitliginde goriildiigii gibi hidrojen peroksit, reaktoriin oksijen ile beslenmesi

ve uygun katot kullanilmasi ile yerinde iiretilebilir [99].

02 + 2H+ + 23_ — H202 (3.6)

Hidrojen peroksitin harici ilavesine gereksinim duyulmamasi, prosesi ekonomik

olarak elverigli hale getirmektedir.

(3.6) esitliginde oldugu gibi iiretilen H,O, ile Fe*® ’{in indirgenmesi ile olusan

Fe*? ’ nin reaksiyonu sonucu da OH- olusmaktadir.
E-fenton siireci dort farkli yol ile operasyonel hale getirilebilir [100]:

e Fenton reaktifleri harici olarak eklenebilir.

e Fe*? iyonlan kurban demir anotta elektrokimyasal olarak {iretilebilir ve
H,0, harici olarak eklenebilir.

e Hem H,0, hem de Fe** kurban anot ve katotta elektrokimyasal olarak
tiretilir.

e Fe' iyonlari, Ferrik hidroksit veya demir siilfat c¢amurunun

indirgenmesiyle elektriksel olarak iiretilebilir ve H,O, disaridan eklenebilir.

E-Fenton prosesi; yliksek aritma verimliligine sahip olmasi, hidrojen peroksitin
yerinde olusumunun depolama ve tasima sorunlarinin 6niine gecmesi, oda
sicakliginda ve basincinda gerceklestirilebilirligi gibi avantajlara sahip bir
prosestir. En onemlisi sizint1 suyu, pestisitler, herbisitler, ilaglar ve ters ozmoz
konsantreleri gibi biyolojik olarak parcalanamayan veya refrakter organik
bilesiklerin aritiminda basarili sonuclar veren ve kullanilan bir prosestir [90].
Ancak demiri cozeltide tutmak icin ¢ok diisiik pH (<4) ortami gereklidir.
Prosesten once ve sonra pH ayarlamasi gerekli olacaktir ve bu da isletim ve bakim

maliyetlerini artiracaktir [92].
> Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon, proses sulari ve atiksulardaki kirleticilerin aritiminda
yaygin olarak kullanilan bir prosestir. Bu proseste ¢Oziinmeyen elektrotlarin

kullanimi ile atiksudaki kirleticiler anotta yiikseltgenmekte oldugundan anodun
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katalitik aktivitesi olduk¢a miihimdir. Elektrokimyasal siirecte Kkirleticiler ya

dogrudan oksidasyon ya da dolayli oksidasyon yoluyla yok edilmektedir.

Dogrudan bir anodik oksidasyon isleminde, kirleticiler 6nce anot yiizeyinde
adsorbe edilir ve ardindan anodik elektron transfer reaksiyonu ile yok edilir.
Boylece organik maddeler kolay bir sekilde mineralize olmaktadir. Dogrudan
oksidasyonda, anot i¢in yaygin olarak kullanilan malzemelere demir, aliiminyum,
ticli Sn-Pd-Ru oksit kaplh titanyum (SPR), SnO, ile kaplanmis titanyum (SnO,/
Ti), PbO, grafit ile kaplanmis titanyum (PbO, /Ti), Ru-Ti oksit (DSA) ve bor katkili
elmas ornek verilebilir. Katot icin ise cogunlukla titanyum, celik ve kursun

malzeme olarak kullanilmaktadir.

Dolayli oksidasyon isleminde, hipoklorit/klor, Os; veya H,O, gibi giicli
oksitleyiciler, anodik veya katodik islemle elektrokimyasal olarak iiretilir. Organik
kirleticiler, iiretilen oksidanin oksidasyon reaksiyonu ile cozelti icinde yok
edilmektedir [101]. Bu oksidasyon tiiriinde anodik olarak {iretilen ve giiclii bir
oksitleyici olan klor her ne kadar organiklerin parcalanmasinda oldukea etkili bir
oksitleyici olsa da son {iriinde klorlu organiklerin olusumu dolayli oksidasyon

prosesinin ciddi bir dezavantajidir.

Elektrooksidasyon prosesinin verimliliginde elektrot tercihi her ne kadar oldukca
onemli bir kriter olsa da pH, iletkenlik, reaksiyonun siiresi gibi faktorlerde proses

verimliliginde oldukca etkili kriterlerdir.

Elektrokimyasal oksidasyon, kirleticileri yok etmedeki etkinligi, enerji
verimliliginin yiiksek olmasi ve basit ekipman nedeniyle kolay kullanim gibi

avantajlara sahip bir prosestir.
3.1.3.2 Membran Prosesler

Membran teknolojileri giderek genis bir uygulama yelpazesinde kullanilmakta ve
oldukca ilgi gormektedir. Su aritimi icin kullanilan membranlar, itici giliclin
(basing, sicaklik farki, elektriksel potansiyel farki ve konsantrasyon farki) etkisi ile
iki faz arasinda secici gecirgen Ozelligi gosteren bariyerlerdir. Membran
prosesleri, farkli biiyiikliikteki gozenekler yoluyla giris suyunun secici

filtrasyonunu icermektedir.

26



Membran proseslerde, membrandan gecebilen akim siliziintii olarak
isimlendirilirken filtre edilmeyen akim ise konsantre akim olarak
isimlendirilmektedir. Bu islemlerde kullanilan membranlar bariyer gorevi
gormektedirler. Membranlarin bariyer islevi, beslemedeki bilesenlerin veya
kirleticilerin konsantrasyonundaki degisikliklerden neredeyse bagimsiz olarak

yliksek kalitede siiziintii elde edilmesini saglamaktadir [102].

Membran proseslerinin, diisiik enerji ihtiyaclar, basitlikleri, kapladiklari alanin
kiiciik olmas1 ve yiiksek verimlilikleri gibi avantajlarinin yaninda ¢op sizinti
suyunun aritilmasi icin diger aritma tirleri ile karsilastirilabilir oldugu
durumlarda dahi, etkin ve ekonomik bir yontem oldugu kanitlanmistir [103].
Ancak inorganik, organik ve mikrobiyolojik maddelerin gerek membran yiizeyinde
gerekse membran gozeneklerinin icinde birikmesi ile olusabilecek membranlarin

kirlenmesi gibi dezavantajlar1 da goz ardi edilmemelidir [41].

Mikrofiltrasyon (MF), nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve ters ozmoz
(RO), su artiminda kullanilan ve itici kuvvet tiirtinin basin¢ oldugu membran
prosesleridir. Su aritimi icin gelistirilmis bu dort membran proses arasindaki en

temel fark membran gozenek boyutudur.

Membran prosesler atiksu ve icme suyu aritiminin haricinde, icecek, tekstil, kimya

ve ila¢ endiistrisinin sterilazasyonu ile aritiminda da kullanilmaktadir.

Ayrica, MF, UF, NF veya RO membranlari ile donatilmis olan tesisler, dogru

tasarlanip dogru isletildigi taktirde yiiksek c¢alisma istikrar1 gostermektedirler.
» Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, biiyiik gozenek boyutlar (yaklasik 0,1-10 um) sebebiyle organik
kolloidlerin, askida partikiillerin ve bakterilerin ayrilmasini saglayan disiik

basincli ( <2 bar) bir membran prosestir [104].
» Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, bakteri ve viriisleri uzaklastirabildigi gibi seker ve protein gibi
makromolekiilleri de besleme suyundan ayirabilen bir membran prosestir. UF
membranlar da MF membranlara benzer sekilde eleme yoluyla calisir, ancak MF

ile kiyas edildiginde daha genis bir ayirma araligi icerir ve patojenleri, partikiilleri
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ve kolloidleri uzaklastirmak i¢in 0,01 ile 0,1 um arasindaki gozenek boyutlarina
sahiptir [105]. Ayrica ultrafiltrasyon membranlarinin isletme basinci 10 bar ‘a

kadardir [102].

Bazi bilim insanlari, UF membranlarinin ters ozmoz prosesinden 6nce 6n aritma
prosesi olarak kullanilabilecegini boylece ters ozmoz membranlarinin kirlenme
egiliminin Oniine gecilebilecegini sdylemektedirler [106]. Ayrica bazi
arastirmacilar, UF'nu depo sahasi sizinti suyunun aritiminda biyolojik aritma
metodu olarak tercih etmis ve aktif camur-ultrafiltrasyon-ters ozmoz gibi tiirlii
hibrit proseslerde uygulamislardir. Ayni1 arastirmacilar, UF prosesi sayesinde

organik maddenin %50 ‘sinin ayrilabildigini kanitlamislardir [107].
» Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon, ¢ozlinmiis organik Kirleticilerin kontrolii haricinde bulaniklik,
renk, sertlik giderimi ve en oOnemlisi kalsiyum, magnezyum gibi iyonlarin
seciciliginde etkin rol oynayan bir membran prosestir. Nanofiltrasyon
membranlarin gézenek boyutlari ise UF ve RO membranlarinin gézenek boyutlari
arasindadir. Nanofiltrasyon membranlar, iyonlar ve membranlar arasindaki
elektrostatik etkilesimler ile 300 Da'dan daha yiiksek molekiiler agirliga sahip

partikiilleri ayirma potansiyeline sahiptirler [82].

Nanofiltrasyon membranlarin ayirma mekanizmasi, gozenek boyutu sebebiyle
iyonlarin membrandan ge¢mesini engellemekten ziyade monovalent iyonlarin
membrandan difiize oldugu bir ¢ozelti difiizyon prensibine dayanmaktadir [102].
Bu sebepten nanofiltrasyonun ayirma mekanizmasi, ayirma mekanizmalari
gozenek boyutu oOzelligine dayanan ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
membranlardan farklidir. Ayrica ters ozmoz membranlar ile kiyas edildiginde
calisma basinci diisiik Olciide olan ve daha fazla enerji verimliligi saglayan bir

membran prosestir [108].

Depo sahasi sizinti suyunun aritiminda NF membranlarin kullanildigi bazi
calismalar mevcuttur. Depo sahasi sizinti suyu aritiminda, nanofiltrasyonun
fiziksel yontemler ile birlikte kullanildig1 bir calismaya gére KOI ‘nin giderimi

%70-80 gibi bir deger araligiyla sonuclanmistir [109]. Bazi arastirmacilar ise, NF
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sistemleri kullanarak yeralti1 suyunun yumusatilmasini arastirmis ve oldukca iyi

sonuclar elde etmislerdir [108].
» Ters Ozmoz

Yeni tiir yontemler arasinda gelecek vaat eden, oldukca verimli sonuclar alinan ve
fark yaratan yontemlerden biri olan ters ozmoz membranlar ile, organik ve
inorganik kirleticiler, agir metaller, kolloidal maddeler, c¢6ziinmiis katilar ve
molekiiler agirlign 200 g/molden az olan c¢Ozliinmiis tuzlar ve iyonlar
gidirilebilmektedir [102]. Ters ozmoz membranlarin, KOi ve NH;-N’in
giderilmesinde oldukca etkili oldugu bulunmustur. Ters ozmoz membranlarin
isletme basinci ¢cogunlukla 70 bar’a kadar olmakla birlikte yiiksek basingh ters

ozmoz membranlar icin bu deger 150 bar’a kadar yiikseltilebilmektedir [102].

