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MEKANIK SUSUZLASTIRILMIS ARITMA CAMURLARININ KURUMA
POTANSIYELLERININ VE STABILIZASYONUNUN FENTON-FOTOFENTON
YONTEMI ILE IYILESTIRILMESI

Nurten UCAR

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Elgin GUNES

Aritma ¢amurlar1 son yillarda Tiirkiye’de ve diinyada énemli bir ¢evre sorunu haline
gelmistir. Aritma camurlarinin kaynagi evsel ve endiistriyel atiksulardir. Bu sularin aritimi
sirasinda olusan ¢amur miktar1 ¢evre standartlari arttikga artmaktadir. Son yillarda aritma
camurunu uzaklagtirma yontemi yerine yeniden kullanim galismalari {izerine yogunlasilmistir.
Bu c¢alisgmanin amaci, aritma c¢amurlarinin Stabilizasyonunun ve dezentegrasyonunun
saglanarak cevreye daha az zarar verecek hale getirilmesinin saglanmasidir.

Ileri oksidasyon yontemleri, camur igindeki organik maddeleri oksitleyerek, bozunma
egilimi daha az bir bilesen haline getirir. Ileri oksidasyon ydntemlerinden en ¢ok kullanilan
proseslerden biri de Fenton prosesidir. Fenton prosesinin UV 1s1k ile kombine edildigi Foto-
Fenton prosesi de kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada, Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesinden (COSB), gida ve tekstil
endiistrisinden alinan aritma camurlart kullanilmistir. FeSO47H,0 ve H;O, miktari, pH,
reaksiyon siiresi, camurda bulunan su igerigi gibi parametreler degistirilerek en yliksek UKM
ve KOI giderimi elde edilmeye calisiimistir. Bunun yaninda ¢amur kuruma hiz1 da stabilize
camur elde etmede etken oldugu i¢in, bu parametre de dikkate alinmistir. En yliksek UKM ve
KOI gideriminin saglandigi Fenton reaksiyonu kosullar1 gida endiistrisi ¢amuru igin 0,791 g
H,0,-4,188 mg Fe'?/g camur, 3 mL distile su ilavesi ve 6 saat reaksiyon siiresiyle
saglanmistir. COSB ¢amuru icin, 0,989 g H,0,-4,188 mg Fe+2/g camur, pH 3, 3 mL su
ilavesi, 6 saat reaksiyon siiresi ve 30°C sicaklik degerinde saglanmustir. Tekstil endiistrisi
¢amuru i¢in, 6,026 mg Fe*?-1,384 g of HyO./g camur, pH 3, 2 mL distile su ilavesiyle
saglanmistir. UV 15181n etkisini gézlemlemek i¢in UVA, UVB, UVC 1sikla Fenton reaksiyonu
uygulanmistir. Foto-Fenton reaksiyonu Fenton reaksiyonuna gore daha etkili bir uygulamadir.
Foto-Fenton isleminde UKM, KOI gidermede en etkili UVC 151k bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Aritma ¢amuru, Fenton, Foto-Fenton, Dezentegrasyon

2014, 104 sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

THE POTENTIAL OF DRYING AND STABILIZATION OF THE MECHANICALLY
DEWATERED SLUDGE IMPROVEMENT BY THE METHOD OF FENTON-
PHOTOFENTON

Nurten UCAR

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Elgin GUNES

Sewage sludge has become an important environmental issue in recent years for
Turkey and the world. The sources of sewage sludge are domestic and industrial wastewaters
treatment plants. The amount of sludge formed during the treatment of wastewater increases
with increasing severity of environmental standards. In recent years, the efforts has focused
on reuse of sludges instead of disposal. The purpose of this study is stabilisation and
disintegration of the wastewater treatment sludges to ensure that gives less damage to
environment.

Advanced oxidation processes provide to oxidize organic matter in sludge and the
components in the sludge becomes less degradable. Fenton and photo-Fenton processes are
the most widely used processes in advanced oxidation methods. In photo-Fenton process,
Fenton process is combined with UV light.

In this study the sludges of Cerkezkoy Organized Industrial Zone (COSB), food
industry and textile industry were used. In the study we changed the concentration of
FeSO,7H,0 and H,0,, pH, reaction time and water content to obtain the highest volatile
solids (VS) and chemical oxygen demand (COD) removal rates. Additionally, we examined
the sludge drying rates as a factor of obtaining the stabilized sludge. The highest VS and COD
removal rates resulting in Fenton reaction conditions for food sludge were 0,791 g H,0,-
4,188 mg Fe*?/g sludge, 3 mL distilled water and 6 hours reaction time. For COSB sludge,
0,989 g H,0,-4,188 mg Fe*?/g sludge, pH 3, 3mL of water, 6 hours reaction time and 30°C
temperature were provided. For textile industry sludge, 6,026 mg Fe*%-1,384 g of H,0./g
sludge, pH 3 by the addition of 2 mL distilled water were provided. To observe the effect of
UV light UVA, UVB, UVC light was applied with Fenton reactions. Photo-Fenton reaction
by the Fenton reaction was more effective application. UVC light was found the most
effective for VS and COD removal rates in photo-Fenton process.

Keywords: Sewage sludge, Fenton, Photo-Fenton, Disintegration

2014, 104 pages
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1.GIRIS

Atiksularin aritilmasi sirasinda, kendiliginden ¢okebilen kati maddeler ile biyolojik ve
kimyasal islemler sonucunda ¢okebilir veya yiizebilir hale getirilen katt maddeler ¢okeltilerek
veya vyiizdiiriilerek atiksudan ayrilirlar. BOylece konsantre hale getirilmis olarak ayrilan
kirliligin olusturdugu aritma ¢amurlarinin da yeni ¢evre kirlenmelerine neden olmamasi igin
tedbirler alinmas1 gerekmektedir (Azman 2005).

Aritma islemi sonunda ¢ikan ¢amur genellikle s1vi veya kati formda olup kullanilan
prosese ve isletmeye bagli olarak %25-12 oraninda kat1 igermektedir. Cikan ¢amur hacimce
biiyiik olup, islenmesi ve bertarafi atiksu aritma alaninda oldukga karmasik bir problem olarak
karstmiza ¢ikmaktadir. Ozellikle biyolojik aritma isleminden olusan aritma ¢amurlarinin
organik madde igerigi c¢ok yiliksek oldugu icin bu tip camurlar bozunma ve kokusma
egilimindedir. Camur probleminin karmasik olmasinin baslica sebepleri; aritilmis atiksu
icinde 6nemli miktarlarda koku veren maddelerin olmasi; biyolojik aritmada olusan ve
uzaklastirilmast gereken ¢camurun, ham atiksu igerisindeki organik maddelerden farkli bir
yapida, bozunma ve kokugsma egiliminde olmasi; camurun sadece kiigiik bir kisminin kati
madde, biiylik bir kisminin ise sudan olusmasi bu yiizden biiylik hacimler iggal etmesi;
akiciligiin yiiksek olmasi sebebiyle sahada tutulamayip diger alanlara yayilmasi olarak
ozetlenebilir (Yildiz ve ark. 2009).

Camurun ortadan kaldirilmasi konusunda uzun yillardan beri c¢esitli yontemler
denenmis ve gok sayida arastirma yiiriitiilmiistiir (Ozyazic1 ve Ozyazic1 2012). Giiniimiizde
uygun Ozellikler tagiyan aritma ¢camurunun tarim alanlarina uygulanmasi olduk¢a yaygindir.
Biiyiik kentlerde kanalizasyon sistemi ile toplanan kanalizasyon atiklarina 6zel islemler
uygulanmakta; organik ve mineral maddelerinden aritilan su, filtre edilip klorlanarak derelere,
akarsulara ve gollere birakilmakta, geri kalan aritma ¢amuru ise topragi islah edici materyal
olarak kullanilmaktadir (Demir ve Cimrin 2011). Organik giibre ve toprak diizenleyici olarak
uygun Ozellikler tasiyan aritma ¢amurlarinin tarimda kullanilmalar1 ile hem ¢amur bertarafi
gerceklesebilmekte hem de tarimsal iiretimde ekonomik kazang saglanabilmektedir (Ozyazici

ve Ozyazic1 2012).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Aritma Camuru

2.1.1 Aritma ¢amuru nedir?

Atiksu arittiminda, fiziksel ve kimyasal aritma siireglerinde atiksu iginden yiizdiiriilerek
veya ¢okeltilerek uzaklastirilan maddeler ile biyolojik aritma sonunda ¢oziinmiis haldeki
maddelerin (kirliliklerin) mikroorganizma biinyesine gegirilmesiyle mikroorganizmalarin
sistemden yiizdiirtilerek veya ¢okeltilerek alinmasi sonucu ortaya ¢ikan %95-99,5 oraninda su
iceren akigkan oOzellikteki atiklar ‘aritma ¢amuru’ olarak isimlendirilir (Anonim 2011). Sekil

2.1°de ¢esitli aritma ¢amuru Ornekleri goriilmektedir (Yildiz ve ark. 2009).

Sekil 2.1. Degisik 6zellikte aritma ¢amurlar1 (Y1ldiz ve ark. 2009)

Bilgin ve ark. (2002) atik sularin aritim isleminden sonraki ¢éziinmeyen kalinti kismi
olan ham c¢amurlarin alict ortamlara verilebilmeleri icin stabilize edilmeleri gerektigini
bildirmislerdir. Ham c¢amurlarin stabilize edildikten sonraki aldigi isim biyokatidir.
“Biyokat1” tanimi, “aritma ¢amuru” ve “islenmis aritma ¢amuru” ile es anlamli olarak
kullanilmaktadir (Akyarli ve Sahin 2005).

v' Avantajlar:

e Biyokatilar biinyelerinde direngli organik bilesikleri ve bitki gelisimi igin gerekli

makro ve mikro besin elementlerini bulundurmaktadirlar.



e Azot ve fosfor igerikleri biyokatilarin giibre degerini ortaya koymakta, organik madde
degeri de bu maddenin toprak 1slah etme agisindan ayr1i bir 6nem tasidigini
gostermektedir.

e (Gozenekli ve gecirgen toprak yilizeyi olusur ve bu da filtrasyonu arttirarak ylizey
akisin1 azaltir. Kurak alanlarda sulama sikligi azaltilarak, topragin daha fazla su
tutmasi saglanir.

e Toprak erozyonu azalir.

e Katyon degisim kapasitesi artar.

v’ Dezavantajlarn:

Cevreye zararli olabilecek potansiyel toksik elementleri, patojen mikroorganizmalari
ve patojenik mikroorganizmalarin yumurtalarini igerebilmektedir. Yiiksek miktarda
potansiyel toksik element igerebilen biyokatilarin gilibre olarak tarim arazilerinde
kullanilmalar1 kisitlanmaktadir. Ayrica patojenleri giderilmemis biyokatilarin kullanimi ile,

halk saglig1 agisindan olasi risklerin goriilmesi s6z konusu olabilir (Akyarli ve Sahin 2005).

2.1.2 Aritma ¢camuru kaynaklari
Aritma ¢amurlar ¢ikis kaynaklarina gore {i¢ baslikta incelenebilir:
e I¢me suyu aritma tesislerinden gelen aritma ¢amurlar
e Atiksu aritma tesislerinden gelen aritma ¢amurlari
e Endiistriyel atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢amurlaridir (Yildiz ve ark.

2009).

Aritma ¢amurlarinin yapisi, aritilan sudaki temel kirletici yiiklere ve tesiste uygulanan
teknik kosullara baghdir. Bu ¢amurlar, cokebilen kati maddelerin olusturdugu 6n ¢okeltme
camurlari, kimyasal aritma ve koagiilasyon sonucu olusan kimyasal ¢amurlar, biyolojik aritma
prosesleri sonucu olusan biyolojik ¢amurlar ve igme suyu aritma proseslerinden kaynaklanan
alum ¢amurlari gibi aritimin tipine ve amacina bagli olarak da siniflandirilabilir.

Klasik atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan aritma ¢amurlari, birincil, ikincil ve
ileri aritma proseslerinden ¢ekilmektedir. Her bir aritma prosesi, atiksu kirlilik yiikii tizerinde
farkli etkilere sahiptir. Buna bagli olarak olusan camurlarda farkli yapidadir. Camur olusum

prosesleri Sekil 2.2°de gosterilmistir (Aydin 2004).



On Fiziksel ve On Biyolojik Son Azot-Fosfor
Antma | ~®| Kimyasal Aritma  ["®] Coktirme | Apgm , —»{ Coktirme ¥ Giderimi
y l .
On Arntma On Aritma ) Son Coktiirme [leri Aritim
Camuru Camuru l Camuru Camuru
Karigik
Camur
vy
Camur
Aritimi
Ciiriitiilmiis
Camur

Sekil 2.2. Atiksu aritim1 ve gamur olusumu (Aydin 2004)

2.1.2.1 Birincil aritma camuru

Bu yontem daha cok fiziksel yontemleri kapsar ve ozellikle biiyliksehirlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. On aritmanin temel ilkesi, ¢okebilir haldeki kati maddelerin atik
sudan uzaklastirilmasidir. On aritma sistemleri ile oksijen gereksinimi olan maddelerin
giderilmesi temel degildir ancak biyolojik oksijen ihtiyacinin (BOI) bir kism1 ¢okebilen kati
maddeler ile birlikte giderilir. Kendiliginden ¢okebilir nitelikli katt maddeler kum tutucularda
tutulur. On ¢okeltme havuzu kendiliginden ¢okebilecek kati maddelerin tabanda, yiizebilen
maddelerin ise yiizeyde toplanmasii saglar. Yizebilen kati maddelerin miktar1 6nemli
degildir. Bunlar kopiikk olarak isimlendirilir; ya c¢Okebilen kati maddeler ile birlikte
uzaklastirilir ya da herhangi bir aritma islemine sokulmadan en yakin giderilme sahasina
iletilir. Cokeltme havuzu tabaninda toplanan maddeler ise ‘ham 6n ¢okeltme camuru’ olarak
isimlendirilir ve su igerigi oldukga yiiksektir (Anonim 2011).

Ham ¢okeltme ¢amuru olarak isimlendirilen bu ¢amurlarin organik madde igerigi
%60-80 arasindadir. On aritmada etkili bir ¢oktiirme saglamak gerektiginde koagiilasyon ve
flokiilasyon gibi kimyasal aritma yontemleri de kullanilmaktadir. Koagiilasyon yonteminde,
¢okmeyi engelleyen kolloidal partikiillerin nétralizasyonu i¢in bir kogiilant ilavesi ve hizli
karistirma uygulanir. Flokiilasyonda ise, koagiilasyondan sonra kolloidal partikiillerin

topaklagmasi saglanmaktadir (Aydin 2004).



2.1.2.2 ikincil aritma ¢camuru

Ikincil aritmada temel, ¢dziinebilir nitelikteki BOI giderimidir. BOI, biyokimyasal
yollarla giderilir fakat fiziksel ve kimyasal aritma islemleri de bu amag icin kullanilabilir
(Anonim 2011).

Biyolojik sistemlerde aktif ajanlar mikroorganizmalardir ve lagiinler, aktif ¢amur ve
damlatmal1 filtre veya biofiltrasyon prosesleri gibi ¢esitli teknikler kullanilmaktadir (Aydin
2004).

2.1.2.3 Tleri aritma camuru

fleri aritma sistemlerinden kaynaklanan ¢amurlar, kimyasal prosesler ve bakteriyel
faaliyet nedeniyle olusan istenmeyen niitrientlerin (azot ve fosfor) giderilmesi igin ikincil
aritma proseslerine ek olarak kurulan sistemlerde olusmaktadir. fleri aritim, alic1 ortam desarj
standartlarinin saglanmasi i¢in gereklidir. Ortamda amonyak ve nitratin olusumu toksiktir ve
azot giderimi, azot olusumu ile gelisen biyolojik bir prosestir. Her bir adim spesifik bakteriler
ile yiiriitiiliir ve gelisimi icin farkli sartlara ihtiya¢ vardir.

Fosfor giderimi ise kimyasal ve biyolojik proseslerin birlikte kullanilmasi ile
uygulanir. Fosforun fiziksel-kimyasal giderimi ile aktif camur tesislerinde iiretilen gamur
miktar1 %30 oraninda artar. Biyolojik aritma fosfor giderimine uygun spesifik
mikroorganizmalar ile yiiriitiilir. Aritma sirasinda bakteri biinyesinde biriken fosfor, atilan

camurun arittimini zorlastirmaktadir (Aydin 2004).

2.2 Aritma Camuru Icerigi

Aritma ¢amurlari, kirleticilerin yanisira tarimsal degere sahip bilesikleri igermektedir.
Tarimsal degeri olanlar organik maddeler, azot, fosfor ve potasyum ile birlikte az miktarda
kalsiyum, siilfiir ve magnezyum, kirleticiler ise, agir metaller, organik Kirleticiler ve

patojenlerdir (Aydin 2004).

2.2.1 Kati madde icerigi

Camurun kat1 ve sulu kisimlar1 arasindaki oran, katt madde konsantrasyonu olarak
tanimlanir ve mg/L veya % kati madde olarak belirtilir. Ornegin 6zgiil agirhig 1 olan bir
camur i¢in; 10 000 mg/L kati madde konsantrasyonu, %1 oraninda katt maddeyi ifade eder.
Askida ve ¢oziinmiis katt maddelerin toplami toplam kati maddeler olarak tanimlanmaktadir.
Cesitli aritma islemlerinde beklenen ¢amurlarin genel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir
(Aydin 2004).



Cizelge 2.1. Aritma ¢amurlarinin genel 6zellikleri (Aydin 2004)

Aritilmamis Birincil Camur | Ciiriitiilmiis Birincil Camur | Aktif Camur
Parametre
Aralik Tipik Aralik Tipik Aralik
Toplam Kati, % 2,0-8,0 5,0 6,0-12,0 10,0 0,83-1,16
Ugucu Kati, % 60-80 65 30-60 40 59-88
Yag ve Gres, % 6,0-35,0 - 5,0-20,0 18 5,0-12,0
Protein, % 20-30 25 15-20 18 32-41
Azot, % 1,5-4 2,5 1,6-6,0 3 2,4-5,0
Fosfor, % 0,8-2,8 1,6 1,5-4,0 2,5 2,8-11,0
Potasyum, % 0-1 0,4 0-3,0 1 0,5-0,7
Seliiloz, % 8,0-15,0 10 8,0-15,0 10 -
Demir, % 2,0-4,0 2,5 3,0-8,0 4 -
Silisyum, % 15,0-20,0 - 10,0-20,0 - -
pH, % 5,0-8,0 6 6,7-7,5 7 6,5-8,0

2.2.2 Organik madde icerigi

Camurdaki organik icerik ¢ogunlukla hidrokarbonlar, aminoasitler, kiigiik proteinler
ve yaglar gibi ¢ozlinmiis maddelerden olusmaktadir. Evsel 6zellikteki aritma c¢amurlarin
inorganik igerigi ¢amura uygulanan sartlandirma ve aritma yontemlerine gore degismekle
birlikte genellikle kuru bazda %50’den fazladir. Cizelge 2.2°’de evsel aritma ¢amurlarinin

organik icerigi evsel atiklar ve hayvansal giibreler ile karsilastirmali olarak verilmistir (Aydin

2004).

Cizelge 2.2. Camurun organik igeriginin karsilastirilmasi (Aydin 2004)

Atik Tiirii Organik Madde I¢erigi % Kuru Madde
Evsel Camur
e Aerobik Ciiriitme 60-70
e Anaerobik Ciiriitme 40-50
e Termal Yontemler <40
e Kirecle Aritma <40
e Kompost 50-85
Evsel Kompost 40-60
Tarim Atik vb. Kompost 30-60
Hayvansal Giibre 45-85




2.2.3 Azot ve fosfor icerigi

Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde yapilan incelemelerde, aritma ¢amuru igerisindeki
azotun 0,02-80 g/kg kuru madde ve fosforun 0,01-90 g/kg kuru madde araliginda degistigi
belirlenmistir. Camur i¢in uygulanan aritma islemleri, 6zellikle ¢amurun azot ve fosfor
icerigini etkilemektedir. Ornegin, ¢amurun sulu kisminda bulunan amonyagm biiyiik bir
kismi, susuzlastirma ve ¢iiriitme adimlart sirasinda giderilmektedir. Cizelge 2.3’de, aritma

camurunun icerdigi azot ve fosfor, hayvansal gilibre ile karsilastirmali olarak verilmistir

(Aydin 2004).

Cizelge 2.3. Aritma ¢amurlarindaki azot ve fosfor i¢eriginin karsilastirilmasi (Aydin 2004)

Atk Tiirii Toplam N NH.-N P
% Kuru Madde % Kuru Madde % Kuru Madde
Evsel Camur 0,9-5,2
e Sulu 1-7 2-70
e  Yari-sulu 2-5 <10
e Kati 1-3,5 <10
e  Kompost 1,5-3 10-20 0,2-15
Evsel Kompost 0,96 0,39
Tarim Atik vb Kompost 1,0-2,4 0,04-0,44
Ot, Saman vb. 2,2-4,4 10 0,61-1,61
Giibre 4-7 50-70 0,91-3,3

Azot ¢ogunlukla camurda organik bilesikler halinde ve az da olsa amonyak formunda
bulunur. Bitkilerin yanlizca mineral azotu kullanmalari1 nedeniyle, aritma ¢amurunun tarimsal
degeri mineralize olacak organik azotun miktar ile orantilidir

Fosfor, bitkilerin biiylimesi, hiicre duvarlarinin yapis1 ve kok sisteminin gelisimi i¢in
kullandiklar1 temel bilesenlerdendir. Camurdaki fosfor ¢ogunlukla mineral formda bulunur ve
camur tipine bagh olarak toplam fosforun %30-98’i mineral fosfor olabilir. Azot i¢in oldugu
gibi, camur igindeki fosforun miktar1 da uygulanan aritma yontemine baglh ve toplam fosforun

oranindan bagimsizdir (Aydin 2004).

2.2.4 Kalsiyum icerigi

Aritma ¢amuruna kireg ilavesi camurun stabilizasyonu i¢in uygulanmaktadir. Uygun
seviyede bir stabilizasyon elde etmek i¢in, kuru maddenin %30’u oraninda kireg ilavesi
tavsiye edilmektedir (Filibeli 2002).



2.2.5 Agir metal icerigi

Agir metaller, bitkilerin yasamasi, biiylimesi ve mikroorganizmalarin gelisimi i¢in
olumsuz etkilere sahiptir ve canli, insan ve ¢evrede birikmektedir. Cizelge 2.4’de, aritma
camurlarinda bulunan agir metaller ve sinir degerleri verilmistir (Aydin 2004). Cizelge 2.5’de

de Diinya’da ve iilkemizde tarimsal amagl kullanilacak aritma ¢amurlarinda miisaade edilen

maksimum agir metal degeri verilmistir (Uzun ve Bilgili 2011).

