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OZET

PERSULFAT VE PEROKSIMONOSULFAT OKSIiDASYONU iLE KENTSEL
ATIKSULARIN ARITIMI

Mir Servan UCKAN

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Giil KAYKIOGLU

Kentsel atiksu aritiminda konvansiyonel aritma yontemlerine alternatif olarak ileri oksidasyon
prosesleri kullanilmaya baslanmistir. Bu deneysel ¢alisma kapsaminda konvansiyonel aritma
yontemlerine alternatif olmasi agisindan PS/UV-C ve PMS/UV-C proseslerinin kentsel atiksu
icerisindeki KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi i¢in kullanilabilirligi arastirilmis ve
proseslerin performanslart degisen kosullar altinda karsilagtirilmigtir. PS/UV-C ve PMS/UV-C
prosesleri i¢in ekonomik analiz karsilastirmasi da yapilmistir. Giris atiksu numunesi olarak
gercek bir kentsel atiksu aritma tesisinin giris atiksuyu kullamlmistir. KOI ve TOK
parametrelerinin PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle giderilmesi lizerine baslangi¢ oksidan
konsantrasyonunun (5, 10, 15, 20 ve 25 mM) etkisinin arastirildig1 ¢alismalar sonucunda en
yuksek giderim verimi PS/UV-C prosesiyle yakalanmistir. 25 mM perstilfat konsantrasyonunda
180 dakika reaksiyon siiresi sonunda giris numunesinin dogal pH degerinde (7,6) sirasiyla %95
KOI ve %92 TOK giderim verimleri elde edilmistir. KOI ve TOK parametrelerinin PS/UV-C
ve PMS/UV-C prosesleriyle giderilmesi tizerine giris atitksu numunesi baslangi¢ pH degerinin
(4, 7, 9 ve 11) etkisinin belirlenmesi amaciyla 25 mM oksidan konsantrasyonunda deneysel
calismalar ylriitilmiistiir. Yiriitiilen deneysel calismalar sonucunda en yiiksek giderim verimi
PS/UV-C prosesiyle elde edilmistir. Baslangic pH degerinin 4 olmasi durumunda KOI igin %97
ve TOK i¢cin %98 giderim verimleri elde edilmistir. Yapilan maliyet karsilagtirmasi sonucunda
en etkin ve maliyet olarak uygun proses PS/UV-C prosesi olarak bulunmustur. En yiiksek KOI
ve TOK giderim verimleri i¢in elektrik tiiketimleri sirasiyla 73,3 kWh/m?® ve 71,2 kWh/m?
olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar 1s181nda
PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle kentsel atiksulardan KOI ve TOK parametrelerinin etkin
bir sekilde giderildigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Atiksu, IOP, Kentsel Atiksu, KOI, Peroksimonosiilfat, Persiilfat



ABSTRACT

TREATMENT OF URBAN WASTEWATER BY OXIDATION OF PERSULFATE
AND PEROXYMONOSULPHATE

Mir Servan UCKAN

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gul KAYKIOGLU

Advanced oxidation processes have started to be used as an alternative to conventional
treatment methods in urban wastewater treatment. In the scope of this experimental study, the
usability of PS/UV-C and PMS/UV-C processes for removing COD and TOC pollution
parameters in urban wastewater was investigated in terms of being an alternative to
conventional treatment methods and the performances of the processes were compared under
varying conditions. An economic analysis comparison was also made for PS/UV-C and
PMS/UV-C processes. The inlet wastewater of a real urban wastewater treatment plant was
used as the inlet wastewater sample. As a result of studies investigating the effect of initial
oxidant concentration (5, 10, 15, 20, and 25 mM) on the removal of COD and TOC parameters
with PS/UV-C and PMS/UV-C processes, the highest removal efficiency was achieved with
PS/UV-C process. At 25 mM persulfate concentration, after 180 minutes of reaction time, 95%
COD and 92% TOC removal efficiencies were obtained at the natural pH value (7.6) of the
input sample. Experimental studies were carried out at 25 mM oxidant concentration to
determine the effect of the initial pH value (4, 7, 9, and 11) of the inlet wastewater sample on
the removal of COD and TOC parameters by PS/UV-C and PMS/UV-C processes. As a result
of the experimental studies carried out, the highest removal efficiency was obtained with the
PS/UV-C process. In the case of an initial pH value of 4, removal efficiencies of 97% for COD
and 98% for TOC were obtained. As a result of the cost comparison, the most effective and
cost-effective process was found to be the PS/UV-C process. Electricity consumptions for the
highest COD and TOC removal efficiencies were calculated as 73.3 kWh/m3 and 71.2 kWh/m3.
In the light of the results obtained from the experimental studies, it was found that COD and
TOC parameters were effectively removed from urban wastewater by PS/UV-C and PMS/UV-

C processes.

Keywords: Wastewater, AOP, Urban Wastewater, COD, Peroxymonosulfate, Persulfate
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1. GIRIS

Su insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin ana bilesenidir. Yetigkin insanlarda viicut
bileseninin %50 ila %60°1 sudan olusurken, yeni doganlarda bu oran %75 ila %80 arasindadir
(Europe Food Safety Authority [EFSA], 2010). Su insanlarin yasamini siirdiirebilmesi i¢in en
onemli faktorlerden biridir. Suyun insan viicudundaki baglica gorevleri sunlardir; viicut
hidrasyonunun korunmasi, fiziksel ve zihinsel sagligin korunmasi, kisilerin performansinin
artirtlmasi, olusabilecek birtakim hastaliklarin ve semptomlarin Onlenmesi, besinlerin ve
atiklarin insan viicudunda tasinmasi ve viicudun isisinin diizenlenmesidir (Grandjean ve
Campbell, 2004). Diinyanin toplam yiizey alan1 510 milyon km?’dir, bunun yaklasik olarak
%711 sulardan olugmaktadir. Diinyadaki sularin %97,5’1 denizlerde ve okyanuslarda tuzlu su
halinde bulunurken yaklasik %2,5’1 gollerde ve nehirlerde tatli su formunda bulunmaktadir
(World Wide Fund for Nature [WWEF], 2016). Bu denli az miktarda olan tatli kaynaklarinin
yaklasik olarak %90’1 kutuplarda ve yeraltinda bulunmasindan dolay1 canlilarin bu tath su

kaynaklarina erisiminin ne kadar zor oldugu anlasilmaktadir (Denhez, 2007).

Gelecek yillarda kiiresel anlamda tatli su talebinin Onemli miktarda artacagi
ongoriilmektedir. Bu artisin temel sebebi hizli niifus artis1 ve bu artisla birlikte niifusun hizli bir
sekilde kentlere go¢ etmesidir. Niifusun ontimiizdeki 40 y1l igerisinde yaklasik olarak 2,5 milyar
artmas1 beklenmektedir. Niifusun bu denli artmasiyla insanlarin suya olan ihtiyaglar artis
gosterecektir. Suya yonelik talep artigt niifus artisindan daha fazladir. Ornegin son yillarda
diinya niifusu ti¢ kat artarken, su kaynaklarina olan talep yedi kat artmistir (Koop ve van
Leeuwen, 2017). Su kullanimindaki bu orantisiz artisin baslica sebepleri suyun kullanim
alanlarinin ¢esitlenmesi ve gelisen kentlesmeyle birlikte yagam kalitesinin artmasindan dolay1
insanlarin ¢ok daha fazla su tiikketme egilimi gostermesidir (Connor, 2015). Diinya genelindeki
su tliketiminin sektorlere gore dagilimi su sekildedir; tathh su tiiketiminin %70’1 tarim
sektoriinde, enerji temini ve sanayi igerisindeki proseslerde tiiketilen tatli su miktar1 %20 ve
kalan %10 ise evsel ve kentsel faaliyetler icerisinde tiiketilmektedir (Koop ve van Leeuwen,
2017).

2050 yilia kadar diinya niifusunun yaklagik %67 sinin kentli olmas1 ve niifusun biiyiik
bir kisminin kentsel alanlarda yasayanlardan olusmasi beklenmektedir (United Nations [UN],
2012). Kentlesmenin bu denli artmasiyla su tiiketim yilizdeleri degisecek, evsel ve kentsel

faaliyetler sonucunda kullanilan su miktarlar1 artma egilimi gosterecektir. Evsel ve kentsel



faaliyetler sonucu kullanilan su miktarlart arttik¢a karsimiza suyun farkli bir formu olan atiksu

cikacaktir.

Atiksu canlilar tarafindan suyun evsel, kentsel, endiistriyel veya tarimsal faaliyetler
sonucu kullanilmasiyla baslangictaki oOzelliklerini kismen veya tamamen kaybetmesiyle
olusmaktadir (Liu ve Liptak, 1999). Atiksular igerisinde bulundurduklari hastalik yapict
organizmalar, toksik etki gosteren maddeler, karbon, azot ve fosfor gibi besi maddeleri, bazi
organik maddelerin biyolojik bozunma sonucu iirettigi zararli bozunma {iriinleri nedeniyle
canlilar ve desarj edildikleri alici ortam acgisindan olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu
olumsuz etkiler sdyle siralanabilmektedir; alict ortama desarj edildiginde alict ortamin
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu azalttiklarindan dolayi, alict ortamin ¢dziinmiis oksijen
dengesini bozmakta ve bunun sonucunda alici ortamda yasayan canlilar1 inhibe etmektedir.
Atiksularda bulunan besi elementleri alg olusumunu arttirarak alici ortamda 6trofikasyon
problemine neden olabilmektedir. Igerisinde yag ve tiirevi maddeler bulunan atiksular, alici
ortamdaki mikroorganizmalarin giines 15181 ve oksijen almasini engelleyen bir gecirimsiz
tabaka olusturabilmektedir. Atiksularin igme sularina karigmast ile tifo vb. bagirsak hastaliklari
olusabilmektedir. Bunlardan baska, aritilmadan desarj edilen atiksular alict ortam da koku ve
renk degisikligine de neden olabilmektedir. S6z konusu ¢evre ve saglik problemlerine engel
olabilmek i¢in atiksularin alict ortamlara desarj edilmeden oOnce aritilmasi, hatta tekrar

kullanilabilmesi gerekmektedir (Cheremisinoff, 1998).

Konvansiyonel aritma yontemleri, zamanla atiksu karakterizasyonunun degismesiyle
istenilen giderim verimlerini saglayamamaktadir. Bu degisimin sebepleri atiksuya kisisel bakim
tirlinlerinde bulunan bilesiklerin, ilaglarin, endiistriyel kimyasallarin ve atiksu aritimi esnasinda
olusan doniistim triinlerinin karigmasidir (Fatta-Kassinos, Dionysiou ve Kiimmerer, 2016).
Atiksu karakterizasyonunun degismesiyle konvansiyonel yontemlere ek olarak alternatif aritma

sistemleri ve ileri aritma yontemleri gelistirilmeye baglanmistir (Cheremisinoff, 1998).
1.1 Literatiir Ozeti

1.1.1 Kentsel Atiksular

Kentsel atiksular agirlikli olarak metabolizma faaliyetleri sonucu veya ev tipi kullanim
sonucu olusan evsel atiksular, ticari amagla veya endiistriyel faaliyetler sonucu aciga ¢ikan
endiistriyel atiksular ve yagmur sularmin karismasiyla olusmaktadir (Stoddard, Harcum,

Simpson, Pagenkopf ve Bastian, 2003).



1.1.2 Kentsel Atiksularin Karakterizasyonu

Kentsel atiksu %99,9 su ve %0,1 kirletici maddelerden olusmaktadir. Kentsel atiksu
icerisindeki kirleticilerin yaklasik olarak %60 ila %80°1 su igerisinde ¢oziinmektedir, geriye
kalan dilim ise askida olarak bulunmaktadir. Atiksu igerisinde kirlilik yapici olarak organik
maddeler, askida kati maddeler, yag ve gres, deterjanlar, azot (organik azot, amonyum azotu
vb. formlarda), fosfor tiirevleri ve agir metaller bulunmaktadir. Organik maddeler birgok
bilesikten olusur bunlarin hepsini tanimlayarak 6l¢mek pratik olmayacagindan dolay1 genellikle
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOI) ve Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) ile temsil
edilmektedir. BOI organik maddeyi biyolojik olarak parcalamak igin gerekli olan oksijen
miktar1 olarak tanimlanmaktadir. KOI ise organik maddeyi kimyasal olarak pargalamak icin
gerekli olan oksijen miktari olarak tanimlanmaktadir (Libhaber ve Orozco-Jaramillo, 2012).
Asagidaki Cizelge 1.1°de farkli kentlere ait atiksularin tipik kirlilik konsantrasyonlari

verilmigtir.



Cizelge 1.1. Farkli iilkelerdeki kentlerin tipik atiksu konsantrasyonlar (Stiirmer, 2016).

KOi BOIs AKM TN NH4-N T-P

Lokasyon (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Adana, Tiirkiye 475 240 265 44 31 9
Konya, Tiirkiye 820 430 430 87 - 13
Tahran, Iran 460 260 180 48 37 7
Sevilla, Ispanya 590 350 - 57 43 9
Oslo, Norveg 380 120 - 30 - 3
Invercargill, Yeni Zelanda 330 230 290 39 26 8
Dubai, BAE 580 250 250 48 34 -
Nashik, Hindistan 280 250 - - 30 -
Santa Cruz, Bolivya 680 290 370 67 44 12
Batum, Giircistan 240 - 150 26 - 5
Klodzko, Polonya 400 170 170 37 24 4
Haikou, Cin 260 100 250 26 19 5
Prilep, Makedonya 500 250 290 45 32 9
Managua, Nikaragua 770 380 400 39 18 7
Adama, Etiyopya 930 360 420 67 43 11




1.1.3 Kentsel Atiksularin Aritilmasi
1.1.3.1 Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel aritma atiksu igerisinde gelen yiizen nesnelerin (pacavralar, odun pargalari,
yemek kalintilar1 vb.) ve inert maddelerin eleme, ¢oktiirme vb. fiziksel yontemler yardimiyla
ayrigtirllmasi esasina dayanmaktadir. Fiziksel aritma atiksularin aritilmasinda ¢ok Onemli
islemler bitiiniidiir. Fiziksel aritmanin olmadig1 diger aritma sistemlerinde atiksu icerisindeki
kat1 maddeler prosesteki ekipmanlara ciddi zarar vermektedir (Mara, 2004). Atiksu aritiminda
kullanilan baslica fiziksel aritma yontemleri 1zgaralar, kum tutucular ve 6n ¢oktiirme havuzlari

olarak siralanabilmektedir.

1.1.3.1.1 Izgaralar

Izgaralar giris atiksuyunda bulunan askida kati maddeleri tutmak icin kullanilan
ekipmanlardir. Genellikle tek tip aciklikta bulunur. Atiksu aritma tesislerinde genelde ilk
karsilagilan {inite 1zgara iinitesidir. Izgaralar giris atiksuyundaki kaba malzemeleri tutmalari
dolayisiyla aritmanin ileriki kademelerindeki ekipmanlarin Omiirlerini de uzatmaktadir.
Izgaralar ¢ tipten olusur. Bunlar; mikro 1zgaralar (¢ubuk araligr 0,5 um’den kiigiik), ince
1zgaralar (6 mm’den kii¢iik) ve kaba 1zgaralardir. (6 ila 150 mm arasinda) (Metcalf ve Eddy,
2003). Cubuk aralig1 ¢cok dnemlidir. Cubuk aralig1 ¢ok kiiciik ise aritmanin ileriki agamalarinda
gerekli olan organik maddeler izgaralardan gegemeyecektir (Nicholas, 2001). Asagidaki

Cizelge 1.2°de elle ve otomatik temizlemeli cubuk 1zgaralarin tasarim kriterleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Elle ve otomatik temizlemeli ¢ubuk 1zgara tasarim kriterleri (Metcalf ve Eddy,
2003).

Parametre Birim Elle Temizlemeli ~ Otomatik Temizlemeli
Cubuk Genisligi mm 5-15 5-15

Cubuklar Arast Aralilk ~ mm 25-50 15-75

Dikey Ac1 © 30-45 0-30

Minimum Hiz m/s 0,3-0,6 0,6-1

Izin Verilen Yiik Kaybi mm 150 150-600




1.1.3.1.2 Kum Tutucular

Atiksu icerisinde bulunan organik maddelerden daha hizli ¢okelme 6zelligine sahip
kum, ciiruf, cakil vb. maddelerin ¢okelme yoluyla atiksudan ayrildig: iinitelerdir. Kum ayirma
islemi borulardaki tikanmayi, hareketli mekanik ekipmanlari koruyarak pompalar vb.
ekipmanlarin asinmasini engellemektedir. Genel olarak kum tutucudan 6nce 1zgara {linitesinin
kurulmasi kum tutucularin igletimini ve bakimini kolaylastirmaktadir (Metcalf ve Eddy, 2003).
Kum atiksu icerisinden pompalar, siklonlar, kovali elevatdrler ve vidali konveyorler ile

ayristirilmaktadir (Water Environmental Federation [WEF], 2007).