En onemlisi ters ozmoz membranlar, ¢op sizint1 suyu gibi endiistriyel atiksularin
aritilmasi, igme suyu tiretimi icin deniz suyunun tuzdan arindirilmasi ve ultrasaf
su tlretimi dahil olmak iizere Onemli uygulama alanlari1 olan membran
proseslerdir. Avantajlari haricinde, membranlarin ttkanmasi ve membranlarin dis
ylizeyinde askida ya da coziinmiis maddelerin birikmesi gibi dezavantajlarida

mevcuttur [110].

Tablo 3.4 MF, UF, NF ve RO membranlarinin karakteristik 6zellikleri [111],
[112], [113]

Mikrofiltrasyon | Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon Ters Ozmoz
Asimetrik
Mikro polimer Asimetrik polimer
Membran tiirii N . kompozit veya kompozit Asimetrik
gozenekli .
veya seramik membran
membran
. 0,001 um (yaklasik
Gozenek boyutu 0,1-10 um 0,01-0,1 wm kavramsal degeri) <0.001 um
Itici gii¢ AP AP AP AP
Isletme basina 0-2 bar 1-10 bar 10-30bar 30-100 bar
(bar)
. Eleme Fleme
yirma Membran/¢6z o £
mekanizmast Eleme ficli/cbzimen Membran/¢6ziicii/¢oz Diftizyon
i . iinen etkilesimleri
etkilesimleri
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Tablo 3.4’ de, siiriici kuvveti basing olan MF, UF, NF ve RO membran
proseslerinin en belirgin ve ayirt edici karakteristik ozelliklerinin 6zet seklinde

tabloya aktarimi verilmistir.

3.1.3.3 Ileri Oksidasyon Prosesleri

ileri oksidasyon prosesleri son zamanlarda, sizint1 suyunda ki direncli organiklerin
mineralizasyonunda oldukca etkili bir yéntem olarak kabul gormiistiir. ileri
oksidasyon proseslerinin temel hedefi, secici olmayan ve oldukca giiclii bir
oksidant olan hidroksil radikali OH- iiretimi ile kimyasal oksidasyon verimliliginin
artmasi boylelikle atiksuda ki mevcut kirleticilerin uzaklastirilmasinin
saglanmasidir. Hidroksil radikalinin ardindan oksidant olarak siilfat radikallerinin

de eklenmesi ile ileri oksidasyon prosesi kavrami genislemistir.

Tablo 3.5 ileri oksidasyon proseslerinin tiirleri ve siniflandirmasi [112]

Fotokimyasal Fotokimyasal olmayan

Homojen prosesler Alkali ortamda ozonlama (Os/ OH)

Vakum ultraviyole icinde suyun fotolizi Hidrojen peroksit (Os/Hz0,) ile ozonlama

H,0,/UV

Heterojen prosesler
Heterojen fotokataliz Katalitik 1slak hava oksidasyonu
ZnO/UV
SnOy/UV

Tablo 3.5’de fotokimyasal ve fotokimyasal olmak {izere homojen ve heterojen

olarak siniflandirilmis bazi ileri oksidasyon prosesleri gosterilmistir.

Konvansiyonel aritma tekniklerinde ve kimyasal oksidasyon prosesleri gibi
cevresel ayak izi olusturan proseslerde temel problem, camur iiretimi ve kimyasal
ilave gereksinimi olmaktadir. Bu yontemler, sizinti suyu yonetiminde
siirdiirtilebilir ¢coziimler sunmamaktadirlar [92]. Bu durumun tam tersine ileri
oksidasyon prosesleri, camur liretiminin daha az olmasi, daha az mekanik islem
gerektirmesi ve kimyasal ilavesinin olabildigince aza indirgenmesi gibi olumlu

ozellikleri ile yesil teknolojili prosesler olarak anilmaktadir [92].
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Ileri oksidasyon proseslerine; ozonlama, Fenton ve foto-Fenton prosesleri,
elektrokimyasal oksidasyon, persiilfat oksidasyonu, elektrokoagiilasyon,

hidrodinamik kavitasyon ve UV destekli prosesler 6rnek olarak verilebilir.
3.1.4 Radikal Olusumuna Dayali ileri Oksidasyon Prosesleri

Genel anlamda ileri oksidasyon prosesleri kendi iclerinde hidroksil radikalleri
bazli ileri oksidasyon prosesleri ve siilfat radikalleri bazli ileri oksidasyon
prosesleri seklinde ayrilabilir. Hidroksil radikalleri bazli ileri oksidasyon prosesleri
ise ozon bazli ileri oksidasyon prosesleri, UV bazli ileri oksidasyon prosesleri ve

Fenton bazli ileri oksidasyon prosesleri seklinde siniflandirabilir.
> Hidroksil Radikalleri Bazh Ileri Oksidasyon Prosesleri

Hidroksil radikalleri bazli ileri oksidasyon proseslerinde, ileri oksidasyonun
etkinligi, 2.8V-1.95V (pH =0-14) araliginda oksidasyon potansiyeli olan sizinti
suyu aritiminda en reaktif oksitleyici ajan olarak hareket eden hidroksil

radikallerine baghidir [92].
OH- radikalleri organik kirleticilere dort temel yoldan saldirir [114] :

e Radikal ekleme

e Hidrojen soyutlama

e Elektron transferi

e Radikal kombinasyonu
Hidroksil radikalinin, organik bilesiklerle reaksiyonlar1 sonucunda karbon
merkezli radikallerin (R- veya R:--OH) olusumu gerceklesmektedir. Oksijen
varliginda ise karbon merkezli radikaller organik peroksil radikallerine (ROO-)
dontistiiriilebilir. Tim radikaller, H,O, ve siiper oksit gibi daha reaktif tiirlerin
olusumu ile reaksiyona girerek organik bilesiklerin kimyasal bozunmasini ve hatta
mineralizasyonunu saglamaktadir. Hidroksil radikalleri, kisa bir omre sahip
olduklarindan dolayi, hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyiciler, 1sinlama
(ultraviyole 151k veya ultrason gibi) ve katalizorlerin kombinasyonu dahil olmak
tizere farkli yontemlerin uygulanma esnasinda yalnizca yerlerinde

uretilmektedirler [115].

31



Hidroksil radikalinin organik subsratlar1 tizerindeki saldirisi, karbonat ve
bikarbonat iyonlar1 gibi sudaki bir dizi kimyasal tiirtin varligindan etkilenebilir
[79]. Bu iyonlar hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmektedir. Boylece hidroksil

radikalleri yoluyla organik substratlar ile rekabet edilmektedir.

(3.7-3.8)’de ornek olarak sirasi ile bikarbonat ve karbonat iyonlarinin tiretilen OH:

radikali ile reaksiyonlar1 gosterilmistir.
OH- + HCO3 — CO3 - + H,0 (3.7)
OH- + C03% — CO3 - + OH™ (3.8)

Hidroksil radikalleri olusum mekanizmalari, ozon bazli ileri oksidasyon prosesleri,
UV bazli ileri oksidasyon prosesleri ve Fenton bazli ileri oksidasyon prosesleri icin

kisaca anlatilmistir.
> Ozon Bazh Ileri Oksidasyon Prosesleri

Ozon, icme suyunun aritilmasi, atiksu ve proses suyunun aritilmasi, yapay
havuzlarda suyun sterilizasyonu icin yaygin olarak kullanilan, oksidasyon
potansiyeli 2.07 V olan giicli ve etkili bir oksidanttir. Ozon molekiilleri, organik
ve inorganik bilesiklerle asagidaki iki olas1 yoldan reaksiyona girmektedir [116],

[117], [118] ;

v Molekiiler ozon reaksiyonlari: Molekiiler ozonun organik ve inorganik
bilesikler ile direkt olarak reaksiyona girmesidir.

v' OH: radikalinin olusumu: Sudaki ozon ayrismasinda olusan hidroksil
radikallerini iceren dolayli radikal mekanizma yoluyla reaksiyona girme

yoludur.

Hidroksil radikali olusumunu acgiklama amaci ile tiirli mekanizmalar ileri
stiriilmiistiir. OH- {iretimini iceren genel reaksiyon (3.9) ise asagidaki sekilde ifade

edilmistir [119], [120].
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Diger oksidantlarin veya 1sinlamanin mevcudiyetinde OH- verimi, 6nemli olciide
gelistirilebilir. Perokson (Os/H,0,) isleminde, O; ayrismas1 ve OH- iiretimi, H,O,

ayrismasindan iiretilen hidroperoksit (HO, )ile arttirilir.

(3.10)’'de goriildiigti gibi, H,O, temel kosullar altinda HO, iiretir. H,O, den
indiiklenen HO,, O;ile reaksiyona girerek (3.11)’de goriildiigii gibi bazi serbest

radikaller tiretir.

H202_)H02_ +H+ (3.10)

HO; + 05— OH + 05 + 0, (3.11)

05/UV 1sinlamasinda, H,O, OH- olusumunu tiireten O;'iin fotolizi yoluyla ek bir
birincil oksidan (3.12) olarak firetilir. (3.13)’de gosterildigi gibi H,0,, OH-

radikalleri olusturur.
03 + H202 + hv — H202 + 02 (312)

H,0, + hv — 20H- (3.13)

Sulu cozeltilerde O; ayrismasi ile iiretilen OH- konsantrasyonlari, kirleticilerin
ayrisma oraninda onemli bir artis saglamaktadir. Ayrica H,0,, oksidasyon
potansiyeli her ne kadar yiiksek olsa da tek basina OH- olusumunda yeterli
degildir. Bu sebeple O; eklenmesi, OH- olusumunun kuantum veriminde bir artisa

izin vererek O; oksidasyon oranini arttirmaktadir [121].
> UV Bazh Ileri Oksidasyon Prosesleri

UV bazli ileri oksidasyon prosesleri, UV 1sinlamasina ve UV 1s1ginin farkh radikal
destekleyicilerle birlestirilmesine dayanan siirecleri kapsamaktadir. UV fotolizi,
organik bilesiklerin bazisini secici olarak azaltabilsede, tek basina kirletici madde
gideriminde verimli ve yeterli olmamaktadir. Yapilan arastirmalar, UV fotolizinin
baz1 oksidasyon yoOntemlerinin oksidasyon potansiyelinde artis sagladigini
gostermektedir [101]. Sudaki kirleticilerin gideriminde UV fotolizi ile ozonlama
birlestirildiginde, reaksiyonun ara maddesi olarak olusan H,0O, 'nin fotolizi yoluyla

OH- iiretilir ve organik kirleticilerin ayristirilmas: saglanmaktadir [101].
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OH- sadece oksidantlarin mevcudiyetinde degil katalizorler ile de
olusabilmektedir. Heterojen fotokataliz islemi, ZnO, TiO, yar1 iletken 6zellikteki
malzemenin uygun bir dalga boyunda, radyasyon etkisiyle etkinlestirilmesine
dayanmaktadir. Bu islem, yeterli enerjiye sahip, yar1 iletken partikiil malzemenin
valans bandinda (VB) oksitleyici alanlar olarak hareket edecek pozitif delikler (h™)
olusturmasi ve iletim bandinda (CB) negatif elektron (e) olusturmasi ile
saglanmaktadir [122]. TiO, bulunabilirlik, katalitik verimlilik ve maliyet gibi

ozellikler dikkate alindiginda kullanimi en ¢ok tercih edilen katalizordiir.