Cizelge 2.4. Aritma ¢amurundaki agir metal konsantrasyonlar1 (Aydin 2004)

Agir Agir Metal Konsantrasyonlari AB Direktifi, 86/278/EEC

Metaller mg/kg Kuru Madde mg/kg Kuru Madde

Cd 0,4-3,8 20-40

Cr 16-275 1 000-1 750

Cu 39-641 1 000-1 750

Hg 0,3-3 16-25

Ni 9-90 300-400

Pb 13-221 750-1 200

Zn 142-2 000 2 500-4 000

Cizelge 2.5. Tarimsal amach kullanilacak aritma camurlarinda maksimum agir metal degeri
(Uzun ve Bilgili 2011)

Ust Limit (mg/kg)*
Kirletici ABD Kanada AB Isvec Danimarka | Almanya | Tiirkiye
Arsenik 75 75 - - - - -
Kadmiyum 85 20 20-40 2 0,5 1,5 20
Krom** 3000 - 1 000-1 750 100 - - 1200
Bakar** 4 300 - 1 000-1 750 600 40 60 1200
Kursun** 840 500 750-1 200 100 40 100 1200
Civa 57 5 16-25 2,5 - - 25
Molibden 75 20 - - - - -
Nikel** 420 180 300-400 50 15 50 1200
Selenyum 100 14 - - - - -
Cinko** 7500 1850 2 500-4 000 100 100 200 3000
PCB 8,6 - - - - - -

*Kuru agirlik

**[slenmis aritma ¢amurunun topraklarda kullanilmas: ile hasadin alinmasi arasinda en az 3 ay siire varsa ilgili
kuruluglarin goriisii alinarak Bakanlikga civa ve kadmiyum hari¢ olmak iizere bu degerler %5’¢ kadar

arttirilabilir.




2.2.6 Organik kirleticiler

Asagida verilen organik kirleticiler ¢amurda 6nemli miktarlarda bulunurken, bunlar

disindaki organik maddeler iz miktardadir. Bu bilesikler (Aydin 2004);

PAH: polisiklik aromatik hidrokarbonlar

PCB: poliklorlanmis bifeniller

PCDD/F: poliklordibenzodioksinler/furanlar

AOX: adsorplanabilir halojenli organik maddeler

LAS: lineer alkilbenzen siilfonatlar

NPE: nonil fenol ve nonil fenol etoksilatlar

DEHP: 2—etilhekzil ftalat

PAH’larin olas1 kaynaklar:

Hidrokarbon iceren kaynaklar (fosilden tiireyen yakitlar, organik atiklar ve odun,
ozellikle yanma veya pirolizin tamamlanmamais tiriinleri)

Endiistri makineleri (fabrikalarin yakma atiklari, aliiminyum {retimi, petrol
rafinerileri)

Yiyecekler

Kentsel alanlar (ara¢ emisyonlari, odun fabrikalari, fosil yakit gii¢ fabrikalar1) (Yang
2009).

PCDD ve PCDD/F olas1 kaynaklari:

Ana kaynag klorlu bilesiklerle yanma proseslerinden veya klorlu ilgili materyallerin

iretiminden gelen endiistriyel proseslerdir. Ayni1 zamanda evsel ve andiistriyel yakma veya
hastane atiklart PCDD/F’in olas1 kaynaklaridir (Yang 2009).
v PCB

Karisim olarak {iiretilmekte ve genis aralikta uygulamalar (6rnegin sogutma sivilari,

kaplamalar, miirekkepler, yanmaz izolatérler ve en Onemlisi elektronik aletlerde) i¢in

sentezlenmektedir ve en 6nemlisi 1s1 transfer sistemleri, hidrolik sivilar ve yumusaticilarda
kullanilmaktadir (Yang 2009).
v NPE

Bunlar biyolojik olarak hizla pargalanabilmeleri nedeniyle temizleme, kozmetik, boya

ve hijyenik iirlinlerde yiizey aktif madde olarak ve ayni1 zamanda testil ve kagit endiistrisinde

yaygin olarak kullanilir (Yang 2009).



v LAS
Lineer alkilbenzen siilfonatlar temizleyici ve deterjanlarda anyonik siirfaktan olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Evsel deterjanlarin uygulamalarinda iretilir (¢amasir
tozlar1, ¢amasir sulari, bulasik deterjanlar1 ve genel amagh temizleyiciler) (Yang 2009).
v DEHP
Di-(2-etilhekzil)-ftalat(DEHP), genellikle bilinen adi ftalat esterleri, esnek polivinil
kloriir iiriinlerini iiretmek igin yumusatici olarak kullanilir. imalat sektdriinde yaygimn olarak
kullanilan DEHP’nin diger kullanim alanlar1, boyalar, yapistiricilar, miirekkepler, oyuncak
kaplar1 ve medikal materyallerde katki maddeleridir (Yang 2009).
v AOX
Tarimda yaygin olarak uygulanir ve ¢ogu, insan ve ¢evre i¢in potansiyel risk tasir,
yasaklanmistir (Yang 2009). AOX’un ana kaynagindan bir tanesi, halojenlerin olusumuna yol
acan kagit hamurunun beyazlatilmasi islemidir. Polivinil kloriir iiretiminde ve atik yakmada
olusur (Langenkamp ve Part 2002). Yukarida bahsedilen organik Kirleticilerin, toprakta
kullanilacak stabilize aritma camurundaki konsantrasyolar1 Cizelge 2.6’da verilmistir

(Anonim 2010).

Cizelge 2.6. Toprakta kullanilacak stabilize aritma c¢amurundaki organik bilesiklerin
konsantrasyonlarinin ve dioksinlerin sinir degerleri (Anonim 2010)

Sinir Degerler

Organik Bilesikler .
(mg kg™ Kuru Madde)

AOX (Adsorblanabilen organik halojenler) 500
LAS (Lineer alkilbenzen siilfonat) 2 600
DEHP (Diftalat(2-etilhekzil)) 100
NPE (Nonil fenol ile 1 ve 2 etoksi grubu olan nonil fenol etoksilatlarin toplamim 50
igerir)
PAH (Polisiklik aromatik hidrokarbon veya poliaromatik hidrokarbonlarin toplami ) 6
PCB (28, 52, 101, 118, 138, 153, 180 sayil1 poliklorlu bifenil bilesiklerinin toplami) 0,8
Dioksinler mg Toksik Esdeger.
kg™ Kuru Madde
PCDD/F Poliklorludibenzodioksin/dibenzofuranlar 100

2.2.7 Patojenler
Camurdaki patojenlerin varligi niifusun gelismislik seviyesi ve bolgedeki endiistri

tipleri ile ilgilidir. Aritma ¢amurunda, viriisler, bakteriler, protozoalar ve helmintler gibi
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patojen ¢esitleri bulunmaktadir ve miktarlar1 zamanla degismektedir. Ham 6n ¢okeltme
camuru ¢ok sayida ve degisik tiirde organizma igerir. Patojen organizma konsantrasyonu
oldukca yiiksektir. Aktif camurda ¢ok cesitli organizmalar vardir.

Ciirimiis ¢amurda organizma tiirleri ¢iirliitme yontemine baghdir. Ciiriitme islemi ile

patojenik mikroorganizmalar biiylik oranda yok edilirler (Aydin 2004).

2.2.8 Camurun 1s1l degeri

Camurun 1s1l degeri, ¢amur tipine ve igerigindeki ugucu kati madde (UKM) miktarina
baghdir. Aritilmamis 6n ¢okeltme ¢amurunun 1s1l degeri, 6zellikle 6nemli miktarda yag ve
gres igeriyorsa ¢ok yiiksektir. Mutfak ogiitiiciilerinin kullanildig1 yerlerde, ¢amurun ugucu
madde igerigi ve dolayisiyla 1s1l muhtevasi yiiksek olacaktir. Ciiriimiis gamur, ham ¢amurdan
daha disiik 1s1l degere sahiptir. Cesitli ¢amurlara ait 1s1l degerler Cizelge 2.7°de
ozetlenmektedir (Aydin 2004).

Cizelge 2.7. Cesitli camurlara ait 1s1l degerler (Aydin 2004)

Isil Deger cal/g Kuru Madde
Camur Tipi __
Arahk Tipik Deger
Ham 6n ¢6keltme ¢camuru 5 550-6 925 6 100
Aktif Camur 3 885-5 550 5000
Anaerobik ¢ilirlimiis gamur 2 220-3 330 2775
Kimyasal madde ilave edilmis 6n ¢okeltme ¢amuru 3 330-4 440 3775
Biyolojik filtre gamuru 3 880-5 550 4715

2.3 Atiksu Aritiminin Aritma Camuru Bilesimine Etkisi

Aritma ¢amurlarinin iglenmesi ve bertarafinda en 6nemli konu aritma islemleri sonucu
olusan ¢amur ve katt maddelerin karakterinin bilinmesidir. Camurun 6zellikleri, camur ve kat1
maddenin kaynagina ve uygulanan aritma prosesine bagli olarak degisir. Su ve atik su aritma
tesislerinde olusan aritma ¢amurlarinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.8’de 6zetlenmektedir.
Ham 6n ¢okeltme ¢amurunun kati madde igerigi %4-8’dir, kokusu fazla, drenaj kabiliyeti
zayiftir. Kurutma yataklarinda zor drene olur fakat mekanik olarak suyunu almak
miimkiindiir. Filtre humusu ise atik aktif camur gibi hafif, yumusak bir ¢amurdur. %0,5 ile
%1,5 kat1 madde igerir, rengi saridan siyaha degisir.

Aktif camur tesislerinde olusan ¢amurun tirii, isletme yOntemine, giris atiksu
Ozelliklerine ve sistemde bulunan mikroorganizma tiiriine baghdir. Anaerobik ciiriitiilmiis

camurun kurutma yataklarinda suyunu almak mekanik olarak suyunu gidermekten daha
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kolaydir. Rengi koyudur, kiif kokusu hissedilir. On ¢okeltme ¢amuru ve atik aktif camur
karisimi olan karigik ¢iirik ¢amur, agik kahve renkli ve kokusuzdur. Diisiik kati madde
konsantrasyonuna sahiptir, yiiksek biyolojik aktivitesinden dolay1r suyunu almak, dolayisiyla

nihai bertarafi zordur. Cizelge 2.8’de 4 tip gamurun 6zellikleri verilmistir (Aydin 2004).

Cizelge 2.8. Aritma ¢amurunun bilesimine aritma yontemlerinin etkisi (Aydin 2004)

Aritma Camuru Bilesimi A Bl B2 C D
Kuru madde g/L 12 9 7 10 30
Ugucu madde, % kuru madde 65 67 77 72 50
pH 6 7 7 6,5 7

C, % kuru madde 51,5 52,5 53 51 49
H, % kuru madde 7 6 6,7 7,4 7,7

O, % kuru madde 35,5 33 33 33 35

N, % kuru madde 4,5 7,5 6,3 7,1 6,2

S, % kuru madde 1,5 1 1 15 2,1
C/N oram 11,4 7 8,7 7,2 79

P, % kuru madde 2 2 2 2 2
Cl, % kuru madde 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
K, % kuru madde 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Al, % kuru madde 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Ca, % kuru madde 10 10 10 10 10

Fe, % kuru madde 2 2 2 2 2
Mg, % kuru madde 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Yag, % kuru madde 18 8 10 14 10
Protein, % kuru madde 24 36 34 30 18
Fibre, % kuru madde 16 7 10 13 10

Kalorifik Deger, kW h/t KM 4200 4100 4 800 4 600 3000

A: birincil camur; yiiksek kirlilik yiikd, fiziksel/kimyasal aritma
B1: biyolojik camur; diisiik yiik

B2: aritilmis sudan biyolojik camur; diisiik ve orta yiik

C: karisik camur; A ve B2 tiplerinin karigimi

D: ¢liriitiilmiis camur

2.4 Camur Aritim Prosesleri

Aritma islemleri sonucunda olusan ¢camurun biyolojik aritma sistemlerinde aritimi ve
bertaraf edilmesi yaklasik olarak toplam atiksu aritma maliyetinin yarisini olusturmaktadir.
Camur miktarinin kaynaginda azaltilmasi, tastma maliyetinin minimize edilmesi ve bertaraf

islemlerinin kolaylasmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).
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Cizelge 2.9°da, ¢amur aritma proseslerinin farkli uygulamalari tanimlanmistir. Camura farkli

aritma yontemlerinin uygulanmasi amaca bagl olarak degismektedir (Aydin 2004).

Cizelge 2.9. Camur aritiminda farkli yontemler (Aydin 2004)

Prosesler Prosesin Tiirii Hedefler
Kimyasal sartlandirma Camurun yapisinin modifikasyonu
Sartlandirma .
Termal sartlandirma Ileri aritmalara hazirlanmasi

Uygulanacak uzaklastirma yontemlerinin
Yer ¢ekimi ile yogunlastirma o )
) veriminin arttirilmasi, gerekli yogunluk ve
Yogunlagtirma Camur yatagi ile yogunlagtirma
kat1 madde iceriginin saglanmasi
Coziinmiis hava ile yogunlastirma .
Camurun su igeriginin azaltilmasi

Kurutma yataklari

Santrifij o
Susuzlagtirma ] Camurun su igeriginin azaltilmasi
Bant filtre

Filtre pres

e Biyolojik prosesler
Anaerobik c¢liriitme

Aerobik ¢iiriitme

- Kompost
Stabilizasyon _ S
e Kimyasal prosesler Koku gelisiminin azaltilmasi
ve/veya . C .
. Kireg ile islem Camurdaki patojen icerigin azaltilmasi
Dezenfeksiyon
Nitrit iglem

e  Fiziksel prosesler
Termal kurutma
Pastérizasyon
Direkt

Kurutma . Su igeriginin biiyiik oranda azaltilmasi
Indirekt

2.4.1 Sartlandirma

Sartlandirmada amag¢, ¢amurun yumak yapisimi biiyiiterek ya da gii¢lendirerek
susuzlagtirma islemine yardimci olmaktir (Sanin 2007).

Kimyasal sartlandirma, tuzlar, kire¢ veya organik bilesikler kullanilarak
yapilmaktadir. Termal sartlandirma ise, 30 ile 60 dakika boyunca 150-200°C’de ¢amurun
1sitilmast ile uygulanmaktadir. Isi, susuzlastirma islemine yardimci olur ve camurun fiziksel
yapisini degistirir. Yanisira, organik maddenin bir kisminin proses siiresince hidrolize
olmasimi saglayarak kirleticilerin filtrasyonunu, kokunun dnlenmesini saglar. Sicakligin 40-

50°C’ye kadar 1sitilmasi ile termal sartlandirmanin gelisimi kismen miimkiin olmaktadir. Bu
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¢ozlim daha sonra yapilacak santrifiijdeki birikmeleri ve filtrasyonda olusacak suyu

azaltmaktadir (Aydin 2004).

2.4.2 Yogunlastirma

Sistemde olusan camuru daha konsantre hale getirmek, dolayisiyla daha kiigiik
hacimdeki ¢amurla ugrasmak ve daha ekonomik ciiriitiicii tanki elde etmek i¢in camur
yogunlastirma sistemleri kullanilir. Yogunlastirma sonucunda kati madde konsantrasyonu 25
kat artabilir. Yogunlastirma islemi, ¢oktiirme ve yiizdiirme gibi metotlarla yapilabilmektedir
(Anonim 2011).

Yergekimi ile yogunlastirma yaygin bir tekniktir ve doner bir karistirict yerlestirilmis
tanklarda uygulanmaktadir (Aydin 2004). Calisma prensipleri bir ¢okeltme tankinin ¢alisma
prensibiyle aynidir. Camur tanka ortadan verilir ve dairesel olarak tank i¢inde yayilir (Sanin
2007). Yergekimi ile yogunlagsmis c¢amur tankin tabaninda ve duru faz da yiizeyde
birikmektedir. Bu proses, camur igerigini litrede bir ka¢ gramdan litrede bir ka¢ on gram
seviyesine ¢ikararak 2 ile 8 kat yogunlastirma saglamaktadir (Aydin 2004). Cokelen
yogunlastiritlmis ¢amur, ¢amur ¢ikis hattindan, su kismi ise savaklardan alinir (Sanin 2007).

Cozlinmiis hava ile yiizdiirme teknigi, aritma ¢amurlarinda diisiik ¢okelme 6zelligine
sahip kati partikiillerin olmas1 ve yogunlastirilmis aktif ¢camur durumunda kullanilmaktadir.
Ince dagilmis askida katilarin spesifik ¢okelme &zelligi, siyirict ile ayirilan yogunlastiriimis
camurlarin ylizeye ¢ikmast ve mikro kabarciklar nedeniyle disiiktiir (Aydin 2004).
Yogunlugu diisiik ¢amurlar alttan hava vererek tankin tepe kismina yiizdiiriiliir ve oradan
yogunlastirilarak toplanir (Sanin 2007). Yogunlasan ¢amurun hacmi bu sayede azalir ve
susuzlastirma maliyeti azaltilabilir. Camur yogunlastirma prosesinin projelendirmesinde
camurun tipi, yogunlastirilacak ¢amurun konsantrasyonu, stabilitesi, kimyasal aritma ihtiyaci,
konsantre ¢amurun pompalanmasi, ilk yatirim ve isletme maliyeti, kesikli veya siirekli bir
sistem olup olmadig1 dikkate alinmalidir. Yogunlastirmada 6zellikle agirlikli ¢okeltme iyi
sonuglar vermektedir. Cokeltimin hizlandirilmasi i¢in kimyasal koagulantlar ilave edilebilir
(Anonim 2011).

2.4.3 Susuzlastirma

Aritma tesisinden ¢ikan ¢amurun kolayca uzaklastirilabilmesi i¢in sivi halinden ¢ikip
kat1 hale donmesi gerekmektedir. Bu nedenle ¢amurun igerdigi su miktarinin azaltilmasi igin
degisik islemlere tabi tutulmasi gerekir. Aritma ¢amurlar1 genellikle yogunlagtirma islemi
sonrasinda susuzlastirma iglemine tabi tutulur. Susuzlastiric1 olarak sec¢ilecek olan iinitenin

verimli olmasina dikkat edilmelidir (Anonim 2011).
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Susuzlagtirma, yogunlastirma prosesini izleyen bir adimdir ve ¢amurun su igeriginin
azaltilmasmi saglar. Susuzlagtirllmig ¢amur, %30°dan daha fazla kuru madde igerigine
sahiptir (Aydin 2004). Susuzlastirma islemleri asagida verilmistir (Sanin 2007). Bunlar:

» Mekanik olmayan susuzlastirma yontemleri
o Camur kurutma yataklari
o Lagiinler
» Mekanik susuzlastirma yontemleri
o Belt pres (Bant filtre)
o Filtre pres (Pres filtre)
o Santrifiij

o Vakum filtre

2.4.3.1 Mekanik olmayan susuzlastirma yontemleri

» Camur kurutma yataklari

Camur susuzlastirma i¢in en basit yontemlerden biri agik hava kurutma yataklardir.
Bu teknik, kiigiik artima tesislerinde, yeterli ucuz arazinin bulundugu ve yerel iklim sartlarinin
kurutma yataklarinin y1l boyunca igletilmesine uygun oldugu durumlarda kullanilmaktadir.

Kurutma yataklari, ¢amurun iizerine yayildigi 0,3 m kalinliginda kum ve ¢akildan
olusan bir bolgeye sahiptir. Kurutma yataklarindan siiziilen su, aritma tesisinin girisine
gonderilir. Camur ise, atmosferik olarak kurutulur. Bu yontemle, kurutma isleminin siiresine
bagl olarak ¢amurda %40-50 oraninda kuru madde igerigine ulasilmaktadir.

Camur kurutma yataklari, diisiik isletme maliyeti ve minimum bakim gereksinimleri
gibi avantajlar1 sunmasina ragmen, daha fazla alan ihtiyaci, iklim sartlarina bagliligi ve koku
olusumu gibi dezavantajlara sahiptir. Bununla birlikte, yogun olarak kullanilmaktadir (Aydin
2004). iki mekanizma ile ¢amur susuzlastirilir:

1. Camur suyunun ¢amurun i¢inden ve daha sonra da kum kurutma yatagindan siiziilerek
drenaji. Bu mekanizma sistemde tikanma oluncaya kadar sadece birkag giin siirer. Bu
mekanizma ile ¢amur suyunun %25 kadar1 uzaklastirilabilir. Sartlandirilmis ¢amur
igin ise camur suyunun %75’i bu mekanizma ile alinabilir.

2. Daha sonraki susuzlastirma ise suyun buharlagmasi ile gerceklesir ve daha uzun siirer.

Bu mekanizma hava kosullarina ¢ok baglidir (Sanin 2007).
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» Lagiinler

Susuzlastirma amaciyla camur lagiinleri de kullanilabilir. Camur lagiinlerinde kiireme
yapilmaz, lagiin doluncaya kadar isletmeye devam edilir. Dolunca terk edilir veya camur keki
bosaltilarak baska yere tasinir (Azman 2005).

Lagiinlerin ¢amur depolama maksadiyla kullanilmasi halinde kati maddeler periyodik
olarak kurumaya birakilir ve arazide ya da bir ¢6p depolama alaninda bertaraf edilir. Daha
bliyiik tesislerde ¢camur ¢ogunlukla bir yogunlastiriciya verilir. Yogunlastirilmis katilar bir
fitre presle susuzlastirilir. Yogunlastiricida ve filtre preste olusan sivi faz tesis girisine geri
dondiriliir. Susuzlagtirilan katilar toprak sartlandiricist olarak kullanmak icin genellikle

kompostlastirilir (Debik ve ark. 2008).

2.4.3.2 Mekanik susuzlastirma yontemleri
Koku sorunu ve fazla alan gereksinmesi nedeniyle dogal su alma yerine mekanik nem
alma metotlar1 kullanilabilir. Metot se¢iminde ¢amurun Ozellikleri cinsi, ulasilmak istenen
katt madde konsantrasyonu, tesis kapasitesi ve kullanilan ¢amur sartlandirma maddelerinin
cinsi ve miktari etkili olmaktadir (Azman 2005).
» Filtre pres
Filtre presler kesikli calismasina ragmen aritma ¢amurlarinin suyunun giderilmesinde
en yaygin kullanilan yontemdir (Anonim 2011). Genellikle %3045 gibi yiiksek
susuzlastirma seviyesine ulagsmak icin bu yontem kullanilir. Bununla birlikte yatirim
maliyetleri, 6zellikle yiiksek kapasiteli tesislerde oldukca yiiksektir. Uygulamada kullanilan
plaka ve ¢erceve filtre presler camur susuzlastirma i¢in en yaygin olanlardir. Klasik filtre pres,
arasina basingla camurun enjekte edildigi diisey plaka siitunlarindan olugmaktadir. Ayrilan su
plakalar acilmadan 6nce uzaklastirilir, camur kekleri toplanir (Aydin 2004).
» Bant filtreler
Bant filtre prosesinde ise bir polimer ile karistirilmis aritma ¢camurlari yer¢ekimli bant
filtre ile susuzlagtirnllmaktadir. Burada camurlar iki kayis arasinda preslenir. Camura
uygulanan basing seviyesine bagli olarak 4, 5 ve 7 bar’da c¢alisan farkli cihazlar
gelistirilmistir. Camurun tipine ve uygulanan basinca bagli olarak kuru madde miktarini %10-
20 seviyesine kadar arttirmak miimkiindiir (Aydin 2004).
» Santrifiij ile Susuzlastirma
Santrifiij prosesi, santrifiij i¢erisindeki yogunlastirilmis camurdan suyun ayrilmasi i¢in
merkezkag¢ kuvvetlerini kullanan mekanik bir yontemdir. Bu proses ile gamurun kuru madde

icerigi %15-25 oranma kadar arttirilabilir. Buna ek olarak, yiiksek verimli santrifiijlerin

16



kullanimi ile %5 artis daha elde edilebilir. Susuzlastirma veriminin arttirilmasi i¢in polimer
ilavesi gerekir (Aydin 2004).
v’ Santrifiijler ile camur susuzlastirmanin avantajlarindan bazilari
o Siirekli calisma
o Kokuyu minimize edecek sekilde kapali ¢aligma
o Camurun homojen olmasi kosuluyla isletme is giicii ihtiyacinin azli1
v’ Santrifiijler ile camur susuzlastirmanin dezavantajlarindan bazilari
o Girilti
o Enerji sarfiyatinin yiiksek olusu
o Personel ihtiyaci
o Hizli aginma’dir (Anonim 2011).