1.1.3.1.3 On Coktiirme Havuzlar:

On ¢okeltim havuzlarmin calisma prensibi partikiil halindeki maddelerin atiksu
igerisinden yercekimi etkisiyle ayrigtirilmasidir. Yogunlugu atiksudan fazla olan maddeler
yercekimi etkisiyle ¢oktiirme havuzunun dibine ¢okmektedir. On ¢okeltim havuzunda etkili
askida kat1 madde giderimi aritmanin ileriki agsamalarindaki kat1 madde yiikiinii azaltmaktadir.
Verimli bir sekilde tasarlanmis ve calistirilan 6n ¢okeltim tanklar1 askida kati maddelerin %50
ila %70’i, BOIs’in %25 ila %40’1n1 gidermektedir (Metcalf ve Eddy, 2003). On ¢oktiirme
havuzlari genellikle dairesel veya dikdortgen planli olarak tasarlanmaktadir (Bischof, 1998).

1.1.3.2 Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritmanin temel amaci atiksu igerisinde bulunan kirlilik yapici organik
maddeleri bakteriler vasitasiyla oksitleyerek karbondioksit (CO2), su (H20) ve tiirevi maddelere
doniistiirmek veya organik maddeyi ¢okebilir forma getirerek atiksu igerisinden ¢oktiirerek
ayirmaktir. Organik madde giderimi i¢in en etkili aritma yoOntemlerinden biridir
(Cheremisinoff, 1998). Bu yontemler aktif ¢amur prosesi, ardigik kesikli reaktorler, bagl

bliylime prosesleri ve anaerobik aritma prosesi olarak siralanabilmektedir.

1.1.3.2.1 Aktif Camur Prosesi

Biyolojik aritmada kullanilan ana proses karbon giderimi esasli Aktif Camur Prosesidir.
Karbon giderimi esasli aktif ¢camur proses semasi Sekil 1.1’de gosterilmistir. Bu proseste
kullanilan  heterotrofik mikroorganizmalar atiksu igerisindeki karbon kaynaklarini
uzaklastirdiklari biyolojik reaktorde biiyiimektedir. Mikroorganizmalarin biiyiimesi igin gerekli
olan oksijeni saglamak amaciyla biyolojik reaktdre hava verilmektedir. Biyolojik reaktdrden

¢ikan atiksu igerisinde yer alan biyolojik olarak pargalanabilen organik maddelerin ¢ogu veya



tamami1 uzaklastirilmistir. Biyolojik reaktdrden ¢ikan atiksu ve mikroorganizmalar karisim
halinde bulunmaktadir. Mikroorganizmalarin atiksudan ayrigtirilmasi i¢in genellikle ¢oktlirme
tanklar1 kullanilmaktadir. Coktiirme tankinin dibinde biriken konsantre akim biyolojik reaktore
geri devrettirilmektedir. Bu geri devir akimiyla amaglanan mikroorganizmalarin
konsantrasyonunun arttirtlmast ve biyolojik reaktérde yer alan mikroorganizmalarin

stirekliliginin saglanmasidir (Dionisi, 2017).

Biyolojik reaktor Coktirme Havuzu  Antilmis Atiksu
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Sekil 1.1. Karbon giderimi esasl aktif camur prosesi (Dionisi, 2017)

Aktif ¢amur prosesine gerekli modifikasyonlar yapilarak sadece karbon gideren
sistemler azot ve fosforu da gidermesi saglanabilmektedir. Biyolojik azot giderimi nitrifikasyon
ve denitrifikasyon islemleri sonucu gergeklesmektedir. Nitrifikasyon serbest veya tuzlu
amonyagin (NHj3) ototrof bakteriler vasitasiyla oksitlenerek nitrite (NO") ve daha sonra nitrata
(NO3") doniismesi siirecine denmektedir. Denitrifikasyon ise nitrit (NO") ve nitratin (NO3)
anaerobik sartlar altinda ototrof mikroorganizmalar tarafindan azot gazina (N2) indirgenmesi
olayidir (Crab, Avnimelech, Defoirdt, Bossier ve Verstraete, 2007). Giren azotun yaklasik
%20’s1 camur formuna doniismekte, denitrifikasyon islemi tam olarak gerceklesirse yaklasik
%751 gaz fazina gecerek atmosfere salinmakta, geri kalan %5°1 ise ¢ikis suyu ile desarj
edilmektedir (Henze, van Loosdrecht, Ekama ve Brdjanovic, 2008). Sekil 1.2°de karbon ve
azot giderimi i¢in tipik bir aktif camur semasi verilmistir. Bu sema genellikle 6n denitrifikasyon
olarak tanimlanmaktadir. Ilk tank da oksijen yoklugunda elektron alicist olarak oksijen yerine
nitrat kullanilarak heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan organik maddenin giderildigi
anoksik reaktordiir. Bu reaktdrde nitrat molekiiler azota donistiiriilerek azot giderme amacina
ulasilmaktadir. Anoksik reaktdrden sonra gelen aerobik reaktdriin amaci ise nitrifikasyonun
gerceklesmesine ve nitrifikasyon yapan mikroorganizmalarin bilyiimesine izin vermektir. I¢
sirkiilasyon yapilmasinin amaci anoksik reaktore nitrat saglamaktir. Anoksik reaktére ayrica

geri devir ¢amuruyla nitrat saglanmaktadir. Geri devir ¢camuru i¢ sirkiilasyondan daha fazla



mikroorganizma konsantrasyona sahiptir. Bu nedenle geri devir debisinin belirli bir miktar
asmamasi1 gerekmektedir, astigi takdirde reaktordeki mikroorganizma konsantrasyonu g¢ok
yuksek olacaktir. Geri dondiiriilen nitrat miktarii kontrol etmek i¢in geri devir debisini
kullanmak bu nedenle uygun olmamaktadir. Anoksik reaktore nitrat akisini kontrol etmek i¢in

i¢ sirkiilasyon miktarini degistirmek daha uygun olmaktadir (Dionisi, 2017).

i¢ Sirkiilasyon
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Sekil 1.2. On denitrifikasyon ile karbon ve azot giderimi esasl aktif camur prosesi (Dionisi,
2017)

Biyolojik asir1 fosfor giderimi (BAFG) polifosfat biriktiren organizmalarin (PAO)
elverigli kosullar yaratilarak aktif camur kiiltliriindeki miktarlarinin arttirilmasiyla, bu
organizmalarin fosforu depolayarak, atiksudan c¢oktiirme yardimiyla ayristirilmasi esasina
dayanmaktadir (Welles, 2015). BAFG atiksu aritma sistemlerinde son yillarda yaygin olarak
kullanilmaya baglanmistir. BAFG kullanilmasinin ana nedenleri arasinda yiiksek verimliligi,
kimyasal yontemlere kiyasla daha az ¢amur olusturmasi ve maliyetinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Biyolojik fosfor giderme sistemlerinde hem heterotrofik organizmalar
(yeterli fosfor giderimi saglayamazlar) hem de PAO’lar bir arada bulunmaktadir. Sistemde
bulunan PAO orani ne kadar yiiksek olursa aktif ¢amur igerisindeki fosfor miktar1 da o kadar
yuksek olur ve buna bagli olarak giris atiksuyu igerisinden uzaklastirabilecek fosfor miktar1 da
o kadar fazla olacaktir (Henze vd., 2008). BAFG siirecinde ¢amurda polifosfat biriktiren
organizmalarin (PAO) gelisimi, camurun anaerobik, aerobik ve anoksik asamalardan

gegmesiyle desteklenmektedir (Welles, 2015).

1.1.3.2.2 Ardisik Kesikli Reaktorler

Ardisik kesikli reaktorler aktif camur prosesine bir¢ok 6zelligi bakimindan benzerlik
gostermektedir. Aktif ¢amur prosesinden farki ardisik kesikli reaktorlere siirekli bir atiksu
girisinin olmamasidir. Ardisik kesikli reaktorlerde aktif camur prosesindeki gibi reaktdr ve

¢oktiirme tanklar1 bulunmamaktadir. Biitiin aritma stiregleri tek bir tank icerisinde
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gerceklesmektedir. Tipik bir ardisik kesikli reaktor Sekil 1.3.’de gosterilmektedir. Karbon
giderimi icin giris atiksuyun beslenmesinden sonra biyolojik olarak parcalanabilir karbonun
¢ogu veya tamami parcgalanana kadar reaktér havalandirilir, havalandirma islemi sonunda

coktiirme islemiyle mikroorganizmalar ¢oktiiriiliir ardindan {istte kalan duru faz desarj edilir

(Dionisi, 2017).
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Sekil 1.3. Karbon giderimi esasli ardisik kesikli reaktor (Dionisi, 2017)
1.1.3.2.3 Bagl Biiyiime Prosesleri

Bagl1 biiylime prosesleri mikroorganizmalarin kat1 bir destege bagl olarak biiyiidiigi
proseslerdir. Bagli biiylime proseslerinin ana avantaji, askida bilyiime proseslerinden daha
yiiksek konsantrasyonlarda biyokiitle konsantrasyonlarinin elde edilebilmesidir. Bu nedenle
bagl biiyiime prosesiyle isletilen bir reaktor askida biiylime prosesleriyle isletilen reaktor ile
ayn1 verimi daha kii¢iik hacimlerde saglamaktadir. Kat1 destek malzemesi olarak taslar, ¢akil,
kum, plastik, ahsap, zeolitler ve aktif karbon pargaciklari kullanilabilmektedir. Atiksularin
aritiminda bagl biiyiime prosesleri organik madde giderimi, nitrifikasyon ve denitrifikasyon

islemlerinin gergeklesmesi i¢in kullanilmaktadir (Halling-Serensen ve Jorgensen, 1993).

1.1.3.2.4 Anaerobik Aritma Prosesi

Anaerobik aritma prosesleri ¢oziinmiis oksijen ve nitrat azotunun (NO3-N) olmadig:
ortamdaki cesitli biyolojik atiksu aritma sistemlerini ifade etmektedir. Genel olarak anaerobik
aritma prosesleri ¢oziinmiis ve askida haldeki biyolojik olarak parcalanabilen organik
maddeleri metan (CH4) ve karbondioksite (CO2) doniistiirmek i¢in kullanilmaktadir. Metan az
¢oziliniir bir gaz oldugundan dolay1 ¢ogu iiretilir ve geri kazanilir, boylelikle atiksu igerisinden
organik madde uzaklastirilmakta ve giris atiksuyunda bulunan kati maddeler stabilize

edilmektedir. Baz1 durumlarda anaerobik aritma sistemleri biyolojik olarak pargalanabilen



organik maddeleri ugucu yag asitlerine (UYA) doniistirmek iginde kullanilmaktadir.
Anaerobik aritma 3 adimda ger¢eklesmektedir: Birinci adimda, partikiil halinde bulunan
organik maddeler hidrolizle ¢dziiniir substratlara déniistiiriiliir. Ikinci adimda, ¢dziinebilen bu
substratlar fermantasyon yolu ile asetik asit (CH3COOH), karbondioksit (CO2) ve hidrojene
(H2) doniistiiriiliir. Ugilincii adimda ise, asetik asit (CHsCOOH), karbondioksit (CO,) ve
hidrojenin (H2) bir kismi metan gazina donistiiriilmektedir. Metan iiretimiyle anaerobik
aritmaya verilen kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) azalmaktadir. Anaerobik aritma ile KOI
stabilizasyonu direk metan olusumuyla ilgili oldugundan dolay1 olusan metan miktar1 KOI
dengesinden veya uzaklastirilan KOI miktarindan hesaplanabilmektedir. Anaerobik aritma
proseslerinde olusan gazin karbondioksit icerigi yaklasik olarak %30 ila %50 arasinda

substratin dogasina gore degigsmektedir (Grady, Daigger, Love ve Filipe, 2011).
1.1.3.3 Kimyasal Aritma Yontemleri

Kimyasal aritma yontemleri atiksu igerisinde yer alan fiziksel aritma yontemleriyle
giderilemeyen kirlilik yapici maddeleri cesitli kimyasal maddeler kullanarak zararsiz son
triinlere doniistiirerek veya c¢oktiirerek atiksudan ayrigtirma prensibine dayanmaktadir.
Kimyasal aritma yontemlerinde atiksuya disaridan kimyasallar eklendiginden dolay1 olusan
camur miktart da artmaktadir. Atiksu aritiminda kullanilan baglica kimyasal aritma yontemleri;
noétralizasyon, koagiilasyon ve flokiilasyon, kimyasal oksidasyon ve rediiksiyon ve iyon

degistirme olarak siralanabilmektedir (Samsunlu, 2006).

1.1.3.3.1 Notralizasyon

Asidik veya bazik olan atiksuyun farkli bir kimyasal yardimiyla yiiksek asitliginin veya
alkaliliginin giderilmesi islemine noétralizasyon denmektedir. Cok diisiik veya yliksek pH’l1
aritilmis atiksular alici ortama desarj edilmeden 6nce pH’inin dengelenmesi gerekmektedir.
Atiksuyun nétralizasyon isleminde kullanilabilecek ¢ok fazla sayida kimyasal bulundugundan
dolayi ihtiyag tam olarak analiz edilip ona uygun olan kimyasal se¢ilmelidir. Sodyum hidroksit
(NaOH), kalsiyum karbonat (CaCO3), kalsiyum oksit (Ca0), siilfiirik asit (H2SQOa4), hidroklorik
asit (HCI) ve Kkarbonik asit (H2COs) notralizasyon isleminde kullanilan belli bash
kimyasallardir (Metcalf ve Eddy, 2003).
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1.1.3.3.2 Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Atiksu igerisinde bulunan kendiliginden ¢okelmeyen askida kati maddeler ve kolloidal
(¢aplart 0,001 — 1 mm arasinda olan genis ylizey alanina sahip) maddeleri hizli karigtirma
esnasinda eklenen koagiilant madde ile pihtilagtirarak, ardindan gelen yavas karigtirma ile
yumaklar haline getirilmesi islemlerinin biitiiniine koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri
denmektedir (Faust ve Aly, 2018). Aliiminyum siilfat, kire¢, katyonik ve anyonik polimerler
vb. maddeler atiksu aritiminda kullanilan koagiilant maddelere 6rnektir (Clark, Eckenfelder ve
Morriss, 1989). Koagiilasyon performansi i¢in koagiilant dozunun yaninda pH ve alkalinitenin
de ayarlanmasi ¢ok 6nemlidir. Optimum koagiilant dozu ve ortam kosullarinin belirlenmesi i¢in
siklikla jar testi kullanilmaktadir. Jar testi, koagiilasyon ve flokiilasyon islemi sirasinda
gerceklesecek durumlart belirlemeye yarayan testtir (Nemerow, Agardy, Sullivan ve Salvato,

2009).

1.1.3.3.3 Kimyasal Oksidasyon ve Rediiksiyon

Kimyasal oksidasyon reaksiyona giren bilesiklerden birinin elektron vererek
yiikseltilmesi olayina; Rediiksiyon ise elektron alarak indirgenmesi islemine denmektedir.
Atiksu aritiminda kimyasal oksidasyon ve rediiksiyon islemi atiksu igerisinde bulunan ve
kirlilik yapic1 bazt maddeleri zararsiz son iirlinlere doniistiirmek i¢in kullanilmaktadir (Liu ve
Liptak, 1999). Kimyasal oksidasyon yéntemi ile organik maddeler, demir (Fe?*), mangan
(Mn?"), siilfiir (S%) ve siyaniir (CN") gibi anorganik maddeler, renk koku ve tat olusturan
bilesikler, alg tiirevleri ve toksik bilesikler giderilmektedir. Kimyasal oksidasyon isleminde
yaygin olarak kullanilan oksidan maddeler; oksijen (O2), klorlu reaktifler (Clz), ozon (O3),
potasyum permanganat (KMnOs), potasyum bikromat (K.Cr.O7) vb. oksidan maddelerdir
(Samsunlu, 2006).