(3.14)’de TiO,, 400 nm'nin altindaki dalga boylarinda radyasyonu absorbe eder

ve yeniden birlesebilen e-h+ cifti olusturabilir [123].

711'02 + hv — ec_b + hU;’b (314)

Bu e-h+ ¢ifti olusumunun ardindan TiO, yiizeyinde yer alan H,O, OH ve O, (3.15-

3.17) esitlikleri ile elektronlar ve delikler OH- olusturabilmektedir.

thb + OH(_yiizey) — OH- (3.15)
hv + HZO(absorbe) — OH +H* (3.16)
ecp + 0 (absorbe) 0y (3.17)

> Fenton Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Fenton reaksiyonlarinda H,O,’yi aktive etmek ve suda hidroksil radikallerinin
olusturulmasi amaci ile siklik ile demir tuzlari kullanilmaktadir. Reaksiyonda, Fe*?
ile H,O, bozunumu artar ve OH- radikalleri olusur [124]. Ancak diger aktive
edilmis H,0, reaksiyonlarina kiyasla, demir hidroksit cokelmekte ve
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Yani Fenton reaksiyonunda bertaraf edilmesi

gereken camur maliyeti de ekonomik degerlendirme dahilinde tutulmalhdir.

Klasik Fenton radikal mekanizmalar1 asagidaki (3.18-3.24) esitliklerini
kapsamaktadir [125], [126], [127], [128] :

Fe?* + H,0, — Fe3®t + OH + OH~ (3.18)
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Fe3+ +H202 — Fez+ +H20 . +H+ (319)

OH + H,0, — Hy0 - + H,0 (3.20)
OH- + Fe?t - Fe3t. + OH™ (3.21)
Fe3* + Hy0 - — Fe2* - + 0,H* (3.22)
Fe*t + H,0- + H* - Fe3t + H,0, (3.23)
2HO, - — H,0, + 0, (3.24)

OH- radikalinin hizla fdretildigi (3.18)'de goriilmektedir. Yukaridaki
reaksiyonlarda demir, Fe™ ve Fe™® arasinda dongii yapmakta ve katalizor rolii
oynamaktadir. (3.18-3.24)’in net reaksiyonu (3.25) esitliginde goriildigi gibi

H,0, 'nin demir tarafindan katalize edilen H,O ve O,'ye ayrismasidir.

Ayrica, Fenton prosesinin aritma verimliligi pH, H,O, ve Fe** dozajlarina baglhidir.
Yani H,0, ve Fe** dozajlan arttikca organik Kkirleticilerin gideriminin arttigi
sOylenebilir. Fenton prosesinde optimal pH degeri ise 2.0-4.0 araligindadir [129].
Organik bilesigin maksimum oksidasyonunu saglamak icin maksimum hidroksil
radikalleri olusturmak icin pH degerinin asidik aralikta olmasi gerektigi sonucuna
varilmistir. Fenton reaksiyonunun asidik sartlarda gerceklesiyor olmasi Fenton

prosesinin uygulama alanini sinirlayan bir faktordiir.

Klasik Fenton aritim semasina bagl olarak; Fenton benzeri sistem, foto-Fenton
sistemi ve gelismis elektrot malzeme kullanimi1 ile elektro- kimyasal ileri
oksidasyon proseslerinden olan elektro-Fenton (EF) islemi dahil olmak tizere ti¢

modifiye Fenton prosesi dahildir.
3.1.4.1 Siilfat Radikalleri Bazli ileri Oksidasyon Prosesleri

fleri oksidasyon proseslerinde ilk akla gelen radikal OH- iken son yillarda siilfat

radikalleri de SO, tercih edilen radikallerdendir. Bu radikaller, yiiksek oksidasyon
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potansiyelleri nedeniyle 6nemli rol oynamaktadir. Siilfat radikallerinin fark

yaratan avantajlari asagida kisaca 6zetlenmistir [130], [131]:

v' SO, yiiksek oksidasyon potansiyeline (2.5-3.1 V) sahiptir.

v’ Hidroksil radikallerinin secici olmama o6zelliklerine kiyasla, siilfat
radikalleri, doymamis baglar veya aromatik 7 elektronlar: iceren organik
bilesikler ile elektron transferi yoluyla daha secici ve verimli bir sekilde
reaksiyona girerler [132], [133].

v’ Siilfat radikalleri, 2-8 gibi genis bir pH araliginda organik bilesiklerle
verimli bir sekilde reaksiyona girerler ve noétr pH'ta hidroksil
radikallerinden daha yiiksek standart oksidasyon potansiyeline ulasabilirler
[134].

v’ Hidroksil radikali ile karsilastirildiginda, daha uzun yar1 6miir, siilfat
radikalinin ¢evresel matriste daha kolay dagilmasini ve hedef kirleticilerle

temas etmesini saglar [135].

Ayrica ileri oksidasyon proseslerinden olan, demir tiirlerinin (siklikla Fe*?)
katalizor olarak, H,O, nin oksidant olarak gorev yaptig1 Fenton prosesi, H,O,
kararsizligi, kisith pH (2-4) calisma araligi ve camur iretimi gibi sorunlar
sunmaktadir. Stlfat radikallerinin ise bu dezavantajlara sahip olmamasi iyi bir

alternatiftir [136], [137].

Siilfat radikallerinin {iretilmesinde uygun oksidant aktif hale gelmelidir. Ileri
oksidasyonda kullanilan en giiclii oksidantlardan olan peroksimonosiilfat (PMS,
HSO;") ve peroksidisiilfat (PDS, S,04*", genellikle “persiilfat” olarak anilir) siklikla
kullanilmaktadir  [135]. Aktive olmadiklarinda, yani radikal tiirler
olusturmadiklarinda ¢ok reaktif olmayan bu iki oksidant arasinda ki temel fark,
PDS molekiiliinde peroksit grubu iki kiikiirt atomu arasinda koprii olusturur iken

PMS bir S-inorganik hidroperoksit tiiriidiir [135].

Siilfat radikallerinin yaygin aktivasyon yontemleri ise metal veya metal olmayan
katalizorler, 1s1, UV veya goriiniir 151k, mikrodalga, ultrason, alkali ve foto-katalitik
aktivasyondur. S,0s*” standart oksidasyon potansiyeli 2.01 V olan ve siilfat
radikallerinin tiretimi icin yaygin olarak kullamilan giiclii bir oksidanttir. S,05°",

gecis metalleri, pH veya (3.26) esitliginde oldugu gibi 1s1/UV 1s1masi ile aktive
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edildiginde stilfat radikali bazli gelismis oksidasyon islemlerini baslatmak icin

daha gii¢li stilfat radikalleri olusturabilir [138], [139].

S,02 +151/UV — SO; - (3.26)
S208™ + M™ — S0 - + 502~ + MV (3-27)
HSOS_ + M"t = SO; . +0H + M(n+1)+ (328)

PMS ve PDS, daha diisiik degerli gecis metallerinin persiilfat anyonlarinin O-O
baglarinin bozulmasini katalize edebildigi Fe**, Ag*, Co*?, Mn*?, gibi cesitli gecis
metalleri tarafindan aktive edilir ve (3.27-3.28) esitliginde goriildiigii gibi siilfat
radikalleri tiretilir [140].

Siilfat radikallerinden de (3.29-3.30) esitlikleri araciligi ile hidroksil radikali

tiretilebilecegi unutulmamalidir [141].

SOy - +H,0 — OH - +50;~ +H* (3.29)

SOy - + OH™ — OH - + SO%~ (3.30)

Ayrica, (3.30) esitligi alkali sartlarda stilfat radikallerinden daha fazla hidroksil

radikalinin tretilebilecegini gostermektedir.
3.1.5 Siilfat Radikalleri Aktivasyon Yontemleri

Sizint1 suyu aritiminda, atiksuyun yiiksek organik yiikii, renginin koyulugu ve
yliksek amonyum konsantrasyonlari aritimi zorlastiran en 6énemli karakteristik
ozelliklerdir. Bu kosullarda organik kirleticilerin ve amonyumun sizint1 suyundan
gideriminde hidroksil radikalleri ileri oksidasyon yontemlerinin disinda stlfat
radikalleri ileri oksidasyon yontemlerinin olasi bir alternatif siire¢ olabilecegi
calismalar ile gorilmiistiir. Genis pH arahiginda (3-9) yiiksek performans
gostermesi, ozellikle notr ve alkali kosullar altinda 7-9 pH araliginda amonyum
gideriminin maksimum verimlilik saglanmasi siilfat radikalleri ileri oksidasyon

yontemlerinin umut verici yontemler oldugunu gostermektedir [140].

Siilfat radikallerinin yaygin aktivasyon yontemleri olan mikrodalga, metal

katalizor ve radyasyon (UV, US) aktivasyon yontemleri kisaca 0zetlenmistir.
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» Mikrodalga

Mikrodalga (MW), hidrotermal reaksiyonlar yoluyla PDS veya PMS ayrismasini
hizlandirabilen 1m—1mm dalga boyuna ve 300MHz-3GHz frekansa sahip olan
elektromanyetik dalgalardir [142]. Mikrodalga 1sinlama, konvansiyonel 1sitmaya
kiyasla daha kisa reaksiyon siiresine ve daha diisiik enerji ihtiyacina sahiptir.
Mikrodalga 1sitma, malzeme secici 1sitma, temassiz 1sitma ve icten disa 1sitma
olmak iizere konvansiyonel 1sitma yontemlerine kiyasla cesitli avantajlara sahip

bir yontemdir [143].

Siilfat radikalleri olusturan ve giiclii bir oksidan olan persiilfat anyonlarinin
standart oksidasyon/rediiksiyon potansiyeli 2.01V’tur. Uretilen siilfat serbest
radikallerinin oksidasyon/rediiksiyon potansiyeli ise 2,6V’tur [144]. Bu durumun

kalic1 organik kirleticileri yok etmede daha iyi oldugu oldukca acgiktir [144].