Farkli susuzlastirma yontemlerinin karsilagtirilmasi Cizelge 2.10°da verilmistir (Aydin 2004).

Cizelge 2.10. Susuzlagtirma yontemleri (Aydin 2004)

Susuzlastirma Yontemleri Avantajlari Dezavantajlar:
e Kolay isletme e  Alan ihtiyact
e Kiiciik aritimlara uygun e  Hava kogullaria bagiml
Kurutma yataklar e Y1l boyunca fonksiyonel e Koku riski
e Diisiik isletme maliyeti o s giicii gereksinimi

e  Yiiksek kuru madde igerigi

e  Siirekli isletme o Ozel bakim
e  Kompakt sistem e Camur ozelligi
Santrifiij e Otomasyon imkani e Koku

e  Yiiksek enerji tiiketimi

e  Yiiksek yatirnm maliyeti

o  Siirekli isletme e Sinirh su igerigi giderimi
Bant filtreler e Kolay igletme e Temiz su ihtiyact
e  Orta yatirnm maliyeti e  Uzmanlik gerekli
e  Yiiksek su igerigi giderimi e Kesikli isletme
] e  Camurun yapisal degisimi e  Sartlandirma gereksinimi
Filtre pres
e  Otomasyon imkani e  Uzmanlik gerekli

e  Yiiksek yatirim maliyeti

Her ne kadar hem yogunlastirma hem de susuzlastirma ¢camurun suyunu ayirarak

hacmini azaltmaya yonelik metodlar olsa da, etkinlikleri ¢ok farklidir. Yogunlastiricilar
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camuru maksimum %5-10 kati madde konsantrasyonuna kadar ¢ikarirken, susuzlastirma
tiniteleri %15°den ¢ok daha yiiksek degerlere ¢ikarabilirler.

Yogunlastirilmis ¢amur halen sivi  davramisi  gosterip  pompalanabilirken,
susuzlagtirilmis ¢amur kat1 gibi davranir. Bu yiizden pompalanarak taginimi miimkiin degildir

(Sanin 2007).

2.4.4 Stabilizasyon ve/veya dezenfeksiyon

Aritma ¢amurlar1 patojenleri azaltmak veya gidermek, istenmeyen kokular1 gidermek,
potansiyel organik bozunmayi azaltmak, engellemek veya bu riskten kurtulmak amaciyla
stabilize edilirler (Akyarl1 ve Sahin 2005).

Stabilizasyon, ¢amurda ¢iiriiyebilen maddelerin fermentasyonunu ve kokuyu azaltir,
dezenfeksiyon ise, patojenlerin giderimini saglamaktadir (Aydin 2004).

Camurun stabilizasyonu 6zellikle hacim azaltilmasi ve yan {iriin olarak gaz iiretiminde
etkilidir. Ozellikle istenmeyen kosullarin énlenmesi i¢in camurun kokusmasinin engellenmesi
gerekmektedir. Bu da parcalanabilen organik maddelerin biyolojik, fiziksel ve kimyasal gibi
yontemlerle giderilmesi ile saglanir. Stabilizasyon metodunun se¢imi ¢amur susuzlagtirma ve
aritma ve nihai bertaraf metotlarinin iizerindeki metotlarin kombinasyonuna baglidir. Aerobik
ve anaerobik ciiriitme gibi stabilizasyon metotlari, ayrica ¢amur kiitlesini azaltmakta ve
susuzlastirma proseslerini onemli Olclide degistirebilmekte dolayisiyla bu degisiklikler

stabilizasyon prosesinin se¢imi ve dizayninda dikkate alinmalidir (Anonim 2011).

2.4.4.1 Biyolojik prosesler
» Anaerobik ciiriitme
Anaerobik ¢iirlitme, ¢amur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski proseslerden biridir.
Bu proses molekiiler oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin pargalanmasi
olarak tanimlanmaktadir.
Anaerobik clriitme prosesi; hidroliz, fermantasyon ve metanlagma olmak iizere {i¢
adimdan olusmaktadir. Bu proseste organik maddeler biyolojik olarak parcalanarak son
adimda CO, ve CHy’e dontismektedir (Filibeli ve Erden 2010). Cizelge 2.11°de anaerobik

bozunmanin giris ve ¢ikis performans parametreleri verilmistir (Aydin 2004).
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Cizelge 2.11. Anaerobik bozunmanin giris ve performans parametreleri (Aydin 2004)

Parametre Tipik Deger
Bekletme zamani, giin 15-18
Ugucu kat1 madde miktari, kg UAKM/m®. giin 0,8-1,6
Kati madde miktari, kg AKM/ me. giin 1,0-2,0
Isletme sicaklig1, °C 30-37
pH 6,6-7,5

Beslenen ¢amur konsantrasyonu, % 3-8

Toplam kati1 giderimi, % 30-35
Beslenen ¢amurdaki ugucu kati konsantrasyonu, % 70-80
Ucucu kati giderimi, % 40-50
Gaz iiretimi, m*/ kg UAKM 0,8-1,2

Anaerobik cilirime isleminde hidroliz asamasi ¢amurun tipine bagl olarak organik
maddenin pargalanma hizin1 belirleyen asama olup, bu asama literatiirde “hiz sinirlayicit adim
(rate-limiting step)” olarak tanimlanmaktadir. Tipik bir anaerobik ¢iiriime isleminde reaktérde
alikonma siiresi 20 giin ya da daha fazla olmaktadir ve organik maddelerin parcalanma
derecesi %25 ile %60 arasinda degismektedir. Yukarida bahsedilen bu durum dikkate
alindiginda klasik anaerobik ¢iiriime isleminin dezavantaji, biyolojik ¢amurun hidrolizi i¢in
uzun bir siire¢ gerekmesi, dolayisiyla biiyiik ¢iiriitiicii tank hacimlerine ihtiya¢ duyulmasi ve
organik maddenin yiiksek derecede par¢alanmasinin saglanamamasidir.

Anaerobik ¢iirlime oncesinde 6n aritma olarak dezentegrasyon islemi uygulandiginda,
anaerobik ¢iiriime prosesinde hiz siirlayici asama olarak ifade edilen hidroliz reaksiyonu
hizlandirilmakta, dolayisiyla anaerobik ¢lirlime tankindaki bekleme siiresi ve ¢liriitiicli tank
hacmi gereksinimi azalmaktadir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).

Dogal bir atik aritma yontemi olmasi, besin gereksiniminin daha diisiik olmasi,
organik ¢amurlarin stabilize olmus humusa doniistiiriilmesi, camurun hacminin ve kiitlesinin
azaltilmasi, patojen mikroorganizmalarin kontrol altinda tutularak yok edilmesi, organik
maddelerin biiylik bir kism1 biyogaza doniistiigiinden daha az ¢amur olusumunun meydana
gelmesi, isletmede daha az enerji gereksiniminin yani sira, yakit (biyogaz) lretimi ile
ekonomik fayda saglanmasi anerobik ciiriitmenin avantajlarim1 olusturmaktadir (Yildiz ve
Demir 2010).

Mikroorganizmalarin biiylime hizlarinin diisiik olmasi, biyokiitle gelisimi i¢in uzun
baslangic evresinin gereksinimi, metanojenlerin toksik maddelere ve c¢evre sartlarina asiri

duyarli olmasi, diisiik sicakliklarda kinetik hizlarin daha da diisiik olmasi, yiiksek yatirim
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maliyeti gerektirmesi, sistemin olduk¢a hassas olmasi, isletme problemlerinin fazla olmasi
anaerobik ¢iiriitmenin dezavantajlar1 arasinda sayilabilir (Y1ldiz ve Demir 2010).
» Aerobik ciiriitme

Aerobik ¢iirlitme; c¢esitli aritma islemlerinden gelen organik ¢amurlarin biyolojik
stabilizasyonu i¢in kullanilan bir prosestir. Ortamda mevcut besi maddesi miktart azalirken,
mikroorganizmalar hiicre bakim reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan enerjiyi elde etmek iizere
kendi protoplazmalarini yiyip bitirmeye baslarlar. Hiicre dokusu, aerobik ortamda su,
karbondioksit ve amonyaga oksitlenir (Y1ldiz ve Demir 2010).

Aerobik bakterilerin organik maddeleri par¢alamasi ile 1s1 olusur, sicaklik 70°C’nin
tizerine yiikselir. Bu yiiksek sicaklik, zararli mikroorganizmalarin biiyliik ¢ogunlugunun yok
edilmesi igin yeterli olmaktadir. 50-65°C sicakliklarda 5-6 giin bekletilen camurda ugucu
maddeler %40 oraninda azalir. Aerobik bozunma basit ancak anaerobik bozunmaya gore 5-10
kez daha fazla enerjiye gereksinim duyar (Aydin 2004).

Aktif camur sistemlerinin isletimine ¢ok benzer yalniz bekletme siireleri ¢ok daha

uzundur.
aerobik mikroorganizmalar
kompleks organikler CO, + H,0 + ISI (2.1)
CsH,NO, + 70, - 5C0O, + 3H,0 + H* + NO3 + ISI (2.2)

Aerobik prosesler anaerobiklere kiyasla ¢evre kosullarindaki ve sistemdeki
degisikliklere ¢ok daha iyi tolerans gosterirler. Organik madde konsantrasyonlarinda elde
edilecek distisler sistemdeki bekletme siireleri, sicaklik ve bu iki parametrenin
kombinasyonunun birer fonksiyonudur (Sanin 2007).

UKM gideriminin havasiz ciiriitme ile elde edilene yakin olmasi, substrattaki BOI
konsantrasyonlarinin oldukca diisiik olmasi, kolayca bertaraf edilebilecek kokusuz, humusa
benzer, biyolojik olarak kararli {iriin elde edimesi, olusan ¢amurun susuzlastirma
karakteristiklerinin ¢ok 1yl olmasi, camurun giibre degerinin yiiksek olmasi, isletme
problemlerinin az olmasi ve yatinm maliyetlerinin diisiik olmasit havali ¢iirlitmenin
stlinliikleri arasinda sayilabilir. Aerobik clirlitmenin stiinliikkleri yaninda en Onemli
mahsuru, sisteme gerekli oksijeni saglamak icin yiiksek, enerji ihtiyacidir. Metan gibi yararli
bir son iiriiniin elde edilememesi de diger bir sorunudur (Y1ldiz ve Demir 2010).

» Biriktirme (Dengeleme)
Aritma camurlarmin biriktirilmesi iki temel amagla yapilmaktadir; camur debisinin

diizenlenmesi ve ¢amurun bilesiminin homojen hale getirilmesi. Bu islem sirasinda koku
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olusabilir ancak kuru madde miktar1 artmakta ve organik madde miktar1 azalmaktadir. Ayrica
azot igerigi de, organik azotun amonyaga doniismesiyle azalir. Camurlarin biriktirilmesi
sirasinda bakteri ve virlis miktarlarinin azalmasi ile uygun bir dezenfeksiyon elde edilir
(Aydin 2004).
» Kompostlama

Iyi ciiriitiilmiis olsalar bile attk su aritma ¢amurlarmm dogrudan tarimsal amagh
kullanim1 veya arazide bertaraf edilmeleri uygun degildir. Ciriitiilmiis ve kum yataklarda
kurutulmus camurlar bile bir miktar patojenik organizma ve/veya kimyasal toksinler i¢erebilir
(Anonim 2011).

Kompostlastirma prosesi aerobik bir islemdir (Akyarli ve Sahin 2005). Temel aerobik
bozunma bagintis1 asagida gosterilmistir (Aydin 2004).

daha az kompleks s (2.3)

. — 2_
Kompleks organik maddeler + 0, — CO, + H,0 + NO3 + SO5™ + organik maddeler

Kompostlastirma ig tip olarak uygulanmaktadir;

1. Camur keki ve kompost kiitlesi biiylik yiginlarda karistirilir. Kompost y1gin1 hava
giriginin saglanmasi ve asir1 1stnmanin dnlenmesi amaciyla mekanik olarak karistirilir.
Bu yontem genis bir alana ihtiya¢ duymaktadir.

2. Camur keki ve kompost kiitlesi karigtirilir ve hava verilen kanallar tizerine serilir.

3. Kompost kiitlesi karigtirildiktan sonra camur keki bir karstirict ile esit dagilim
saglayacak sekilde havuz iizerine verilir. Cok diisiik seviyede hava verilir ve son {iriin
havuzun tabaninda toplanir.

Iyi isletilen kompostlastirma sistemlerinde bozunma sirasinda sicaklik yaklasik olarak
70°C’ye kadar yiikselir. Reaksiyon baslangicinda ilk tiirler mezofilik bakterilerdir, yaklagik
bir hafta sonra termofilik bakteriler, aktinomisetler ve termofilik mantarlar ortaya ¢ikarlar.
Bozunma yavaslarken, sicaklik diiser ve tekrar mezofilik bakteriler ve mantarlar goriilmeye
baslar. Son kademelerde protozoalar, kurt yumurtalar1 vb. tiirlerde mevcuttur. Termofilik
kompostlastirma sonucu elde edilen nihai iirlin patojenlerden tamamen armmistir (Aydin
2004).

Kompostlastirma prosesiyle camurun tiim tipleri islenebilir. Ancak bununla beraber
ham camurlarin kompostlastirilmast esnasinda islenmis camura nazaran daha fazla koku
olusur ve %40 kadar daha fazla alana ihtiya¢ duyulur. Diger taraftan ham camur daha hizlh

1sinir ve daha iyi kurur (Y1ldiz ve Demir 2010).
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2.4.4.2 Kimyasal prosesler
» Kireg ile stabilizasyon

Kireg, camurun suyunu verme Ozelliklerini gelistirmenin yan1 sira c¢amur
stabilizasyonu amaciyla da kullanilmaktadir. Bu yontemde ¢amura, pH degerini 12 veya daha
yukari ¢ikaracak miktarda kireg ilave edilir. Yiiksek pH degeri, mikroorganizmalar i¢in uygun
Olmayan bir ortam olusturur. Bunun sonucu olarak da ¢amur ayrismaz, koku kaybolur ve
saglik riskleri olusmaz (Filibeli 2002).

Islemde sénmiis kire¢ kullanilabilecegi gibi, sonmemis kire¢ de kullanilabilir ve bu
durumda, aciga ¢ikacak isidan yararlanilarak kismi bir kurutma ve etkili bir pastorizasyon
islemi de gerceklestirilebilir.

Kire¢ sdbnmesi egzotermik (1s1 veren) bir reaksiyondur

CaOo H,0 . Ca(OH), + 1 140 kj/kgCaO

sonmemis kire¢ ~ Su ~ Sénmiis kirec Is1 (2.4)

ve bu islem sonucunda 1 kg CaO, 0,607 kg (OH)™ alkalinitesi meydana getirmektedir. Camur
ve sonmemis kirecin homojen karigimi sirasinda sonmemis kire¢ camurun biinyesindeki su ile
tepkimeye girmektedir. Sonmemis kire¢ kendi agirligin %32’si kadar su alarak sonmiis kireg
formuna doniismekte, bunun sonucunda onemli Ol¢lide kurutma etkisi ger¢eklesmekte ve
sicaklik yiikselmektedir.

Uluslararasi bilimsel arastirmalar kireg ile stabilizasyon siirecinin, birgok bakteri, viriis
ve hatta direngli parazitleri (askarit yumurtalar1 gibi) ihmal edilebilir seviyelerin altina
distirdligiinii  kanitlamistir. Arastirma sonuglari, kire¢/¢camur reaksiyonu sonucu olusan
yiiksek pH veya yiiksek sicaklik etkilerine dayandirilmistir. Son dénemdeki laboratuvar ve
endiistriyel Olcekteki arastirmalar da, sonmemis kirecin ¢amur ile reaksiyonu sonucu olusan
yiiksek pH ve yiiksek sicakligin etkilerine yonelmistir

v' Kireg ile stabilizasyonun avantajlari:

e Kullanima agik ve satilabilir iirlin olusumu saglanir

e Stabilize edilmis camurda yeniden patojen olusma riski yoktur
e Koku giderilir, sinek olusumunu azaltir

e Diisiik yatirnm maliyeti, kii¢iik alan gereksinimi vardir

e Givenilir operasyon igin basit teknoloji ve az beceri yeterlidir

e Insas1 kolay, parcalar1 kolayca elde edilebilir
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e Kati madde icerigi artar, yapiyr gelistirir, isleme ve yayma Ozelliklerini
gelistirir
e Kalsiyum hidroksit ve organik madde toprak yapisini gelistirir, bitki biiyiime
potansiyeli artar
v Kireg ile stabilizasyonun dezavantajlari:
e Elde edilen iiriin her toprak i¢in kullanima uygun olmayabilir
e Diger stabilizasyon yontemlerine kiyasla, (6rnegin ¢liriitme) taginmasi gereken
biyokati hacmi %15 ile %50 arasinda artar ve bu da daha fazla tagima
maliyetine neden olur
e Koku olusum riski hem proses sirasinda hem de arazide uygulanmasi sirasinda
vardir
e Toz olusum potansiyeli vardir
e Eger son iiriin kullanilmadan 6nce saklanirsa ve pH degeri 9,5’in altina diiserse
tekrar patojen olusma riski s6z konusudur (Akyarli ve Sahin 2005).
» Nitrit islem
Nitrfikasyon, asidik bir ortamda (pH=2-3) ¢camurun 30 dakika siireyle bekletilmesiyle
uygulanir. Aerobik bozunmada azot dongiisiinde; organik azot, amonyak, nitrit ve nitrat
dontisimii meydana gelmektedir. Atik aktif camur, aerobik stabilizasyon {initesinde
havalandirildiginda ayn1 dongii olusacaktir. Yiiksek NOj  konsantrasyonlari, azotun biiyiik
kismmin tamamen oksitlenerek son forma déniismiis oldugunu gésterir. 25°C’de 10 giin
havalanma ile organik azot ve amonyak azotunun tamamen nitrata doniistiigii belirtilmistir.
Aerobik kosullarda nitrifikasyon derecesi stabilitenin 1yi bir goOstergesi olmaktadir.
Nitrifikasyon, kiregle stabilizasyonun pahali oldugu kiiciik atiksu aritma tesislerinde ve
araziye sermeden once kiregle stabilizasyonun uygun olmadigir durumlarda uygulanmaktadir

(Aydin 2004).

2.4.4.3 Fiziksel prosesler
» Termal kurutma
Biyokati icerisindeki suyun buharlastirilmasi ve nem igeriginin azaltilmasi disinda
patojen gideriminin saglanmasi avantaji ile termal kurutma ydntemi son yillarda 6nem
kazanmigtir. Termal kurutma, ¢amurun nem igerigini %10 veya daha altina indirmek i¢in
dogrudan veya dolayli olarak 1s1 kaynagi ile temasi olarak tanimlanir. Hem c¢amur
taneciklerinin, hem de kurutucudan ¢ikan gazin sicakligi 80°C’yi agsmaktadir (Akyarli ve
Sahin 2005).
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Camurlarin kurutulmasi, ¢gamur hacminin azaltilmasin1 ve kuru madde oraninin %90
olmasi halinde dezenfeksiyon ve stabilizasyonu saglamaktadir.

Kurutma ile nem seviyesi azaltilarak bakteriyolojik faaliyet tamamen engellenir.
Enerji ihtiyaci, giderilen su hacmi ile karsilastirildiginda susuzlastirmadan daha fazladir
(Aydin 2004).

» Pastorizasyon

Pastorizasyon, 30 dakika gibi ¢ok kisa periyotlarda 70-80°C sicakliklarda ¢amurun

isitilmasidir. Bununla ¢amurdaki patojenlerin miktar1 azaltilsa da tek basina kullanilan bir

stabilizasyon yontemi degildir (Aydin 2004).

2.4.5 Kurutma

Camurun kurutulmasi, camur igerisindeki suyun kati1 kisimdan ayrilarak
buharlastirilmasini zorunlu kilmaktadir. Kurutma proseslerinin tasarimi ve optimizasyonu i¢in
On sart buharlasmanin anlasilmasidir. Camur igerisindeki su farkli 6zellikler gosterdigi icin
genel olarak iki ana kisimda diisiiniilmektedir. Bunlardan birincisi; kati taneciklere bagh
olmayan serbest su, digeri; buharlastirilmasi zor olan bagh su kismidir. Her ¢amur kurutma
prosesi, camur kompozisyonu ve camurdaki suyun dagilimi sebebiyle farkliliklar
gostermektedir. Camur igerisindeki suyun dogal buharlagsmayla uzaklastirildigi havayla
kurutma siirecleri daha az karmasiktir, isletimi daha kolaydir. Mekanik 1s1l siireglerin ise
yiiksek ilk yatirim, isletme ve enerji maliyetleri gerektirdigi belirlenmistir (Salihoglu ve

Piarli 2007).

2.4.5.1 Indirek kurutucular

Indirek kurutucularda kurutulacak maddeye, dolayli olarak, bir 1s1 transfer yiizeyi
araciligi ile 1s1 iletilir. Bu sistemde 1s1 araci (6r: buhar, termal yag) aritma ¢amuru ile direk
temasta degildir. Olusan su buharinin tasinmasi i¢in kii¢iik bir hava akimi kullanilabilir. Fakat
genel olarak dolayli kurutucularda hi¢ hava kullanilmamaktadir. Bu durum koku giderme
masrafin1 en aza indirirken 1s1 yalitmini en iist seviyede tutmaktadir. Camurla 1s1 arasinda
temas olmamasi, koku problemi olmamasi, 1sitma sonucu ¢ikan gazin igerisindeki buharin
kolayca yogunlastirilabilmesi, 1s1 geri kazaniminin kolay olmasi, yogunlasmayan ve kotii
kokan gazlarin hacimlerinin az olmasi ve buhar kazaninda yakilabilmesi, kompakt, sessiz ve
temiz olmasi, kolayca devreye sokulabilmesi, hizli devreye girmesi ve ¢aligma sirasinda az
izleme gerektirmesi, daha az gaz sirkiilasyonunun olmasi, daha kiigiik ekipman gerektirmesi,
daha az sicaklik farkliliklari, daha az patlama ve yanma tehlikesi olmasi indirekt kurutucularin

avantajlar1 arasinda sayilabilir. Camur yapismasi ise indirekt kurutucularin bir dezavantajidir.
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Camur katt madde miktar1 %45’in {izerine c¢ikarilabilirse, yapisma sorununa ¢oziim
getirilebilir. Baz1 kurutucularda kurutulmus camur sisteme ilave edilerek sorun ¢oziilebilir

(Y1ldiz ve Demir 2010).