Kimyasal indirgeme islemi kimyasal oksidasyon isleminin tersine c¢esitli rediiktan
maddeler yardimiyla atiksu igerisinde bulunan metal iyonlarin farkli bir bilesik formuna
getirilerek ¢oktiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Demir siilfat (FeSO4) ve sodyum metabisiilfit

(Na2S20s) atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan rediiktanlardandir (Samsunlu, 2006).

1.1.3.3.4 Iyon Degistirme

Iyon degistirme islemi atiksu icerisinde bulunan anyon ve katyonlarin atiksudan
ayristirilmast i¢in kullanilmaktadir. Atiksu igerisindeki istenmeyen anyon ve katyonlar

elektrostatik kuvvetler vasitasiyla reginenin yiizeyine gecer, bu degisim adimi atiksudaki ve
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recinedeki iki farkli tipteki iyonun konsantrasyonlari dengeye gecinceye kadar devam
etmektedir. Iyon degistirmek amaciyla kullanilan kimyasallar genel dzellikleri bakimindan
ikiye ayrilmaktadir. Bunlar; katyon degistiriciler ve anyon degistiricilerdir. Katyon
degistiricilerin ¢evrelerinde katyonlar1 ¢ekebilmek icin negatif yiiklii iyonlar, anyon
degistiricilerde ise katyonlar1 ¢ekebilmek i¢in pozitif yiiklii iyonlar bulunmaktadir (Zhang ve

Dzombak, 2010).
1.1.3.4 Ileri Oksidasyon Yontemleri

Kentsel atiksular genel olarak konvansiyonel yontemler ile aritilmaktadir. Kentsel
atiksular evsel atiksular, endiistriyel atiksular ve yagmur sularinin bir karigimidir (Stoddard vd.,
2003). Bundan dolay1 biyolojik olarak pargalanamayan maddeleri de biinyelerinde
barindirmaktadir. ileri oksidasyon prosesleriyle (IOP) biyolojik olarak pargalanamayan
maddeler veya toksik atiklar biyolojik olarak pargalanabilir ara iriinlere veya zararsiz son
{iriinlere doniistiiriilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri diger aritma proseslerinden daha
gelismis teknikler olarak bilinmektedir. Atiksuda bulunan kirlilik yapict maddeleri konsantre
etme veya transfer etmek yerine oksitlemektedirler. Boylelikle zararli ara {irlinler olusturmazlar
ve bu oOzelliklerinden dolay1 temiz teknolojiler olarak kabul edilmektedirler (Ameta, 2018).
Genel olarak cogu IOP farkli organik kirleticileri oksitleyebilen hidroksil radikalleri ve diger
farkl1 oksitleyicilerin iiretimine dayanmaktadir (Ranade ve Bhandari, 2014). Ileri oksidasyon
proseslerinin verimleri segilen prosese, kirleticinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve ¢aligma

kosullarina bagl olarak degismektedir (Ameta, 2018).

IOP’lerinin avantajlar1 biyolojik olarak zor pargalanabilir maddeleri parcalayabilmesi,
diisiik kurulum maliyetleri, yiiksek reaksiyon hizlarina sahip olmalari, toksisiteyi azaltmalari,
fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerde oldugu gibi ¢amur olusturmamalaridir. IOP’lerin
dezavantajlar1 ise kimyasal ve enerji maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi, ortam kosullarindan
(pH, sicaklik vb.) cok daha fazla etkilenmesidir. IOP’lerinin konsantre atiksularin aritilmasinda
kimyasal ve enerji maliyeti ¢ok yliksek oldugundan dolay1 kullanilmasi efektif olmamaktadir
(Ameta, 2018). Ileri oksidasyon proseslerinde yaygin olarak kullanilan oksidan maddeler ve
reaksiyonlar: Cizelge 1.3’te, oksidan maddelerin oksidasyon potansiyelleri ise Cizelge 1.4’te

verilmistir.
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Cizelge 1.3. Ileri oksidasyon proseslerinde Kkullanilan yaygin oksidanlar ve reaksiyonlart
(Huling ve Pivetz, 2006).

Permanganat

MnOj; + 4H* + 3e~ - MnO, + 2H,0 (1.1)

Fenton (H202 Tiirevi Reaktanlar)

H,0, + 2H" 4+ 2e” - 2H,0 (1.2)
2-0H + 2H* + 2e™ - 2H,0 (1.3)
-HO, + 2H* + 2e™ - 2H,0 (1.4)
-0; + 4H* + 3e” —» 2H,0 (1.5)
HO; + H,0 + 2e™ —» 30H™ (1.6)
Ozon

05+ 2H* + 2e~ > 0, + H,0 (1.7)
203 + 3H,0, - 40, + 2-OH + 2H,0 (1.8)
Perstilfat

S,03” + 2e” — 2S0%~ (1.9
-S02~ + e~ - S03~ (1.10)
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Cizelge 1.4. ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan yaygin oksidanlarin oksidasyon
potansiyelleri (Huling ve Pivetz, 2006).

Oksidan Tiirii Oksidasyon Potansiyeli (V)
Permanganat 1,7
Hidrojen Peroksit 1,8
Hidroksil Radikali 2,8
Ozon 2,1
Siilfat Radikali 2,6
Peroksimonosulfat 1,4
Persiilfat 2,1

Farkl1 IOP’lerinin nasil bozunduklarina kars1 farkli mekanizmalar olmasina karsin hedef
kirleticiye karsi izlenen adimlar nispeten ayni kalmaktadir. Herhangi bir {OP’de yer alan

adimlar (Ameta, 2018) soyle siralanabilmektedir:

1. Oldukga reaktif serbest radikallerin olusturulmasi (Hidroksil radikali, siiperoksit
radikali, stilfat radikali vb.),

2. Bu serbest radikaller ile atiksu igerisinde bulunan kirleticiler reaksiyona girerek

onlar1 biyolojik olarak pargalanabilen bilesiklere dontistiiriilmesi,

3. Bu biyolojik olarak pargalanabilen ara firlinlerin daha fazla oksidasyonu
(mineralizasyon) ile karbondioksit (COz), su (H20), inorganik tuzlar vb. bilesiklerin

olusturulmasidir.

Atiksu aritiminda kullanilmakta olan bazi ileri oksidasyon prosesleri; fenton ve foto fenton
prosesi, hidrojen peroksit/UV prosesi, ozon/UV prosesi, ozon/hidrojen peroksit prosesi,
ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi, persiilfat/UV-C prosesi ve peroksimonosiilfat/UV-C

prosesi olarak siralanabilmektedir.
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1.1.3.4.1 Fenton ve Foto Fenton Prosesi

Fenton reaktifi demir tuzu ve hidrojen peroksidin bir kombinasyonudur. Fenton reaktifi
1890’larda Henry John Horstman Fenton tarafindan kesfedilmistir. Fenton reaktifi bir dizi
organik madde igin giiglii bir reaktif oldugu yapilan ¢alismalarla belirlenmistir. Fenton prosesi
diisiik maliyete ve yiiksek verimlilige sahip ileri oksidasyon proseslerinden biridir. Ortam
sicakliginda agresif hidroksil radikalleri olusturmakta, olusan bu radikaller atiksu icerisindeki
cok cesitli kimyasallar (teorik olarak hidrojen igeren) oksitleyebilmektedir (Aziz ve Abu Amr,
2018). Fenton reaksiyonu genellikle asidik ortamda meydana gelmekte ve 2-4 pH arasinda

asagidaki denklemlerde verilen adimlar ger¢ceklesmektedir (Ranade ve Bhandari, 2014).

Fe?* + H,0, »-OH + OH™ + Fe3* (1.12)
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HOO (1.12)
Fe3* + HOO - Fe*t* + HY + 0, (1.13)
Fe?* +-OH - Fe3* + OH™ (1.14)
-OH + H,0, - H,0 + HOO’ (1.15)
Fe?* + HOO - HOO™ + Fe3* (1.16)
-OH ++ OH - H,0, (1.17)
+OH + organikler — urtnler + CO, + H,0 (1.18)

Hidrojen peroksit (H202), UV (Ultraviyole) 1sik ile Fe?" veya Fe®*" iyonlan ile
kombinasyonu sonucu daha fazla hidroksil radikali tiretilmekte ve buna karsilik olarak organik
kirleticilerin bozunma hiz1 arttirilmaktadir. Bu siirece Foto Fenton siireci denmektedir. Foto
Fenton prosesi Fenton prosesine gore daha verimli oldugu ¢esitli ¢alismalar ile kanitlanmastir.
Foto Fenton prosesi optimum pH degeri 3 olarak tespit edilmistir. Foto Fenton prosesinde
gerceklesen reaksiyonlar asagidaki denklemlerde verilmistir (Ameta, Chohadia, Jain ve
Punjabi, 2018).
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Fe3t + H,0 + hv - Fe?* +-OH + H* (1.19)

Fe3* + H,0, + hv > Fe?* + HO, + H* (1.20)

Foto Fenton prosesi aritma ¢amurlarina uygulanmasi ile olusan ¢amur miktar1 en aza
indirilmektedir. Foto Fenton prosesinde UV 15181 yerine glines 15181, 151k kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Glines 15181, spektrumunda yalnizca kiigiik bir UV bdlgesi icerdiginden
dolay1 bozunma verimleri UV 151k kaynagina gore ¢ok diisiik olacaktir. Giines 15181 kullanarak
yiiksek isletme maliyetlerinden tasarruf saglanabilmektedir (Rajaraman, Gandhi ve Parikh,
2021).

1.1.3.4.2 Hidrojen Peroksit/UV Prosesi

H202/UV prosesi H202 olan ortama UV 1s18inin eklenmesiyle hidroksil radikalleri
tiretme esasina dayanmaktadir. UV 151k kullanmanin baslica avantajlar1 H20: yliksek oranda
hidroksil radikaline pargalamak ve mikroorganizmalari fiziksel olarak etkisiz hale getirerek
yardimet1 bir dezenfektan olarak da kullanabilmektir (Mierzwa, Rodrigues ve Teixeira, 2018).
H20./UV prosesinde gerceklesen reaksiyon asagida verilmistir (Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi [EPA], 1998).

UV 151k tiretmek igin genellikle 254 nm dalga boyunda tepe emisyonlu diisiik basingli
civa buharli UV lambalar1 kullanilmaktadir. Bu lambalar H202/UV prosesi igin iyi bir se¢im
olmayabilir ¢iinkii UV 1s18in H2O> tarafindan maksimum adsorbansi yaklagik 220 nm’de
gerceklesmektedir. H.O2’in 254 nm’deki molar absorpsiyon katsayisi diisiik oldugundan dolay1
diisiik basingli civa buharli lambalar kullaniliyorsa yeterli hidroksil radikalleri iiretmek igin
ortamda yiiksek konsantrasyonlarda H2O; bulunmasi gerekmektedir. Bu simirlamanin
iistesinden gelmek icin yiiksek yogunluklu orta basingli ve genis bantli UV lambalari

kullanilmasi1 gerekmektedir (EPA, 1998).

H202/UV prosesinin bazi 6nemli avantajlari bulunmaktadir. Bunlar; oksitleyicinin ticari
olarak erisilebilir, termal olarak stabil ve gerekli onlemler alindig: takdirde kullanim yerinde
saklanabilir olmasidir. H2O2 suda yiiksek ¢oziiniirlige sahip oldugundan zengin bir hidroksil

radikali kaynagi olabilmektedir. Ozonda vb. gazlarda oldugu gibi kiitle transferi sorunlari

16



bulunmamaktadir. Reaktifin gerekli miktarlar1 nispeten diisiik oldugundan dolay1 yapilan islem
ekonomiktir. H2O2/UV prosesi 2<200 nm’de yiiksek absorbansli veya sicak liretim ile rekabet
eden maddeler igeren atiksularin aritilmasinda diisiik verime sahiptir. Verimi arttirmak i¢in
H20: konsantrasyonlarinin arttirilmasi gerekmektedir. H2O2/UV prosesi atiksu igerisinde yer
alan diigiik konsantrasyonlardaki kirleticilerin (nitrit, klor, siilfit vb.) giderilmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Litter, 2005).

1.1.3.4.3 Ozon/UV Prosesi

O3/UV  prosesi ozonun organiklere karsi oksidasyonunu iyilestirmek igin
kullanilmaktadir. Oz ve UV 151tk kombinasyonu hidroksil radikallerinin {iretilmesinde daha
verimli bir tekniktir (Munter, 2001). Ozonun 200-280 nm araliginda UV 1sik ile fotolizi
hidrojen peroksit olusumuna neden olmaktadir. Asagidaki denklemlerde Os UV 151k altinda
H>O: tarafindan hidroksil radikallerinin olusumu gosterilmistir (Hutagalung, Muchlis ve
Khotimah, 2020).

05 + hv + Hy,0 > H,0, + 0, (1.22)

O3/UV prosesi i¢in her tiirli diisiik basingli civa buharli UV 151k kaynagi
kullanilabilmektedir. O3/UV prosesinin H202/UV prosesinden en belirgin farklarindan biri UV
151k kaynagidir (Hutagalung vd., 2020). H202/UV prosesinde orta basingli genis bantli UV
lambalarinin kullanilmasi gerekmektedir (EPA, 1998). Os/UV prosesinde pH, sicaklik, giris
atiksu konsantrasyonu, bulaniklik, UV yogunlugu, 15181n spektral 6zellikleri ve kirletici tiirleri
vb. degiskenler verimliligi etkileyebilmektedir. Ozonlama islemi eszamanlh kiitle transferi
olarak bilinirken, ozon teorik ve pratik olarak su ve atiksuyun aritilmasinda kullanilan en iyi
oksidanlardan biridir. Yiiksek pH degerlerinde yiiksek verimlilige sahiptir. Ozon organik ve
inorganik bilesiklerle ayrim gozetmeksizin reaksiyona girmektedir. Bundan dolay1 Os/UV

prosesinde yliksek pH’larda sistemin giderim verimi artmaktadir (Hutagalung vd., 2020).
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1.1.3.4.4 Ozon/Hidrojen Peroksit Prosesi

Bagimsiz ozonlama isleminde olusturulan hidroksil radikallerinin  diisiik
konsantrasyonlart ¢ok biiylik bir dezavantajdir. Bunun igin ozonlama prosesine degisik
modifikasyonlar yapilmasi bir gereklilik haline gelmistir. Bu modifikasyonlardan biri de
O3/H20- prosesidir. Oz/H202 prosesinin temeli serbest radikaller iiretmek amaciyla ozon ve
hidrojen peroksit arasindaki eslesmeye dayanmaktadir. O3/H2O> prosesi literatiirde perokson
prosesi olarak da bilinmektedir. O3/H202 prosesi tek basina ozonlama prosesinden daha
etkilidir. Bunun sebebi daha fazla hidroksil radikalinin olusmasidir. O3/H2O2 prosesinde
hidrojen peroksit eklenerek ozonun sudaki ayrismasi hizlandirilir ve bununla birlikte daha fazla
hidroksil radikali tiretilmektedir (Zaviska, 2009). Os/H20> prosesinde gerc¢eklesen reaksiyonlar
asagida verilmistir (Langlais, Reckhow ve Brink, 1991).

H,0, & HO; + H* (1.25)
0; + HO; » HO + 05 + 0, (1.26)
0y + H* & HO, (1.27)
0; 4+ 05 - 05 + 0, (1.28)
0;5 + H* & HO; (1.29)
HO; - HO + 0, (1.30)

O3/H202 prosesi istenmeyen tat ve koku gideriminde, biyositler, pestisitler,
hidrokarbonlar, sentetik maddeler, organik maddeler ve mikro kirleticilerin oksidasyonunda ara

tirlin olusturmak veya tam mineralizasyon saglamak amaciyla kullanilmaktadir (Langlais vd.,
1991).

1.1.3.4.5 Ozon/Hidrojen Peroksit/UV Prosesi

O3/UV prosesine H20; ilave edilerek ozonun ayristirilmasi hizlandirilir ve bu da olusan
hidroksil radikali miktarinin artmasina neden olmaktadir (Munter, 2001). UV 1sik eklenmesiyle

kullanilan ozon miktar1 azaltilmaktadir, bunun sonucunda isletme maliyetleri diisiiriilmektedir.
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O3/H202/UV prosesi bozunma verimini arttirmak, bozunma maliyetlerini azaltmak,
biyolojik olarak zor ayrisan organik bilesiklerin bozunmasini saglamak, mikro Kirleticilerin
giderilmesini saglamak, vb. islemler i¢in su ve atiksularin aritilmasinda son yillarda siklikla
kullanilmaktadir (Mishra vd., 2017). Yapilan pek ¢ok ¢alismada ozon, hidrojen peroksit ve UV
15181in kombinasyonunun kirleticilerin bozunmasi veya mineralize olmasi agisindan en iyi
performansi gosteren IOP’lerinden biri oldugu tespit edilmistir. Os/H.02/UV prosesinin genel

anlamda kisa hali asagidaki reaksiyonda verilmistir.