Atiksu aritiminda kullanilan sodyum persiilfat ise giiclii oksidatif potansiyel, diisiik
maliyet, nispeten yiliksek stabilite ve suda c¢Ozliniirliikk gibi Ozelliklere sahip
oldugundan, organik kirleticilerin gideriminde siklikla kullanilan bir persiilfat
tuzdur [145], [146]. Oncelikli olarak persiilfat reaktif hale gelmeden 6nce aktif
hale gelmelidir. Mikrodalga persiilfatin aktivesinde tercih edilen bir aktivasyon
yontemidir. Persiilfat, aktif serbest radikaller olusturmak icin mikrodalgalardan
gelen 1s1y1 absorbe edebilmektedir [142]. Mikrodalga, icten 1sitma sayesinde 1s1
kaybini onlediginden dolayi, konvansiyonel isiya kiyasla daha verimlidir ve
boylece mikrodalga uygulamasinda daha hizli reaksiyon beklenmektedir [147].
Ayrica oksidan dozajindaki ki ve sicakliktaki artis, sizinti suyunda ki organik

icerigin bozulmasini arttirmaktadir.

Yapilan bir istatistiksel analize gore, MW/PDS siirecinde ki deneysel faktorlerin
onem siralamasinin ilk basta MW ardindan PDS ardindan ise zaman oldugu
gozlenmistir [148]. Ayrica yapilan bazi ¢calismalar MW/PDS yonteminin perokson
yontemine kiyasla hiimik bilesiklerin daha kiiciik molekiillii organiklere

parcalanmasinda yiiksek verimlilik gosterdigi sonucuna varilmistir [149].
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» Radyasyon Aktivasyonu

Radyasyon aktivasyon yontemlerinden olan ultraviyole (UV), ultrason (US) ve
gama radyasyonunun PS ve PMS'yi etkinlestirmede etkili yontemler olduklari

kanitlanmustir.

Ultraviyole (UV) radyasyon, PDS/PMS aktivasyonunu saglayan O-O baginin
boliinmesi yoluyla gerceklesen cevre dostu bir yontemdir [150]. Organik
kirleticilerin c¢ogunun UV radyasyonuna diren¢ gosterdigi, ancak UV
radyasyonunun persiilfatla kombinasyonunun direngli organiklerin gideriminde
gercekten verimli oldugu gosterilmistir. Yapilan bazi ¢calismalar, PMS'nin 6zellikle
yaygin olarak kullanilan 254 nm dalga boyunda UV ile siilfat radikalleri iiretmek
icin aktive edilebilecegi gostermistir [135]. Ek olarak UV radyasyon yontemi,
temiz, giivenli ve enerji tasarrufu saglayan bir teknoloji olsa da, tek basina

kullanildiginda biiytik bir etkisi olmayan ve yiiksek maliyetli bir yontemdir [151].

Ultrason radyasyonunda ise frekans araligi 20—1000 kHz olan ultrason, sividaki
kabarciklarin cekirdeklenmesi, biiylimesi ve cokmesinden olusan kavitasyon
fenomeni tiretmektedir. Kavitasyon kabarciklarinin cokmesinden kaynakli olarak
yiliksek sicaklik ve yiiksek basinca sahip olan c¢oken bu kabarciklar, serbest

radikaller iiretmek icin PDS ve PMS'yi aktive edebilmektedir [152].
» Metal Katalizor

PS ve PMS gecis metalleri tarafindan verimli bir sekilde aktive edilebilmektedir.
Metal katalizorler; homojen metal katalizorler ve heterojen metal katalizorler
olmak iizere iki grupta siniflandirilabilirler. Homojen metal katalizorlere; gecis
metal iyonlari, heterojen metal katalizorlere ise metal oksitler 6rnek olarak
verilebilir. Homojen metal katalizorler ile basarili sonuclara ulasilmis olsa da, bu
yontemin metal iyonlarini geri kazanmanin zorlugu ve bunun sonucunda islenmis
sudaki yiiksek konsantrasyonu gibi birkac dezavantaji mevcuttur. Heterojen metal
katalizorler ise, geri kazanimlari daha kolay oldugundan ve metalleri sudan
¢ikarmak icin sonraki aritmanin yapilmasina gereksinim duyulmadigindan bu

dezavantajlara bir ¢6ziim sunmaktadir [131].
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Tablo 3.6’ da ise kisaca bahsedilen bazi siilfat radikali aktivasyon yontemlerinden
olan mikrodalga, demir katalizér ve UV aktivasyon yontemleri kullanilarak yapilan
bazi calismalar sonucu elde edilen giderim verimleri gosterilmistir. Tablo 3.6'dan
da gorildiigi gibi pH, PDS dozaj, siire ve sicaklik gibi isletme kosullarinin oldukca

etkili oldugu soylenebilir.

Tablo 3.6 Sizint1 suyunun siilfat radikali aktivasyon yontemleri ile aritiminin

sonuclari
Proses Isletme kosullar1 | Giderim verimi Detay Kaynak
PDS=5.15 g/1
pH = 7.0, 45% KOi Baslangi¢ KOI =
PDS T=28°C Al 19180-20448 [153]
5
Siire = 60dk mg/1
Giic = 1600 W
PDS=0.1M
H=7.01 85% TOK, b
Mikrodalga/PDS . 5 TOR [154]
T =90°C 96% Renk 437 mg/1
Siire = 30 dk
PDS =330 mM
Fet2=66 mM Basl
+2 0 i basglangi¢
PDS/ Fe Siire —6 sa 30% KOI KOi=9700 mg/1 [155]
Gii¢ = 450 W
PDS = 75 mM Biyolojik
. _ __c00 . aritimdan sonra
Mikrodalga/ PDS pH = 8.3 59% KOI atiksu (KOI = [156]
Stire = 16 dk 1829.79 mg/L)

Ayrica Tablo 3.6 ‘da Mikrodalga/PS uygulamasinin KOI, toplam organik karbon

ve renk gideriminde basarili sonuclar elde edildigi goriilmektedir.
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4

MATERYAL VE METOT

4.1 Olgun Si1zint1 Suyu Karakterizasyonu ve Analitik Yontemler

Galismada kullanilan olgun sizinti suyu numuneleri Komiirciioda Diizenli
Depolama Sahasi sizint1 suyu aritma tesisi girisinden temin edilmistir. Atiksu
numuneleri biyolojik aktiviteyi engellemek icin +4 °C’de muhafaza edilmistir.
Aritma oOncesi ve sonrasi atiksu karakterizasyonu APHA (2005) tarafindan
onerilen yontemler kullanilarak gerceklestirilmistir. Atiksu pH ve iletkenlik
degerleri sirasiyla 8,09 ve 37,4 mS/cm; KOI, AKM, NH; ve UV,s, konsantrasyonlari
sirastyla 13059 mg/L, 1110 mg/L, 3186 mg/L ve 2860 mg/L olarak belirlenmistir.

Koagiilasyon prosesi deneysel dizayn matrisinin olusturulabilmesi icin oncelikle
alim (Al,(SO4)s;) ve PACl ile 6n deneme calismalar1 gerceklestirilmistir.
Olusturulan dizayn matrisi ile Alim ve PACI icin optimizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Proses verimlerini belirlemek icin kirletici giderim verimleri
(4.1) esitligi ile hesaplanmustir.

CO _Ct

R =
Co

x 100 (4.1)

Burada, R kirletici giderim verimini, C, giris kirletici konsantrasyonunu (mg/L),

C, ise aritmadan sonraki kirletici konsantrasyonunu temsil etmektedir.
4.2  Aliim ve PACI ile Koagiilasyon Prosesleri Optimizasyonu

Koagiilasyon prosesi deneysel dizayn matrisinin olusturulabilmesi icin pH 3, pH
8,09 (atiksuyun ham pH degeri) ve pH 11 degerleri ile 0,1 ve 10 g/L koagiilant
dozlan kullamlarak 30 dk siire ile 6n calismalar gerceklestirilmistir. On calismalar
ve optimizasyon calismalari ayni deneysel akis izlenerek gerceklestirilmistir.
Koagiilasyon calismalarinda 6nceden belirlenmis olan pH degerine 6 N NaOH ve
6 N H,SO, ile ayarlanmis olan 100 mL olgun sizint1 suyu kullanilmistir. pH
ayarlamasi yapilan 100 mlL sizinti suyu numuneleri 250 mlL’lik beherlere
konularak Jar-test diizenegine yerlestirilmistir (Sekil 4.1). Onceden belirlenen
miktarda koagiilant ilavesi yapilmis ve 6ncelikle 2 dk 200 rpm'de hizli karistirma
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yapilarak daha sonra deneysel dizayn matrisinde belirlenmis stirelerde 45 rpm'de
yavas karistirma yapilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak Jar test diizeneginden ayrilan beherler, cokme islemi icin
30 dk bekletilmistir. 30 dk sonunda dipte biriken camur miktarlar1 kaydedilmistir.
Yiizeyde toplanan atiksu numunelerinden yaklasik 50 ml alinarak 40000 rpm'de
4 dk santrifiijlendikten sonra siipernatant gerekli oranda seyreltilerek KOI, NH; ve

UV,s, analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1 Koagiilasyon diizeneginin gerceklestirildigi Jar Test diizenegi
4.3 Deneysel Dizayn Yontemi

Koagiilasyon prosesi Cevap yiizey metodu dizaynlarindan biri olan Box-Behnken
dizayni kullanilarak modellenmistir. Tiim cevap yiizey metotlar1 arasinda Box-
Behnken deneysel dizayni uygulandiginda gerekli deney sayis1 daha az olmaktadir
[158],[10]. Cevap yiizey metodu deneylerin dizayn edilmesine, verilerin
modellenmesine, prosese etki eden parametrelerin degerlendirilmesine ve
cevaplar i¢cin optimum sartlarin belirlenmesine olanak saglamaktadir [8]. Box-
Behnken dizayni parametrelerin interaktif etkilerinin belirlenme ve etki diizeyinin

Olciilmesine imkan vermektedir [11].

(4.2)’de cevaplar ve proses parametreleri arasindaki iligkiyi gostermektedir. Genel

cevap yiizey fonksiyonu asagidaki gibidir.
M = f(x1,X2, e, Xx) £ 68 (4.2)

Burada M tiim sistemi, X;, X, ...X; etki diizeyi Olciilen faktorleri, f cevap
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fonksiyonunu ve § istatistiksel hatay1 temsil etmektedir. Bu c¢alismada tahmin

edilen cevap, M, % KOI, % NH; ve % UVas, giderimini temsil etmektedir.

Aliim ve PACl ile koagiilasyon prosesini optimize etmek i¢in cevap ylizey regresyon
analizi uygulanmis ve kuadratik esitlik modeli kullanilmistir. Kuadratik esitlik

modeli (4.3)’te gosterilmektedir.

k k
M = Wy + z w;iX; + z a)iixiz + Z Z a)ijxixj + 67« (43)
i=1 i=1

i<j

Esitlikte M cevab1 temsil etmekte, xi girdi faktorleri, womodel sabiti, w;;
(i=1,2,....K), w;; (=1,2,.k; j=1,2,..k) interaktif katsayilar, k faktor veya
parametrelerin sayisi ve &, ise istatistiksel hatadir. Box-Behnken Dizayn kullanim
amaci deneysel parametreleri optimize etmek ve bagimsiz degiskenler arasindaki
iliskileri degerlendirmektir. Proses optimizasyonu ¢ analitik adimda (6n
calismalar yardimiyla faktor ve degiskenlerin belirlenmesi, varyans analizi ve
cevap ylizey grafiklerinin cizimi, optimizasyonun uygun model cercevesinde
gerceklestirilmesi) elde edilmektedir. Koagiilasyon prosesi isletme parametreleri
olan koagulant dozu, pH ve reaksiyon siiresi bagimsiz degisken olarak, model
cevaplari olarak KOI, NH; ve UV,s, giderim oranlari secilmistir. Tablo 4.1’de proses

bagimsiz degiskenleri ve seviyeleri verilmistir.