2.4.5.2 Direk kurutucular

Direk kurutucularda, aritma ¢amuru ile buharlagsma saglayan ve ayni anda su buharini
sistemden ¢ikaran 1sitilmis gaz arasinda direk temas vardir. Kurutmak i¢in kullanilan gazin
1s1s1, aritma camuruna direkt olarak aktarilmaktadir. Bu islem gaz ve aritma ¢amurunun
arasinda yogun bir temas olmasini gerektirmektedir. Gaz ve aritma ¢amuru arasinda olusan
yogun temas ve 1yi 1s1 transferi sonucunda direk kurutucularin spesifik performanslar1 dolayl
kurutuculardan daha iyidir. Buna ek bir avantaj olarak direk kurutucular mekanik tasarim
olarak daha basittirler. Kullanilan gazlarin yiiksek oranda kirletici tasimasindan dolay1 gaz
aritimina ihtiya¢ duyulmasi, yiiksek 1silarda caligmaya uygun olmasindan dolay1 patlama
riskinin olmasi direkt kurutucularin dezavantajlari arasinda sayilabilir. Gazlarin sisteme tekrar
devir daim edilmesi miimkiin olsa da bu ¢ok daha karmasik kurutma ekipman tasarimi
gerektirmekte ve boylelikle direkt kurutucularin avantajlarin1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Harcanan enerji agisindan bakilirsa bir kiitleden suyun, buharlagtirma/kurutma
yontemiyle ¢ikarilmasi bagska mekanik metotlarla karsilastirildiginda, maliyeti genel olarak
daha ytiksektir.

Bu nedenle kurutma Oncesinde yeterli derecede mekanik olarak su ¢ikarma islemi
gergeklestirilmelidir. Graniil {iretme islemini i¢eren kurutma tesisleri diger metotlarin coguna
gore daha fazla mali yatinm gerektirmekte olsa da, 6te yandan kurutma, aritma ¢amurunun
hacminde biiyiik miktarlarda azalmaya neden olmakta ve depolanabilen ve hijyenik bir iiriin
iretmektedir. Hacimdeki biiylik azalmadan dolayr kuru aritma camuru nakliye, isleme ve

depolama maliyetlerini 6nemli 6l¢lide azaltmaktadir (Y1ldiz ve Demir 2010).

2.5 Tleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP); nehir, deniz, gél, akarsu vb. sucul ortamlardaki ve
hatta topraktaki mevcut kirleticileri gidermek amaciyla kullanilabilen gesitli ylikseltgenme
yontemlerinin genel adidir (Kaplan 2007). IOP’nin ortak 6zelligi, ortamda OHe (hidroksil)
radikallerinin reaktivitesini arttirarak Kkirleticilerin mineralizasyonunu saglamak, Kirletici
maddeyi tamamen gidermek ve oksidasyon yan iiriinlerini de tehlikesiz ve kendiliginden
pargalanabilir forma doniistiirmektir. ileri oksidasyon proseslerinde farkli reaktif sistemler

kullanilsa da tiimiinde amag¢ OHe radikallerinin tiretimidir (Ekizoglu 2008).
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Hidroksil radikalleri, hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon
reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen
mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son {iriinlerin olusmasini saglamaktadir (Cokay
ve Sengil 2006). Cizelge 2.12’de suda bulunan oksidant ve bunlarin oksidasyon

potansiyelleri verilmistir (Anonim 1998).

Cizelge 2.12. Suda bulunan bazi oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri (Anonim 1998)

Oksidant Oksidasyon Potansiyeli (eV)

(*OH) 2,80

O; 2,07

H.0, 1,77
Perhidroksi radikali 1,70
Permanganat iyonu 1,67
ClO, 1,50

Cl, 1,36

0, 1,23

Ileri oksidasyon proseslerinin verimi; baslangi¢ oksidant konsantrasyonu, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rnegin 1sinlama dozu)
baglidir. Baslica avantajlart kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su kalitesindeki
salinimlara kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yliksek isletme maliyeti, reaktif kimyasal
maddelerin (H20,, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel giivenlik gereksinimi ve yiiksek enerji
i¢ ihtiyacidir.

Giiniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda, hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit ve ¢inko oksit gibi yari
iletkenlerin UV 15181 ile birlikte kullanildigt UV/oksidasyon ve demir tuzlari ile hidrojen
peroksitin birlikte kullamldigi Fenton prosesi yer almaktadir. Ispatlanmig ileri oksidasyon
prosesleri Cizelge 2.13’de verilmektedir (Ekizoglu 2008).
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Cizelge 2.13. ileri oksidasyon prosesleri (Ekizoglu 2008)

Oksidasyon Prosesleri Aciklamalar
H,0,/Fe™ Fenton
H,0,/Fe™ Fenton-benzeri

H,0,/Fe**(Fe™)/UV Foto yardime1 Fenton

H,0,/Fe*- Oksalat
Mn*?/Oksalik asit/Ozon
TiO,/hv/O, Fotokataliz
05/H,0,
05UV
H,0,/UV

Ileri oksidasyon prosesleri 2 gruba ayrilir (Yonar 2011):
1) Fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon prosesleri
e Fenton-Fenton benzeri
e Yiiksek pH’da ozonlama
e 0Ozon/H,0;
e Islak hava oksidasyonu
2) Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
e Homojen proses
Vakum UV fotoliz
UV/H,0;
UV/O3
UV/O3/H,0;
Foto-Fenton
Elektro Fenton
e Heterojen proses
TiO,/UV

2.5.1 Fotokimyasal olmayan ileri oksidasyon prosesleri

2.5.1.1 Fenton prosesleri
Bu sistemin etkinligi ilk kez 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan gdzlenmistir.
Ancak 1930’lu yillara kadar sistemin mekanizmasi agiga ¢ikarilamamistir. 1876 yilinda

Fenton maleik asidi H,O. ve diisiik derisimde Fe*? tuzunun karigimi ile muamele etmis ve
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renkli bir lirlin elde etmistir. 1894 yilinda yayinlanan makalede, maleik asidin H,O, ile
oksidasyonunun Fe?* iyonlar1 tarafindan katalizlendigi ve olusan renkli iiriiniin
dihidroksimaleik asit oldugu belirlenmistir (Fenton 1894). Daha sonra H,O./metal iyonu
kombinasyonlar1 bir ¢ok maddenin osidanti olarak kullanilmis ve“Fenton Reaktifi” olarak
adlandirllmigtir (Kaplan 2007). Fenton ayiracinin oksidasyon giicii, asit ortamda, hidrojen
peroksidin demir katalizorii ile dekompozisyonu esnasinda yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip (2,8 ¢V) OHs radikallerinin olusumuna baghdir (Gékkus ve Ciner 2010).

Bu prosesin asamalar1 genelde su sekilde ifade edilmektedir;

a. Asit ilavesiyle pH degerini yaklagik 3’e ayarlamak,

b. Fe* tuzu ilave etmek,

c. H,0; eklemek,

d. Reaksiyona tabi tutmak ve katilar1 ayirdiktan sonra kireg siitii veya kostik soda ile
notralize etmek seklindedir (Hanay ve Hasar 2007).

Fenton proses, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna

dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.
H,0, + Fe*? & Fe*3 + OH « +0H" (2.5)

Demir iyonu, H,0,’in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.

Radikallerin olusumu sulu ¢6zeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.
OH ¢ +Fe*? - OH™ + Fe*3 (2.6)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayrigtirir.
Demir iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe*3 iyonunun H;O, ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe*3 + H,0, & Fe — 00H*2 + H* 2.7)
Fe — O0OH'? - HO,  +Fe*? (2.8)
Fe*3 + HO, e— Fe*2 + 0, + H* (2.9)
OH ¢ +H,0, - H,0 + HO, e (2.10)

Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organik maddeleri okside etmektedir ve ¢ok

Iyi reaktif olan Re (organik radikaller) iiretilmektedir.

RH + OH ¢— H,0 + R ¢— daha ileri oksidasyon (2.11)
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Organik serbest radikaller Fe** ile okside edilebilir, Fe** ile indirgenebilir veya

dimerize edilebilir.

R e +Fe*3 — oksidasyon —» R* + Fe*? (2.12)
R e +Fe*? — indirgeme —» R™ + Fe*3 (2.13)
2R ¢ —dimerizasyon - R — R (2.14)

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak iizere

reaksiyona girerler (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

[Fe(H,0)¢]"® + H,0, - [Fe(H,0)s]*? + H;0% (2.15)

» Fenton sisteminin avantajlar:

Zararli atiklarin isleme tabi tutulmasinda Fenton reaktiflerinin kullanimi O6nemli

avantajlara sahiptir. Bu avantajlar soyle siralayabiliriz:

Demirin sadece katalitik miktar1 kullanilir.

Kullanilmayan Fe** ¢ozeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir.

Fe?* tuzlar1 ve H,0, toksik maddeler degildirler.

H.0, yine kendisi gibi toksik olmayan H,O ve O, gibi maddelere bozunur.

Fenton reaksiyonu sonucu meydana gelen hidroksil radikallerinin sudaki mevcut
kirleticileri mineralize etmedeki etkinligi ¢cok yiiksektir.

H,O; ve Fe®* tuzlarmin ucuz ve kolay bulunabilir olmasmdan dolayr sistem
ekonomiktir.

Klorlama ve ozonlama islemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda klorlu organik
bilesikler olusmaz.

Bu kadar ¢ok avantajmin yaninda, optimum kosullar (pH ve reaktif oranlar1 gibi)

saglandig: takdirde higbir dezavantajmin olmamasi da Fenton reaksiyonu ile oksidasyonun

tercihinde en biiyiik etkendir (Kaplan 2007).

Gilintimiizde Fenton reaktifi ¢esitli endiistrilerden kaynaklanan atiksu uygulamalar1 ve

kirlenmis katt matrislerin 1iyilestirilmesi i¢in uygulanir (6rnegin katilar, ¢okeltiler veya

camurlar). Ayrica Fenton oksidasyonu biyoremediasyon (biyoiyilestirme) teknikleri ile

kombine edilerek de kullanilan bir prosestir (ya daha fazla oksidasyon igin 6n uygulama

olarak yada son uygulama olarak kullanilir) (Flotron ve ark. 2005).

Fe*?/H,0, ve Fe+3/H202 reaktantlart organik kirleticilerin bozunmasinda etkili

olmalarina ragmen, organik maddenin tam bir mineralizasyonunu saglamaz. Kullanilan H,0,
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miktarina gore %40-60 oraninda mineralizasyon gergeklestirilir. Toksik ara {iriinler
olugmadikega, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi
oksidasyonu yeterlidir (Arslan Alaton ve Giirses 2004).
> Fenton prosesini etkileyen faktérler
a) pH
pH degeri OHe radikallerinin olusumuna ve bu da oksidasyon verimine etki
etmektedir. H,O,’in ayrismasi i¢in H' iyonlar1 gerekir. Dolayisiyla, maksimum miktarda OHe
radikali olusumu ancak asidik bir ortamda gergeklesir. pH degeri 1-2 iken olusan OHe
radikalleri, H" iyonlar: tarafindan kullanilmakta, pH degeri arttikga da OHe radikallerinin
oksidasyon potansiyeli azalmaktadir (Solmaz ve ark. 2010).
Nétral pH’larda demir iyonlari daha ¢ok hidroksil kompleksleri (Fe(OH)*, Fe(OH)")
seklinde bulunur. Fe*? oksidasyonunun ortam pH’sma bagli olmasi sadece Fe*?nin degil

Fe(OH)"’in de oksidasyonunu saglar.

Fe*? + OH™ - Fe(OH)* (2.16)
Fe(OH)* + H,0, — Fe(OH)*? + 20H" (2.17)

Daha yiiksek pH’larda Fe(OH)s ¢okeceginden H,O,’in H,O ve O;’e bozunmasina
sebep olur. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili Sekil 2.3’de gosterilmektedir (Kaplan
2007).

N

Reaksiyon zamani (dk.)

Sekil 2.3. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili (Kaplan 2007)

Bu durum, UV 1sminin ortamdaki iletimini engellemesi ve pestisit degradasyonunun
azalmasina neden olmasi nedeni ile Foto-Fenton prosesleri agisindan daha 6nemlidir. Fenton
reaksiyonlarinda maksimum degradasyon verimi i¢in belirlenen optimum pH degeri 2-4

araliginda olup, cogunlukla pH 3 civarindadir (Solmaz ve ark. 2010).

30



b) Demir iyonu (Fe*?/ Fe*?) etkisi

Demir iyonlari, H,O, fizerinde katalitik ayristirma etkisine sahiptir. Fenton
reaksiyonunda katalisit olarak kullanilan demir iyonunun (F e+2/Fe+3) degerligi ve
baslangigtaki miktari, H,O, ile reaksiyonu neticesinde olusan OHe radikalleri miktarina ve
dolayisiyla pestisit degradasyonuna etki etmesi nedeni ile 6nemlidir (Solmaz ve ark. 2010).

Fe*? iyonu kullanilarak gerceklestirilen Fenton reaksiyonunda, Fe*3 iyonu kullanilarak
gerceklestirilen Fenton-benzeri reaksiyonuna nazaran, OHe radikallerinin olusumu daha hizli,
miktar1 daha fazla ve dolayisiyla pestisit degradasyon verimi daha yiiksek ve reaksiyon siiresi
daha kisadir (Pignatello 1992). Fenton reaksiyonunda Fe*? iyonu dogrudan H,0, ile
reaksiyona girerek OHe radikallerini olusturur. Fenton-benzeri reaksiyonunda ise Fe* iyonu
énce Fe™ iyonuna indirgenir, bu nedenle OH+ radikallerinin olusumu daha yavastir (Zapata
ve ark. 2009).

Fenton reaksiyonunda Fe*? iyonu hizlica Fe*® iyonuna déniisiir. Bu reaksiyon hizli ve
en fazla pestisit degradasyonunun gergeklestigi asamadir. Bu agsamada H,0, hizlica tiiketilir
ve daha sonraki reaksiyon kademesinde Fe*? iyonlari ile H,O, nin ayrismasi yavaslar. Fe*
iyonunun azalimi, Fe*? iyonunun azalimindan daha diisiiktiir ve bu degradasyon hizini
belirleyen adimdir. Fenton reaksiyonu (Fe*?/H,0,) ¢ok kisa siire igerisinde Fenton-benzeri
(Fe*®/H,0,) reaksiyonuna déniisiir.

Belirli bir pestisit konsantrasyonu icin kullanilan baslangigtaki demir iyonu miktar1
arttikca, ilave tiretilen OHe radikalleri nedeni ile pestisit degradasyon verimi de artmaktadir.
Ancak ortamda optimum miktardan daha fazla demir iyonu (Fe™ veya Fe*®) olmasi
durumunda, Fenton veya Fenton-benzeri reaksiyonlarindan gelen ¢ok fazla miktardaki Fe™
iyonu, asidik ortamda kolaylikla Fe(OH)*?* formuna gecerek demirhidroksil ¢amuru
olusumuna neden olur. Bu durumda 6zellikle de foto-Fenton prosesinde pestisit degradasyon
verimi azalir. Ortamda optimum miktardan daha az demir iyonu olmasi durumunda ise demir
iyonunun hizlica tiiketilmesi nedeniyle H,O,’in ayrigmasi durur ve degradasyon verimi azalir
(Solmaz ve ark. 2010).

¢) Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Baslangictaki H,O, miktar1 OHe radikallerinin olusumuna ve O6zellikle de pestisit
degradasyonu sonucu olusan yan firiinlerin mineralizasyonuna etki etmektedir. Belirli bir
pestisit konsantrasyonu i¢in kullanilan baslangigtaki H,O, miktar1 arttikga, ilave tiretilen OHe
radikalleri nedeni ile pestisit degradasyon verimi de artmaktadir. Ancak optimum miktardan
daha fazla ortamda bulunan H,O,, OHe radikalleri ile reaksiyona girerek ¢ok daha diisiik

oksidasyon potansiyeline sahip olan HO,¢ radikallerinin olugsmasina neden olur (reaksiyon
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2.10). OHe radikallerinin, H,O, tarafindan tiiketildigi bu durumda oksidasyon potansiyeli
dolayisiyla pestisit degradasyon verimi azalir. Ortamda optimum miktardan daha az H,O,
olmast durumunda ise daha az miktarda OHe radikali olusmasindan (reaksiyon 2.5) dolay1
oksidasyon verimi ve mineralizasyon derecesi diisiik olur (Solmaz ve ark. 2010).

Kakarla ve ark. stabilize ve seyreltik H;O, (%5-20)’nin egzotermik Fenton
uygulamalar1 boyunca giivenli bir ¢alisma ortami gelistirmedigini bildirmislerdir. Ama ayni1
zamanda konsantre H,O, (%30-35 ticari kalite)’ye kiyasla iyilestirme uygulamalari sirasinda
daha iyi verimle sonuglanir (Kakarla ve ark. 2002).

d) Fe/H,O; oranmmn etkisi

Fenton reaksiyonunun sagliklt bir sekilde ger¢eklesmesi i¢in optimum kosullar
saglanmak zorundadir. pH’1n 6nemi yaninda Fe?* ve H,0, oranlar1 da olduk¢a 6nemlidir.
Aksi halde organik maddelerin pargalanmasinda 6nemli rol oynayan OHe radikallerinin
inhibisyonu ve reaksiyona girme egilimlerinde azalma s6z konusu olabilmektedir (Kaplan
2007).

Baslangicta demir iyonu miktarina nazaran H,O, miktar1 az ise reaksiyon hizhidir,
reaksiyon siiresi kisadir ve degradasyon orami fazladir. Ciinkii; olusan OHe radikalleri,
reaksiyon hizinin daha fazla olmasi nedeniyle 6ncelikle Fe*? iyonu ile reaksiyona girer, H,O,
ile girmez. Baslangicta demir iyonu miktarina nazaran H,O, miktar1 fazla ise reaksiyon
yavastir, reaksiyon siiresi uzar ve degradasyon orani azalir. Clinkii; Fe*? iyonu hizlica Fe*
iyonuna yiikseltgenir ve bundan sonraki Fe*® iyonunun zincir reaksiyonlari ile H,O’nin
ayrigsmasi yavaglar (Solmaz ve ark. 2010).

Neyens ve Baeyens (2003b)’ye gore yiiksek [Fe*t?],/[H,0,], (> 2) oraninda
reaksiyon 2.5’in sonucu olarak iiretilen OHe, Fe*? iyonlari ile reaksiyona girer (reaksiyon 2.6)
ve hidrojen peroksitle girmez (reaksiyon 2.10). Bu agiklamadan su sonug ¢ikalrilabilir: OHe
ve Fe*? iyonlar1 arasinda reaksiyon, OHe ve hidrojen peroksit arasinda olan reaksiyondan 10
kat daha hizhidir. [Fe*?],/[H,0,], (=1) oraminda, hidrojen peroksit hizlica tim Fe*
iyonlarim Fe*? iyonlarina déniistiiriir (reaksiyon 2.5). Sonra hidrojen peroksit Fe*® iyonlarmimn
yer aldig1 radikal zincir reaksiyonlari ile yavas yavas ayrisir (reaksiyon 2.7). Fe* iyonlarmin
azalmasi (reaksiyon 2.7 ve 2.8), reaksiyon 2.5’den onemli miktarda daha diisiiktiir ve hiz
belirleyici basamaktir. Diisiik [Fe*?],/[H,0,], («1) oraninda hidrojen peroksitin baslangicta
hizli tiikenmesinin ardindan yavas yavas ayrismasi Fe*3 iyonlar1 sebebiyle olusur (radikal
zincir reaksiyonlaria sebep olan Fe** sistem). Fe*® iyonlar1 ile hidrojen peroksitin ayrismast
hemen hemen durur. OHe, H,0, ile reaksiyona girer (reaksiyon 2.10 ile HOyeiiretimi). Bu

yiizden ilave tiretilen HOye, Fe*? iyonlar1 ve Fe*? iyonlarinin azalmasi ile radikal zincir
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reaksiyonlarina katilir (reaksiyon 2.9 ve 2.10) ve hidrojen peroksitin daha fazla tiikketiminin
olugmasini sonuglandirir.
e) Sicakhgin etkisi

Fenton reaktiflerinin bulundugu ortamda sicaklifin artmasiyla reaksiyonun da arttigi
20°C’den diisiik sicakliklarda daha belirgindir. Fakat sicaklik 40-50°C’nin iizerine ¢iktiginda
H,0O,’ten randimanli bir sekilde yararlanma orani azalmaktadir. Bu durum pratik uygulamada
sorun yaratir. Bu sorun H;O;’in HO ve Oj’e¢ ayrismasinin hizlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden bir¢ok ticari uygulamada Fenton reaksiyonlar1 20-40°C
sicaklik araliginda gergeklestirilebilmektedir.

Fenton reaksiyonu uygulamalarinda, yliksek dayanikliliga sahip atiklarin kullanima
uygun hale getirilebilmesi i¢in reaksiyonun gergeklesecegi sicakliga hizla degil daha ilimli ve
hafifletilmis bir artigla ulasmak daha yararli olacaktir. Bu da H;O,’in ortama kontrolli
eklenmesiyle miimkiin olabilmektedir. Sicakliktaki bu 1limli artis sadece ekonomik yonden
degil ayn1 zamanda giivenlik nedeniyle de istenmektedir (Kaplan 2007).

f) Reaksiyon siiresinin etKisi

Tam bir Fenton reaksiyonu igin zaman, bir¢ok degiskenden 6nce ozellikle katalizor
dozuna ve organik maddelerin dayanikliligina baglidir. Ornegin, katalizoriin 250 mg/L’den az
oldugu durumda, basit bir fenol oksidasyonunda gozlenen tipik reaksiyon zamani 30-60
dakika araligindadir. Fakat daha kompleks veya daha konsantre kirlilikler i¢in ayn1 miktarda
katalizorle reaksiyon birka¢ saat hatta daha fazla siirebilir. H2O,’in fazlasi bir¢ok atik suyun
analizinde girisim yapar ve reaksiyon siiresi uzar; bu da istenmeyen bir durumdur. Ortamdaki
fazla H,O, pH 7-10 araligina yiikseltilerek veya bisiilfit ¢ozeltileri ile noétrallestirilerek
uzaklastirilabilir (Kaplan 2007).

g) Kirletici konsantrasyonu

Genellikle, daha diisiik kirletici konsantrasyonu uygundur. Endiistriyel atiksular igin
¢ogu zaman Fenton prosesle oksidasyondan 6nce seyreltme gerekmektedir. Fenton prosesle p-
klorofenoliin oksidasyon karakteristiginin arastirildig1 ¢alismada, p-klorofenoliin pargalanma
tirinii olan klor iyonunun 50 mM olmasi halinde Fenton prosesle p-klorofenoliin par¢alanma
veriminin olduke¢a azaldig1 bulunmustur (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

Optimun miktarlar1 belirlenen sabit bir Fe*?/H,0, orani i¢in olusan OHe radikali
miktar1 da sabittir. Bu nedenle, ayn1 optimum sartlarda artan pestisit konsantrasyonuna karsi

pestisitin degradasyon hizi azalma gosterir (Solmaz ve ark. 2010).
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h) Tamponlayici tipi

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de dnemlidir. En yiiksek oksidasyon
verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat tamponu ile edilmektedir
(Giirtekin ve Sekerdag 2008).