O3/H202/UV prosesinin ilk kurulum ve isletme maliyetleri; atiksu akis hizina, atiksu
icerisindeki kirleticilerin tiirline ve konsantrasyonlarina, gerekli uzaklastirma derecesine
(bozunma veya mineralizasyon seviyesine kadar) bagli olarak biiyiik oOlclide degisiklik

gostermektedir. Cizelge 1.5’te baz1 IOP’lerinin isletme maliyetleri karsilastirilmustir.

Cizelge 1.5. Bazi1 IOP’lerinin isletme maliyetlerinin karsilastiriimas1 (Munter, 2001).

IOP Tiirii Oksidan Maliyeti UV Maliyeti
Os/UV Yiiksek Orta

03/H20: Yiiksek -

H202/UV Orta Yiiksek

Foto katalitik oksidasyon Cok diistik Orta ila yiiksek

1.1.3.4.6 Persiilfat/UV-C Prosesi

Siilfat radikali bazli IOP’leri ilk olarak 1990°lii yillarin sonlarinda toprak ve yeralti suyu
kirliligini dnlemek amaciyla ortaya ¢ikmistir (Siegrist, Crimi ve Simpkin, 2011). Siilfat radikali
bazli 1OP’leri hidroksil radikali bazli IOP’lerine gére bircok avantaji nedeniyle atiksu
aritiminda son yillarda 6nemli bir alternatif olarak dikkat ¢cekmistir (Lee, Gunten ve Kim, 2020).
Hidroksil radikallerine benzer veya daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi ve
hidroksil radikallerinden daha uzun bir yar1 6mre sahip olmasi, suda milkemmel bir sekilde

coziinmeleri, diisiik maliyetli olmalari, depolama kolayliklar1 ve diisiik ¢evresel etkileri siilfat
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radikalleri bazl1 IOP’lerinin baslica avantajlari olarak gériilmektedir (Xiao vd., 2020). Siilfat
radikalleri bazli IOP’lerinin diger avantajlar1 daha segici olmalar1 ve 2 ila 8 gibi genis bir pH

araliginda organik bilesiklerle verimli bir sekilde reaksiyona girmeleridir.

Persiilfat kirleticilerin hizli ve etkin bozunmasi i¢in giiclii bir oksidan olan siilfat
radikalleri iiretmek iizere aktive edilebilmektedir. PS termal, UV 151k ve geg¢is metalleri ile
aktive edilebilmektedir (Zhang, Zhang, Teng, Fan, 2015). Persiilfatin gecis metal ile aktive
edilmesine iliskin genel denklem asagida verilmistir (Deng ve Zhao, 2015; Ike, Linden, Orbell
ve Duke, 2018).

S,03~ + M™ - SO, + S0}~ + M"+D+ (1.32)

Persiilfatin termal olarak aktive edilmesine iligkin genel denklem asagida verilmistir

(Ghauch, Tugan, Kibbi ve Geryes, 2012).

S,03~ + sicaklik - 2S0,~ (1.33)

Persiilfat ile siilfat radikalleri tiretmek igin sicakligin 30 ila 99 °C arasinda olmasi

gerekmektedir (Ghauch vd., 2012).

Persiilfat genellikle potasyum (K2S20s), sodyum (Na2S20g) ve amonyum ((NH4)2S20s)
ile birlesmis tuz halinde piyasada satilmaktadir. Persiilfat anyonu simetrik bir molekiiler yapiya
sahiptir. Persiilfat tuzlarinin suda ¢dziinmesiyle persiilfat anyonu (S208%) olusmaktadir.
Persiilfat anyonu 2,01 V oksidasyon potansiyeline sahiptir. Persiilfat/UV-C prosesinin temel
esast siilfat anyonlarmin UV-C 1s1ik altinda siilfat radikallerine doniistiiriilmesidir.

Persiilfat/UV-C prosesinde gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir (Deng vd., 2013).

S,02~ + hv - 250;” (1.34)
SO, + H,0 »-OH + S0~ + H* (1.35)
SO, + OH™ - OH + S0~ (1.36)
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Persiilfat/UV-C prosesinde pH < 7 oldugu takdirde baskin radikal tiirii siilfat radikalleri
iken pH > 9,3 iizerine ¢ikt1i1 zaman baskin radikal tiirlinlin hidroksil radikalleri oldugu ortaya

¢ikmistir (Chen vd., 2019).

Persiilfat/UV-C prosesinin  yapilan bir¢ok c¢alismada organik Kkirleticiler igin
peroksimonosiilfat/UV-C prosesinden daha giiclii oksitleme kapasitesi gosterdigi ve daha
yiiksek verimlerde organik kirleticileri giderdigi ortaya ¢ikmustir (Carlson, Stefan, Parnis ve
Metcalfe, 2015). Ayni molar konsantrasyonlarinda metal ile aktive edilmis persiilfat prosesiyle
iretilen siilfat radikalleri, UV ile aktive edilmis perstilfat prosesiyle iiretilen stilfat radikalleri
miktarimin yarisi kadardir. Bu nedenle metal ile aktivasyon yontemi teorik olarak UV ile aktif
edilmis persiilfat prosesi kadar verimli degildir (Waldemer, Tratnyek, Johnson ve Nurmi,
2007).

1.1.3.4.7 Peroksimonosiilfat/UV-C Prosesi

Peroksimonosiilfat (PMS) bazli IOP’leri son zamanlarda yogun ilgi gdrmektedir. PMS
proseslerinin genel ¢alisma mekanizmasi farkli aktivasyon yontemleriyle aktive edilip siilfat ve
hidroksil radikalleri iiretilmesi ve bu iiretilen radikaller ile kirleticilerin okside edilerek ara
bozunma firlinlerine veya tam mineralizasyon (CO2 ve H20) iiriinlerine doniisiimiiniin
saglanmasidir. PMS’nin oda sicakliginda ayrigma hizi diisiik oldugundan dolay: termal, UV
veya gecis metalleri ile aktive edilmesi gerekmektedir (Wactawek vd., 2017). PMS’nin aktif
edilmesinde kullanilan baz1 ¢6ziinmiis metal iyonlar1 astim, zatiirre ve diger akciger
rahatsizliklar1 gibi saglik sorunlarina yol agmaktadir. Bununla birlikte PMS aktivite
edilmesinde UV 1sinlarinin kullanilmasi g¢evre dostu olarak kabul edilmektedir (Sharma,

Mishra, Dionysiou ve Kumar, 2015).

PMS asimetrik bir molekiiler yapiya sahiptir. PMS 1,82 V oksidasyon potansiyeline
sahiptir (Wactawek vd., 2017). PMS piyasada genellikle potasyum peroksimonosiilfat tuzlari
(2KHSOs5.KHS04.K2S04) seklinde satilmaktadir. PMS piyasada okson olarak da bilinmektedir
(Wang ve Wang, 2018). PMS’nin suda yiiksek oranda ¢oziiniirliigii, gevre dostu olmasi, maliyet
etkinligi, nispeten daha kararli oldugundan dolay1 biiyiik 6l¢ekte kolayca depolanabilir olmasi,
taginabilir olmas1 ve dogru dozajda kullanilabilmesi baglica avantajlarindandir. Bu 6zellikleri

PMS’yi H0; iistiin kilmaktadir (Xiao vd., 2020).
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PMS’nin UV ile etkinlestirilmesinde genellikle 254 nm dalga boyu olan diisiik basingl
civa buharli 151k kaynaklari kullanilmaktadir. PMS/UV-C prosesinde gergeklesen reaksiyonlar
asagida verilmistir (Sharma vd., 2015).

HSOZ + hv - SOy +- OH (1.37)

SOy + H,0 > H* + SO2™ + OH (1.38)

PMS/UV-C prosesinde siilfat ve hidroksil radikalleri bir arada olusmaktadir. Bu
ozelliginden dolay: kirleticileri giderim verimi yliksektir. PMS reaksiyonlar1 sonucu olusan
tirtinlerin ¢ogu iyi huylu oldugu igin yesil bir oksidan olarak kabul edilmektedir (Chen, Qiao,
Wang, Lin ve Chen, 2007).

1.1.3.4.8 Siilfat Radikali Bazl lleri Oksidasyon Prosesleri Aritim Uygulamalar

Amor vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada termal (TAP) ve UV 1sik ile aktive edilmis
persiilfat prosesiyle saraphane atiksularinin aritilabilirligini incelemislerdir. Termal ile aktive
edilmis persiilfat ile %40, UV 151k ile aktif edilmis persiilfat ile %60 KOI giderimi
saglamiglardir. PS/UV-C prosesi ile 240 dakika sonunda pH=7’de 25 mM’lik PS
konsantrasyonu kullanilarak %71 TOK giderimi, %96 KOI giderimi saglamislardir. TAP
sisteminde 323 K’de énemli 6lgiide KOI giderimi saglanuslardir. TAP sistemine aktivator
olarak gecis metallerinin eklenmesiyle giderim veriminin O6nemli oOlgiide artacagini
belirtmislerdir. Bakir (IT) ve Demir (II) aktivator olarak kullanildigi TAP sisteminde 1 M
persiilfat konsantrasyonunda sirastyla %62 ve %55 KOI giderim verimi elde etmislerdir. Bu
calisma sonucunda elde edilen veriler H202/UV-C ve foto fenton prosesleri gibi siklikla
kullanilan diger IOP’leriyle karsilastirildiginda su ve atiksu aritiminda dnemli bir alternatif

oldugunu bulmuslardir.

Mahdi-Ahmed ve Chiron (2014) yaptiklar1 ¢alismada atiksu aritma tesislerine gelen
atiksu igerisinde yer alan siprofloksasin (CIP) bilesiginin PMS/UV-C prosesiyle
aritilabilirligini incelemislerdir. PMS/UV-C prosesi CIP gideriminde H>0./UV-C daha iyi
kinetik performanslar gosterdigini bulmuslardir. Bunun nedeni olarak bikarbonat iyonlarinin
PMS’yi siilfat radikalleri olarak ayristirmasini gerekge gostermislerdir. PMS/CIP orani 20 i¢in
pH=7"de 60 dakikada atiksu igerisindeki CIP bilesiginin tamamen bozundugunu bulmuslardir.
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Bu calismanin sonucunda PMS/UV prosesi atiksu igerisinde yer alan CIP bilesiginin

gideriminde H202/UV-C prosesinden daha verimli oldugunu bulmuslardir.

Chen ve Su (2012) yaptiklar1 ¢alismada atiksu igerisinde yer alan dinitrotoluen
bilesiginin (C7HsN204) ultrasonik 1sinlama ile aktiflestirilmis persiilfat prosesiyle
aritilabilirligini incelemislerdir. Dinitrotoluen (DNT) bilesiginin atiksu igerisinden giderimini
esas olarak siilfat radikallerinin yapacagini bulmuslardir. 45 °C sicaklik agirlikga %2 persiilfat
konsantrasyonu ve ultrasonik ses yogunlugunun 125 W/cm? oldugu kosullarda DNT’nin
tamamen giderilecegini bulmuslardir. Bu c¢alisma sonucunda ultrasonik 1smlama ile
aktiflestirilmis persiilfat prosesinin atiksu igerisindeki nitrotoluenlerin aritilmasi i¢in potansiyel

olarak kullanilabilecek bir yontem oldugunu tespit etmislerdir.

Sbardella ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 ¢alismada belediye atiksu aritma tesislerinin
¢ikis atiksularinin icerisinde yer alan farmasétik olarak aktif bilesiklerin (PhAC) PS/UV ve
PMS/UV prosesleri ile aritilabilirligi, maliyeti ve kullanilan siilfat bazli IOP’lerinin gevresel
ayak izini aragtirmiglardir. Tek basma UV 1sik kullanilarak PhAC’leri atiksu igerisinden
yeterince giderilemedigini tespit etmislerdir. 416 mJ/cm? UV akist uygulayarak 0,4 mmol PS
veya PMS ilavesiyle sirasiyla %84 ve %85 giderim verimi elde etmiglerdir. PS/UV prosesiyle
1 m?® atiksudan %84 oraninda PhAC giderilmesi i¢in gerekli elektrik enerjisi 0,9 kWh/m? iken
PMS/UV prosesiyle 1 m* atiksudan %85 oraninda PhAC giderimi igin gerekli olan enerji
miktarmi 0,8 kWh/m? olarak bulmuslardir. PS/UV ve PMS/UV prosesleriyle ortalama %80
PhAC giderimi i¢in isletme, bakim ve malzeme dahil toplam maliyet sirastyla 0,088 €/m® ve
0,28 €/m®olarak bulmuslardir. PS/UV ve PMS/UV prosesleri icin cevresel ayak izi faktorleri
olan kimyasal iiretimi sirasiyla %52,9 ve %85, elektrik tiiketimi ise %33,4 ve %11,2 olarak
bulmusglardir. Bulunan bu degerlerle PS/UV prosesinin ¢evresel ayak izinin PMS/UV
prosesinden {i¢ kat daha diislik oldugunu tespit etmislerdir. Genel olarak ¢alismanin sonunda
yapilan degerlendirmede belediye atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda bulunan PhAC’leri
uzaklastirmak i¢in PS/UV prosesinin PMS/UV prosesinden daha verimli oldugunu

bulmuslardir.

Seid-Mohammadi, Asgari, Poormohammadi, Ahmadian ve Rezaeivahidian (2016)
yaptiklart caligmada tuzlu atiksu igerisinde yer alan fenol (CeHsO) Kirleticisinin PS/UV
prosesiyle giderilmesini incelemislerdir. Tuzlu atiksuyu sentetik olarak hazirlamiglardir.
Persiilfat konsantrasyonu 50, 80, 100, 150 ve 200 mM ¢o6zelti pH’1 3, 7 ve 10, baslangi¢ fenol
konsantrasyonlari sirastyla 200, 450, 1.000, 1.500 ve 2.000 mg/L ve sodyum kloriir (NaCl)

23



konsantrasyonu 30.000, 50.000 ve 70.000 mg/L olarak hazirlayarak reaktorii isletmislerdir.
Baslangi¢ fenol konsantrasyonunda (200 mg/L) optimum giderim verimi 150 mM PS
konsantrasyonunda 60 dakika sonunda %91 olarak bulmuslardir. pH degerlerindeki
degisikliklerin giderim verimi {lizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini, asidik pH’da fenoliin
biraz daha fazla giderildigini ve optimum pH degerini 3 olarak bulmuslardir. Fenol giderme
veriminin NaCl Kkonsantrasyonunun sirasiyla 30.000’den 70.000 mg/L’ye yiikseltilmesiyle
%91°den %93’e yiikseldigini bulmuslardir. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun artmasi fenol
giderim verimini diislirdligiinii tespit etmislerdir. Sadece PS ve UV fotolizinin etkinligi sirasiyla
%30 ve %21 olarak tespit etmislerdir. Bu ¢alisma PS/UV prosesinin tuzlu atiksudan fenol

gidermek i¢in uygun, ekonomik ve ¢evresel agidan etkili olabilecegini bulmuslardir.

Hossein Panahi ve arkadaslar1 (2020) yaptiklari ¢alismada siit endiistrisi atiksularinin
ultrasonik olarak aktiflestirilmis persiilfat prosesiyle aritilabilirligini incelemislerdir. Bu
calismada KOI giderimi igin pH 3, 5, 7, 9 ve 11 olarak, persiilfat konsantrasyonlar1 50, 100,
250, 500 ve 750 mg/L olarak, temas siiresinin 10, 30, 45, 60 ve 90 dakika olarak ve US
dalgalarinin yogunlugu 35, 37 ve 130 kHz olarak isletilerek sistemin verimliligi incelemislerdir.
Temas siiresi ve ultrason siddeti arttirilarak KOI giderim veriminin arttigin1 bulmuslardir. En
yiiksek KOI giderim verimi %74,5 olarak bulmuslardir. PS/US prosesinde elde edilen en
yiiksek verim persiilfat konsantrasyonu 500 mg/L, pH=3 ultrason siddeti 130 kHz ve temas
stiresi 60 dakika olmasi durumunda bulmuslardir. Bu ¢alismada bulunan sonuglara istinaden
stit endiistrisi atiksularindaki organik kirleticilerin giderilmesi i¢in PS/US prosesinin etkili bir

yontem oldugunu bulmuslardir.