Tablo 4.1 Deneysel dizayn matrisi degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degerleri

Faktorler Orijinal faktér | -1 | 0 +1
Koagiilant dozu, g/L Xi 13 5
pH X 6 | 8 10
Reaksiyon siiresi, dakika X 15 | 30 45

4.4 MW/PS Prosesi Deneysel Yontemi

MW/PS prosesi i¢in 100 mL numune ile calisilmistir. 100 mL numune 250 mL
dereceli erlene alinarak ve oncelikle pH etkisini belirlemek iizere farkli pH
degerlerinde calismalar gerceklestirilmistir. Optimum pH degeri belirlendikten

sonra sirayla optimum MW giicii, persiilfat dozu ve reaksiyon siiresi degerleri
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tespit edilmistir. Klasik optimizasyon calismasinda pH 3-11, persiilfat dozu 1-9
g/L, MW giicii 150-750 W ve reaksiyon stiresi 0.75-10 dakika olarak secilmistir ve
sartlar sirasiyla optimize edilmistir. On calismalar ile belirlenen oksidant
miktarlar1 zamana karst yapilan calismalarda erlene dozlanarak, mutfak tipi
mikrodalga cihazina yerlestirilmis ve proses baslatilmistir. Zamana karsi yiiriitiilen
calismalarda oksidasyon siiresi literatiirdeki calismalar esas alinarak secilmistir.
Stire sonunda mikrodalgadan alinan numuneler o6ncelikle reaksiyonu
sonlandirmak amaciyla buzlu su icerisine konulmustur. Daha sonra numunelerde

KOI ve UV,s, degeri analizleri yapilmistir.
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S

BULGULAR

5.1 Olgun Sizint1 Suyunun Aliim ve PACI ile Koagiilasyonu

Box Behnken dizayni; herbir Y= f(x) cevabinin A, B ve C bagimsiz degiskenlerinin
fonksiyonu olarak tahmin edildigi ve esitliklerde verilen bir sabit, ii¢ birinci
dereceden etki (A, B, C), li¢ kuadratik etki (A% B? C*) ve ii¢ interaktif (AB, AC,
BC) etkinin toplanarak hesaplandigi matematiksel esitliklerin gelistirilmesine
olanak saglamaktadir. Deneysel verilerin, koagulant dozu, pH ve reaksiyon
siresinin bir fonksiyonu olan KOIL, NH; ve UV,s, giderim verimlerini (%) temsil
eden polinomial modele uygunlugu Design Expert 11.0.1.0 yazihim programi
kullanilarak analiz edilmis ve model esitlikleri asagida verilmistir.

Al,(SO,); icin elde edilen esitlikler (5.1-5.3)’te gosterilmistir.
KOI giderimi esitligi, %;

= +46.27 + 1.784 + 7.47B + 1.35C + 0.7750AB + 0.1250AC

(5.1)
+ 0.5250BC — 7.47A% + 2.38B?% + 3.23C*
NH; giderimi esitligi, %;
= +32.62 + 7.984 + 5.62B + 3.06C + 1.214AB + 0.8750AC — 1.83BC (5.2)

+ 6.594% 4+ 1.63B% — 0.0875(C?

UV,s, giderimi esitligi, %;
= +37.30 + 15.57A + 18.08B + 2.62C + 2.42AB — 0.2750AC + 2.94BC (5.3)
+ 13.524% — 7.19B? + 4.45C*

PACl icin elde edilen esitlikler (5.4-5.6)’da gosterilmistir.
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KOI giderimi esitligi, %;

= +39.78 + 2.6584 + 7.28B + 2.75C + 0.1422AB — 0.3389AC

(5.4)
—0,3041BC — 1.45A% — 1.23B?% + 7.36C*
NH; giderimi esitligi, %;
= +31.33 + 2.14A + 6.40B + 2.11C + 0.4517AB + 0.0136AC (5.5)
+ 0.1485BC + 2.02A% + 3.65B% + 7.35C* .
UV,s, giderimi esitligi, %;
= +39.37 + 7.46A + 12.50B + 5.44C + 0.9608AB — 2.34AC + 2.68BC 5.6)

+ 4.834% — 10.38B% + 8.22C*

PACl ve Aliimiin koagiilant olarak kullanildig1 koagiilasyon prosesi ile olgun sizint1
suyundan KOI, NH; ve UV, gideriminin arastirildigi bu calismada model
tarafindan belirlenen farkli isletme sartlarinda deneysel setler gerceklestirilmistir.
Toplam 15 deney setinden olusan deneysel dizayn matrisi ve deneysel calisma
sonucu elde edilen ve model kullanilarak tahmin edilen kirletici giderim verimleri

Aliim icin Tablo 5.1’de, PACI icin Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.1 BBD matrisi ve Aliim ile koagiilasyon sonrasi deneysel ve tahmini

veriler
Faktor kodlar KOIi, % NHs, % UVass, %
Set | A [B| C Deneysel | Tahmini | Deneysel | Tahmini | Deneysel | Tahmini
1|6 |1]30 29,4 32.7 29,6 28,44 16.6 12.4
2 1101130 32,7 34.7 45,1 41,99 40.9 38.7
3 |16 |5]30 48,1 46.1 34,1 37,27 41.5 43.7
4 10|51 30 54,5 51.2 54,4 55,65 75.5 79.7
5|16 [3]15 40,9 39.0 30,8 28,96 37.6 36.8
6 10 | 3 | 15 42,9 42.3 43,1 43,18 71.3 68.5
7 | 6 |3]45 40,9 41.5 33,4 33,32 39.8 42.6
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Tablo 5.1 BBD matrisi ve Aliim ile koagiilasyon sonrasi deneysel ve tahmini
veriler (devami)

8 | 10 3|45 43,4 45.3 49,2 51,04 72.4 73.2
10 | 8 [5]15 53,6 57.5 39,8 38,56 48.5 47.1
11 | 8 | 145 49,1 45.2 32,1 33,43 14.8 16.2
12 | 8 | 5] 45 59,8 61.2 441 41,01 63.2 58.2
13| 8 |3]30 45,4 46.3 31,1 32,62 38.7 37.3
14 | 8 | 3] 30 48,2 46.3 31,8 32,62 39.8 37.3
15| 8 |3]30 45,2 46.3 34,9 32,62 33.4 37.3

Tablo 5.2 BBD matrisi ve PACI ile koagiilasyon sonrasi deneysel ve tahmini

veriler
Faktor kodlan KOIi, % NHs, % UVass, %

Set | A | B| C Deneysel | Tahmini Deneysel | Tahmini Deneysel | Tahmini
1 6 | 1130 24.8 27.3 26,2355 28,92 16.7 14.8
2 |10 1|30 29.9 32.3 31,4587 32,30 30.0 27.8
3 6 | 5130 43.9 41.6 41,652 40,81 35.6 37.9
4 [10|5 |30 49.6 47.2 48,6819 46,00 52.8 54.7
5 6 | 3115 39.1 39.9 37,1318 36,47 38.1 37.2
6 | 10| 3|15 44.9 45.9 39,5431 40,72 57.4 56.7
7 6 | 31|45 47.1 46.1 41,8348 40,66 52.1 52.7
8 [10 |3 |45 51.6 50.7 44,3005 44,97 62.0 62.9
9 8 |11 15 38.9 35.6 35,993 33,98 19.1 21.9
10 | 8 | 515 49.3 50.7 44,9736 46,48 42.8 41.6
11 | 8 | 1|45 43.1 41.7 39,3989 37,90 26.2 27.5
12 | 8 | 5|45 52.3 55.6 48,9736 50,99 60.6 57.8
13 | 8 [ 330 42.8 39.8 33,7258 31,33 37.3 39.4
14 | 8 | 3|30 39.9 39.8 30,9139 31,33 39.5 39.4
15 | 8 | 3|30 36.5 39.8 29,3497 31,33 41.2 39.4
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Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’den de acik olarak goriilmektedir ki model tahminleri ile
deneysel sonuclar birbirine yakindir. Tablo 5.3’te Altim ile koagiilasyon icin ,Tablo
5.4'te ise PACI ile koagiilasyon icin Varyans analizi formunda kuadratik cevap
ylizey model sonuclarn verilmistir. ANOVA ile her iki modelin de anlamlilik
derecesi ve deneysel verilere uygunlugu test edilmistir. ANOVA sonuclar1 toplam
varyasyonu model ile ilgili varyasyon ve deneysel hata ile ilgili varyasyon olmak
lizere iki alt bilesene ayrilir. Modelin anlamli olup olmadig: bu iki varyasyonun
karsilastirilmasi ile ortaya c¢ikmaktadir [159], Bu karsilastirma icin de F degeri
kullanilir. Eger modelin deneysel sonuclar1 tahmin etme kabiliyeti yiiksekse F

degerinin yiiksek, ilgili p degerinin ise diisiik olmasi gereklidir.

Tablo 5.3 Aliim ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UVas, giderimi icin ANOVA

sonuglari
Kaynak (KOI) qf;f;fgl df oﬁfﬂﬁ;ﬂ F-degeri | P-degeri | Yorum
Model 777,04 9 86,34 5,59 0,0363 S
A-pH 25,21 1 25,21 1,63 0,2574 NS
B'Amg“/‘Ldozu’ 447,01 1 447,01 28,95 0,0030 s
o, 14,58 1 14,58 0,9444 | 0,3758 NS
AB 2,40 1 2,40 0,1556 0,7095 NS
AC 0,0625 1 0,0625 0,0040 0,9517 NS
BC 1,10 1 1,10 0,0714 0,8000 NS
A2 206,08 1 206,08 13,35 0,0147 S
B2 20,90 1 20,90 1,35 0,2971 NS
2 38,50 1 38,50 2,49 0,1751 NS
Artik 77,19 5 15,44
Uygll\l/ilos?lzllugu 71,56 3 23,85 8,48 0,1073 NS
Saf Hata 5,63 2 2,81
Toplam 854,23 14
R 0.9096
Ayarlanmig R? 0.7470
CV. % 8.68
AP. 8.89
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Tablo 5.3 Aliim ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin ANOVA
sonuglar1 (devami)

Kareler

Kareler

Kaynak (NHs) Toplam df Ortalamasi F-degeri P-degeri Yorum
Model 1026,68 9 114,08 9,32 0,0121 S
A-pH 509,88 1 509,88 41,68 0,0013 S