1) UV radyasyonunun etkisi

UV radyasyonu kullanilmasi ile olusan Foto-Fenton prosesinin pestisit degradasyon
verimi Fenton proseslerine nazaran daha fazladir. Ciinkii, UV 1s1n1 hem Fenton reaksiyonunda
ilave OHe radikallerinin olusumuna, hem de Fe™ iyonunun indirgenmesi ile Fe*? katalistinin
tekrar olusumuna onciiliik eder (Solmaz ve ark. 2010).

J) Siv1/kati(L/S) oranmimmin etkisi

Genellikle kirlenmis toprak ve atiksu uygulamalari i¢in Fenton prosesinde, L/S orani
5:1 olan veya daha yiiksek L/S oranina sahip ¢amur sistemleri kullanilir (Northup ve Cassidy
2008). Ancak yiiksek L/S (sulu ¢amurlar)’de uygulanan Fenton prosesi tehikeli kat1 atiklarda
kirleticilerin uzaklastiritlmasinda optimum degildir. Sebebi, kirleticilerin uzaklastirilmasi igin
gerekli uzun zamandan dolayidir. Ilaveten yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahip ¢amurlar
ve yilksek hacimlerde atiksular iiretilir. Ustelik ¢amurlar hala tehlikeli atik olabilir ve daha
fazla uygulama gerekebilir. Bu yiizden L/S orant ¢ok onemlidir. L/S, optimum Fenton
dozlarinda artisin oransiz olmasina sebep olur. Geleneksel Fenton prosesi ile kiyaslandiginda,
SSFP (yar1 kat1 Fenton prosesi) kontrollii prosestir (L/S kontrol edilebilir faktordiir).

Fe*? ve H,0, arasinda olusan reaksiyon ve etkilesimden OHe iiretilir (reaksiyon 2.5).
Reaksiyon 2.5’e gore, OHe* nin konsantrasyonu, yiiksek L/S’ye kiyasla (6rnegin geleneksel
sulu ¢amur sistemleri L/S>5:1) diisiik L/S’de artmistir. Ancak diisiik L/S degeri tamamen
diisiik bir deger degildir, bir esik degeri vardir. Boylece, hedef organik Kirleticilerin
oksidasyonu i¢in daha fazla OHe radikalleri elde edilir. Ayrica OH<’nin artan miktarlar1 Fe*?
ile rekabete neden olur. Diger taraftan, Fe*? ve H,0,’nin konsantrasyonlari, yiiksek L/S’de
diiser. Bu durumda OHe radikallerinin tiretimi diiger, hedef organik kirleticilerin oksidasyon
orani azalir ve ayrisan H;O,’nin miktart artar. Sonu¢ olarak, OHe’nin liretim ve tiiketim
dengesine dayali, maksimum miktarda OH¢ nin iiretilmesini saglamak i¢in, kesin L/S degeri
vardir. Doniisiim siirecinde dikkat edilen, SSFP’de 1s1 ve kiitle doniisiimii olabilir. Fenton
prosesinin zincir reaksiyonlari, ortamda yeterli OHe oldugunda aktive edilebilir. Genellikle
Fenton prosesinde, ekzotermik reaksiyonlar ile kuvvetli oksidasyon olusur. Yiiksek L/S i¢eren
ortamlarda yiiksek kiitle doniisiimii ve daha sonra diisitk L/S meydana gelir. Hu ve ark. (2009)
yaptig1 énceki ¢alismada, Fenton reaktiflerinin (Fe*? ve H,02) optimum konsantrasyonlarinda,

L/S arttiginda kinetik hiz azalir. SSFP’de 1s1 doniisiimiiniin etkisi kiitle doniisiimiinden daha
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biiyiliktiir. Fakat yiiksek L/S, 1s1 doniisiimiinii arttirir. Ancak bu optimum secenek degildir.
Boylece optimum L/S elde edilmesinde, doniisiim ve OHe nin durumunun integre edilmesi

gereklidir (Hu ve ark. 2011).

2.5.1.2 Ozon-hidrojen peroksit prosesi

Hidrojen peroksit su icerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girerken,
hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, , molekiiler ozon ile ¢ok hizli bir
sekilde reaksiyona girmektedir. Glaze ve ark. (1987) yaptiklar1 ¢aligmalarda, hidrojen
peroksitin ozonla baslayan ve OHe radikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu
tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O, ayni zamanda
yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

Bu prosesin temel reaksiyonlar1 agsagidaki gibidir:

H,0, + H,0 - HO; + H;07 (2.18)
HO; + 03 —» HO, » +03 (2.19)
H,0, + OH e— 0; + H,0+ H* (2.20)
HO; + OH e— OH™ + HO, o (2.21)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise asagidaki gibidir:

Sonug¢ olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baslangic ozon
pargalanmasi ve hidroksil radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan tiiketilen
HO,  iyonlari reaksiyon 2.18’e gore degisen kimyasal denge sonucunda tekrar iretilir. Daha
yiikksek pH degerlerinde daha fazla H,O,, HO, iyonlarina ayrisir. Bunun sonucunda, ozon
parcalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla artacaktir. Daha sonra, hidroksil radikalleri
olusur, bu durumu radikal zincir reaksiyonlarinin yayilmas: ve yiiksek pH kosullarindaki
ozonlamada meydana gelen benzer mekanizmalarla Kirleticilerin oksidasyonu takip eder
(Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

2.5.1.3 Yiiksek pH’ta ozonlama (pH>11)
Ozonun, OH" iyonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir (Yalili Kilig
ve Kestioglu 2008):

OH™
305 + H,0 — 20H « +40, (2.23)
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Ozonlama diizenegi Sekil 2.4’de verilmistir (Eren ve ark. 2007).

Sekil 2.4. Ozonlama diizenegi (Eren ve ark. 2007)
1- oksijen tiipii, 2- ozon jeneratorii, 3- akis Olger, 4- cam ozonlama tiipii,5- difiizer, 6-
manyetik karistirici, 7- gaz yikama siseleri

Staehlin ve Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasimin yiiksek pH
degerlerinde degistigini gostermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu OHe
olugsmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin bulundugu bir
ortamda, ozon ve hidroksit iyonu ile baslayan kapali zincir reaksiyonu, OHe ve radikal-radikal
cifti prosesleriyle pargalanir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki makro ve/veya mikro
Kirleticilerin de OHe radikallerince reaksiyona girmesi mimkiin olmaktadir. Ozonla olan
reaksiyonlarda, nétral pH seviyelerinde ¢esitli kirleticilerin bulunmasi ile ilgili olacak sekilde
Kirletici maddenin hem ozonla hem de OHe« radikalleri ile reaksiyonu ayni anda gergeklesmesi
miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise (pH>10,3) karbonat iyonlarimim hidroksil
radikalleri iizerindeki avci etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Yalili Kilig¢ ve
Kestioglu 2008).

2.5.1.4 Elektro-Fenton yontemi

Elektro-Fenton prosesinde organik madde ayristirilmasi platinyum, PbO,, IrO, veya
boron-doped diamondtan yapilan yiiksek oksijen voltajli anot elektrotun yiizeyinde
adsorblanan OHe radikalleri tarafindan gergeklestirilmektedir. Elektro-Fenton prosesi, anyon-
degistirici bir membran ile iki yarim hiicreye boliiniirse Fenton reaksiyonu anodik yarim
hiicrede meydana gelmektedir. Bu tip Fenton prosesi, anodik Fenton prosesi olarak
tanimlanmaktadir. Anodik ve katodik Fenton proseslerinin kombinasyonu ise peroksi-
koagiilasyon prosesi olarak tanimlanmaktadir. H,O,, asidik ortamda grafit, camsi karbon,
civa, karbon kege ve/veya oksijen-difiizyon katot {iizerinde dioksijenin iki-elektron

indirgemesi ile elektriksel olarak tiretilmektedir. Elektro-Fenton prosesinde; reaksiyon oncesi
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katot elektrot oksijen ile doyurulmakta, daha sonra sisteme demir tuzlarinin ilavesiyle
reaksiyon baslatilmaktadir (Solmaz ve ark. 2010).
Elektro-Fenton sisteminde gerceklesen reaksiyonlar

Katotta gerceklesen reaksiyonlar

0,+e” =03 ¢ (2.24)
07 « +H* > HO, » (2.25)
HO, s +H* - H,0, (2.26)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (2.27)
Fet3 + e~ & Fet? (2.28)

Katotta 2.24; 2.25; 2.26; 2.27; 2.5 ve 2.28 reaksiyonlart meydana gelir. Yine katotta
meydana gelebilen ve olusumu istenmeyen iki tepkime soyledir (Kaplan 2007):

* Katot-¢6zelti ara yiizeyinde H,O; birikimine bagli olarak H,O,’ in suya indirgenmesi
H,0, + 2H* + 2e~ > 2H,0 (2.29)
* Hidrojen gaz1 ¢ikist
2H* + 2e™ -» H, (2.30)

Anotta gercgeklesen reaksiyonlar

Anot boliimiinde sadece suyun oksidasyonu sonucu molekiiler oksijen tiretilir.
2H,0 & 0, + 4H" + 4e~ (2.31)

Sistemde kullanilan oksijenin %75’i bu reaksiyon sonucu olusan oksijenden saglanir.
OHeradikalinin olusumuna iligkin reaksiyonlar, 2.24; 2.32; 2.5 ve 2.28 reaksiyonlarinda yer
almaktadir (Kaplan 2007).

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (2.32)

Elektro-Fenton prosesine ait kimyasal net baginti bu dort reaksiyonun toplanmasiyla
elde edilir (Kaplan 2007).

elektriksel potansiyel

17,0, +H,0 20H o (2.33)

Elektro-Fenton ve peroksi-koagiilasyon proseslerine, UV 1smn kaynagmin ilave

edilmesi ile organik madde ayrigmasiin onemli Sl¢lide arttigir goriilmiistiir. Bu tip Fenton
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prosesleri; fotoelektro-Fenton ve fotoperoksi-koagiilasyon prosesi olarak tanimlanmaktadir
(Solmaz ve ark. 2010).
v’ Elektro-Fenton sisteminin avantajlari
Bu prosesin de, foto-Fenton prosesi gibi, Fenton sistemine ¢k avantajlart vardir
(Kaplan 2007). Bu ek avantajlar soyle siralayabiliriz:
e H,0; ihtiyag duyuldukca yerinde ve siirekli iiretilebilir. Bu nakliye ve depolamay1
ortadan kaldirir.
e Seyreltik H,0O, ¢ozeltisi islem sirasinda giivenligi arttirir.
e Uretim prosesi 1liml1 sicaklik ve basingta basitce gerceklestirilir.
o Fe*" katotta tekrar iiretilebilir.
e Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime ¢ozeltisinin karigimini arttirir.
v Prosesin giderilebilir dezavantajlar
e H,0O; katot ara yiizeyinde birikebilir ve belki kismen bozunabilir.
e Yiiksek derisimlerde protonlar elektronlar ile yarisir ve hidrojen gaz1 agiga ¢ikar.
Her iki etkide H,0, iiretiminde akim verimini azaltir. Bu nedenle asidik ¢ozeltilerde,
katodik potansiyel ve ¢ozelti pH’s1 akim veriminin kontroliinde iki 6nemli faktordiir (Kaplan

2007).

2.5.1.5 Fenton benzeri proses

Fenton reaksiyonu Fe*?> ve H,O, ile baslar (reaksiyon 2.5), Fenton-benzeri proses
reaksiyonu Fe™® ve H,0; ile baslar (reaksiyon 2.34). iki prosesi ayirmak imkansizdir. Ciinkii
Fenton zincir reaksiyonlarinda Fe*? ve Fe** vardir. Fenton oksidasyonu Fe*?’ nin eklenmesi

*3 ¢ oksitlenmesi ile baslar. Fenton reaksiyonlarinda hidroksil radikalleri ¢ok

ve hizlica Fe
cabuk olusur. Demirin ilk oksidasyon durumu ne olursa olsun bdyle davranir. Ancak pratikte
biiyiik fark, Fenton oksidasyonunun baslangicinda hidroksil radikallerinin hizli bir sekilde
tiretilmesidir. Oysa Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde hidroksil radikallerinin olugsma hiz1

yavastir (Dengy ve Englehardt 2006).
Fe*3 + H,0, » Fe™? + HO, « +H™ (2.34)

Bu sebeple Fenton oksidasyon reaksiyonunun hiz sabiti, Fenton benzeri oksidasyon
reaksiyonundan biiyiiktiir. Boylece Fenton benzeri oksidasyon tepkimesi hiz sinirlayict bir
adim olur ve hidroksil radikallerinin olusumunu yavaslatir. Fenton reaksiyonu i¢in optimum
pH=3, Fenton-benzeri proses reaksiyonu i¢in optimum pH=4,5 altidir (Dengy ve Englehardt
2006).
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Dengy ve Englehardt (2006) tarafindan bildirildigine gore; Rivas ve ark. (2003)
Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonun, benzer organik uzaklastirma verimine sahip oldugunu
gostermislerdir. Ancak Kim ve ark. (2001)’a gore; Fenton reaksiyonu, Fenton benzeri
reaksiyona gore daha yiiksek KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1) uzaklastirma verimine sahiptir
ve daha yiiksek BOIs/KOI oran1 saglar (Dengy ve Englehardt 2006).

2.5.1.6 Islak hava oksidasyon prosesi

Islak hava oksidasyonu bir sulu faz oksidasyon prosesi olup, yiiksek sicaklik ve
basingta (105-320°C, 05-20 MPa) organik maddelerle kirletilmis halde bulunan ¢amur, sulu
cozeltiler ve direk olarak fabrika atik sularma uygulanabilir. Kullanilan oksitleyici
maddelerden en yaygin olani oksijendir. Bu sartlarda su, subkritik durumda oldugu i¢in bu
yonteme subkritik su oksidasyonu da denilmektedir.

Bu oksidasyon yonteminde oksidant olarak hava, oksijen ve diger oksitleyici maddeler
(hidrojen peroksit, potasyum permanganat) kullanilabilir. Hidrojen peroksit, su ve oksijenin
bir kombinasyonu olup normal sartlar altinda zayif bir oksidanttir. Endiistride hidrojen
peroksit kullanimi oldukca yaygindir ve yillardir kagit ve tekstil endiistrisinde agartici olarak
kullanilmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksit ¢ok iyi bir oksidant 6zelligine
sahip olmaktadir, bu nedenle siiperkritik su ve 1slak hava oksidasyon sistemlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin bozunmasi sonucu ortaya ¢ikan
serbest radikallerin hizli oksidasyonlarda 6nemli rol oynadigi ortaya ¢ikmustir. Ticari 1slak
hava oksidasyon sistemi temel olarak bes ana kisimdan olugmaktadir; yiiksek basingli
besleme pompasi, serbest oksidant kaynagi, reaktor, 1s1 merkezi ve proses regiilatorii. Islak
hava oksidasyonu sartlarinda oksijen yerine hidrojen peroksit kullanildigi zaman ydntemin

ismi ‘1slak peroksit oksidasyonu’ adin1 almaktadir (Gizir 20006).

2.5.2 Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

UV 1simlan kendi i¢inde dalga boylarina gére, UVA, UVB ve UVC olmak iizere iige
ayrilir. Bircok bilesik UV 1s1masiyla pargalanir, zehirliligi ortadan kalkar. Dayanikli organik
kirleticiler ve benzeri bilesikler yardimci oksidasyon iiriinleriyle, fotokatalistle, parcalanirlar.

Elektromagnetik spektrumun fotokimyasal aktivite bolgesi 5 bant aralifina
boliinmiistiir. Bunlar; UV(VUV), UVC, UVB, UVA ve VIS bélgeleridir. UV spektral
bolgelerin farkli etki alanlar1 bulunmaktadir. UVB bolgesi 280-320 nm arasinda
bulunmaktadir. VUV spektroskopik Sl¢iimii 200 nm‘e denk gelmektedir. Gaz formundaki
molekiiller bu nm’de 1s1mayr absorplayamazlar fakat ¢ozeltideki organik molekiiller

tarafindan VUV 1s1mas1 absorplanir ve bu organik maddeler i¢in secicidir. UVC 1s1masini
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absorplayan organizmadaki hiicreler ciddi mutasyona ugramakta ya da &lmektedir. UVC
bakterilerin, mikroorganizmalarin, viriislerin yasamsal faaliyetlerini engellediginden
dezenfeksiyon i¢in kullanilir (Ekizoglu 2008).

UV 15181 ile gergeklestirilen IOP proseslerinin en énemli sorunlarmdan biri ise UV
lambasinin yiiksek diizeyde elektrik enerjisi gereksiniminin isletme masraflarinin artmasina
neden olmasidir. Bundan dolayi reaksiyon siiresinin azaltilmasi, en aza diisiiriilmesi ve ayrica
diger reaksiyon kosullarinin da (pH, katalizor ilavesi ve konsantrasyonu, Kirletici/oksidant
madde oran1 vb.) optimize edilerek, enerji gereksiniminin azaltilmasi gerekmektedir (Cokay

ve Sengiil 2006).

2.5.2.1 Homojen proses
» Hidrojen Peroksit-UV prosesi

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi igin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1 000 nm’dir. 1 000 nm’den daha fazla dalga
boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi, absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak
kadar diigiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de iyonizasyona ve
radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yliksektir. Tiim fotonlarin dalga boyu
sinirlart  Cizelge 2.14’den de goriilecegi tlizere spesifik olarak adlandirilan bantlara

boliinmiistiir (Yalil1 Kilig ve Kestioglu 2008).

Cizelge 2.14. Fotokimyasal spektral sinirlar (Yalili Kilig¢ ve Kestioglu 2008)

Sumr Ady Dalga Boyu Sinir1 Dalga Sayis1 Arahgi Enerji Arahg:
(nm) (1/cm) (kj/Einstein)

Yakin Infrared (IR) 700-1 000 10 000-14 286 120-171
Goriiniir Isik 400-700 14 286-25 000 171-299
UV-A 315-400 25 000-31 746 299-380
uv-B 280-315 31 746-35 714 380-427
uv-C 200-280 35 714-50 000 427-598

Vakum-UV (VUV) 100-200 50 000-100 000 598-1 196

UV 1sinlamasi altinda, H,O, nin fotolizi sonucunda iki adet OHe olusmaktadir. Olusan
radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya bir H,O, par¢alanma-olusma

dongiistine ugrar (reaksiyon 2.36; 2.10 ve 2.40).
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HOZ L +H02 *—> Hzoz + 02 (235)

Burada dikkat edilmesi gereken durum, asir1 H,O, dozunun radikal par¢alanmalarini
engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da, yeterli H,O,, hidroksil iiretimini hizlandiran,
UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur.

Ozondan farkli olarak H,0O,, 200-300 nm dalga boylar1 araliginda diisiik molar
absorblama kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, su igerisindeki askida kati maddeler (AKM) ve
organik bilesikler ile UV’yi absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik bilesikler
aktive olduktan sonra, daha hizli bir sekilde H,O, ile reaksiyona girebilirse, H,O,/UV
prosesinde bastan sona par¢alanmaya daha fazla katki saglamasi beklenebilir (Yalili Kili¢ ve
Kestioglu 2008).

» Ozon-UV prosesi

O3/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢cin UV fotonlarinin kullanimi ile
gerceklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir. Ozon molekiillerinin
absorpsiyonu 253,7 nm dalga boyunda maksimum oldugu i¢in, 151k kaynagi olarak genellikle
kuvars bir kolla sarilmis orta basingli civa lambalar kullanilir. Bu lambalar 200-280 nm dalga
boyunda ultraviyole (UV) 1sik tiretirler.

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon, UV
radyasyonla reaksiyona girerek OHe radikalinin olusumunu saglar. Bu proses esnasinda
olusan reaksiyonlar 2.35; 2.36 ve 2.22°dir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu 2008).

05 + hv + H,0 - H,0, + 0, (2.36)
HzOz + hV — 20H o (237)

Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon molekiilleri
arasinda reaksiyon mekanizmasi baglar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri su ile
tepkimeye girerek OHe radikallerini olusturur (Yalili Kilig ve Kestioglu 2008).

Peyton ve Glaze (1988), ozonun UV ile fotolizi sonucunda H,O,’nin ortaya ¢iktigini

gbzlemlemistir.
03 + hv -» 0, + 0(*D) (2.38)
0('D) + H,0 —» 20H » (2.39)
0('D) + H,0 - H,0, (2.40)

Olusan H;0,, iki adet OHe radikali olusturmak i¢in daha sonra fotoliz olabilir. Bu

duruma alternatif olarak, ilk Once su igerisinde ayrisabilir ve sonra Osz/H,O, prosesinde
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meydana geldigi gibi hidroksil radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme bir
reaksiyon serisine katilabilir. Boylece, O3/UV prosesi reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan
O3/H,0, prosesiyle benzerdir ve artan organik pargalanma orani ozonun par¢alanmasini
katalize eden H,0; ile agiklanabilir. Burada dikkatle iizerinde durulmasi gereken, bu yol ile
H,0,’nin iiretiminin endiistride kullanilan elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli
olmasidir. Ayrica, O3/UV prosesinin Os/H,O, prosesinden ¢ok daha pahali olmasi
beklenmelidir.

O3/UV prosesi ile organik bilesiklerin artan oksidasyon oranina diger reaksiyon
mekanizmalariminda katki saglayabilecegi belirtilmektedir. UV 1smlamasit bazi organik
bilesiklerin dogrudan uyarilmasina olanak saglayabilir. Uyarilan bilesikler 0zon molekiilleri
ile reaksiyona girerek degisik pargalanabilir iirlinleri olustururlar. Boylece, bu mekanizmanin
verimliligi yliksek ozon konsantrasyonu ile artirilabilir. Normal kosullarda, ozonun kendisi
UV 1s181n1 absorbe eder ve UV enerjisi igin organik bilesikler ile rekabet eder (Yalili Kilig ve
Kestioglu 2008).