Yang ve arkadaslari (2020) yaptiklar1 caligmada kimya isletmesinden elde edilen yiiksek
konsantrasyonlu siyaniir igeren atiksuyun elektrokimyasal oksidasyon (EO) ve persiilfat (PS)
ileri oksidasyon prosesiyle aritilabilirligini incelemislerdir. Bu proses yiiksek konsantrasyonlu
siyaniir iceren organik atiksularin aritilmasi konusunda ilk kez arastirilmis, baslangi¢ pH,
sicaklik, akim yogunlugu ve baslangic konsantrasyonunun kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI),
toplam organik karbon (TOK) ve toplam siyaniir (CN) giderimini sistematik olarak
incelemislerdir. PS konsantrasyonu 0,1 M, akim yogunlugu 10 mA c¢cm baslangic pH degeri
5,6 ve sicaklik 40 °C optimum ¢aligma kosullari altinda deneyleri yiiriitmiislerdir. Baglangig
KOI konsantrasyonu 11.290 mg/L, TOK konsantrasyonu 4.456 mg/L ve CN konsantrasyonu
15 mg/L olan atiksuyun 24 saat sonunda KOI, TOK ve CN giderim verimleri sirasiyla %95,8,

%87,8 ve %98,4 olarak bulmuslardir. 1 m® yiiksek konsantrasyonlu siyaniir iceren organik
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atiksularin PS/EO prosesiyle aritilmasi i¢in 41,6 kWh elektrik enerjisi gerektigini bulmuslardir.
Bu calismada ¢ikan sonuglarla PS/EO prosesiyle yiiksek konsantrasyonlu siyaniir igeren
organik atiksulardan organik ve inorganik kirleticilerin etkin bir sekilde uzaklastirildigini

bulmuslardir.

Babaei ve Ghanbari (2016) yaptiklari ¢alismada petrokimyasal atiksularindan KOI
giderimi i¢in hidrojen peroksit UV (H202/UV), persiilfat UV (PS/UV) ve perkarbonat UV
(PC/UV) proseslerinin performanslarini  degerlendirmislerdir. Farkli konsantrasyonlarda
oksidanlar, baslangic pH degerleri, reaksiyon siiresi vb. degiskenler ile bu proseslerin giderim
verimleri arasindaki farklari irdelemislerdir. PC/UV ve H2O02/UV prosesleri pH 3’te daha
verimli olarak caligmakta iken PS/UV prosesinde ise pH 7°de daha verimli ¢alistigini tespit
etmislerdir. UV 151k eklenmesiyle KOI giderim veriminin arttirdigimi bulmuslardir. Demirli
iyonun varhigi 6zellikle PC/UV prosesinde KOI giderim verimini arttirdigini tespit etmislerdir.
PC/UV ve PC/UV/Fe*? prosesleri petrokimyasal atiksuyundan KOI’yi etkin bir sekilde
uzaklastiramazken PS/UV ve H,02/UV prosesleri KOi’nin %70’inden fazlasmi ortadan
kaldirdigini bulmuslardir. incelenen tiim prosesler icin 30 dakika igerisinde tam renk
gideriminin  gergeklestigini bulmuslardir. Foto oksidasyon islemlerinde kimyasallarin
maliyetinin elektrik maliyetinden daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. HO, bazl1 IOP’leri

cevre dostu ve petrokimyasal atiksulari i¢in etkili oldugu sonucuna varmiglardir.

Jaafarzadeh, Omidinasab ve Ghanbari (2016) yaptiklar1 ¢aligmada kagit endiistrisi
atiksularmin biitiinlesmis elektrokoagiilasyon (EC), PS/UV ve PMS/UV ile aritilabilirligini
arastirmiglardir. EC prosesi Box-Behnken tasarimi ile optimize etmislerdir. Kagit endiistrisi
atiksuyunun giris KOI’si 1537 mg/L, baslangi¢c pH degeri 6,38 olarak dl¢miislerdir. EC prosesi
ile yaklasik 34 dakika icerisinde giris KOI’sinin %61 inin giderimini saglamislardir. EC prosesi
ile 1 m® atiksudan %61 KOI giderilmesi icin gerekli enerji miktar1 2,98 kWh oldugunu
bulmuslardir. EC prosesi ¢ikisindan elde edilen atiksuyun siilfat radikali bazli IOP’leriyle
aritilabilirligini incelemislerdir. PS/UV prosesinde optimum pH 8,2, PMS/UV prosesinde ise 4
olarak bulmuslardir. PS/UV ve PMS/US prosesleri ile optimum kosullar altinda KOI’nin
sirastyla %40,2 ve %49,9’unun giderildigini bulmuslardir. EC prosesi biyolojik olarak
atiksuyun pargalanabilmesini saglayamadigini ancak PS/UV ve PMS/UV prosesleri biyolojik
olarak atiksuyun parcalanabilirligini sagladigini bulmuslardir. UV lambasi1 yerine glines

1isinlarinin kullanilmas1 KOI giderim verimini olumsuz etkiledigini gdrmiislerdir. Bu ¢alisma

25



sonucunda PS/UV ve PMS/UV proseslerinin kullanimi nihai atiksuyun toplam ¢6ziinmiis kati

madde icerigini arttirdigini tespit etmislerdir.

Khatebasreh ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 ¢alismada ¢amasir makinesinden ¢ikan
atiksularin PS/UV/HNPS prosesi ile aritilabilirligini arastirmiglardir. PS aktif etmek igin hemalit
nanopargaciklari (Fe2O3, HNPS) ve UV 11k kullanmislardir. PS konsantrasyonu, katalizor dozu,
pH, reaksiyon siiresi gibi operasyonel parametrelerin etkisini arastirmiglardir. Optimum
giderim veriminin 150 dakika sonunda pH 7, PS konsantrasyonu 8 mM ve HNPs = 1 g/L olacak
sekilde oldugunu tespit etmislerdir. Bu sartlar altinda KOI ve TOK giderim verimleri sirastyla
%77,5 ve %65,9 olarak bulmuslardir. %77,5 KOI giderimi igin gerekli olan enerji miktar1 158,7
kWh/m? olarak bulmuslardir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen verilere gore PS/UV/HNPs
prosesinin camasir makinesi atiksuyundan KOI ve TOK Kirlilik parametrelerinin giderimi icin

etkili bir yontem oldugunu tespit etmislerdir.

Rodriguez-Chueca ve arkadaslari (2018) yaptiklari calismada, mikrokirleticilerin
gercek Olgekli bir atiksu aritma tesisinde PS/UV, PMS/UV ve H202/UV prosesleri ile
aritilabilirligini incelemislerdir. PS/UV, PMS/UV ve H>02/UV proseslerinde ¢ok diisiik
oksidan konsantrasyonlarinda (0,05-0,5 mM) ve ¢ok diisitk UV-C temas siirelerinde (4 ila 18
saat) mikrokirleticilerin giderilmesinde tek bagina UV-C radyasyonundan daha etkili oldugunu
bulmuslardir. Siilfat ve hidroksil radikalleri olusumuna dayali aritim prosesleri arasinda
karsilagtirma yapildiginda persiilfatin fotolitik aktivasyonunun tek bagina UV-C prosesiyle
benzer giderim verimleri yakaladigin1 gérmiiglerdir ve galisma kosullarinin etkili olmadigini
kanitlamiglardir. PS/UV ve H202/UV prosesleri ile ayni oksidan dozajlarinda mikrokirletici
giderim verimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugunu tespit etmislerdir. Disiik dozajlarda
PMS/UV prosesi H202/UV prosesine gore mikrokirletici gideriminde daha yiiksek verim elde
edilmis olsa da en yiiksek dozajda (0,5 mM) durumun farkli oldugunu bulmuslardir. H202’in
PMS’ye gore satin alma fiyati ¢ok daha diisiik oldugundan ve mikrokirleticileri benzer oranda
giderdiginden verimlilik ve maliyet acisindan H>O0/UV prosesi mikrokirleticilerin

giderilmesinde daha uygun bir yontem oldugunu sdylemislerdir.

Kanafin, Makhatova, Arkhangelsky ve Poulopoulos (2021) yaptiklar1 calismada
Kazakistan’daki bir atiksu aritma tesisinin on aritma iinitesinden ¢ikan atiksuyun PS/UV
prosesiyle aritilabilirligini incelemislerdir. Deneyleri atiksuyun gergek pH degerinde (7,7)
yapmiglardir. Potasyum persiilfat (K2S20s) UV-C 1sigiyla ve ferrik iyonlariyla aktive

edilmesiyle yiiksek miktarda siilfat radikallerini olusturmuslardir. Deneyleri kesikli bir
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reaktorde gerceklestirmiglerdir. Deneylerde kullandiklart potasyum persiilfat (K2S20g)
konsantrasyonlar1 5-25 mM araliginda degisirken Fe?* iyonlarmin konsantrasyonlar1 20-100
mg/L arasinda degismektedir. Optimum giderim verimini 15 mM K2S;0s ve 20 mg/L Fe?
kullanilarak 120 dakika sonunda elde etmislerdir. Toplam karbonun (TK) %75’1 toplam organik
karbonun (TOK) %83 gidermislerdir.

1.2 Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Diinya genelinde kentsel atiksular genellikle konvansiyonel aritma yontemleriyle
aritilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda ise konvansiyonel aritma yontemlerine alternatif olmasi igin
kentsel atiksularin UV 1s1k ile aktiflestirilmis persiilfat ve peroksimonosiilfat ileri oksidasyon

prosesleriyle aritilabilirligi laboratuvar 6l¢ekli olarak incelenmistir.

Birinci boliimde kentsel atiksular, kentsel atiksularin aritilmasi yontemleri hakkinda
temel bilgi verilmistir. PS/UV-C ve PMS/UV-C proseslerinin temel mekanizmasindan
bahsedilmistir. Literatlir arastirmasit kapsaminda siilfat radikali bazli ileri oksidasyon

prosesleriyle ilgili daha 6nceden yapilmis olan ¢alismalardan bahsedilmistir.

Ikinci boliimde materyal ve yontemler agiklanmustir. Deneysel calismanin nasil
yapilacagi, deney diizeneklerinin kurulumu, deneylerin yiiriitiilmesi, giris atiksu numunesi,
hedef kirletici parametreler, proseslerin tiikettigi elektrik enerjilerinin hesaplanmasi, kullanilan

kimyasal maddeler ve analitik yontemler hakkinda detayl bilgi verilmistir.

Ugiincii boliimde hedef kirleticiler olan KOI ve TOK parametrelerinin PS/UV-C ve
PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesleri ile giderilmesi lizerine PS ve PMS konsantrasyonlarinin
ve atiksu numunesi baslangi¢ pH degerinin etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel ¢calismalar
yapilmis ve yapilan bu deneysel calismalar sonucunda elde edilen sonuglar verilmis ve

tartisilmastir.

Dordiinci  boliimde deneysel c¢alisma sonuglart  ve teorik bilgiler birlikte
degerlendirilerek bu c¢aliyma kapsaminda KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin PS/UV-C ve
PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesleriyle aritiminin genel esaslar1 verilmis ve bu proseslerin

uygulanmasina yonelik 6neriler yapilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER
2.1 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Kentsel atiksularin UV 1sik ile aktiflestirilmis persiilfat (PS/UV-C) ve
peroksimonosiilfat (PMS/UV-C) ileri oksidasyon prosesleriyle aritilmasi i¢in optimum isletme
sartlar1 ve uygulama esaslarinin belirlenmesi amaciyla deneysel c¢aligmalar yiirtitiilmistiir.
Yirtitilen deneysel calismalarda gergek bir kentsel atiksu aritma tesisinin giris atiksuyu
numunesi kullanilmistir. Kentsel atiksu aritma tesisi ve giris atiksuyuna ait gerekli

bilgilendirme ilerleyen boliimlerde yapilmuistir.

PS ve PMS konsantrasyonlarinin PS/UV-C ve PMS/UV-C proseslerinin aritma verimi
tizerine olan etkisinin belirlenmesi amaciyla oksidan konsantrasyonlari 5 mM, 10 mM, 15 mM,
20 mM ve 25 mM olacak sekilde secilmistir. Segilen PS ve PMS konsantrasyonlari i¢in belirli
periyotlarda (t=0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 ve 180 dk) numuneler alinarak hedef

kirleticilerin tayinleri yapilmstir.

Numunenin baslangic pH degerinin PS/UV-C ve PMS/UV-C proseslerinin aritma
verimi iizerine olan etkisini belirlemek amaciyla daha onceden belirlenen optimum oksidan
konsantrasyonunda pH 4, 7, 9 ve 11 degerleri igin belirli periyotlar sonunda (t=0, 5, 10, 15, 30,
45, 60, 90, 120 ve 180 dk) numuneler alinarak hedef kirleticilerin tayinleri yapilmistir.

2.1.1 PS/UV-C ve PMS/UV-C Deney Diizenekleri

Kentsel atiksularin PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesleriyle aritilmasi
amaciyla kurulmus olan deney diizenegi asagidaki Sekil 2.1°de verilmistir. Deney diizeneginde
250 ml cam meziir, 8 w giiciinde diisiik basin¢li civa buharli 254 nm dalga boyunda UV-C 151k
kaynagi ve tam karisimi saglamak amaciyla manyetik karistirict bulunmaktadir. UV-C 151k
kaynagi optimum verimin saglanabilmesi i¢in meziiriin tam ortasina yerlestirilmistir. UV-C 151k

kaynag1 meziir igerisinde hareket etmemesi amaciyla sabitlenmistir.

28



Sekil 2.1. PS/UV-C ve PMS/UV-C deney diizenegi

2.1.2 PS/UV-C ve PMS/UV-C Deneylerinin Yiiriitiilmesi

PS/UV-C ve PMS/UV-C deneyleri igin atiksu numunesinden 200 ml alinarak
homojenize edilmistir. Homojenize edilen atiksu numunesi meziir igerisine Konulmustur.
Calisilacak PS veya PMS konsantrasyonuna uygun olarak gerekli miktarda oksidan atiksu
numunesine eklenerek ¢éziinmesi saglanmistir. Deneyde ¢alisilacak pH degerinin saglanmasi
amaciyla HSOs ve NaOH kullanilmigtir. pH ayarlama ve oksidanlarin eklenmesi islemleri
manyetik karistirict tizerinde yapilmistir. UV-C 151k kaynagi agilarak deneylere baslanmigtir.
Deneysel calismanin planlama asamasinda belirlenen reaksiyon siireleri sonunda numuneler

alinarak hedef kirleticilerinin tayinleri yapilmistir.
2.1.3 Atiksu Numunesi

Bu laboratuvar dlgekli calisma kapsaminda attksu numunesi ISKI Ambarl ileri
Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi giris atiksuyundan alinmistir. Calisma kapsaminda kullanilan
atiksu numunesine ait gorsel Sekil 2.2°de verilmistir. ISKI Ambarli IBAAT 2012 yilinda
devreye alinan 400.000 m®/giin kapasiteli 1.600.000 kisilik niifusa hizmet veren kentsel atiksu

aritma tesisidir. ISKI Ambarli IBAAT 6n aritma, biyolojik aritma, anaerobik aritma, ¢amur
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susuzlastirma, gamur kurutma, kojenerasyon ve koku giderim iinitelerinden olusmaktadir. Girig

atiksuyu karakterizasyonu Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Giris atiksuyu karakterizasyonu

Kirletici Parametre Konsantrasyon (mg/L)
KOI 600

BOIs 300

AKM 500

TN 60

TP 8

Sekil 2.2. Ambarli IBAAT giris atiksu numune &rnegi
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2.1.4 Birim Elektrik Tiiketimi ve Spesifik Elektrik Tiiketimi

UV ile aktiflestirilmis siilfat radikali bazli ileri oksidasyon prosesleri igin isletme
maliyetini en ¢ok etkileyen parametrelerden biri elektrik tiikketimidir. PS/UV-C veya PMS/UV-
C proseslerinin kentsel atiksularin aritilmasinda kullanilabilirliginin ekonomik olarak
degerlendirilebilmesi agisindan bu tez ¢alismasinda birim ve spesifik elektrik tiiketimi degerleri

hesaplanmustir.