B'Am;r/‘Ldozu’ 252,92 1 252,92 20,67 0,0061 S

iaslzliz 74,79 1 74,79 6,11 0,0564 NS
AB 5,84 1 5,84 0,4772 0,5204 NS
AC 3,06 1 3,06 0,2503 0,6381 NS
BC 13,45 1 13,45 1,10 0,3424 NS
A2 160,38 1 160,38 13,11 0,0152 S
B2 9,76 1 9,76 0,7975 0,4127 NS
% 0,0283 1 0,0283 0,0023 0,9635 NS
Artik 61,17 5 12,23
Uygmlosiillugu 52,68 3 17,56 4,14 0,2007 NS
Saf Hata 8,48 2 4,24
Toplam 1087,85 14
R? 0.9438
Ayarlanmig R? 0.8426
CV. % 12.26
A.P. 11.21
I(%%I: il; .II.(: ;f;fr; df Oizizrlsgm F-degeri P-degeri Yorum
Model 5655,80 9 628,42 22,56 0,0016 S
A-pH 1939,71 1 1939,71 69,64 0,0004 S
B'Am;Ldozu’ 2616,54 1 2616,54 93,94 0,0002 S
oure, 54,86 1 54,86 1,97 0,2194 NS
AB 23,38 1 23,38 0,8393 0,4016 NS
AC 0,3025 1 0,3025 0,0109 0,9211 NS
BC 34,52 1 34,52 1,24 0,3163 NS
A 675,17 1 675,17 24,24 0,0044 S
B2 190,88 1 190,88 6,85 0,0472 S
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Tablo 5.3 Aliim ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin ANOVA
sonuglar1 (devami)

% 73,20 1 73,20 2,63 0,1659 NS
Artik 139,27 5 27,85
Uygllﬁl(;?lillugu 115,85 3 38,62 3,30 0,2413 NS
Saf Hata 23,42 2 11,71
Toplam 5795,07 14
R 0.9760
Ayarlanmis R? 0.9327
CV. % 12.26
AP. 15.62

Tablo 5.4 PACI ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin ANOVA

sonuglari
Kaynak (KOI) qf;f;f; df Oﬁf:ﬁ;ﬂ F-degeri | P-degeri | Yorum
Model 766,72 9 85,19 5,78 0,0338 S
A-pH 56,28 1 56,28 3,82 0,1080 NS
B'PAgC}LdOZU’ 423,91 1 423,91 28,78 0,0030 S
oure, 60,50 1 60,50 411 0,085 NS
AB 0,0809 1 0,0809 0,0055 0,9438 NS
AC 0,4594 1 0,4594 0,0312 0,8668 NS
BC 0,3700 1 0,3700 0,0251 0,8803 NS
A? 7,73 1 7,73 0,5245 0,5014 NS
B2 5,61 1 5,61 0,3807 0,5642 NS
2 199,87 1 199,87 13,57 0,0142 S
Artik 73,65 5 14,73
Uygllﬁlosizllugu 53,36 3 17,79 1,75 0,3832 NS
Saf Hata 20,29 2 10,14
Toplam 840,37 14
R 0,9124
Ayarlanmis R? 0,7546
CV. % 9,08
AP. 9,0368
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Tablo 5.4 PACI ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin ANOVA
sonuglar1 (devami)

Kareler

Kareler

Kaynak (NHs) Toplam df Ortalamasi F-degeri P-degeri Yorum
Model 641,40 9 71,27 8,49 0,0149 S
A-pH 36,68 1 36,68 4,37 0,0908 NS

B'PAngozu’ 327,62 1 327,62 39,04 0,0015 S

i:ﬁg 35,56 1 35,56 4,24 0,0946 NS
AB 0,8160 1 0,8160 0,0972 0,7677 NS
AC 0,0007 1 0,0007 0,0001 0,9929 NS
BC 0,0882 1 0,0882 0,0105 0,9223 NS
A2 15,10 1 15,10 1,80 0,2374 NS
B2 49,32 1 49,32 5,88 0,0598 NS
% 199,48 1 199,48 23,77 0,0046 S
Artik 41,96 5 8,39
Uygmlosiillugu 32,12 3 10,71 2,18 0,3301 NS
Saf Hata 9,83 2 4,92
Toplam 683,36 14
R? 0,9386

Ayarlanmig R? 0,8281
CV. % 7,57
A.P. 9,3320

Ié[ajz’/?il; .II.(: ;;f;l df Orli:::ﬁ;m F-degeri P-degeri Yorum
A-pH 445,44 1 445,44 47,73 0,0010 S
B'PAgC}Ldozu’ 1250,68 1 1250,68 134,02 | < 0.0001 HS
C-Sre, 237,05 1 237,05 25,40 0,0040 S
dakika
AB 3,69 1 3,69 0,3956 0,5570 NS
AC 21,94 1 21,94 2,35 0,1858 NS
BC 28,67 1 28,67 3,07 0,1400 NS
A2 86,00 1 86,00 9,22 0,0289 S
B2 397,74 1 397,74 42,62 0,0013 S
% 249,32 1 249,32 26,72 0,0036 S
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Tablo 5.4 PACI ile koagiilasyonla KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin ANOVA
sonuglar1 (devami)

Artik 46,66 5 9,33
Uygllz/il(;?lillugu 39,03 3 13,01 3,41 0,2351 NS
Saf Hata 7,63 2 3,82
Toplam 2826,40 14
R? 0,9835
Ayarlanmis R? 0,9538
CV.% 7,49
AP. 19,3098

F degerleri Aliim ile koagiilasyonda KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin sirastyla 5.59,
9.32 ve 22,56 olarak; PACI ile koagiilasyonda KOI, NH; ve UV,s, giderimi icin
sirastyla 5.78, 8.49 ve 33,10 olarak belirlenmistir.

Ilgili katsaymnin anlamhiligi F degerinin biiyiikliigii ve p degerinin kiiciikliigii ile
dogru oranlidir. P degerinin 0.05 in altinda degerlerde olmasi p degerine sahip
degiskenler acgisindan anlamli olarak ifade edilirken, degiskenlerin 0.0001’in
altindaki p degerlere sahip olmasi ise proses acisindan ¢ok anlamli olarak ifade
edilmektedir. Buna ek olarak uyum eksikligi degeri anlamli degil ise model tahmin
kabiliyeti yiiksektir olarak yorumlanir. Her iki modelde ii¢ cevap icin de F degerleri
yliksek, p degerleri 0.05 degerinden diisiik ve uyum eksikligi degerleri 0.05
degerinden yiiksek olarak bulunmustur. Bu verilere dayanarak deneysel verileri
aciklamak icin iki model de uygundur yorumu yapilabilir. Aliim ile koagiilasyonda
KOI giderim verimi iizerine lineer parametrelerden koagiilant dozu, kuadratik
parametrelerden pH anlamli olup interaktif parametreler anlaml degildir. NH;
giderimi {izerine lineer parametrelerden pH ve koagulant dozu, kuadratik
parametrelerden pH anlamli etkiye sahiptir. UV,s, giderimi iizerine ise lineer ve
kuadratik parametrelerden pH ve koagiilant dozu anlamli etkiye sahiptir. PACI ile
koagiilasyonda ise KOI giderim verimi iizerine koagulant dozu lineer parametresi
ve reaksiyon siiresi kuadratik parametresi anlaml etkiye sahip iken UV,s, giderim
verimi tizerine tiim lineer ve kuadratik parametreler anlaml etkiye sahiptir. NH;
giderimi iizerine lineer parametrelerden PACI dozu, kuadratik parametrelerden

reaksiyon siiresi anlamli etkiye sahiptir.
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Model tahmininin dogruluk derecesi cogunlukla determinasyon katsayisi (R?) ile
degerlendirilmektedir. Iyi tahmin yetenegine sahip bir modelin R? degerinin 1’e
yakin degerde olmasi istenmektedir. Fakat model tahmin yeteneginin sadece R®
degeri ile degerlendirilmesi dogru olamaz ¢iinkii R* degeri modeldeki terim sayisi
yiikseldikce istatistiksel anlamlhiliga bakmaksizin yiikselmektedir. R* degeri
deneydeki faktor sayisini yansitan ayarlanmis R> degeri ile karsilastirilmalidir
[160]. Ayarlanmis R> degeri anlamli olmayan degisken sayisi arttikca
diismektedir. R* ve ayarlanmig R* degerleri arasinda biiyiik bir fark olmasi modelin
anlamli olmayan terimleri kapsadiginin gostergesidir. Tahmini ve gercek degerler
arasindaki fark terimsel olarak fark olarak ifade edilmektedir ve model
uyumlulugunun degerlendirilmesinde fark degerleri etkin rol oynamaktadir.
Bagimhi degisken iizerinde anlamli etkisi olan bagimsiz degisken sayis1 arttik¢a
ayarlanmis R®> degeri artmakta, modele anlamli olmayan degiskenler ilave
edildik¢e ayarlanmis R® degeri diismektedir. Yine anlamli olup olmamasindan
bagimsiz degisken sayisi arttikca R®> degeri artmaktadir. Dolayisiyla anlaml
olmayan degisken sayisinda artis oldukca R® degeri ile ayarlanmig R* degeri
arasindaki fark artis gostermektedir [161]. Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’ten
gorlilmektedir ki tiim cevaplar icin elde edilen R* ve ayarlanmig R*> degerleri
arasindaki fark diisiiktiir. Varyans katsayisi modelin tekrarlanabilirlik 6zelliginin
ifadesi icin kullanilir. Varyans katsayisinin %10’un altinda olmasi modelin
tekrarlanabilir olmasi anlamina gelmektedir [161], [162]. Dogruluk derecesi (AP
degeri) degerinin ise model uygunlugu icin 4 degerinin tizerinde degere sahip
olmasi istenir [162]. Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’ten goriilmektedir ki iki model de {ic
cevap icin %10’un altinda CV degerlerine ve 4’iin lizerinde AP degerlerine sahiptir.
iki faktériin fonksiyonu olarak cizilen iic boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri, diger
tim faktorler belli degerlerde sabit tutularak izlenmek istenen iki faktoriin
cevaplar {izerinde bireysel ve interaktif etkilerini anlamaya yardimci olmaktadar.
3D cevap ylizey grafikleri ¢iziminde model esitlikleri baz alinmaktadir. Regresyon
modeli tic bagimsiz degiskene sahip oldugundan dolay: bir degisken merkezde
sabit tutulur ve diger iki degiskenin belirlenen deger araliginda izlenerek cevapta
meydana gelen degisim belirlenir. Lineer olmayan 3D cevap ylizeyleri her bir

bagimsiz degisken ile giderim verimi arasinda kayda deger bir etkilesim
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oldugunun gostergesidir [163]. Elde edilen sonuclar1 daha iyi anlamak ve
yorumlamak icin regresyon modelleri ii¢ boyutlu cevap yiizey grafikleri olarak
gorsellestirilmis ve KOI, NH; ve UV,s, giderim verimlerini ifade eden 3-D grafikler

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de verilmistir.

54



KOI giderimi, %

NH3 giderimi, %

L7 N

S50

002020020 ‘

“""’"t"'*’"{'la.
Q.A

UV254 giderimi, %

ST HAL
0020, "y
ﬂ""'

$SEAL5

9
]

0 9% .