» 03/H,0,/UV prosesi

03/H,0,/UV prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik Kirleticiler
fotookside ve mineralize olurlar. UV 1ginlamasi altindaki elektron transferiyle H,O,, 0zonun
parcalanmasini baslatir ve bu reaksiyon sonucunda OHe radikalleri iiretilir. Bu proseste 2.41;

2.42; 2.43; 2.19 ve 2.44 reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir (Yalili Kilig ve Kestioglu 2008).

O3 + H,0, > OH e +0, + HO, (cok yavas) (2.41)
H,0, & HO; + H* (2.42)
HO, e 07 « +H* (2.43)
03 ¢« +03 —» 03 + 0, (2.44)
03 + H* - HO; (2.45)
HO; - OH « +0, (2.46)
O3 + OH e— 0, + HO, (2.47)
O3 + HO, e— 20, + OH (2.48)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin ilave
edilmesiyle olusan OHe radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma oranlarini
arttirmaktadir.  Bu  proses OHe radikallerinin  fotokimyasal olarak  olusumunu

hizlandirmaktadir. O3/H;0,/UV prosesi endiistriyel atiksularin aritilmasinda kullanilmakta
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olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot Olgekli reaktorler isletilmektedir (Yalili Kilig ve
Kestioglu 2008).
» Vakum UV prosesi (VUV)

Vakum UV, giclii derecede 1simmimi absorbe eden havayi iginde bulunduran UV
spektral alanindan olusmaktadir. Bir¢ok banttan olusan UV spektral alaninda, VUV’u
olusturan bant 100-200 nm dalga boyu araligindadir ve daha kisa dalga boylu spektroskopik
caligmalar vakum ya da absorbe edilmeyen gazlar igerisinde yapilmalidir. VUV alanindaki
hareket, kimyasal baglarin homolizindeki pek ¢ok duruma olanak saglar (Yalili Kilig ve
Kestioglu 2008).

VUV fotokimyasal prosesleri, 172+12 nm dalga boyunda, 1 000 W giiciinde Xe
excimer lambalarinin gelistirilmesiyle atiksu aritiminda daha siklikla kullanilir hale gelmistir.
190 nm dalga boyundan daha diisiik UV dalga boylarindaki yiiksek enerji, suyu fotolize
ederek OHe ve *H radikallerinin artisina neden olmaktadir. Bunun yani sira hedef maddenin
fotohomolizi i¢in de kullanildig1 durumlarda, suyun VUV fotolizi maddeyi par¢alamak veya
¢ozmek i¢in saldirida bulunan hidroksil radikallerini yiiksek verimlilikte iiretir (Yalili Kili¢ ve
Kestioglu 2008). VUV un absorpsiyonu bir yada daha fazla bagmn kirilmasina neden olur.
Ornegin sudaki parcalanma asagidaki gibidir (Yonar 2011):

hv(<197 nm)

H,0 — 5 He+0He (2.49)
hv(<197 nm)
H,0 ——— > H" " +e  +OHe (2.50)

> Foto-Fenton yontemi (UV/H,0,/Fe*")

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, 300 nm’den daha yiiksek dalga boyu
degerlerinde UV-VIS 1ginlamasiyla biiyiik dl¢iide arttirilabilmektedir. UV 1s18min varliginda
gerceklesen Fenton prosesi, foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu sartlarda Fe®*
komplekslerinin fotolizi ile Fe?* iyonlari yeniden iiretilir ve H,Oz’nin varligindan dolay
Fenton reaksiyon zinciri meydana gelir (Ekizoglu 2008). Fotoliz destekli Fenton
tepkimelerinde ilk adimda OHe radikalleri olusur (reaksiyon 2.5) (Kaplan 2007).

Isik Fe**/Fe?* redoks ¢evrimine katkida bulunur. UV 1gimasi altinda Fe*® hidroksi

+25

komplekslerinin  fotolizlenerek Fe™“’ye indirgenmesi sonucu OHe radikali iretimi

artacagindan mineralizasyon da artar (Kaplan 2007).

Fe(OH)*2 + hv —» Fe*? + OH o (2.51)
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Bu tepkime 320-480 nm’de gergeklesir. Bozunma hizi tiim H,O; tiikkenene kadar
olduke¢a yiiksektir. Bu sistemin etkinligi Fe*'/Fe** ve H,0, konsantrasyonuna, 151k siddetine
ve pH’a baghdir. Yiiksek proses etkinligi i¢in 151k kaynaklariin 300-500 nm arasinda 1s1ma
yayimlamasi ve pH’1n 2,5-5 araliginda olmas1 gereklidir.

H,0,’in dogrudan fotolizi ile de OHe radikalleri iretilir (reaksiyon 2.36). Ancak
H,02’in giines 151811 zayifca absorbe etmesi nedeniyle OHe radikallerinin bu yontemle
tiretimi olduk¢a yavastir. HO;’in Fe?* iyonunun kompleksleri ile birlikte kullanimi, genis
cesitlilikteki organik maddeleri okside etmekte etkili olmaktadir. pH 3-8 araliginda Fe?*
komplekslerinin H,O, ile reaksiyonu sonucu OHe radikalleri iiretmek verimli olmaktadir
(Kaplan 2007).

Foto-Fenton proseslerine dair laboratuvar 6l¢ekli pek ¢ok ¢alisma yapilmasina ragmen
biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar1 hakkindaki veriler ¢ok kisithdir. Fenton proseslerinin
etkin pH aralifinin dar olmasi nedeniyle dikkatli pH izlemesi gerektirir ve aritma ¢amurunun
bertarafi halen problemdir (Ekizoglu 2008).

v Foto-Fenton sisteminin avantajlar
Foto-Fenton sistemi Fenton sistemin tiim avantajlarin1 kapsamakla birlikte bunlara ek

avantajlar1 da vardir. Sistemin art1 avantajlarini soyle siralayabiliriz:

o Fe(OH)* iyonunun fotolizinden OHe radikalleri {iretiminin verimi diger tiirlerden
daha etkindir.

e Sistemde her iki adimda da OHe radikali olusmaktadir. Bu durumda ortamdaki OHe
radikali miktar1 arttigindan organik kirleticilerin bozunmasi daha verimli olmaktadir.

e Fotokimyasal oksidasyon sonucunda toksik organik Kkirliligin tam anlamiyla
mineralize olmasi gerekli degildir. Ciinkii aromatik yapilar fotokimyasal oksidasyon
sonucunda bakteriler tarafindan tiiketilebilecek ara tiriinler olusturmaktadir.

e Toksik organik maddeler fotokimyasal reaksiyonun kisa tutulmasi durumunda bile
bakteriler tarafindan etkin bir sekilde yok edilebilmektedir (Kaplan 2007).

2.5.2.2 Heterojen ileri oksidasyon prosesleri
» Yar iletken metal oksitlerin varhiginda fotokatalitik degradasyon (TiO/UV)
Fotokatalitik oksidasyon bir ileri oksidasyon prosesidir. Katalizér, reaksiyon
kinetigine etkiyerek reaksiyon hizini arttiran ama kendisi reaksiyona girmeyen ve yapisi
degismeyen maddedir. Fotokatalitik proses, bir katalizor esliginde ortamda fotonlarin
bulunmasiyla fotoreaksiyonun hizlandirilmasidir. Bu tanimin i¢inde 151k kaynagi, katalizor ve

de baglatic1 madde kapsanmaktadir (Ekizoglu 2008).
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UV 1181 ve yan iletken metal oksitlerin varliginda kirleticilerin degradasyonu
(fotokatalitik degradasyon), bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde gideriminde etkin bir
yontemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide siispanse halde bulunan yari iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemin en aktif
yiikseltgenleridir.

Heterojen fotokataliz prosesleri, hafif veya toplam oksidasyonlar, dehidrojenasyon,
hidrojen transferi, 0,'%-0,° ve doteryum-alkan izotopik degisimi, metal birikimi, su
toksisitesini giderme, gaz fazindaki kirletici giderimi vs. reaksiyonlarin biiyiik degisikligini
iceren bir diizendir. Heterojen fotokataliz gaz faz, saf organik sivi fazlar veya sulu ¢ozeltiler
gibi degisik ortamlarda uygulanabilir. Klasik heterojen kataliz prosesi ise birbirinden
bagimsiz bes asamaya ayrilabilir (Ekizoglu 2008):

1. Reaktiflerin akiskan faz i¢cinde yiizeye transferi

2. Reaktiflerden en az birinin yiizeyde adsorpsiyonu
3. Adsorplanmis faz i¢inde reaksiyon

4. Uriiniin desorpsiyonu

5. Arayiizey bolgesinden iiriinlerin giderimi

Fotokatalitik reaksiyon adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan daha
yiiksek enerjinin 15181yla aydinlandig1 zaman elektronlar ve delikler yari iletken olarak olugur
ve baglangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetenegi olur.

Birgok metal oksidin yart iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
degradasyon igin Fe;O3, SrTiO3, In,03, K4NbO17, WO3, V,05, M00O3, M0S,, SiC ve ZnFe,04
gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢cok sayidaki
organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullanilmistir. Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO; oldugu belirlenmistir. TiO,,
genis pH araliginda yiliksek fotokimyasal kararlilifa sahiptir. Bunun yani sira, diger
maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO;' nin fotokatalitik aktivitesi ise,
hammaddeye ve TiO;' i hazirlamak i¢in kullanilan metoda baglidir.

Yari iletkenler sulu ortamda 1ginlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yari iletken
elektronlarla dolu olan degerlik band1 (VB) ve bos enerji seviyelerini igeren iletim bandindan
(IB) meydana gelmektedir. Yar1 iletkenin bant aralign enerjisinden daha yiiksek enerjili
fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari baslatma kabiliyeti
olan elektron-bosluk ¢iftleri meydana gelmektedir. Degerlik bandi bosluklar1 oksitleyici,
iletim bandi elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler. Sekil 2.5’de yari iletken

parcacikta OHe olusumu goriilmektedir (Ekizoglu 2008).
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TiO, - ejz + hyg (2.52)
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Sekil 2.5. Yar iletken pargacikta OHe olusum mekanizmasi (Ekizoglu 2008)

UV isinlamast altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO; yiizeyine en ¢ok
adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH ve H,O
gruplarmin TiO;'in degerlik bant bosluklart ile OHe olusturmak {izere oksidasyonu
miimkiindiir. Glinlimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu,
etkinligi ve son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari
acidan da ilgi gormektedir.

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO; iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu ortamda
slispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekildedir (6rn. kuvars kum,
cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi, genellikle siispanse TiO,’nin
kullanildig1 sistemlere gore daha diisiik gibi goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar i¢in
immobilize edilmis TiO; kullanimi siispanse halde TiO; kullanimina gore daha uygundur.
Ciinkii, sulu ortamda siispanse halde TiO, kullanimi1 durumunda katalizor partikiillerin geri
kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyag duyulmaktadir. Katalitik
modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi (pH gibi), oksidant kullanim1 (H,O, gibi) ve
gelismis reaktdr tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da miimkiindiir. Bu faktorler,
sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji

olan enerji maliyetini de azaltmaktadir (Ekizoglu 2008).
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2.6 Dezentegrasyon Prosesi

Aritma c¢amurlarina, nihai bertaraf edilme Oncesi uygulanan yogunlastirma,
stabilizasyon, sartlandirma, susuzlagtirma gibi birim iglemlerin disinda son dénemde ¢amur
yonetiminde ¢amur miktarinin azaltilmasi-minimizasyona yonelik yeni yOntemler
tanitilmaktadir. Bu yontemler, mevcut {initelerin verimlerini arttirdig1 gibi, camur miktarinda
onemli oranda azalma saglamaktadir.

Genel adiyla ¢camur dezentegrasyonu olarak da tanimlanan bu yontemlerin esasi; farkl
bilesenlerden olusan aritma ¢amuru floklarinin yapisinin dissal etkilerle (fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler) bozunarak, flok bilesenlerinin ayrigtirilmasi ve igeriginin ¢camur sivi
fazina geg¢irilmesidir. Bu baglamda, ‘dezentegrasyon’ terimi yerine ‘flok ayrigtirma’ ifadesi de
kullanilmaktadir. Flok ayristirma mekanizmalari esas olarak, ii¢ ana prosesi igermektedir:

e hiicre parcalanmasi: hiicre duvarinin parcalanarak, hiicre igeriginin ¢amur sivisi
ortamina gecirilmesi,

e hiicre dist polimerik bilesenlerin bozunmasi: ¢amur flok matriksi i¢inde bulunan
protein gibi hiicre dis1 polimerik bilesenlerin fraksiyonlarinin, amino asit gibi daha
kiigiik yapi taslarina doniismesi,

e mikrobiyal bozunma iiriinlerinin biyolojik olarak bozunmasi (Ayol 2007).
Dezentegrasyon islemi, camur ¢iiriime islemi ile karistirilmakla birlikte, mekanizmasi

itibariyle sadece organik maddenin indirgenmesi islemini kapsayan cilirime isleminden
oldukca farkli ve daha ileri bir aritma teknigidir. Dezentegrasyon siiresince ¢amura uygulanan
kuvvetlerin etkisiyle ¢amurdaki partikiil boyutunda 6nemli ve ani bir diisiis meydana
gelmektedir. Partikiil boyutundaki bu degisimin baslica nedeni ¢amur i¢indeki flok yapinin
bozulmasidir (Miiller ve ark 2004).

Etkin bir dezentegrasyon sonucunda ¢amur biinyesindeki organik maddelerin biiytlik
bir kism1 siv1 faza ge¢mekte, sivi faza gecemeyen kati camur partikiilleri ise bilylik oranda
inorganik maddeleri icermekte ve bu sebeple dezentegrasyon uygulanmis aritma ¢amurlari
susuzlagtirma sonrasinda daha yiiksek kat1 madde igeriklerine ulagsmaktadirlar (Miiller 2003).
Dezentegrasyon sonrasinda sivi faz, hiicre i¢i bilesenleri olan aminoasit, niikleik asit ve yag
asitleri gibi ¢6ziinmiis organik bilesikleri ve ¢oziinebilen formdaki diger organik bilesenleri
icermektedir. Sivi faz karbon, azot ve fosfor bilesikleri agisindan oldukca zengindir.
Dezentegre edilen ¢amurlarin anaerobik ¢iiriimesi, organik maddenin ileri derecede
parcalanmasi sebebiyle yiiksek dereceli bir stabilizasyona imkan saglamakta ve bu sekilde
atik camur miktar1 klasik anaerobik ciirlime islemi ile karsilastirildiginda %30-40 oraninda

azaltilabilmektedir.
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Dezentegrasyon islemi ile kopilik problemi olan ve/veya sigskin ¢amurlarda ipliksi
yapiy1 parcalamak (bozmak) miimkiin olmakta ve dolayisiyla camurun ¢okelebilme 6zellikleri
gelistirilmektedir. Dezentegrasyon islemi ile camur yapisinda meydana gelen degisimlerden
biri de camurun viskozitesinin azalmasidir. Camurun viskozitesindeki azalma c¢amurun
karistirma ve pompaj islemlerinin kolaylastirilmasi agisindan oldukc¢a 6nemlidir (Filibeli ve

Erden Kaynak 2006).
2.6.1 Kimyasal dezentegrasyon

2.6.1.1 Ozon aritimi

Oksijenin allotropik formu olan ozon (Os3), oksijenin elektriksel giigle ateslenmesiyle
olusan kararsiz bir gazdir. Ozon yiiksek yogunluklarda mavi renge ve yiiksek oksitleme
kapasitesine sahip oldukca toksik bir maddedir. Yiiksek voltaj altinda yaratilan elektriksel
alan, serbest halde bulunan elektronlarin kinetik enerjisini artirir ve birbiri ardina gelen
carpigsmalar yaratarak oksijenin parcalanmasina ve ozon molekiillerinin olusmasina neden
olur. Ozon molekiilleri sadece kismen kararlidir ve katalizorlerin ve oksitlenen substratlarin
yoklugunda birkag giin igerisinde oksijene donlismektedir.

Organik madde par¢alanma orani klasik anaerobik ¢iirlime isleminde ortalama %45
iken 0,06 g Os/g katt madde ozon dozu kullanilarak yapilan dezentegrasyon ile ortalama %65
olmakta, ayni zamanda biyogaz olusumu da klasik sisteme oranla %30-40 artis

gostermektedir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).

2.6.1.2 Bazik ortamda camur dezentegrasyonu

Bazik ortam kosullari, hidrolizin gelismesine ve yag, hidrokarbon ve proteinlerin
alifatik asitler, polisakkaritler ve aminoasitler gibi daha kiiciik ve ¢oziinebilir maddelere
doniisiimiine olanak saglamaktadir. Bazik on aritma sistemlerinin kullanildig1 ¢alismalarda
NaOH’1n kirece gore daha yiiksek bir ¢oziiniirliik verimine sahip oldugu belirlenmistir. Atik
aktif camura uygulanan NaOH konsantrasyonu ve ¢amurun AKM yiizdesindeki artis gamurda
¢oziinebilir KOI degerinde artisa neden olmaktadir. Bilindigi gibi ¢dziinebilir KOI artisi

camurun dezentegrasyon derecesinin bir gostergesidir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).

2.6.1.3 Fenton prosesi
Fenton prosesi, hidrojen peroksitin oksitleyici etkisi ve Fe*? tuzunun katalizorliigiinde
gerceklesen bir ileri oksidasyon prosesidir. Atiksu aritiminda kullanimi oldukga yaygin olan

bu prosesin son yillarda camur aritim1 amaciyla kullanimi da giindeme gelmistir (Filibeli ve
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Erden Kaynak 2006). Konuyla ilgili detayli agiklama ileri Oksidasyon Prosesleri bashigi

altinda verilmistir.
2.6.2 Mekanik dezentegrasyon

2.6.2.1 Kanstiricl bilyeli degirmenler

Karistirict bilyeli degirmenler, yaklagik 1 m® hacminde, igerisi tamamiyla Ogiitlicii
bilye ile dolu olan diisey veya yatay monte edilen silindirik veya konik bir degirmenden ve bu
degirmen icine monte edilen bir karistiricidan olusmaktadir. Bilyeler genelde 0,2-0,3 mm
capindaki tas malzemedir. Karistirici, degirmen igerisinde rotasyon saglamaktadir.
Mikrorganizma dezentegrasyonu, rotasyon sirasinda bilyeler birbirine carparken olusan

kayma ve basing gerilmelerinin etkisiyle olmaktadir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).

2.6.2.2 Yiiksek basin¢h homojenizasyon iinitesi

Yiiksek basingli homojenizasyon iinitesi, ¢ok kademeli bir yiliksek basing pompast ve
bir homojenizasyon valfinden olusmaktadir. Yiiksek basing pompasi, 300 m/s hizindaki valf
ile camura giic uygulamakta ve c¢amur partikiilleri icerisinde kavitasyon baloncuklari
olusmaktadir. Bu baloncuklar sicaklik ve basing artisina neden olmakta ve c¢amur
dezentegrasyonu ic¢in gerekli kosullar1 yaratmaktadir. Yiiksek basingli homojenizasyon
tinitesinde mikroorganizma dezentegrasyonu ani basing salmiminin yarattigi kavitasyon
nedeniyle olmaktadir. Bu proses ile anaerobik c¢iirlime igleminde olusan metan gazi miktarinin
%30 oraninda artirilabilecegi ve mineralize camur miktarinin %23 oraninda azaltilabilecegi

deneysel olarak belirlenmistir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).

2.6.2.3 Ultrasonik homojenizasyon iinitesi

Ultrasonik homojenizasyon {initesi, 20 ile 40 kHz araliginda yiiksek voltaj saglayan bir
jenerator, piezoelektrik materyal olarak kullanilan ve elektriksel giicii mekanik giice ¢eviren
bir seramik kristal ve giicii siviya transfer eden bir probtan olusmaktadir. Ultrasonik islem ile
camur flok yapist bozulmakta ve ¢oziinebilir karbonhidratlar ve organik maddeler agiga
cikmaktadir. Anaerobik ¢liriime islemi Oncesinde ¢amura ultrasonik aritma islemi
uygulandiginda hem mezofilik hem de termofilik kosullarda yapilan anaerobik ciiriime
isleminde biyogaz olusumu artmaktadir. Ultrasonik islem sivi fazda kabarcik olusumuna
sebep olmaktadir. Bu kabarciklar belirli (kritik) bir biiylikliige ulastiklarinda sonerek sivi-gaz
ara ylizeyinde bolgesel bir sicaklik artisina ve yiiksek basinca, sivi fazda ise tiirbiilansa ve
kayma kuvvetlerine neden olmaktadir. Bu olagan dis1 bolgesel kosullar radikal olusumu ile

sonuglanmaktadir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).
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2.6.3 Termal dezentegrasyon

Termal islemde belirli bir kati madde igerigine kadar kurutulmus olan aritma ¢amuru
130-175°C sicaklikta hidrolize edilmektedir. 170°C’de yapilan tam oOlgekli bir ¢alisma,
hidrolize edilmis ¢amurun anaerobik ciiriitiiciiye verilmesi ile ¢camur ¢iirlime derecesinin
klasik ¢iirime islemine gore %80 oraninda artigini gostermistir (Kepp ve Solheim 2001).
Termal islemde ¢amura verilen enerji genellikle bir 1s1 degistirici tarafindan veya camura
buhar uygulamasiyla temin edilmektedir. Aritma tesisinde iiretilmis olan 1s1 bu amacla

kullanildiginda enerji maliyeti onemli 6l¢iide diismektedir (Filibeli ve Erden Kaynak 2006).
2.6.4 Biyolojik dezentegrasyon

2.6.4.1 Enzim kullanim

Organik maddelerin yapisinda bulunan proteinler ve polimerik kabonhidratlar hiicreler
tarafindan dogrudan biinyelerine alinmamaktadir. Bu nedenle mikroorganizmalar, biiyiik
molekiil yapilarii1 kirmak; sekerler, aminoasitler ve yag asitleri gibi daha kiiciik molekiil
yapilarina ¢6zmek amaciyla seliilaz, proteaz ve lipaz gibi hidroliz enzimleri salgilamaktadir.
Enzimatik dezentegrasyon isleminde hiicre duvari bilesenleri enzimlerin katalizorliigiinde
parcalanmaktadir.

Bu islem ortam sicaklifinda kendiliginden gerceklesebildigi gibi disaridan enzim
ilavesi de yapilabilmektedir. Enzimlerin hiicre igi sivisina uygulanabilmesi ile, bu islemin
mekanik dezentegrasyon islemi ile birlikte kullanildiginda dezentegrasyon derecesini
artirmaktadir. Enzim kullanimi, hiicre dezentegrasyonunda ¢ok etkili bir yontem olmakla
birlikte pahali ve yeterli arastirmanin yapilmadigi bir islemdir (Filibeli ve Erden Kaynak
2006).