Birim elektrik tiiketimi PS/UV-C veya PMS/UV-C prosesleriyle aritilan kentsel
atiksuyun 1 m*’iinden hedef kirleticilerin (KOI veya TOK) istenilen oranda giderilmesi igin
gerekli olan elektrik enerjisi miktar: olarak tanimlanmaktadir. Ego ile gosterilmektedir. Eeo ile
gosterilen degerin birimi KWh/m®tiir. Ego degeri asagida verilen denkleme gore hesaplanmistir

(Bolton, Bircher, Tumas ve Tolman, 2001).

P+t * 1000 (2.1)

EEO = Ci
V *log(=
g(Cf)

Denklemde verilen P degeri UV-C lambasimin giictinii (kWh), t degeri istenilen verim
icin gerekli olan reaksiyon siiresini (sa), 1000 L’yi m® ¢evirme faktorii, V degeri reaktor
hacmini (L), Ci degeri hedef kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L) ve Cr degeri hedef
Kirleticinin reaktor ¢ikisindaki konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Spesifik elektrik tiiketimi hedef kirleticilerden herhangi birinin 1 kilogram giderilmesi
icin gerekli olan elektrik enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Egm ile gosterilmektedir. Eewm ile

gosterilen degerin birimi kWh/kg’dir. Eem degeri asagida verilen denkleme gore hesaplanmistir
(Bolton vd., 2001).

B Pxtx*10° (2.2)
M TV (v — o)

Denklemde verilen P degeri UV-C lambasinin giiciinii (kWh), t degeri istenilen verim

icin gerekli olan reaksiyon siiresini (sa), 10® mg/L’yi kg/m® degerine ¢evirme faktérii, V degeri
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reaktor hacmini (L), yi degeri hedef kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonunu (mg/L) ve ys degeri

hedef Kkirleticinin reaktor ¢ikisindaki konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

Laboratuvar dlgekli bu calisma kapsaminda birim ve spesifik elektrik tiiketimleri KOI
ve TOK Kirletici parametreleri igin ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Eeo ve Eem degerleri KOI ve TOK

Kirletici parametrelerinin %90 ve tizerinde gideriminin saglandig sartlar i¢in hesaplanmustir.
2.2 Kirletici Parametreler ve Kullanilan Kimyasal Maddeler
2.2.1 Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI)

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giiclii bir oksidan tarafindan atiksu numunesindeki
organik maddelerin oksitlenmesi i¢in gerekli olan oksidan miktarmin oksijen cinsinden
esdegerine denmektedir (Jain ve Singh, 2003). KOI kentsel ve endiistriyel atiksularm kirlilik
derecesinin belirlenmesinde siklikla kullanmilmaktadir. Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
tayininde sadece biyolojik olarak reaktif karbon oksitlenirken, KOI testinde tiim organik
maddeler CO2’e déniistiiriilmektedir. Bundan dolay: atiksu igerisindeki KOI degeri her zaman
BOI degerinden biiyiik ¢ikmaktadir. BOI hassas bir parametre olmasi, tayininin 5 giin gibi uzun
bir siirede yapilmasindan dolay1 atiksu Karakterizasyonunda KOI tayini daha cekici hale
gelmektedir (Jain ve Singh, 2003).

2.2.2 Toplam Organik Karbon (TOK)

Toplam organik karbon (TOK) atiksu igerisinde bulunan ¢6ziinmiis ve ¢ozlinmemis
organik karbon miktarmi ifade etmektedir. TOK tayini KOI ve BOIs tayinlerine gére hem daha
hizli (5-10 dk igerisinde) hem de potansiyel olarak daha hassas oldugundan dolay1 son yillarda
siklikla kullanilmaya baglanmistir. TOK parametresinin dezavantajlar1 ise TOK 06lgiim

cihazlarmin ve periyodik bakim maliyetlerinin yiiksek olmasidir (Weiner ve Matthews, 2003).
2.2.3 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis Amerikan menseili
%99,9 saflikta potasyum persiilfat (K2S20s) ve yine ayni firmadan temin edilmis %99,9 saflikta
potasyum peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K2S04), Chem Impex firmasindan temin
edilmis Amerika menseili %99 saflikta sodyum hidroksit (NaOH) ve yine ayn1 firmadan temin
edilmis %98 saflikta siilfiirik asit (H2SO4) kullanilmistir.
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2.3 Analitik Yontemler
2.3.1 KOI Tayini

PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle giris atiksuyunun aritilmasi igin deneyler
gerceklestirilirken belirlenen reaksiyon siireleri sonunda numuneler almarak KOI tayinleri
yapilmustir. KOI tayini kapali reflux metodu ile yapilmistir (Greenberg, 1980). Bu metotta
potasyum dikromat ve kuvvetli asit i¢cinde reflux edilmektedir. Tiiketilen potasyum dikromat
miktarini belirlemek ve oksitlenebilen maddeleri oksijen degerinde hesaplamak amaciyla
parcalama islemi sonunda harcanmadan geriye kalan potasyum dikromat, demir amonyum
stilfat (DAS) ¢ozeltisiyle titre edilir, kullanilan DAS miktar1 kaydedilmelidir. Ayn1 islemler
alinan sahit numune i¢inde yapilmalidir. Titrasyonda kullanilan DAS miktarindan hareketle

KOI degeri hesaplanmaktadir.
2.3.2 TOK Tayini

PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle giris atiksuyunun aritilmasi igin deneyler
gerceklestirilirken belirlenen reaksiyon siireleri sonunda numuneler alinarak TOK tayinleri
yapilmistir. TOK tayini i¢in Shimadzu marka TOC-Vcpn model analizor kullanilmistir. TOK
tayininde homojen hale getirilmis olan numune kobalt oksit, platin grup metalleri veya baryum
kromat gibi oksidatif katalizorlerle kapli yiiksek sicakliktaki reaksiyon odasmna enjekte
edilmektedir. Su buharlagirken organik karbon karbondioksit ve suya yiikseltgenmektedir.
Organik ve inorganik karbonun yiikseltgenmesiyle olugan karbondioksit (COz) gaz tastyict
sisteme gonderilerek sagilimsiz infrared dedektor yardimiyla toplam karbon (TK) olgiilmiis
olmaktadir. Inorganik karbon (IK) asitlendirme yapilarak uzaklastirilmali veya ayrica
Ol¢iilmelidir. Bu amagla reaksiyon odasina enjekte edilen numune asitlendirilmektedir. Asidik
ortam kosullarinda inorganik karbon CO2’e doniistiiriilerek dedektore transfer edilerek
Ol¢iilmektedir. Bu sartlar altinda organik karbon okside olmaz ve yalnizca inorganik karbon
Ol¢timii yapilmis olmaktadir. TK miktarindan bulunan inorganik karbon miktar1 ¢ikarildiginda

ise TOK konsantrasyonu belirlenmis olmaktadir.

Shimadzu marka TOC-Vcpn model TOK analizoriinde 0-20 mg/L, 20-100 mg/L ve 100-
500 mg/L degerlerinin okunmasi amaciyla TK ve IK parametreleri i¢in kalibrasyon yapilmustir.
IK kalibrasyonunun yapilmasi amactyla sodyum karbonat (Na2COs), TK kalibrasyonu igin ise
potasyum hidrojen ftalat (CsHsKOa) kullanilmistir. TK ve IK parametrelere i¢in 0-20 mg/L
araligi igin; 0, 2, 5, 10 ve 20 mg/L, 20-100 mg/L aralig1 igin; 20, 50 ve 50 mg/L ve 100-500
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mg/L araligi i¢in; 100, 200, 400 ve 500 mg/L standart ¢ozeltiler hazirlanarak, cihazda 6lgiimleri
yapilmistir. TOK cihazinda kalibrasyon egrisi olusturularak cihaz TOK tayinine hazir hale

getirilmistir.
2.3.3 pH Tayini

PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle giris atiksuyunun aritilmasi igin deneyler
gerceklestirilirken pH tayinleri Hach marka HQ11D model portatif pH metre ile PHC201 model
pH probu kullanilarak yapilmistir. Numunelerin pH tayinleri yapilmadan énce pH metre pH’1

bilinen tampon ¢ozeltilerle (pH=4, 7 ve 10) kalibre edilmistir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1 Kentsel Atiksularin PS/UV-C ileri Oksidasyon Prosesiyle Aritilabilirliginin

Incelenmesi
3.1.1 Persiilfat Konsantrasyonunun Etkisi

PS konsantrasyonu siilfat ve hidroksil radikalleri miktarin1 dogrudan etkilemektedir.
Atiksu igerisindeki hedef kirleticilerin giderim verimini en ¢ok etkileyen parametrelerden biri

olmasi sebebiyle optimum PS konsantrasyonunun bulunmasi gerekmektedir (Deng vd., 2013).

PS konsantrasyonunun KOI ve TOK parametrelerinin giderimi iizerine olan etkisini
belirlemek amaciyla atiksu numuneleri alinarak 5 mM, 10 mM, 15 mM, 20 mM ve 25 mM PS
konsantrasyonlarinda atiksu numunelerinin dogal pH degerlerinde deneyler gergeklestirilmistir.
Atiksu numunesine ait KOI ve TOK konsantrasyonlar: tesise gelen atiksu karakterine gore
degisiklik gostermektedir. Reaksiyon siiresi boyunca belirlenen periyotlar sonunda alinan

numunelere KOI, TOK ve pH tayinleri yapilmistir.
3.1.1.1 KOI Giderimi

PS/UV-C ile KOI gideriminde PS konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deneysel ¢alismalarda belirli temas siireleri sonunda numuneler alinmig ve alinan
numunelerden elde edilen KOI sonuglar1 degerlendirilmistir. PS konsantrasyonunun KOI

konsantrasyonu ve KOI giderimi iizerine olan etkileri Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de gdsterilmistir.

Sekil 3.1 incelendiginde PS konsantrasyonunun arttirilmasiyla atiksudaki KOI
konsantrasyonunun diistiigii tespit edilmistir. Sekil 3.2’te verilen deney sonuglari
incelendiginde PS konsantrasyonlarinin arttirilmasiyla KOI giderim veriminin arttig1

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 detayli olarak incelendiginde PS konsantrasyonunun 5 mM ve 10
MM oldugu deneysel ¢alismalarda 180 dk’lik reaksiyon siiresi sonucunda %90 KOI giderim
verimi elde edilememistir. PS konsantrasyonunun 15 mM degerine yiikseltilmesiyle 180 dk
reaksiyon siiresi sonunda %90 KOI giderim verimi elde edilirken giris KOI konsantrasyonunun
577 mg/L degerinden 54 mg/L degerine diistiigli gézlemlenmistir. PS konsantrasyonunun 20
mM degerine yiikseltilmesiyle 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda KOI giderim
verimleri sirastyla %90, %91 ve %92 olarak bulunurken, KOI konsantrasyonlar1 sirasiyla 55,
50 ve 45 mg/L degerlerine distiigii gozlemlenmistir. PS konsantrasyonu 25 mM degerine
yiikseltilmesiyle 60, 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda KOI giderim verimleri
strasiyla %90, %92, %93 ve %95 olarak bulunurken, KOI konsantrasyonlari sirasiyla 55, 46,
38 ve 25 mg/L degerlerine diistigii gozlemlenmistir. PS konsantrasyonunun arttirilmastyla %90
ve iistii KOI giderim veriminin saglanmasi i¢in gerekli olan reaksiyon siiresinin diistiigii
goriilmektedir. Deneysel ¢alismalarda ¢ikan sonuglara gore artan PS konsantrasyonunun KOI

giderim veriminin artmasi tizerine etkili oldugu sdylenebilmektedir.

Amor vd. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada saraphane atiksularinin UV 1gik ile aktiflestirilmis
persiilfat ileri oksidasyon prosesiyle aritilabilirligini incelemislerdir. PS konsantrasyonunun
arttirilmasiyla KOI ve TOK parametrelerinin giderim veriminin arttig1 tespit edilmistir. Bu
baglamda, artan PS konsantrasyonu uygulamasmim KOI giderim verimini arttirdig: bulgusunun

literatiirle uyumlu oldugu ifade edilebilmektedir.
3.1.1.2 TOK Giderimi

PS/UV-C uygulamasinda, PS konsantrasyonunun TOK giderimi {izerine olan etkisinin
belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalarda belirli temas siireleri sonunda numuneler
alimmig ve alinan numunelerden elde edilen TOK sonuclari degerlendirilmistir. PS
konsantrasyonunun TOK konsantrasyonu ve TOK giderim verimi {izerine olan etkileri Sekil

3.3 ve Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Sekil 3.3 incelendiginde, PS konsantrasyonunun artmasiyla TOK konsantrasyonunun
azalma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 3.4’te verilen deney sonuglar1 incelendiginde

PS konsantrasyonunun arttirtimasiyla TOK giderim verimi artis gostermektedir.
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Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 detayli olarak incelendiginde 5 mM, 10 mM ve 15 mM PS
konsantrasyonlarinda TOK giderim verimlerinin %90 ve iistiine ¢itkmadig1 goriilmektedir. PS

konsantrasyonunun 20 mM konsantrasyonuna ¢ikarilmasiyla 90, 120 ve 180 dk reaksiyon
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stireleri sonunda TOK giderim verimleri sirastyla %90, %90 ve %91 olarak bulunurken, giris
TOK konsantrasyonunun 238 mg/L degerinden sirasiyla 23, 21 ve 20 mg/L degerlerine diistigi
gbzlemlenmistir. PS konsantrasyonunun 25 mM konsantrasyonuna ¢ikarilmasiyla 90, 120 ve
180 dk reaksiyon siireleri sonunda sirasiyla %91, %92 ve %92 TOK giderim verimleri elde
edilmistir. TOK konsantrasyonunun sirastyla 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda 20,
19 ve 18 mg/L degetlerine diistiigii gdzlemlenmistir. Istenen TOK giderim verimlerinin
saglanmasi i¢in KOI gideriminden (15 mM PS konsantrasyonu) farkli olarak daha yiiksek PS
konsantrasyonlar1 (20 mM) gerektigi tespit edilmistir. Istenen TOK gideriminin saglanmast i¢in
sadece PS konsantrasyonunun artmasi yeterli olmamakta KOI gideriminden farkli olarak daha
uzun reaksiyon siireleri sonunda %90 ve isti TOK giderim verimleri elde edildigi
goriilmektedir. Deneysel ¢aligmalarda ¢ikan sonuglara gére KOI gideriminde oldugu gibi TOK
gideriminde de PS konsantrasyonunun arttirtlmasiyla TOK giderim veriminin arttig1

bulunmustur.

3.1.1.3 Elektrik Tiiketimi

PS/UV-C prosesi ile kentsel atiksulardan KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin
gideriminin ekonomik olarak degerlendirilebilmesi i¢in birim ve spesifik elektrik tliketimi
degerleri hesaplanmasi gerekmektedir. Bu calisma kapsaminda birim elektrik tiiketimi kWh/m?®
cinsinden, spesifik elektrik tiiketimi ise kWh/kg cinsinden hesaplanmistir. PS
konsantrasyonunun etkisiyle KOI ve TOK giderimi i¢in gerekli olan elektrik enerjisi miktarlari

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. PS/UV-C prosesinde PS konsantrasyonunun etkisiyle KOI ve TOK kirlilik
parametrelerinin giderilmesi i¢in gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar

KOI TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eewm n
(kWh/m3) (kWh/kg) (%) (kKWh/m3) (kWh/kg) (%)
15 mM PS t=180 dk 116,6 229,4 90,6 * * 89,7
20 mM PS t=90 dk 58,8 1149 90,5 59,1 279,1 90,2
20 mM PS t=120 dk 75,3 151,8 91,3 759 368,7 90,9
20 mM PS t=180 dk 108,3 225,6 92,2 1116 550,5 91,3

* Giderim verimi %90 altinda kaldigindan dolayr hesaplanmamistir.
1 ile gosterilen deger KOI veya TOK parametresinin giderim verimini gostermektedir.
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Cizelge 3.1. PS/UV-C prosesinde PS konsantrasyonunun etkisiyle KOI ve TOK kirlilik
parametrelerinin giderilmesi igin gerekli olan elektrik enerjisi miktarlari (devami)

KOI TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eewm n
(KWh/m3) (kWh/kg) (%) (kWh/m3) (kWh/kg) (%)
25 mM PS t=60 dk 39,2 76,6 905 * * 83
25 mM PS t=90 dk 54,6 113 92 558 275,2 91,4
25 mM PS t=120 dk 67,7 148,4 934 729 365,3 91,9
25 mM PS t=180 dk 88 2174 95,6 107 545,5 92,1

* Giderim verimi %90 altinda kaldigindan dolayi hesaplanmamistir.

i ile gosterilen deger KOI veya TOK parametresinin giderim verimini gostermektedir.