SS

KOi giderimi, %

NH3 giderimi, %

UV254 giderimi, %

C: Siire, dk

'lll~~
(77
L7

%%
AR 777
20" 'l'lll”’
24
ol

I""'l

/]
I”
7

[ T

Sekil 5.1 Aliim koagiilant1 icin Aliim dozu, pH ve siirenin etkilerini gosteren 3-D grafikler
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Sekil 5.2 PACI koagiilant1 icin PACI dozu, pH ve siirenin etkilerini gosteren 3-D grafikler
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Sekil 5.2 PACI koagiilant1 icin PACI dozu, pH ve siirenin etkilerini gosteren 3-D grafikler (devami)




Sekil 5.3 ve Sekil 5.4te her iki koagiilant icin deneysel degerler ile model
yardimiyla elde edilen regresyon denklemlerinin verdigi tahmini degerlerin
uyumunu gosteren grafikler verilmistir. Model yardimiyla elde edilen degerlere
karsilik deneysel olarak elde edilen degerler kullanilarak cizilen grafikler ii¢ cevap
icin de birinci dereceden dogru vermektedir. Aliim ile koagiilasyon prosesi icin
s1zint1 suyundan KOI, NH; ve UV,s, gideriminde elde edilen grafiklerin R? degerleri
sirasiyla %90,96, %94,38 ve %97,60 olarak belirlenmistir. PACI ile koagiilasyon
prosesi icin s1zint1 suyundan KOI, NH; ve UV,s, gideriminde elde edilen grafiklerin
R? degerleri sirasiyla %91,24, %93,86 ve %98,35 olarak belirlenmistir. Yiiksek R?
degerleri deneysel verilerin model sonuclar1 ile uyum icinde oldugunu
gostermektedir. Verilen her ii¢ grafikten de olusturulan modeller ile elde edilen
tahmin degerlerinin gercekteki degerlere oldukca yakin oldugu gozlenmis dolayisi
ile denklemlerin gecerliligi ispatlanmistir.

Modellerin uygunlugu korelasyon katsayisina ilave olarak artik degerler ile de
degerlendirilmektedir. Artik degeri tahmin edilen degerler ile deneysel olarak elde
edilen degerler arasindaki fark olarak tanimlanabilir. Artiklar model ile
aciklanamayan varyasyon elemanlaridir ve normal dagilima uymalar1 arzu edilir.
Normal olasilik ¢izimleri artiklarin normalitesini degerlendirmek i¢in kullanilan
grafiksel yontemdir. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te Aliim ve PACI'lin koagiilant olarak
kullanildig iki proses icin normal dagilim grafikleri verilmistir. Sekil 5.3 ve Sekil
5.4’ten de goriildiig tizere artik degerleri normal dagilim dogrusunun alt ve st
kisminda tesadiifi olarak dagimistir ve dogruya c¢ok yakin noktalar olarak

goriilmektedir.
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Predicted vs. Actual

Normal Plot of Residuals
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Sekil 5.3 Alimlii koagiilasyon i¢in deneysel ve tahmini degerler ve normal
olasilik grafikleri
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Predicted vs. Actual

Mormal Plot of Residuals
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Sekil 5.4 PACI'li koagiilasyon i¢in deneysel ve tahmini degerler ve normal
olasilik grafikleri




Maksimum KOI giderimini veren optimum isletme sartlarini belirlemek icin cevap
ylizey modeli baz alinarak sayisal optimizasyon uygulanmis ve elde edilen
degerler Tablo 5.5°te verilmistir. Aliimlii koagiilasyonda maksimum KOI
gideriminin elde edildigi optimum sartlar pH degeri 9.7, koagulant dozu 4.99 g/L
ve reaksiyon siiresi 45 dakika olarak; PACIlii koagiilasyonda maksimum KOI
gideriminin elde edildigi optimum sartlar ise pH degeri 9.5, koagiilant dozu 4.95
g/L ve reaksiyon siiresi 44 dakika olarak belirlenmistir. Aliimiin koagiilant olarak
ilave edildigi koagiilasyon prosesinde, optimum sartlar altinda model tarafindan
tahmin edilen KOI, NH; ve UVas, giderim verimleri sirasiyla %58,1 %54,4 ve
%83,2 olarak bulunmustur. Model uygunlugunu dogrulamak icin optimum sartlar
altinda deneysel calismalar gerceklestirilmis ve KOI, NH; ve UV, giderim
verimleri sirasiyla %56,9 %52,5 ve %82,2 olarak elde edilmistir. PACI{in
koagiilant olarak ilave edildigi koagiilasyon prosesinde ise tahmini giderim
verimleri KOI, NH; ve UV,s, icin sirasiyla %55,4, %52,6 ve %63,6 iken validasyon
deneylerinde elde edilen giderim verimleri KOI, NH; ve UV,s, icin sirasiyla %54,1,
%50,88 ve %62,4’tlir. Bu sonuclar gostermektedir ki tahmini ve gercek giderim

verimleri birbirine yakindir.

Tablo 5.5 Aliim ve PACI kullanilan koagiilasyon prosesleri optimum sonuclari

Al>(SO4)3 PACI
Sartlar
KOi NH; UVasy KOI NH; UVasq
Koagiilant dozu, (Al>(SO4); or

PACI) 4.99 4.10

pH 9.71 9.99

Reaksiyon Siiresi, dakika 44.9 44.8
Tahmini Giderim Verimi, % 58.1 54.4 83.2 54.1 49.7 68.4
Deneysel Giderim verimi % 56.9 52.5 82.2 50.8 48.0 61.0

iki farkli koagiilant kullanilarak gerceklestirilen koagiilasyon prosesi deneysel
calisma sonuclari degerlendirildiginde giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu ancak Alim kullanilan proseste verimlerin biraz daha ytiksek oldugu

belirlenmis ve ¢alismanin ikinci asamasina gecilmistir.
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5.2 On-antma Uygulanmis Sizint1 Suyunun MW ile Aktive Edilen
Persiilfat Oksidasyonu

Mikrodalga hizli ve secici i1sitma mekanizmasi1 ve mikrodalgalar1 absorblayan
maddeler etrafinda olusturdugu sicak alanlara bagl olarak atiksu aritiminda
yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. Her ne kadar mikrodalga enerjisi diistik
olsa da (1-100 GHz frekansta 0.4-40 J/mol) reaksiyon hizini arttiran termal ve
atermal etkilerin esas alindigi cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir [164],
[165]. Mikrodalga diger oksidasyon teknolojiler (H,O,, PS, PMS, ozon) ile birlikte
uygulanarak basarili bir sekilde serbest radikal olusumu elde edilmektedir [38],
[166]. Sistemde bulunan organik maddeler mikrodalgalar1 absorblama o6zelligi
gostererek sistemde hizli bir 1sinma saglamaktadir [164], [167]. Son zamanlarda
persiilfat atiksu aritiminda 6zellikle birlesik sistemlerde yaygin olarak kullanilan
etkin bir oksidanttir. Organik maddelerin MW-PS mekanizmasi ile oksidasyonu
(5.7-5.9)’da verilmistir. Bu birlesik sistemde organik maddeler reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diisiiren mikrodalga isinlarinin varhiginda olusan stilfat
radikalleri tarafindan okside olmaktadir. Mikrodalga isimasi sonucu olusan

hidroksil radikalleri de oksidasyon prosesine yardimci olmaktadir.

5205_ +1si/UV — SO, - (5.7)
SOy - +H,0 — OH - + S0~ +H* (5.8)
S0, + Organik madde — Ara iriinler + CO, + H,0 (5.9)

Kombine proseslerin organik madde giderim verimlerine bakildiginda tekil
prosesler ile elde edilen giderim verimlerinin iizerinde oldugu gorilmektedir.
Persiilfattan siilfat radikali olusumu icin gerekli aktivasyon enerjisi 140.2
kJ7mol’diir [165]. Literatiirde yer alan calismalarda MW isinlarinin aktivasyon
enerjisini diisiirerek persiilfatin daha hizli parcalanmasini sagladig1 ve organik
madde giderim verimini arttirdig1 raporlanmistir [168],[169],[170]. Sizinti
suyundan KOI ve UV,s, gideriminde MW/PS prosesi ile elde edilen giderim
verimleri MW ve PS proseslerinin tekil olarak uygulanmasinda elde edilen
verimlerden yiiksek bulunmustur. Sadece MW uygulamasi ile elde edilen KOI ve

UVys4 giderim verimleri sirasiyla %5,2 ve %7,4; sadece PS prosesi ile elde edilen
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giderim verimleri sirasiyla %7,2 ve %9,6'dir. MW/PS kombine proses ile elde
edilen giderim verimleri ise KOI ve UV,s, icin sirasiyla %26,2 ve %32,9 olarak elde
edilmistir. Bu verimlerin elde edildigi proses sartlar1 pH 3, PS dozu 3 g/L, MW
giicli 450 W ve reaksiyon siiresi 1.5 dakikadir. Olgun sizinti suyunda bulunan
organik kirleticiler 1s1l ve kimyasal stabilitesi yiiksek kirleticilerdir ve tek basina
MW prosesine diren¢ gostermektedir. Olgun sizinti suyunda bulunan organik
kirleticiler 1s11 ve kimyasal stabilitesi yiiksek kirleticilerdir ve tek basina MW
prosesine direnc¢ gostermektedir [166]. Ayrica MW enerjisi sizinti suyunda
bulunan direncli organik bilesiklerin kimyasal baglarini kirmak icin yeterli
degildir. Bunedenle tek basina MW prosesi giderim verimleri diisiik bulunmustur.
Tek basina PS prosesinde ise herhangi bir aktivator olmadigi icin yeterli oranda

stilfat radikali olusmadig1 icin giderim verimleri diisiiktiir.

pH’1n s1zint1 suyundan MW/PS prosesi ile KOI ve UV254 giderimi iizerine etkisini
belirlemek icin farkli pH degerlerinde deneysel calismalar gerceklestirilmistir.
Optimum pH degerini belirlemek icin proses sartlart MW giicii 450 W, PS dozu 3
g/L ve reaksiyon siiresi 1,5 dakika olarak secilmistir. Onceki calismalar
gostermistir ki pH reaktif oksijen tiirlerinin tipi ve icerigi tizerinde etkilidir [171].
En yiiksek aritma verimine ve en yiiksek reaksiyon hizina asidik pH degerlerinde
ulasilmaktadir. (5.10-5.12)’de gorildiigii gibi diisik pH degerlerinde H+
iyonlarinin yiiksek konsantrasyonu PS hidrolizini azaltmaktadir, boylece MW
isinlar ile aktive olan PS miktar1 artmakta, daha fazla reaktif oksijen tiirti olusarak

giderim verimi de artmaktadir.