2.7 Aritma Camuru Bertaraf Yontemleri

2.7.1 Arazide bertaraf yontemleri

Camur bertaraf etme islemleri aritma tesisinin toplam yatirim masrafinin %20-30’unu,
isletme masrafinin ise %50’sini olugturmaktadir. Aritilan suyun niteligine gore degismektedir
(Yildiz ve ark. 2009). Arazide bertaraf yontemleri; uzaklastirma amaci ile géomme ve
depolama, tarimsal amaglarla giibre vb. olarak kullanimi seklinde uygulanir. Tarimsal olarak
camur, giibre ve toprak iyilestiricisi olarak kullanilmaktadir. Camurun topraga verilmesi ile

ilgili potansiyel problemler:
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1. Koku sebebiyle civarin olumsuz etkilenmesi,

2. Toksik maddelerin (agir metaller, patojenler, zehirli organik maddeler) yer alt1 ve yer
istii suyuna gegis riskini artirmasi,

3. Patojen mikroorganizmalarin ve agir metallerin bitkiye ve dolayisi ile de insan ve
hayvanlara transfer riskini artirmast,

4. Yiiksek konsantrasyonlarda NH3-N gibi bilesenlerin bitkiler i¢in toksik etki yaratma
riski olarak gosterilebilir (Sanin 2007).

2.7.2 Yakma

Bu yontem kat1 atiklarin 6zel olarak projelendirilmis firinlarda yakilmasindan ibarettir.
Yakma igleminde baslica hedefler kat1 atiklar1 ¢evreye zarar vermeyecek sekilde stabil bir
hale getirmek ve atik hacmini azaltmaktir. Hacim azaltmanin yaninda, buhar ve elektrik
enerjisi elde etmek amaciyla da kentsel atiklar kontrollii sekilde yakilarak bertaraf
edilmektedir. Bu yontemle kati atiklar hacimde %90, agirlik bakimindan %75 oraninda
azaltilabilir. Bu uygulamada aritma camurlar1 tek baslarina ya da diger atiklarla birlikte

yakilmalidir (Uzun ve Bilgili 2011).
organik madde + 0, - CO, + H,0 + N, + ISI (2.53)

Bu sistemin avantajlari; ¢amur hacminde biiyiik bir diisiise sebep olmasi, alan
gereksinimlerinin az olmasi, toksik kimyasallarin tamamen yok edilebilmesi, enerji eldesi
saglamasidir (Sanin 2007).

Sistemin dezavantajlart; yiiksek maliyet, hava kirliligi kontrol birimlerinin sistemle
birlikte siirekli ¢alistirilma gerekliligi, camurun diisiik 1s1l degerinin ek bir yakita gereksinim

yaratmasidir (Sanin 2007).

2.7.3 Aritma ¢camurlarimin kurutulmasi

Kurutma isleminin esasi, aritma g¢amuru igerisindeki suyun buharlastirilmasidir.
Aritma ¢amuru, kurutmadan hemen sonra yakilacak ise kuru kat1 miktar1 %40-50 mertebesine
yiikseltilmektedir. Aritma g¢amuru giibre, ek yakit gibi ¢ok amach kullanimlar i¢in
paketlenecekse kuru kati oranmi %90-95 mertebesine ¢ikartilip, graniile edilir. Kurutma
islemini uygulamak i¢in herhangi bir islem Oncesi kosullandirmaya ihtiya¢ yoktur. Fakat
kurutulmus aritma ¢amuru i¢in kalite kriterleri uygulamaya bagl olarak degisiklik gosterebilir
(Y1ldiz ve Demir 2010).

Termal kurutmanin avantajlari; diisiik tasima masraflari, patojenlerin azaltilmasi ve

kurutulmus ¢amurun daha iyi depolama ve pazarlama imkanlar1 vermesidir. Termal olarak
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kurutulmus c¢amur giibre ya da toprak iyilestiricisi olarak kolayca pazarlanabilmekte,
depolama ve yakmada kabul gérmektedir (Uzun ve Bilgili 2011).

2.7.4 Aritma camurlarinin haval /havasiz ciiriitiilmesi

Havasiz ciiriitme, camur stabilizasyonu i¢in kullanilan en eski proseslerde biri olup
molekiiler oksijen yoklugunda organik ve inorganik maddelerin parcalanmasi islemi olarak
tanimlanabilir. Atiksu aritimi sonucu olusan aritma ¢amurlarinin biyolojik stabilizasyonunda
ve bazi endiistriyel atiksularin aritiminda giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciiriime
islemi hava giriginin 6nlendigi kapal1 bir reaktorde gerceklestirilir. Havasiz ¢iirlime bir seri
organizma grubu tarafindan yiiriitiilen bir biyolojik bozunma islemidir.

Haval c¢iiriitme ise; ¢esitli aritma islemlerinden gelen organik ¢amurlarin biyolojik
stabilizasyonu i¢in kullanilan bir prosestir. Havali ¢iiriitme aktif camur prosesine benzer

(Y1ldiz ve Demir 2010).

2.7.5 Kompostlastirma

Kompostlastirma, atigin biyolojik olarak parcalanabilen kisminin geri kazanilmasi ve
yeniden degerlendirilmesi olarak goriilebilir. Kompostlastirma prosesinin amaci, atigin
cevreye zarar vermeden biyolojik olarak parcalanabilmesidir. Bu proses, biyolojik olarak
pargalanabilen atigin hacmini, kiitlesini ve nemini azaltip degerli bir toprak diizenleyici haline
dondistiirtir (Uzun ve Bilgili 2011).

Kompostlastirma esnasinda susuzlastirilmis camur bir yada daha fazla ilave materyalle
(aga¢ kabugu, yonga vb.) hem nem muhtevasinin kontrolii hem de sistemin C/N orani ve
enerji dengesi saglamak i¢in karistirilir. Bu karisim daha sonrasinda kompostlagtirma alanina
sevk edilir. Kompostlastirma prosesi tamamlandiktan sonra iiriin istenilen araliklarda elenerek
baslangicta karistirilan ilave metaryaller tekrar kullanim i¢in geri kazanilabilir. Eleme pek ¢ok
sistemde bir ara adimdir. Elemeden sonra kompost piyasaya stiriilebilir.

Kompostlastirma prosesiyle ¢camurun tiim tipleri islenebilir. Ancak bununla beraber
ham c¢amurlarin kompostlastirilmast esnasinda islenmis camura nazaran daha fazla koku
olusur ve %40 kadar daha fazla alana ihtiya¢ duyulur. Diger taraftan ham ¢camur daha hizli
isiir ve daha iyi kurur (Yildiz ve Demir 2010).

Kompostlastirma esnasinda mikroorganizmalar ¢amurun organik kismini ve daha az
miktarda ilave metaryalleri parcalarlar. Aerobik par¢alanmanin son iiriinii gogunlukla su, CO»,
biyokiitle (mikroorganizmalar) ve stabil komposttur. Pargalanma siiresince agiga c¢ikan
enerjinin bir kism1 1s1ya déniisiir ve bunun sonucunda kompostun sicakligr 70-80°C’ye ¢ikar.

Bu sicakligin artis1 patojenlerin azalimi igin gereklidir (Y1ldiz ve Demir 2010).
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Bu metot, diizenli depolamaya gore pahali, yakmadan ise ucuz bir uzaklastirma
yontemidir. Aritma c¢amurlarimin kompostlastirilmas: 6zellikle ABD’de yaygin olarak

uygulanmaktadir (Uzun ve Bilgili 2011).

2.7.6 Denize yada okyanusa bosaltma

Aritma tesislerinin ilk kuruldugu donemlerde ortaya ¢ikan c¢amur tiim diinya
tilkelerinde ¢op depolama alanlarina ve denizlere dokiilmistiir (Uzun ve Bilgili 2011). Denize
yada okyanusa bosaltma uygulamasmin giderim mekanizmalari; ilk seyrelme (dalgalarin
etkisi ile), dispersiyon, ¢iiriime-mikrobiyal 6liim ile ya da organik maddenin pargalanarak yok
olmasidir. Uygulamanin problemli yanlari; tabakalasma sebebi ile karisim ve istenen
seyrelmenin saglanamamasi, yiiksek hacimli desarjlarin zaman i¢inde oksijen tiiketimine yol
acmasi, tabana ¢okerek biiylik anaerobik hacimler yaratmasi, agir metallerin balik ve kabuklu
deniz hayvanlarinda birikmesi. deniz ve okyanuslarin iginde biiyiik 6li bolgeler olusmasidir.
Biitiin bu sebeplerden dolay1; 1988 yilinda ABD’de, 1998 yilinda Avrupa Toplulugu’nda
camurlarin denize desarji yasaklanmistir. Ulkemizde de c¢amurlarin deniz desarji Su

Kirliliginin KontroliiY 6netmeligi ile 1988 yilindan beri yasaktir (Sanin 2007).

2.7.7 Solidifikasyon/stabilizasyon prosesi

Solidifikasyon/stabilizasyon  prosesi, toksik = maddelerin  kararli  formlara
dontistiiriildiigli bir sabitleme prosesidir. Bu uygulama ile atiktan bilesenlerin sizmasi
minimuma indirilerek atigin toksisitesi azaltilmis ve tehlikeli olma 6zelligi giderilmis olur.
Serbest s1v1 akiginin dnlenmesini saglamak igin toprak, ugucu kiil, ¢imento, kil gibi stabilize
edici katilastiricilar ile atiklar karigtirilir. Elde edilen malzeme diizenli depolama sahalarinda
orti materyali olarak, yol insaatlarinda dolgu materyali olarak, tugla yapiminda ve arazi
rekreasyonunda kullanilabilir. Boylece atigin ¢evreye zararli olmaktan 6te yararl olabilecek
yonde kullanimi1 da gergeklestirilmis olacaktir. Solidifikasyon islemi i¢in Oncelikle analitik
yontemlerle atigin karakterize edilmesi gereklidir. Atigin 6zelliklerine uygun katilagtirma
yontemi ve Ozel katki maddelerinin secilmesi; atigin biinyesindeki tehlikeli maddelerin 6n
islemlerle yeterince stabilize edilmesi ve segilen yoOnteme gore katilagtirma isleminin
yapilmasi izlenmesi gereken yol olmalidir. Pb, Cd, Cu, Cr ve Zn gibi kirletici agir metalleri
igeren inorganik kati atik ve ¢amurlar, solidifikasyon islemlerinde en ¢ok kullanilan atiklardir.
Solidifikasyon sistemleri organik ve inorganik sistemler olmak {izere iki genel kategoride
incelenir. Bu kategoriler atik kompozisyonuna gore degil, kullanilan solidifikasyon katkilart

baz alinarak belirlenir (Celik ve Sivri 2005).
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2.8 Aritma Camuru ile Tlgili Yasal Diizenlemeler

Ulkemizde aritma camurlart ile ilgili diizenlemeler Kati Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi ve Toprak Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde yer almaktadir. Kati Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi madde 28’de, aritma camurlarimin diizenli depo sahalarinda
depolanabilmesi ile ilgili olarak sartlar belirtilmistir. Bunun i¢in ¢amurlarin diizenli depo
sahalarinda bertaraf edilebilmesi i¢in susuzlastirllmis ve kurutulmus ¢amurun kati madde
muhtevasi %25-%35’in iizerinde olmalidir.

Diinyada, aritma ¢amurlarinin tarimda degerlendirilmesi konusunda 6nemli ¢aligmalar
yapilirken iilkemizde heniiz yeterli sayida calisma bulunmamaktadir. Ozellikle, son asamada
camur uzaklagtirma sistemlerinin maliyeti disiiniildiigiinde, iilkemiz gibi gelismekte olan
iilkelerde bu tip pahali ¢oziimler yerine camurun tarim alanlarinda kullanimi en uygun
yontemlerden biri olarak karsgimiza ¢ikmaktadir. AB aritilmis ¢amurun arazide geri
kullanimini 6nermektedir. AB’ye uyum siirecinde kati atiklarin, ¢evresel etkileri daha az olan
yontemlerle bertaraf edilmeleri zorunludur. Bu gercevede, iiye iilkeler tarafindan benimsenen
asgari organik atik bertaraf standardi diizenli depolamadir. Diger taraftan, AB 1999/31/EC
nolu kat1 atik diizenli depolama direktifine (Directive on the Landfill of Waste) gore 2013
yilindan sonra atiklarin %50’den, 2020 yilindan sonra da %35 ten fazlasini diizenli depolama
seklinde gomerek bertaraf etmeye iliskin kisitlamalar getirilmistir. AB’de kullanilan ve desarj

edilen aritma ¢amuru miktarlar1 Cizelge 2.15’de gosterilmistir (Uzun ve Bilgili 2011).

Cizelge 2.15. AB’de kullanilan ve desarj edilen camur miktar1 (Uzun ve Bilgili 2011)

Ulkeler Toplam Tarim Arazi Depolama Yakma Deniz
(10° kuru ton/yil) % % % %
Belgika 35 57 43 0 0
Danimarka 150 43 29 28 0
Fransa 900 27 53 20 0
Almanya 2750 25 65 10 0
Yunanistan 200 10 90 0 0
Irlanda 23 23 34 43 0
Italya 800 34 55 11 0
Liikksemburg 15 80 20 0 0
Hollanda 280 53 29 10 8
Portekiz 200 80 12 0 8
Ispanya 300 61 10 0 29
Ingiltere 1500 51 16 5 28
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Ulkemizde 6zellikle son yillardaki yasal diizenlemelerle birlikte sanayi atik su aritma
tesislerinin sayisinda biiyiik bir artig saglanmis ve beraberinde de agiga ¢ikan ¢amur miktari
Oonemli oranlara ulasmistir. Su anda 50’si devlet, 338’1 6zel sektore ait olmak iizere toplam
388 adet endiistriyel atik su aritma tesisinde yilda yaklasik 3,2 milyon ton aritma ¢amuru
aciga ¢ikmaktadir. Bu ¢amurlarin uzaklastirma yontemlerine gore dagilimi Cizelge 2.16’da

verilmistir (Uzun ve Bilgili 2011).

Cizelge 2.16. Bertaraf yontemlerine gore endiistriyel aritma ¢camuru miktarlar1 (Uzun ve

Bilgili 2011)
Bertaraf Yontemi Gamur Mikta
Ton/y1l %
Tarimda kullanim 260 000 8,2
Denize bosaltma 405 000 12,7
Araziye bosaltma 1 060 000 33,5
Belediye ¢opliigiine atma 145 000 4,5
Yakma 8 000 0,3
Depolama 490 000 15,4
GOmme 92 000 2,8
Diger 720 000 22,6
Toplam 3180 000 100,0

Ulkemizde 2008 yilina ait sanayilerden ve belediyelerden alian verilere istinaden
yapilan caligmalar sonucunda; evsel/kentsel atiksu aritma tesislerinden yilda 500 000 ton,
sanayi tesislerinden ise yilda 575 000 ton olmak iizere yilda toplam 1 075 000 ton (kuru kati
madde) aritma ¢amurunun olustugu degerlendirilmektedir. Aritma ¢amurlari, alternatif yakit
olarak, hammadde olarak ¢imento fabrikalarinda kullanilmaktadir. 2009 yilinda 16 548 ton
endistriyel aritma ¢camuru, 27 207 ton evsel aritma ¢amuru olmak lizere 43 755 ton aritma

camuru ¢imento fabrikalarinda ek yakit olarak kullanilmistir (Topal ve ark. 2011).

2.9 Literatiir Ozetleri

Walling (1975)’in yaptig1 ¢alismada, toprak orneklerine modifiye Fenton islemi
uygulanmistir. Calismada 4 reaksiyon parametresi optimize edilmeye ¢alisilmistir. Bu
parametreler H,O./toprak 0,05-0,1 (agirlik/agirlik), Fe*ftoprak 0-0,04 (agirlik/agirhik),
selatlayici/toprak 0-0,04 (agirlik/agirlik) ve reaksiyon siiresi 3-24 saat olarak belirlenmistir.
Modifiye Fenton uygulamalarinda optimum kosullar; 0,05 H,O,/toprak, 0,025 Fe+3/toprak,
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0,04 selatlayici/toprak ve reaksiyon siiresi 3 saat olarak tespit edilmistir. Bu siire sonunda
toprak siitununun sirasiyla iist ve alt katmanlari igin elde edilen PAH giderimleri %79,42 ve

%68,08 olarak tespit edilmistir.

Kawahara ve ark. (1995)’nin yaptig1 ¢calismada, Fenton reaktifi ile uygulama boyunca,
poli aromatik hidrokarbonlarin (PAH) topraktan giderimi arastirtlmistir. 10 g toprak ve 30 mL
deiyonize su 125 mL’lik erlene ilave edilmistir. Taze hazirlanan %30’luk H,O, ve 8,84 mM
demir (II) siilfat c¢ozeltileri kullanilmistir. Camurlar su banyosunda 175 rpm’de
karistirilmistir. 25°C’de karanlikta inkiibe edilmistir. Fenton reaktifinin her bir bileseninden
(H20O, ve FeSQO,4) 20 mL, toprak ¢amuruna damla damla ilave edilmistir. 0, 1, 4 ve 24 saat
boyunca reaksiyon gozlenmis ve siire sonunda numuneler analiz edilmistir. Analiz oncesi her
bir numune susuzlastirnlmis ve ekstrakte edilmistir. Fenton reakitifinin PAH’larin
konsantrasyonlarinin azalmasinda etkili oldugu sonucuna varilmistir. 1 saat sonunda 14
PAH’dan 12’sinin, topraktan ekstrakte edilebilirliginde artis goriilmiistiir (%13-56). Sadece

asenaftalin ve asenaften’in ekstrakte edilebilirliginde artis goriilmemistir.

Nam ve ark. (2001), eski gaz fireten tesis topraklarinda (MGP toprak) hidrojen
peroksit oksidasyon ve biyolojik bozunmanin kombinasyonuyla PAH’larin bozunmasinin
arttirilmast  hakkinda c¢alisma yapmislardir. Hidrojen peroksit (%30 agirlik/hacim),
FeSO,47H,0 kullanilmistir. Demir (II) siilfat, %0,02 HgCl, igeren 20 mL distile suda bulunan
10 g PAH ile kirlenmis topraga veya 5 g MGP topraga ilave edilmistir. Toprak bulamacina
0,2 g, 1,0 g ve 2,0 g H,O; yavas yavas ilave edilmis ve reaksiyon oda sicakliginda 24 saat
devam ettirilmistir. Onceki yapilan calismalar hidrojen peroksit ilavesinin damla damla
yapilmasinin topraktan PAH gideriminde daha etkili oldugunu gostermistir (birden yapilan
ilaveye gore). Calisma sonucunda, [H,0,/FeS0O,] miktar1 2,0 g/0,2 g oldugunda PAH’larin
bliyiik bir kismi 24 saat oksidasyon sonunda yok edilmistir. NAP, FLU ve PHE nin miktarlar1
%90-100 azalmis ve PYR (dort halkali bilesik) kolayca yok edilmistir (PYR yakasik %84,5
bozunmustur). Ancak ANT ve CHR’nin hidrojen peroksit uygulamasina kars1 biraz direngli
oldugu belirlenmis ve sirasiyla %40 ve %12 bozunmustur. BaP’nin biyolojik bozunmaya
kars1 direngli oldugu belirlenmistir. BaP kimyasal oksidasyon ile bozunmaya ugramis ve
%3,3’1 (%96,7 bozunmustur) bozunmadan kalmistir. MGP toprakta ayni uygulama ile 2-3
halkali hidrokarbonlarin %80°1, 4 ve 5 halkali hidrokarbonlarin yaklasik %20-40’dan fazlas1
bozunmustur. Fenton reaksiyonunun verimli bir uygulama oldugu goriilmiis ancak diisiik pH

gereksinimi (pH 2-3) biyolojik bozunma ile uyumsuzluk gostermistir. Bunu gidermek igin
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modifiye Fenton reaksiyonu gelistirilmistir. Notral pH'da modifiye Fenton reaksiyonu igin
modifiye Fenton reaktifi, selatlayici ajan (katekol veya gallik asit) ve Fe(ClO4)36H,0
kullaninmiyla hazirlanmistir. Modifiye Fenton reaksiyonu ve biyolojik bozunmanin
kombinasyonu ile 2-3 halkali hidrokarbonlar %98’den fazla, 4-5 halkali bilesikler %70-85
arasinda MGP toprakta bozunmustur (pH 6,0-6,5 arasinda) (Naftalin NAP, Fluoren FLU,
Fenantren PHE, Antrasen ANT, Piren PYR, Krisen CHR, Benzo(a)piren BaP).

Lu ve ark. (2003) yaptig1 calismada, Fenton reaktifleri kullanilarak, aktive edilmis

2 veya Fe™ iceren 100

camurun susuzlastirilabilirligi arastirilmistir. Fenton ¢ozeltisi, Fe'
mL'lik ¢ozelti hazirlanmasiyla elde edilmis ve baslangic pH'1 HCIO, ile istenen degere
ayarlanmistir. pH ayarlamasindan sonra, ¢ozelti 500 mL’lik beher dokiilmiis ve 30°C’de
karistirtlmistir. Fenton reaksiyonu H,O;’nin ilavesinden sonra baslamistir. Fenton ¢ozeltileri
(Fe+2/H202 veya Fe+3/H202) camur numunelerine ilave edilmis ve 30 dakika boyunca
reaksiyon devam ettirilmistir. Oksidasyon uygulamalari, 100 mL ¢amur numuneleri
kullanlarak, 500 mL beherde yapilmistir. Fenton sistemlerinin ¢amurun filtrasyon ve
susuzlastirma verimliligini etkilemesi ile ilgili gézlemler yapilmistir. Sonuglara gore, F et ve
Fe*®* iyonlarmin, camurun susuzlastirilabilirligini  gelistirmede, hidrojen  peroksiti
katalizleyebilecegi diisiiniilmektedir. Spesifik direncin azalmasinda Fe*? konsantrasyonunun
etkilerini belirlemek icin, 4 farkli Fe**/H,0, oram kullamlmustir. 6 000 mg/L Fe*? ve 3 000
mg/L H,0, ¢amura eklendiginde, islenmis ¢amurun spesifik direnci, islenmemis ¢amurun
spesifik direncinin %10’u olarak tespit edilmistir. Fe*? iyonlarinin, Fe*? iyonlarina benzer
sekilde yiiksek katalizleme yetenegine sahip oldugu ancak Fenton reaktifinin (Fe*%/H,0,),
diger proseslerden daha yiiksek susuzlastirma verimi sagladigi belirlenmistir. Fenton reaktifi
ile islem gormiis ¢amurdan elde edilen ¢amur kekinin nemi %75,2 ve diger islemler ile

kosullandirmadan sonra %85 olarak tespit edilmistir.