Cizelge 3.1°de verilen elektrik enerjisi tiiketimleri detayl bir sekilde incelendiginde PS
konsantrasyonunun arttirilmastyla KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderim verimleri
artarken, birim ve spesifik elektrik enerjisi tiiketimleri azalma egilimi gostermistir. 25 mM PS
konsantrasyonunda en yiiksek KOI ve TOK giderim verimlerinin saglandig1 180 dk reaksiyon
siiresi sonunda KOI parametresi icin Eeo Ve Eem degerleri sirasiyla 88 kWh/m?, 217,4 KWh/kg
olarak hesaplanirken TOK parametresi igin Ego ve Eem degerleri sirastyla 107 kWh/m?® ve 545,5
kWh/kg olarak hesaplanmistir.

3.1.2 Baslangic pH Degerinin Etkisi

Atiksu numunesinin baslangi¢ pH degerinin KOI ve TOK parametrelerinin giderimi
tizerine olan etkilerinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda atiksu
numunelerinin pH degerleri 4, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanmistir. Baslangi¢c pH degerinin etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde PS konsantrasyonu yukaridaki boliimde tespit edilen en
iyi KOI ve TOK giderim verimlerinin saglandigi 25 mM olarak secilmistir. Belirli temas

siireleri sonucunda alinan numunelere KOI ve TOK tayinleri yapilmustir.
3.1.2.1 KOI Giderimi

Atiksu numunesinin baslangic pH degerinin KOI giderimi {izerine olan etkisinin
belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda belirli temas siiresi sonunda numuneler

alimmis ve alman numunelerden elde edilen KOI sonuglari degerlendirilmistir. Atiksu
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numunesinin baslangic pH degerinin KOI konsantrasyonu ve KOI giderim verimi {izerine

etkileri Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. PS/UV-C prosesi ile KOI giderim verimi iizerine baslangic pH degerinin etkisi

(PSo=25 mM; Co=549 mg/L)
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Sekil 3.5 ve 3.6’de verilen deney sonuclar1 detayli olarak incelendiginde atiksu
numunesinin pH degerinin 11 oldugu durumda 180 dk reaksiyon siiresi sonunda %90 KOI
giderim verimi elde edilirken, giris KOI konsantrasyonu 549 mg/L degerinden 54 mg/L
degerine distiigii gozlemlenmistir. Atiksu numunesinin  baslangic pH degeri 9’a
diisiiriildiigiinde 90 dk reaksiyon siiresi sonunda %91 KOI giderimi elde edilirken KOI
konsantrasyonu 47 mg/l degerine diistiigii gozlemlenmistir. 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri
sonunda %92 KOI giderim verimleri elde edilirken, KOI konsantrasyonlarinin 44 mg/L
degerine distiigii  gozlemlenmistir. Atiksu numunesinin  baslangic pH degeri 7’ye
disiiriildiigiinde 60, 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda sirasiyla %90, %92, %93 ve
%95 KOI giderim verimleri elde edilirken, KOI konsantrasyonlarmmn 52, 44, 36 ve 24 mg/L
degerlerine diistiigli gozlemlenmistir. Atiksu numunesinin baglangic pH degerinin 4 degerine
diisiiriilmesi ile 60, 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda sirasiyla %91, %93, %94 ve
%97 KOI giderim verimleri elde edilirken, KOIi konsantrasyonlarinin sirasiyla 51, 39, 33 ve 14

mg/L degerlerine diistigli gézlemlenmistir.

Literatiirde yapilan c¢alismalarda PS/UV-C prosesinde baslangic pH degerinin
diismesiyle aritma veriminin artti§i bulunmustur. Criquet ve Leitner (2009) yaptiklar
calismada PS/UV ileri oksidasyon prosesi ile asetik asit giderme verimini incelemislerdir.
Yapilan bu ¢alisma kapsaminda baslangi¢ pH degerinin 2-5 arasinda olmas1 durumunda en iyi
asetik asit gideriminin saglandig1, baslangic pH degerinin yiikseltilmesiyle asetik asit giderme
veriminin dustiigiinii belirtmislerdir. Bu deneysel ¢alisma kapsaminda yapilan analizler
sonucunda literatiire paralel olarak atiksu numunesinin baslangic pH degerinin diismesiyle KOI

giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir.
3.1.2.2 TOK Giderimi

PS/UV-C prosesi ile TOK giderimi iizerine atiksu numunesinin baslangi¢c pH degerinin
etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Farkli temas siirelerinde alinan
numunelere TOK analizi yapilmis, analiz sonuglarina gore olusturulan grafikler Sekil 3.7 ve

Sekil 3.8°de gosterilmistir.

Sekil 3.7 incelendiginde atiksu numunesinin baslangic pH degerinin diigmesiyle giris
TOK konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. Sekil 3.8’de verilen deney sonuclari
incelendiginde atiksu numunesinin baslangic pH degerinin diismesiyle TOK giderim verimi

artis gostermektedir.
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Sekil 3.7. PS/UV-C prosesi ile TOK giderimi {izerine baglangi¢ pH degerinin etkisi (PSo=25
mM; Co=242 mg/L)
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Sekil 3.8. PS/UV-C prosesi ile TOK giderim verimi iizerine baslangic pH degerinin etkisi
(PSo=25 mM; Co=242 mg/L)

Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilen deney sonuclar1 detayli bir sekilde incelendiginde
atiksu numunesi baglangi¢ pH degerinin 11 olmas1 durumunda 180 dk reaksiyon siiresi sonunda

%90 TOK giderim verimi elde edilirken, giris TOK konsantrasyonu 242 mg/L degerinden 22
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mg/L degerine distigii gozlemlenmistir. Atiksu numunesi baslangic pH degerinin 9’a
diisiiriilmesiyle 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla %91, %92 ve %92 TOK
giderim verimleri elde edilirken, TOK konsantrasyonlarinin sirasiyla 20, 18 ve 17 mg/L
degerlerine diistiigli gozlemlenmistir. Atiksu numunesi baslangic pH degerinin 7’ye
diisiiriilmesiyle 60, 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda sirastyla %90, %92, %93 ve
%095 TOK giderim verimleri elde edilirken, TOK konsantrasyonlarinin sirastyla 22, 18, 15 ve
10 mg/L degerlerine diistiigii gozlemlenmistir. Atiksu numunesi baslangic pH degerinin 4’e
diisiiriilmesiyle 60, 90, 120 ve 180 dk reaksiyon siireleri sonunda sirasiyla %90, %92, %94 ve
%98 TOK giderim verimleri elde edilirken, TOK konsantrasyonlarinin sirasiyla 23, 17, 13 ve
5 mg/L degerlerine diistiigii gozlemlenmektedir. KOI gideriminde oldugu gibi atiksu numunesi

baslangi¢ pH degerinin diismesiyle TOK giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir.
3.1.2.3 Elektrik Tiiketimi

PS/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi
lizerine atiksu numunesinin baslangi¢ pH degerinin etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel
calismalar yapilmustir. Deneysel calisma kapsaminda KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin
%90 ve istiinde giderimi i¢in gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar1 hesaplanmigtir.

Hesaplanan elektrik enerjisi miktarlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. PS/UV-C prosesinde baslangic pH degerinin etkisiyle KOI ve TOK giderimi igin
gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar1 (PSe= 25 mM)

KOI TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eem

(kWh/m3) (kWh/kg) (%) (kWh/m®) (kWh/kg) (%)
pH=4 t=60 dk 38,8 80,3 90,7 39,1 182,6 90,3
pH=4 t=90 dk 52,2 117,6 929 52 266,7 92,6
pH=4 t=120 dk 65,5 155 94 63 349,3 94,3
pH=4 t=180 dk 75,3 2243 975 71,2 506,3 97,7
pH=7 t=60 dk 39,1 80,5 90,5 384 181,8 90,8
pH=7 t=90 dk 54,7 118,8 92,3 53,2 267,9 92,3

i ile gosterilen deger KOI veya TOK parametresinin giderim verimini géstermektedir.
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Cizelge 3.2. PS/UV-C prosesinde baslangic pH degerinin etkisiyle KOI ve TOK giderimi igin
gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar1 (PSo=25 mM) (devami)

KOI TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eewm n

(KWh/m3) (kWh/kg) (%) (kWh/m3) (kWh/kg) (%)
pH=7 t=120 dk 67,6 155,9 934 66,2 352,4 93,7
pH=7 t=180 dk 88,3 228,6 95,6 86,7 517,2 95,7
pH=9 t=90 dk 56,2 119,5 91,4 554 270,3 91,6
pH=9 t=120 dk 73 158,4 91,9 709 357,1 92,5
pH=9 t=180 dk 109 237,4 92,1 104 533,3 92,8
pH=11 t=180 dk 119,1 242 .4 90,1 115,2 545,5 90,7

i ile gosterilen deger KOI veya TOK parametresinin giderim verimini gostermektedir.

Cizelge 3.2°de verilen elektrik enerjisi tiikketimleri detayli olarak incelendiginde atiksu
numunesi baslangic pH degerinin diismesiyle KOI ve TOK Kirlilik parametrelerinin giderimi
icin gerekli olan Ego ve Egm miktarlar1 da diisme egilimi gostermektedir. KOI ve TOK
parametrelerinin 180 dk reaksiyon siiresi sonunda sirastyla %97,5 ve %97,7 giderilmesi igin
gerekli olan Eeo degerleri 75,3 ve 71,2 kWh/m?® olarak hesaplanirken Eem degerleri 224,3
kWh/kg ve 506,3 kWh/kg olarak hesaplanmistir.

3.2 Kentsel Atiksularin PMS/UV-C ileri Oksidasyon Prosesiyle Aritilabilirliginin

Incelenmesi
3.2.1 Peroksimonosiilfat Konsantrasyonunun Etkisi

PMS konsantrasyonunun KOI ve TOK parametrelerinin giderimi iizerine olan etkisini
belirlemek amaciyla atiksu numuneleri alinarak S mM, 10 mM, 15 mM, 20 mM ve 25 mM PMS
konsantrasyonlarinda atiksu numunelerinin dogal pH degerlerinde deneyler gergeklestirilmistir.
Atiksu numunesine ait KOI ve TOK konsantrasyonlar1 tesise gelen atiksu karakterine gore
degisiklik gostermektedir. Reaksiyon siiresi boyunca belirlenen periyotlar sonunda alinan

numunelere KOI, TOK ve pH tayinleri yapilmistir.
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3.2.1.1 KOI Giderimi

PMS/UV-C ile KOI gideriminde PMS konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi igin
yapilan deneysel calismalarda belirli temas siireleri sonunda numuneler alinmis ve alinan
numunelerden elde edilen KOI sonuglar1 degerlendirilmistir. PMS konsantrasyonunun KOI

konsantrasyonu ve KOI giderimi iizerine olan etkileri Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da gosterilmistir.

Sekil 3.9 incelendiginde PMS konsantrasyonunun artmasiyla atiksudaki KOI
konsantrasyonunun diistiigli tespit edilmistir. Sekil 3.10’da verilen deney sonuglari

incelendiginde PMS konsantrasyonunun arttirilmasiyla KOI giderim veriminin arttig1

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.9. PMS/UV-C prosesi ile KOI giderimi iizerine PMS konsantrasyonunun etkisi
(pH=7,8; Co=568 mg/L)

Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°de verilen deney sonuglar1 ayrintili bir sekilde incelendiginde 5,
10, 15 ve 20 mM PMS konsantrasyonlarinda KOI giderim veriminin %90 degerine ulasamadig:
giderim verimleri belirlenen reaksiyon siiresi sonunda (180 dk) sirasiyla %64, %66, %82 ve
%89 oldugu goriilmiistiir. PMS konsantrasyonunun 25 mM degerine yiikseltilmesi ile sadece
180 dk reaksiyon siiresi sonunda %91 KOI giderim verimi elde edilmistir. Giris KOI

konsantrasyonu 568 mg/L degerinden 47 mg/L degerine diistiigii gézlemlenmistir.
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Sekil 3.10. PMS/UV-C prosesi ile KOI giderim verimi iizerine PMS konsantrasyonunun etkisi
(pH=7,8; Co=568 mg/L)

Guerra-Rodriguez ve arkadaslart (2021) yaptiklari ¢alismada PMS/UV-A ileri
oksidasyon prosesiyle ikincil aritilmis atiksulardan mikrokirleticilerin - giderilmesini
hedeflemislerdir. PMS konsantrasyonunun etkisi bu tez ¢alismasindaki sonuglara benzer olarak
oksidan konsantrasyonunun arttirillmasiyla hedef Kirletici giderme verimini arttirdigini
bulmuglardir. PMS konsantrasyonu belirli bir degeri gectikten sonra mikrokirleticilerin giderim
verimini diislirdiiglinii tespit etmislerdir. Bu durumu ise PMS’nin iiretilen siilfat ve hidroksil
radikallerini temizlemesinden veya daha az reaktif tiirlerin kombinasyonlarindan
kaynaklanabilecegini diistinmiiglerdir. Deneysel c¢aligmalarda ¢ikan sonuglara gore PMS
konsantrasyonunun dolastyla siilfat ve hidroksil radikali miktarmnin artmasityla KOI giderim

veriminin de arttig1 gozlemlenmektedir.
3.2.1.2 TOK Giderimi

PMS/UV-C uygulamasinda, PMS konsantrasyonunun TOK giderimi {izerine olan
etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢aligmalarda belirli temas siireleri sonunda
numuneler alinmig ve alinan numunelerden elde edilen TOK sonuglar1 degerlendirilmistir. PMS
konsantrasyonunun TOK konsantrasyonu ve TOK giderim verimi iizerine olan etkileri Sekil

3.11 ve Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11 ve 3.12’te verilen deney sonuglari incelendiginde PMS konsantrasyonunun

artmastyla TOK konsantrasyonunun azaldigi, TOK giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.11. PMS/UV-C prosesi ile TOK giderimi iizerine PMS konsantrasyonunun etkisi
(pH=7,2; Co=232 mg/L)
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Sekil 3.12. PMS/UV-C prosesi ile TOK giderim verimi lizerine PMS konsantrasyonunun etkisi
(pH=7,2; Co=232 mg/L)
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Sekil 3.11 ve Sekil 3.12 verilen deney sonuglar1 detayli bir sekilde incelendiginde 5 mM,
10 mM, 15 mM ve 20 mM PMS konsantrasyonlarinda %90 ve iizerinde TOK gideriminin
saglanamadig1 gozlemlenmistir. Bu PMS konsantrasyonlarinda sirasiyla 180 dk reaksiyon
siiresi sonunda %65, %67, %76 ve %87 TOK giderim verimleri elde edilmistir. PMS
konsantrasyonunun 25 mM degerine yiikseltilmesiyle 180 dk reaksiyon siiresi sonunda %90
TOK giderim verimi elde edilmistir. Giris TOK konsantrasyonunun 232 mg/L degerinden 22
mg/L degerine diistiigii gozlemlenmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda KOI
giderimin de oldugu gibi PMS konsantrasyonunun arttirilmasiyla TOK giderim veriminin

arttig1 gozlemlenmistir.
3.2.1.3 Elektrik Tiiketimi

PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi
tizerine PMS konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel ¢aligmalar
yapilmustir. Deneysel ¢alismalarda KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin %90 ve iistiinde
giderildigi durumlar i¢in elektrik enerjisi miktarlart hesaplanmistir. Hesaplanan elektrik enerjisi

miktarlar Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. PMS/UV-C prosesinde PMS konsantrasyonunun etkisiyle KOI ve TOK Kkirlilik
parametrelerinin giderilmesi i¢in gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar

KOi TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eem n
(%) (%)
(kWh/m?3)  (kWh/kg) (kWh/m?3)  (kWh/kg)
25 mM t=180 dk 110,9 230,3 91,7 117,3 571,4 90,4

i ile gosterilen deger KOI veya TOK parametresinin giderim verimini gostermektedir.