H,0 + S,02~ — 2HSO; - + 40, (5.10)
HSO; — SO0?~ +H* (5.11)
H,0, = HO; +H? (5.12)

MW/PS prosesinde ¢ogunlukla gorev alan siilfat radikalleridir. Siilfat radikalleri
yliksek pH degerlerinde hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek hidroksil radikali
olusumu meydana getirir. Alkali sartlarda toplam radikallerin icinde hidroksil

radikallerinin orani asidik sartlara gore daha fazladir. Hidroksil radikallerinin
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redoks potansiyeli alkali sartlar altinda oldukca diisiik oldugu icin MW/PS prosesi
reaksiyon hiz1 ve giderim verimi alkali sartlarda daha diisiiktiir.

Sekil 5.5'te de goriilmektedir ki giderim verimleri asidik sartlarda alkali sartlara
oranla daha yiiksektir. En yiiksek giderim verimlerine pH 5 degerinde ulasilmis ve

calismalara pH 5 degeri ile devam edilmistir.
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Sekil 5.5 pH degerinin MW/PS prosesi ile organik madde giderimi iizerine etkisi

Optimum pH degeri belirlendikten sonra farkli MW giicii sartlarinda deneysel
calismalar gerceklestirilerek MW glicliniin giderim verimleri iizerine etkisi

arastirimastir.

Farkli Mikrodalga giiclerinde organik madde gideriminde meydana gelen degisim
Sekil 5.6’da verilmistir. Sekil 5.6’dan goriilmektedir ki MW giicii organik madde
giderimi lizerinde 6nemli etkiye sahiptir. MW giicii 150 W degerinden 750 W
degerine yiikseldiginde KOI giderim verimi %11,1’den %38,3’e, UV,s, giderim
verimi ise %18,2’den %45,0’e yiikselmektedir. MW giiclinde artis elektronik
titresimde artisa, sistemde daha hizli sicaklik artisina, aktivasyon sonucu daha
yliksek miktarda radikal olusumuna ve sonuc olarak daha yiiksek organik madde
giderimine neden olmustur. Mikrodalga giicii 150 W degerinde 450 W giiciine
¢iktiginda giderim verimi hizla artmakta ancak MW giicii 450 W degerinden 750
W degerine ciktiginda giderim veriminde 6nemli bir degisiklik g6zlenmemistir.
Giderim veriminde meydana gelen artis persiilfatin yitksek MW giictinde yiiksek
derecede aktive olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak MW giicii 750 W degerine
arttirildiginda KOI giderim veriminin 600 W’ta elde edilen degere gore diistiigii
gozlenmistir. Cok yiiksek MW giiciinde sicaklik ¢ok hizla yiikselecektir. MW/PS

prosesinde hidroksil radikalleri olusumu da meydana gelerek giderim verimine
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katki saglamaktadir. Her ne kadar yiiksek MW giiclinde PS aktive olarak daha
yiiksek oranda siilfat radikali olusumu meydana gelse de sicaklikta meydana gelen
ani artis peroksitin hizla su ve oksijene doniismesine neden olurken olusan reaktif

oksijen tiirlerinin miktar1 da azalmaktadir. Bu durumda oksidantlar bosa

harcanmaktadir.
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Sekil 5.6 MW giiciiniin MW/PS prosesi ile organik madde giderim verimi {izerine
etkisi

MW giicii 600 W ve 750 W degerlerinde elde edilen giderim verimleri 450 W gii¢
degerinde elde edilen giderim verimlerine oranla bir miktar daha fazla olsa da bu
miktar ¢ok diisiik oldugu icin ve maliyet dikkate alinarak optimum MW giicii 450
W olarak secilmistir. pH 5 degerinde ve 450 W mikrodalga giictinde optimum PS
dozunu belirlemek icin 1-9 g/L araliginda dozlar secilmis ve PS dozunun proses
verimi iizerine etkisi Sekil 5.7’de verilmistir. PS dozu arttikca KOI ve UV 4,
giderim verimi artmaktadir. Ancak PS dozu daha da arttik¢ca giderim veriminde
meydana gelen artis devam etmemektedir. 5 g/I. PS dozundan sonra giderim
verimleri bir miktar azalmaktadir. PS'in fazla dozlanmasi MW aktivasyonu ile
daha fazla siilfat radikali olusumu demektir. Ancak ortamda meydana gelen fazla
serbest stilfat radikali kendi kendini yok etme egilimi gostermekte bu nedenle de

giderim verimleri diismektedir [172]. Optimum PS dozu 5 g/L secilmistir.
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Sekil 5.7 PS dozunun MW/PS prosesi ile organik madde giderimi tizerine etkisi

Optimum isletme sartlar1 pH 5, PS dozu 5 g/L ve MW giici 450 W olarak
secildikten sonra reaksiyon siiresinin giderim verimleri {izerinde etkisi
degerlendirilmistir. Sekil 5.8’den reaksiyon siiresi arttikca giderim verimlerinin
arttig1 goriilmektedir. Bu durum reaksiyon siiresi arttikca sistemde sicakligin
artmasi, daha fazla miktarda persiilfatin aktive olarak daha fazla siilfat radikali
olusumu olarak aciklanabilir. Ancak proses maliyeti ve enerj tiiketimi gézoniine
alinarak optimum reaksiyon siiresi 3 dakika olarak secilmistir. 3 dakikalik

reaksiyon siiresi sonunda elde edilen KOI ve UV,s, giderim verimleri sirasiyla

%51,7 ve %55,4tiir.
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Sekil 5.8 Reaksiyon siiresinin MW/PS prosesi ile organik madde giderimi {izerine
etkisi

5.3 Enerji Tiiketimi ve Isletme Maliyeti

Atiksu aritiminda en uygun teknoloji secilirken en 6nemli parametrelerden biri
maliyettir. Aritma maliyeti; kurulum maliyeti, isletme maliyeti, kullanilan
kimyasallarin ve tiiketilen enerjinin maliyet toplamidir. Aritmanin toplam maliyeti

prosesin tipi ve dogasina bagldir. Ornek olarak Fenton prosesinde en énemli
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maliyet bileseni kimyasal maliyeti iken mikrodalga prosesinde en 6nemli bilesen
enerji maliyetidir. Mikrodalga prosesinde tiiketilen enerji maliyeti (5.13)

kullanilarak hesaplanmustir.

MW/PS prosesinin maliyeti elektrik enerjisi tiiketimine ve ilave edilen oksidant
dozuna baglhdir. Reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olan elektrik enerjisi tiikketimi
ile ilgili grafik Sekil 5.7°de verilmistir. Sekil 5.7‘den goriilmektedir ki reaksiyon
siiresi ve KOI giderim verimine bagli olarak birim hacim sizint1 suyu aritimi icin
harcanan gilic miktar1 da artmaktadir. Bu da daha cok enerji tiikketimi ve isletme
maliyeti demektir. Elektrik enerjisi tiiketimi uygulanan proses siirelerinde 447.0-

1915.8 kWh/ m® araliginda degisim gostermistir.

Chen ve digerleri (2020) tarafindan yapilan calismada olgun sizint1 suyundan KOI,
UV,s,ve CN giderimi icin mikrodalga yontemi ile aktive edilen persiilfat ve peroksit
oksidasyonu arastirilmis ve 16 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda her iki prosesin
de enerji tiikketimleri hesaplanmistir [170]. Calisma sonucunda mikrodalga
yontemi ile aktive edilen persiilfat ve peroksit oksidasyonu enerji tiiketimleri
sirasiyla 1788.03 kWh/m? ve 2139.45 kWh/m? olarak elde edilmistir. Tripathy ve
Kumar (2020) yaptiklar1 calismada dinitrodiazophenol atiksuyundan KOI
gideriminde mikrodalga yontemi ile aktive edilen persiilfat ve peroksit tekil
oksidasyon proseslerinin ve peroksit/ persiilfatin beraber kullanildigi binary
prosesin performasini arastirmiglar ve enerji tliketimlerini hesaplamislardir [38].
Mikrodalga yontemi ile aktive edilen persiilfat oksidasyonu enerji tiiketimini 10
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda 1730,7 olarak belirlenmislerdir. Wang ve
digerleri (2020) tarafindan yapilan calismada dinitrodiazophenol atiksuyu
aritiminda mikrodalga yontemi ile aktive edilen persiilfat (PS) ve peroksit (PO)
tekil oksidasyon prosesleri ve peroksit/ persiilfatin beraber kullanildig1 binary
prosesi uygulanmis ve uygulanan proseslerin enerji tiiketimleri hesaplanmistir
[168]. MW/PS ve MW/PO prosesleri enerji tiiketimleri binary prosesin enerji
tliketiminden ¢ok da yiiksek olarak bulunmustur. Binary proses enerji tiiketimi 16
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda 1897.17 kWh/m® olarak belirlenmistir [168].
Bu calismada sizinti suyundan KOI gideriminde 3 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda hesaplanan enerji tiikketimi degeri 712 kWh/m® olup bu deger

literatiirdeki calismalarda elde edilen degerlerle uyumludur.
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6

SONUC VE ONERILER

Bu calismada, sizinti suyun aritimi icin iki asamali bir aritma prosesi
uygulanmustir. Ilk asamada si1zint1 suyu, pihtilastiric: olarak Aliim ve PACIiin ilave
edildigi pihtilasma islemine tabi tutulmus ve daha yiiksek giderim verimlerinin
elde edildigi Aliim pihtilastiric: olarak secilmistir. Ikinci asamada ise sizint1 suyu
aritimi icin mikrodalga yontemi ile persiilfatin aktive edildigi ileri bir oksidasyon
islemi uygulanmistir. Koagiilasyon isleminde, KOI, NH; ve UV,s, giderim verimleri,
baslangi¢c pH degeri, pihtilastirict dozu ve reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu
olarak degerlendirilmistir. Cevap yiizey yontemi ve Box-Behnken tasarimi
kullanilarak, bagimsiz degiskenlerin (baslangic pH, pihtilastiric1 dozu ve reaksiyon
siiresi) cevaplar (KOI, NH; ve UV.s, giderimi) tizerindeki etkileri ve birbirleriyle
etkilesimleri belirlenmis ve maksimum kirletici giderme verimliligi elde etmek icin
calisma kosullar1 optimize edilmistir. Model tarafindan belirlenen optimum
kosullar altinda tahmini olarak elde edilen KOI giderim verimi %58.06, yapilan
validasyon calismalarinda elde edilen deneysel KOI giderim verimi ise %56,90'd1r.
Persiilfat oksidasyonunda, klasik optimizasyon yontemi kullanilarak belirlenen
optimum kosullar altinda (mikrodalga giici 450 W, pH 5, persiilfat dozu 5 g/L ve
3 dakika reaksiyon siiresi) elde edilen KOI ve UVas, giderim verimleri sirasiyla
%>51,70 ve %55,40'tir. Nihai KOI konsantrasyonu 2718 mg/L olarak ve giderilen
toplam KOI konsantrasyonu 10341 mg/L olarak elde edilmistir. Galismanin
sonuclari, bir ayirma ve parcalama esaslarina dayanan ardisik aritma prosesi ile
yliksek direncgli organik madde igerigine sahip sizinti suyunun etkin bir sekilde

aritildigini gostermistir.
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