Cizelge 3.3’te verilen elektrik tiiketimleri detayli bir sekilde incelendiginde sadece PMS
konsantrasyonu 25 mM ve 180 dk reaksiyon siiresi sonunda KOI ve TOK Kkirlilik
parametrelerinin %90 {izerinde giderildigi goriilmektedir. Bu sartlarda KOI ve TOK Kkirlilik
parametreleri icin Ego degerleri sirastyla 110,9 kWh/m?® ve 117,3 kWh/m? olarak hesaplanirken,
Eem degerleri sirasiyla 230,3 kWh/kg ve 571,4 kWh/kg olarak hesaplanmistir.
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3.2.2 Baslangi¢c pH Degerinin Etkisi

Atiksu numunesinin baslangig pH degerinin KOI ve TOK parametrelerinin giderimi
tizerine olan etkilerinin belirlenmesi amaciyla yiiriitilen deneysel calismalarda atiksu
numunelerinin pH degeri 4, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanmistir. Baglangi¢ pH degerinin etkisinin
belirlenmesi icin yapilan deneylerde PMS konsantrasyonu yukaridaki boliimde tespit edilen en
iyi KOI ve TOK giderim verimlerinin saglandigi 25 mM olarak secilmistir. Belirli temas

siireleri sonucunda alinan numunelere KOI ve TOK analizleri yapilmistir.
3.2.2.1 KOI Giderimi

Atiksu numunesinin baslangic pH degerinin KOI giderimi {izerine olan etkisinin
belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda belirli temas siiresi sonunda numuneler
alimmis ve alman numunelerden elde edilen KOI sonuglari degerlendirilmistir. Atiksu
numunesinin baslangig¢ pH degerinin KOI konsantrasyonu ve KOI giderim verimi {izerine

etkileri Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te gdsterilmistir.

Sekil 3.13’te verilen deney sonuglar1 incelendiginde atiksu numunesinin baslangi¢ pH
degerinin diismesiyle KOI konsantrasyonunun azaldig: tespit edilmistir. Sekil 3.14°te verilen
deney sonuglar1 incelendiginde atiksu numunesinin baslangig pH degerinin diismesiyle KOI

giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilen deney sonuglar1 detayli bir sekilde incelendiginde
atiksu numunesi baslangig pH degerinin 11 olmasi durumunda %90 KOI giderim veriminin
saglanamadigi gozlemlenmistir. 45 dk reaksiyon siiresi sonunda pH degerinin 4, 9 ve 11 olmasi
durumunda %87, %86 ve %80 KOI giderim verimleri elde edilmistir. Atiksu numunesi
baslangic pH degerinin sirasiyla 9, 7 ve 4 degerlerine diistiriilmesiyle 180 dk reaksiyon siiresi
sonunda sirastyla %90, %91 ve %93 KOI giderim verimleri elde edilirken, giris KOI
konsantrasyonu 650 mg/L degerinden sirasiyla 62, 54 ve 44 mg/L degerlerine diistiigii tespit
edilmistir. Atiksu numunesi baslangic pH degerinin diismesiyle KOI giderim veriminin arttig1

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.13. PMS/UV-C prosesi ile KOI giderimi iizerine baslangic pH degerinin etkisi
(PMSp=25 mM; Co=650 mg/L)
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Sekil 3.14. PMS/UV-C prosesi ile KOI giderim verimi iizerine baslangic pH degerinin etkisi
(PMSo=25 mM; Co=650 mg/L)
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Kanjal, Muneer, Abdelhaleem ve Chu (2020) yaptiklart ¢aligmada su ve atiksu
icerisinde bulunan metotreksat bilesiginin UV 1s1k ile aktiflestirilmis peroksimonosiilfat ileri
oksidasyon prosesiyle aritilabilirligini incelemislerdir. Giris metotreksat konsantrasyonunun 5
mg/L olmasi durumunda 15 dk reaksiyon siiresi sonunda baslangi¢c pH degerlerinin sirasiyla
pH 1 ve 3 oldugu sartlarda metotreksatin tamamen bozundugunu tespit etmislerdir. Baslangig¢
pH degerinin 10’a ¢ikarilmasiyla metotreksat konsantrasyonunun 3,5 mg/L degerine diistiigiinii
gozlemlemislerdir. Baslangic pH degerinin arttirilmasiyla metotreksat giderim veriminin

diistiigiinii tespit etmislerdir.
3.2.2.2 TOK Giderimi

PMS/UV-C prosesi ile TOK giderimi iizerine atiksu numunesinin baslangic pH
degerinin etkisinin belirlenmesi amaciyla deneysel calismalar yapilmistir. Farkli temas
siirelerinde alinan numunelere TOK analizi yapilmis, analiz sonuglarina gore olusturulan

grafikler Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da gosterilmistir.
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Sekil 3.15. PMS/UV-C prosesi ile TOK giderimi {izerine baslangic pH degerinin etkisi
(PMSo=25 mM; Cp=285 mg/L)
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Sekil 3.16. PMS/UV-C prosesi ile TOK giderim verimi {izerine baslangi¢ pH degerinin etkisi
(PMSo=25 mM; Co=285 mg/L)

Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da verilen deney sonuglari incelendiginde atiksu numunesi
baslangi¢ pH degeri 11 olmasi durumunda %90 oraninda TOK gideriminin elde edilemedigi
goriilmektedir. 45 dk reaksiyon siiresi sonunda pH degerinin 4, 9 ve 11 olmasi durumunda %87,
%86 ve %81 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Atiksu numunesi baslangi¢c pH degerinin
9’a diisiiriilmesiyle 180 dk reaksiyon siiresi sonunda %90 TOK giderim verimi elde edilirken,
giris TOK konsantrasyonunun 285 mg/L degerinden 26 mg/L degerine diistigi
gozlemlenmistir. Atiksu numunesi baglangic pH degeri 7’ye diisiiriilmesiyle 180 dk reaksiyon
sliresi sonunda %92 TOK giderim verimi elde edilirken, TOK konsantrasyonunun 22 mg/L
degerine diistiigii gdzlemlenmistir. Atiksu numunesi baslangic pH degerinin 4’e diismesiyle
180 dk reaksiyon siiresi sonunda %93 TOK giderim verimi elde edilirken TOK
konsantrasyonunun 15 mg/L degerine diistiigii gdzlemlenmistir. KOI gideriminde oldugu gibi
PMS/UV-C prosesinde atiksu numunesi pH degerinin diismesiyle TOK giderim veriminin

arttig1 gézlemlenmistir.
3.2.2.3 Elektrik Tiiketimi

PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesi ile KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi
tizerine atiksu numunesinin baglangic pH degerinin etkisinin belirlenmesi amactyla deneysel

caligmalar yapilmistir. Deneysel calisma kapsaminda KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin
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%90 ve lizerinde giderimi ic¢in gerekli olan elektrik enerjisi miktarlar1 hesaplanmistir.

Hesaplanmis olan elektrik enerjisi miktarlar1 Cizelge 3.4 te verilmistir.

Cizelge 3.4. PMS/UV-C prosesinde baslangi¢ pH degerinin etkisiyle KOI ve TOK giderimi i¢in
gerekli olan elektrik enerjisi miktarlart (PMSo= 25 mM)

KOi TOK
NUMUNE Eeo Eem n Eeo Eem n
(%) (%)
(kWh/m?3)  (kWh/kg) (kWh/m3)  (kwWh/kg)
pH=4 t=180 dk 102,6 198 93,2 93,8 444 .4 93,4
pH=7 t=180 dk 1111 201,3 91,7 107,9 456,3 92
pH=9 t=180 dk 117,6 204,1 90,4 1154 463,3 90,9

i ile gosterilen deger KOI veya TOK parametrelerinin giderim verimini géstermektedir.

Cizelge 3.4’te verilen elektrik enerjisi tiikketimleri detayli olarak incelendiginde atiksu
numunesi baslangic pH degerinin diismesiyle KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi
icin gerekli olan Eeo ve Egm miktarlar da diisme egilimi gostermektedir. KOI ve TOK
parametrelerin sirasiyla %93,2 ve %93,4 giderilmesi icin gerekli olan Ego miktarlar1 102,6
kKWh/m? ve 93,8 kWh/m? olarak hesaplanirken, EEM degerleri sirastyla 198 kWh/kg ve 444.4
kWh/kg olarak hesaplanmistir.

3.3 Kaentsel Atiksularin PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri Oksidasyon Prosesleriyle

Antilabilirliginin Karsilastirilmasi

Kentsel atiksularin aritilmasinda KOI ve TOK kirlilik parametreleri igin PS/UV-C ve
PMS/UV-C prosesleriyle elde edilen giderim verimleri asagidaki Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. KOI ve TOK parametreleri i¢in PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleriyle elde edilen
giderim verimleri (25 mM oksidan konsantrasyonu, pH=4, t=180 dk)

Kirletici Parametre PS/UV-C PMS/UV-C
KOI %97 %93
TOK %98 %93
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Kentsel atiksulardan KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi iizerine PS/UV-C
ve PMS/UV-C proseslerinin performansinin belirlenmesi amaciyla deneyler yiritilmis,
optimum giderim verimi her iki proses i¢inde 25 mM oksidan konsantrasyonunda ve atiksu
numunesi baslangi¢ pH degerinin 4 olmasi durumunda elde edilmistir. Cizelge 3.5’te verilen
verilerden hareketle KOI ve TOK parametreleri igin en yiiksek giderim verimi PS/UV-C
prosesinde elde edilmistir. 180 dk reaksiyon siiresi sonunda KOI parametresi i¢in %97 giderim
verimi elde edilirken TOK parametresi i¢in %98 giderim verimi elde edilmistir. KOI ve TOK
giderim veriminin PS/UV-C prosesinde daha yiiksek bulunmasinin sebebinin PS anyonunun
oksidasyon potansiyelinin PMS’den yiiksek olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Deng
vd., 2013; Waclawek vd., 2017).
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4. SONUC VE ONERILER

Yapilan deneysel calisma kapsaminda kentsel atiksularin aritilmasinda UV 1sik ile
aktiflestirilmis persiilfat ve peroksimonosiilfat ileri oksidasyon proseslerinin uygulanabilirligi
arastirtlmistir. PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon proseslerinin aritma performanslarinin
belirlenmesi amaciyla KOI ve TOK parametreleri hedef kirleticiler olarak secilmistir. Ileri
oksidasyon calismalari tam 6l¢ekli kentsel atiksu aritma tesisi giris akimindan alinan atiksu ile
gerceklestirilmistir. PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon proseslerinin optimum isletme
kosullarinin belirlenmesi amaciyla farkli isletme kosullar1 altinda PS ve PMS konsantrasyonlar1
(5 mM, 10 mM, 15mM, 20 mM ve 25 mM) ve farkli pH degerlerinde (4, 7, 9, 11) deneysel
calismalar yiiriitiilmiis, proseslerin performans1 KOI ve TOK parametrelerinin giderim
verimleri ile belirlenmistir. Yapilan bu ¢alisma kapsaminda PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri
oksidasyon prosesleri sonucu kullanilan elektrik enerjisi tiiketimleri hesaplanmis ve hesaplanan
degerlerden hareketle hedef Kkirleticilerin giderimi icin maliyeti en diisiikk olan proses

belirlenmistir.

PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesleriyle KOI ve TOK kirlilik
parametrelerinin giderimi {izerine PS ve PMS konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi
amactyla yapilan deneysel calismalar yapilmistir. 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda KOI ve
TOK parametreleri i¢in en yiiksek giderim verimleri her iki proses i¢inde 25 mM oksidan
konsantrasyonunda elde edilmistir. PS/UV-C prosesinde KOI ve TOK kirlilik parametreleri
giderim verimleri sirastyla %95 ve %92 olarak bulunurken, PMS/UV-C prosesinde KOI ve
TOK parametreleri giderim verimleri sirasiyla %91 ve %91 olarak bulunmustur. KOI ve TOK
giderimi i¢in en yiiksek giderim verimleri PS/UV-C prosesinde elde edilmistir. PS/UV-C
prosesiyle KOI ve TOK parametrelerinin daha yiiksek verimle giderilmesinin nedeninin PS
anyonunun oksidasyon potansiyelinin (2,01 V), PMS’den (1,82 V) yiiksek olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Deney calismasi 15181nda elde edilen sonuglardan hareketle
oksidan konsantrasyonunun arttirilmasiyla KOI ve TOK giderim verimlerinin arttig

bulunmustur.

Atiksu numunesi baslangi¢ pH degerinin PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon
prosesleriyle KOI ve TOK kirlilik parametrelerinin giderimi {izerine olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla ytriitiilen deneysel ¢alismalarda, oksidan konsantrasyonu 25 mM olacak sekilde sabit
tutulmustur. Atiksu numunesi baslangig pH degerinin diismesiyle PS/UV-C ve PMS/UV-C

proseslerinde KOI ve TOK parametrelerinin giderim verimlerinin artis gosterdigi tespit
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edilmistir. Deneysel calismalar kapsaminda 180 dakika reaksiyon siiresi sonunda KOI ve TOK
kirlilik parametreleri i¢in en yiiksek giderim verimleri PS/UV-C ve PMS/UV-C prosesleri i¢in
baslangi¢ pH degerinin 4 olmas1 durumunda elde edilmistir. PS/UV-C prosesinde KOI ve TOK
Kirlilik parametreleri giderim verimleri sirasiyla %97 ve %98 olarak bulunurken, PMS/UV-C
prosesinde KOI ve TOK parametreleri giderim verimleri %93 olarak bulunmustur. KOI ve
TOK giderimi i¢in en yiiksek giderim verimleri PS/UV-C prosesinde elde edilmistir. Deneysel
calisma sonucunda elde edilen verilerden hareketle atiksu numunesi baslangic pH degerinin
diismesiyle KOI ve TOK parametrelerinin giderim verimlerinin arttig1 tespit edilmistir.
Baslangi¢ pH degerinin diismesiyle hedef kirleticilerin giderim verimlerinin artmasi asidik
pH’larda baskin radikal tiiriiniin siilfat radikalleri olmasiyla ve siilfat radikallerinin oksidasyon
potansiyelinin (2,5-3,1 V) hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyellerinden (1,8-2,7 V)

yiiksek olmastyla agiklanmaktadir.

PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon proseslerinin maliyetlerinin karsilagtirilmasi
amaciyla birim (Eeo) ve spesifik elektrik tiiketimi (Eem) degerleri hesaplanmistir. En yiiksek
KOI ve TOK giderim veriminin saglandig1 baslangi¢ oksidan konsantrasyonu 25 mM ve
baslangic pH degerinin 4 oldugu deneysel calismalar sonucunda en uygun maliyetli proses
PS/UV-C prosesi olarak bulunmustur. KOI ve TOK parametreleri i¢in Eeo degerleri sirasiyla
75,31 ve 71,22 kWh/m? olarak hesaplanirken Eem degerleri 224,30 ve 506,33 kWh/kg olarak
hesaplanmustir. ilerleyen zamanlarda PS/UV-C ve PMS/UV-C ileri oksidasyon proseslerinin
maliyet analizinin yapilacagi ¢aligmalarda birim ve spesifik elektrik tiiketimlerinin yaninda
oksidan maliyetleri de hesaplanmali, hesaplanan degerlerden hareketle maliyet analizi

yapilmalidir.

Bu c¢alisma kapsaminda elde edilen deneysel sonuglar kapsaminda PS/UV-C ve
PMS/UV-C ileri oksidasyon prosesleriyle kentsel atiksulardan KOI ve TOK kirlilik
parametrelerinin yiiksek verimle giderilebilecegi tespit edilmistir. PS/UV-C ve PMS/UV-C
prosesleri yiliksek giderim verimleri dolasiyla konvansiyonel yontemlere alternatif olarak
kullanilabilir. Gelecekte kentsel atiksularin aritilmasi tizerine yapilmasi planlanan ¢alismalarda
sadece hidroksil radikali bazli IOP’leriyle, siilfat radikali bazli IOP’lerinin giderim verimleri ve
ekonomik analizlerinin karsilastirilmasinin yaninda, siilfat radikali bazli IOP’lerinin farkli
aktivasyon yontemleri kullanilarak aktif edilmesiyle giderim verimini etkileme durumunun
incelenmesi arastirmacilara tavsiye edilmektedir. Biyolojik aritma islemiyle bazi kompleks

maddeler ve farmasétik olarak aktif bilesikler tam olarak giderilememektedir. Ileriki zamanda

57



yapilacak ¢aligmalarda bu hedef kirleticilerin giderimi iizerine biyolojik aritma ve IOP’lerinin

performanslarinin karsilagtirmasi yapilabilir.
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