Neyens ve ark. (2003a) yaptigi c¢alismada, Fenton oksidasyon denemeleri, hem
laboratuvar kosullarinda hem de pilot denemelerde gergeklestirilmistir. Camur numunelerinin
pH’m1 3’e ayarlamak i¢in H,SO4 (1 750 g H2SO4/L ¢6zelti) kullanilmigtir. pH ayarlamasindan
sonra camura, Fe™ (FeSO,) ve H,0, (390 g H,0, /L ¢ozelti) eklenmistir. Oksidasyon
reaksiyonu ortam sicakliginda ve basincinda gergeklestirilmistir. Camur 100 rpm’de
karistirtlmistir. Oksidasyon sonucunda CO; gibi gaz ¢ikislar1 gozlenmistir. Reaksiyon zamani
olarak gaz ¢ikisinin durdugu zaman dikkate alinmistir. Bu da 60-90 dakika arasinda bir deger

olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonrasi, ¢amur karistmi Ca(OH); ile notralize edilmistir.
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Notralizasyondan sonra polielektrolit eklenmistir, son olarak da filtre presste
susuzlastirilmistir. Hig islem gérmemis camur numuneleri sahit olarak belirtilmis, testler ayni
kosullarda 3 kez tekrarlanmistir. Ortalama degerler bulunmustur ve sonuglar ortalama
degerlerin +%10’u arasinda tespit edilmistir. Calismada 0,167 ve 1,67 g Fe*¥/kg DS (kuru
katr) kullanilmistir. Deneysel sonuclarda optimum miktarlar, 5 g H,O,/kg DS; 1,67 g Fe*™? /kg
DS; pH 3; reaksiyon siiresi 60 dakika olarak bulunmustur. Verimler; filtre kekinde DS ve
ODS (organik kuru kati) yaklasik % 20 azalmigtir, ¢amur hacminin %30 azalmasi ile
susuzlastirilabilirlik artmistir, sahit numunesi ile karsilastirildiginda CST (kapiler emme
stiresi) yaklasik 40 sn azalmistir, denemelerde polielektrolit olarak MU 085, K 111L, ZETAG
7878 FS40 kullanilmistir.

Goi (2005)’nin yapmis oldugu calismada, Fenton-Fenton benzeri uygulamalart
kullanilarak sulu camurlarda kirleticilerin bozunma ve uzaklastirma miktarlar1 incelenmistir.
Kum ve turba topraklari, kimyasal uygulamalarin uygulanabilirligini ortaya koymak igin
kullanlmigtir. Kum, mineral bir toprak parcasini, turba organik madde igerigi zengin topragi
temsil ettigi tespit edilmistir. Kumun %94,36 SiO,, %4,81 Al,O3, %0,47 organik karbon, 4,52
gkg™ toplam demir ve 0,27 g kg™ Fe*?; turbanin 2,64 g kg™ toplam demir ve 0,23 g kg™ Fe*?
igerigine sahip oldugu belirlenmistir. Sulu ¢amurlarin (bidistile su+H,0, ¢ozeltisi ve/veya
demir ¢6zeltisi olmadan) standart prosediirii, 24 saat veya 72 saat boyunca uygulanmistir. pH
ayarlamadan veya pH 3’ e ayarlanarak uygulama yapilmistir. H,O, ilavesinin ¢esitli bigimleri
bu deneylerde kullanilmistir. H,O; ilavesi tek adimda veya adim adim yapilmistir. Biitiin
deneyler 20£1°C’de yapilmistir. 24 saat boyunca toplamda H,0, 3 adimda ilave edilmistir.
Reaksiyon Na,SOz’iin %10-20" lik sulu ¢ozeltisi eklenerek durdurulmustur. Kumda %80
PAH, turbada %61 PAH uzaklastirllmistir. H,O; birden ilave edildiginde kumda ve turbada
%60 PAH uzaklagtirlmistir. Kimyasal oksidasyon uygulamasindan sonra, biyobozunma
islemi uygulandiginda giderim veriminin arttif1 belirlenmistir. Kirlenmis topraklarin
iyilestirilmesi i¢in uygulanan kimyasal oksidasyon proseslerinin, Kirletici konsantrasyonunun
azalmasina biyobozunmadan daha hizli neden oldugu belirtilmistir. Yapilan c¢alismada,
kimyasal ve biyolojik proseslerin birlikte kullanilmasinin, tek basina olan uygulamaya gore,

daha etkili oldugu sonucuna varilmaistir.

Lundstedt ve ark. (2006) yaptigi ¢alismada, Fenton reaksiyonu teflon kapli-vidali
kapakli 250 mL’lik cam siselerde gergeklestirilmistir. 3 sisenin her birine, 20 g toprak, 20 mL
etanol (%99,5) ilave edilip karistirllmistir. Diger 6 siseye 20 g toprak ve 20 mL su ilave
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edilmistir. Sulu ¢amurlar, desorpsiyon prosesinin baslamasi i¢in titresimli su banyosunda 1
saat 25°C’de birakilmistir. 10 damla siilfiirik asit (1M) ilavesi ile, pH 2-3 arasina
ayarlanmustir. Toprak/etanol (3 siseye) ve toprak/su igeren (3 siseye) siselere, 20 mL 5 mM
Fe*? ¢ozeltisi ve 20 mL %15°lik H,0, ilave edilmistir. Diger 3 siseye (toprak/su iceren) 40
mL daha su eklenmistir. Camurlar 24 saat 25°C’de titresimli su banyosunda birakilmistir.
Reaksiyona konsantre siilfiirik asitin (pH<1) 5 damlasi ile son verilmistir. Toprak pargaciklari
1 saat ¢6kelmeye birakilmistir. Toprak ve sivi faz 0,45 pm poliamit filtreden gegirilerek
ayrilmigtir. Sonuglara goére, etanol 6n uygulamasi, topraktan kirleticilerin ekstraksiyonu ile
PAH’larin oksidasyonunu arttirmistir. Boylece hidroksil radikalleri, daha kullanilir hale
gelmistir. Genellikle oksidasyon orani, PAH molekiillerinde halka sayis1 arttik¢a azalir. Fakat
bu caligmada istisnalar olmustur. Ornegin antrasen, benzo(a)piren ve perilen bilesikleri, esit

sayil1 birlesik halkali diger PAH’lara gore topraktan daha fazla uzaklastirilmistir.

Trujillo ve ark. (2006) yaptig1 calismada, farkli atiklarin kompost sizint1 sularinda
Fenton oksidasyon reaksiyonu uygulanmustir. Fenton reaksiyonu 25°C’de ve atmosferik
basingta gergeklestirilmis, yapilan tiim denemelerde, [H,0,]/[KOIi], (9/g) (toplam KOI)
molar oran1 1’de sabit tutulmustur. [Fe*?]/[KOIi], (mol/mol) molar oran1 0,5; 0,1 ve 0,05
olacak sekilde denemeler yapilmigtir. H,O, ilavesi ile ilgili seyrelme etkilerini minimize
etmek igin, konsantre hidrojen peroksit (%33) kullanilmistir. Seyrelme etkisi, BOIs ve KOI
uzaklastirma verimi hesaplanmasinda onemlidir. Fenton reaksiyonundan Once konsantre
stilfiirik asit ilave edilerek tiim numunelerin pH'1 3’e ayarlanmig, pH ayarlandiktan sonra
¢cokelme gozlenmemistir. Reaksiyon 60 dakika devam ettirilmistir. WS (atiksu ¢amuru) ve
OFMSW (belediye kati atiklarinin organik kismi) sizinti sularinin ikisi i¢in de optimum
[Fe*2]/[KOI], oram 0,1 olarak belirlenmistir. WS ve OFMSW i¢in sirasiyla %77 ve %75
KOI uzaklastirma verimi elde edilmistir. Ancak yiiksek Fe*? konsantrasyonlar1
kullanildiginda, hidratlanmis demir (I11) oksitlerin ¢okmesine neden olmustur. Bu durumda,
KOI’nin bir kisminmn, Fenton reaksiyonundan ziyade ¢okelme ile uzaklastirildig
diisiiniilmektedir. BOI giderimi, WS ve OFMSW ig¢in sirastyla %90 ve %98 bulunmustur. Iki
sizinti suyunda BOIs/KOI oraninin 6nemli miktarda azalmasi, Fenton reaksiyonunun
biyolojik ayrisabilir organik maddeleri oksitledigini gostermistir. Sonu¢ olarak, iki sizinti
suyu i¢in Fenton uygulamasindan sonra, biyolojik ayrisabilirlikte diislis gbzlenmistir. Bununla
birlikte, Fenton reaksiyonu i¢in bu ¢aligma, sizint1 sularinin oksidasyonu i¢in yapilabilir bir

teknik oldugunu ispatlamis ve atiksularin bu tipleri i¢in uygulanabilir oldugunu gostermistir.
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Jonsson ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, oksidasyon denemeleri, teflon
kapli vida kapakli 250 mL’lik cam siselerde gerceklestirilmistir. Tiim numuneler igin
denemeler 3 kez tekrarlanmistir. 20 g toprak ve 30 mL deiyonize su karigimi, su banyosunda
calkalama ile, 1 saat 25°C’de inkiibe edilmistir. %5°lik siilfiirik asit ile pH 3’e ayarlanmis ve
reaktantlar ilave edilmistir. Oksidasyon, 10 mL 10 mM FeSO47H,0 ve 20 mL %15’1lik H,0,
ilavesi ile baglamis, reaksiyon sonunda hidrojen peroksit konsantrasyonu %35’e ulasmistir.
Kati/stv1 (S/L) oram1 1:3 olmustur. Sulu ¢amurlar 24 saat su banyosunda karistirilmistir. 5
damla konsantre H,SO, (pH<1) ilavesi ile reaksiyon sonlandirilmistir. Ekstraksiyon
isleminden sonra numuneler gaz kromatografisinde analizlenmistir. 10 farkli toprakta
bozunma uygulamalari sonucunda, ¢aligmalar diisiik bozunma verimi ile sonug¢lanmistir (%0-
43). Ancak bozunma verimi genellikle diisiik molekiil agirlikli PAH’lar i¢in genellikle yiiksek
olmustur. iki halkali PAH’lar i¢in max %89, ii¢ halkali PAH’lar i¢in %59 bozunma elde
edilmistir. Dort, bes ve alt1 halkali PAH’lar igin bozunma miktari, %0-38 arasinda
bulunmustur. Calismada, diisiik molekiil agirlikli PAH’larda giderimin fazla, yiiksek molekiil

agirlikli PAH’larda giderimin az oldugu gosterilmistir.

Tokumura ve ark. (2007) yaptig1 calismada, aktif ¢amur prosesinden ¢ikan camurlarin
dezentegrasyonu i¢in foto-Fenton prosesi aragtirilmistir. Yapilan denemelerde camurun pH’1
3’e ayarlanmistir. UV 151k kaynagi olarak 3 adet 15 W yakin UV (siyah 1s1k) floresan lamba
(352 nm) kullanilmistir. Dezentegrasyon uygulamasi igin fotoreaktorde caligilmistir. Foto-
Fenton reaksiyonu ile kimyasal oksidasyon iki fazda gergeklestirilmistir. Céziinmiis KOI,
foto-Fenton reaksiyonunun baslangicinda artmistir. Bunun sebebi, ¢amurda bulunan
mikroorganizmalarin hiicre duvarlarinin oksidatif bozunmasi ile organik maddelerin disari
verilmesinden kaynaklanmaktadir. KOI belli bir siirede maksimum &l¢iilmiis ve daha sonra
digmiigtir. Bu fazda foto-Fenton reaksiyonu ile ¢ozlniir organik maddelerin
mineralizasyonunun baskin oldugu diisiiniilmektedir. Aktive edilmis ¢amur igerigi ve Fenton
reaktiflerinin baslangig konsantrasyonunun etkileri belirlenmistir. Mineralizasyon olusumu,
baslangic MLSS’nin (¢6zelti karnisiminda askida katilar) konsantrasyonu arttikca
engellenmistir. Fe*? dozaji ve H,0, dozaji artirilmis ve optimum baslangi¢ [H,0,]/[Fe*?]
dozaj oran1 100 civarinda bulunmustur. Cozeltide ¢oziinebilir TOC (toplam organik karbon)
monoton olarak artmustir. Cozeltide ¢oziinmiis Fe* iyonlarinin ol¢timii ile, aktive edilmis
¢amurda Fe*? iyonlarinin arttig1 goriilmiistiir. Buna gore, Fe*? biyokiitle partikiillerine fiziksel
veya kimyasal adsorplanmis olabildigi varsayimi yapilmistir. Fenton reaksiyonu sadece

oksidasyon fonksiyonuna neden olmamis, ayni zamanda demir hidrokso komplekslerinin
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olusumu ile koagiilasyona da sebep olmustur. Calismada ¢camur susuzlastirilabilirligindeki
degisimler incelenmemistir. Calismada, foto-Fenton reaksiyonunun ¢amurun dezentegrasyonu
i¢in uygulanabilir bir proses oldugu sonucuna varilmistir. Foto-Fenton reaksiyonu sonucunda

camurun rengi kahverengiden griye donmiistiir.

Ferrarese ve ark. (2008) tarafindan, kimyasal oksidasyon yontemi kullanilarak PAH ile
kirlenmis sedimentlerin iyilestirilmesi hakkinda arastirmalar yapilmistir. Sediment 6rnekleri,
organik ve inorganik kirleticiler igeren kanaldan alinmistir. 30 g sediment numunesi (ss) 500
mL cam reaksiyon kabina konulup ve iizerine bir miktar deiyonize su ilave edilmistir. Suyun
miktari, finalde ¢ozelti hacmi 100 mL olacak sekilde ilave edilmistir (oksidant hacminin
ilavesini de iceren). Cozelti birkag dakika karistirilip, sivi oksidantlar yavasca ilave edilmistir.
Reaktant dozunun tamaminin ani ilave edilmesinden kagmilmistir. Ciinkii c¢ok giiclii
reaksiyonla sonuc¢lanmis, ¢amur sicakliginda ani artis olmus ve kopik olusmustur.
Oksidasyon prosesi oda sicakliginda ve dogal pH'da yapilmistir. Oksidasyon reaksiyonlari
ozellikle modifiye Fenton reaktifi kullanilmasi halinde, birka¢ saat veya daha kisa siirede
sonlanmistir. Kullanilan her bir reaktant i¢in (hidrojen peroksit, modifiye Fenton reaktifi,
potasyum permanganat, aktive sodyum persiilfat) {i¢ dozaj uygulanmistir (30 g numune i¢in
50, 100 ve 200 mmol’e esit miktarlar kullanilmistir). Hidrojen peroksitin PAH giderme verimi
iyi bulunmustur. 30 g ¢okelti numunesine 100-200 mmol H,O; ilavesiyle %90’1n iizerinde
giderme verimi elde edilmistir. Potasyum permanganat kullanimi ¢ok iyi sonuglara yol agmis,
toplam PAH giderimi %90 ve {izeri tespit edilmistir. Buna karsilik permanganat-hidrojen
peroksit kombinasyonu daha diisik PAH uzaklastirma verimine yol ag¢mustir. Aktive
perstilfatin kullanim ile elde edilen PAH giderimi sinirli bulunmus (%90 altinda) fakat aktive
persiilfat-hidrojen peroksitin kombinasyonu toplam PAH gideriminde daha iyi sonuglara yol
acmistir. Sediment Orneklerinin toplam baslangic PAH konsantrasyonu yaklasik 2 800
mg/kgss (ss=sediment 6rnekleri) (hafif PAH 1 600 mg/kgss, agir PAH 1 200 mg/kgss) olarak
belirlenmistir. %95 bozunma miktari, iyilestirme hedefi olarak belirlenmistir. Islem gdrmiis

numunelerde kalan agir PAH konsantrasyonu 100 mg/kgss’nin altinda bulunmustur.

Lee ve ark. (2008) tarafindan Fenton uygulamalari, oda sicakliginda (22+2°C) ve
atmosferik basing altinda 14 kat seyretilen melas atik suyu ornekleri kullanilarak yapilmistir.
Melas atiksuyu 6rnekleri, %34,5’lik H,O, ¢ozeltisinden 45 ml/L ve FeSO47H,0 katisindan
40,9 g/L alinarak kanstirllmistir. pH 7,5’a ayarlandiktan sonra ornekler 2 saat boyunca

¢okmeye birakilmistir. Elde edilen demirce zengin ¢amur anaerobik ¢lirlime islemi i¢in 6rnek
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olarak kullanilmigtir. Demir igerigi yliksek olan ¢amurun demir miktar1 Plazma Atomik
Emisyon Spektrofotometresi kullanilarak 16,7 g/L olarak bulunmustur.
Anaerobik ciirime isleminde kullanilan yogunlastirilmis aritma ¢amuru ve demirce

zengin aritma ¢camuru 6zellikleri Cizelge 2.17’de verilmistir.

Cizelge 2.17. Yogunlastirilmis ve demirce zengin aritma ¢amurunun ozellikleri (Lee ve ark.

2008)
Parametre Yogunlastirilmis Aritma Camuru Demirce Zengin Camur
pH 5,95 7,36
KOI 53 g/L 4,3 ¢g/L
Toplam kat1 %05,7 %4,4
Kiil %1 %3,6
Ugucu kat1 %4,7 %0,9
Fe 16,7 g/L

Sun ve Yan (2008) yaptigi calismada, toprakta bulunan piren kombinasyonunun
Fenton oksidasyon verimine etkisi arastirilmistir. Toprak numuneleri 40 mg/kg(kuru toprak)
konsantrasyonda piren (%98 saflikta piren) ve %30 nem igerecek sekilde hazirlanmistir. 2
piren igeren toprak numuneleri, FeSO, (0-80 mM) igeren 10 mL deiyonize suda
camurlastirtlmigtir. Cozeltinin pH'1 1 M HCI ve 1 M NaOH ile 3,0 (+0,2)’e ayarlanmis, H,O,
(0-500 mM) eklenmistir. Camur 15-180 dakika karistirilmis, piren igerigi analiz edilmistir.
Reaksiyon kosullarinin degisimine bagli olarak, hidrofobik organik bilesiklerin oksidasyon
verimi degismis ve bu degisim sulu fazda daha iyi belirlenmistir. Optimum H,O, ve Fe*?
dozajlar1 pH 3‘te belirlenmistir. H,O,’in etkilerini arastirmak i¢in, HyO2’nin farkh
konsantrasyonlar1 (0-500 mM) ve katalizor olarak 20 mM Fe™? kullanilmistir. Sicaklik
25+1°C’de sabit tutulmustur. H,O,’nin artis1 bozunma yiizdesini arttirmistir. H,O, nin daha
fazla artmast (400 ve 500 mM), oksidasyon verimliligini arttirmamstir. Fe*?
konsantrasyonunun etkilerini gézlemlemek icin, HO, nin konsantrasyonu 200 mM'da sabit
tutularak, Fe*? konsantrasyonu 5-80 mM araliginda degistirilerek denemeler yapilmistir. 20
mM’m altinda Fe*? konsantrasyonu i¢in, Fe"?nin artmasiyla piren bozunmasi artmis, sonra
sabitlenip, yavasca azalmistir. En fazla bozunma 20 mM FeSO,’te gergeklestirilmistir. Toprak
camurlarinda optimum kosullar, 200 mM H,0, ve 20 mM FeSQO, yani; oksidant/katalist molar
oranit 10:1 olarak bulunmustur. Piren bozunmasi ii¢ farkli toprak tipinde %65,4’den %88,9’a

degismistir. Toprakta organik madde igerigi arttik¢a piren bozunmasi azalmistir ve toprakta
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bulunan organik maddede aromatik karbon igerigi anahtar faktor olarak bulunmustur.
Aromatik karbon fraksiyonu ile kombine olan piren molekiilleri (yapist siki ve rijit), Fenton
oksidasyonundan daha az etkilendigi diistinilmektedir. Piren bozunmasi 30 giin yaslanmadan
(toprak ile temas siiresi) sonra dismistir (60 ve 180 giin sonra ¢ok fazla degisim

goriilmemistir).

Tony ve ark. (2008) yaptigi ¢alismada, Fenton reaksiyonu ile alum g¢amurlarinin
kosullandirilmasi arastirtlmistir. 250 mL’lik ¢amur numuneleri, 500 mL’lik behere
aktariimistir. H,SO4 ve NaOH ile pH degeri ayarlanmustir. Fe™ ¢ozeltisi (FeClp4H,0) ilave
edilmis, H,0, (%30 agirlikca)’nin ilavesiyle Fenton reaksiyonu baglamistir. Fenton
reaktiflerinin ilavesinden sonra ¢amur, 30 sn hizli karistirtlmanin ardindan, reaksiyonun
ilerlemesi ve flokiilasyon igin jar testi aparatlarinda yavas karistirilmistir Alum c¢amuru
ozellikleri; askida kati miktar1 2 850 mg/L, pH’1 5,7-6,0, CST’nin 67,5 sn oldugu
belirlenmistir. Fe+2, H»0O, ve Fe?/ H,0, miktarinin CST azalmasinda etkileri tespit edilmistir.
3,5 mg H,0, g* DS™ uygulandiginda camurun susuzlastirilabilirlik 6zelliginde herhangi bir
gelisme goriilmemistir. 350 mg Fe g' DS* uygulandiginda CST azalma verimi %16 olarak
tespit edilmistir. Fenton reaktifi (Fe*?/H,0,) 14/140 mg g DS™ uygulandiginda CST azalma
veriminin %45 (pH 6 ve reaksiyon zamani 1 dakika) civarinda oldugu bulunmustur.

Alum ¢amurlarmin kosullandirilmasinda, Fenton reaksiyonu zamanimin etkilerini
arastirmak icin, Fe*?/H,0, dozaj miktarlar 14/17,5 mg g™ DS™ ve 14/140 mg g* DS olacak
sekilde gamura uygulanmistir (pH ayarlanmamistir). Maksimum CST azalma verimi 1 dakika
icin elde edilmistir (iki dozajda da). Camurun KOI &l¢iimleri 1, 30 ve 90 dakika igin
yapilmistir. Camurun pH’1 6 ve islem gérmemis camurun KOI’si 22145 olarak belirlenmistir.
Fe™?/H,0, miktar1 3,5/17,5 mg g'1 DSt oldugunda, KOI sirasiyla 39+1, 40+1 ve 39+5;
Fe*?/H,0.miktar1 3,5/140 mg g DS™ oldugunda KOI sirasiyla 3042, 35+1 ve 40+2
bulunmustur (tiim camurlar filtre kagidindan gecirilmistir).

Baslangic pH''min etkilerini gézlemlemek i¢in pH 2-8 arasinda, 14/140 mg/g DS
Fe*?/H,0, dozaji igin Fenton reaksiyonu ¢aligilmistir. Reaksiyon zamani 1 dakika referans
alimmustir. Asidik kosullar pH 4-5, ¢amurda en iyi susuzlastirma saglarken, bazik kosullar
camur susuzlastirilmasinda negatif etki yapmis, CST’yi arttirmistir. Yiiksek pH, hidroksil
radikallerini azaltmistir (Hidroksil radikalleri ¢amurun susuzlastirilmasini gelistiren etki
yapmaktadir). Tiim bu bilgiler 1s18inda, Tony ve ark.’nin yapmis oldugu ¢alismada, Fenton
prosesi i¢in optimum kosullar 21 mg/g DS Fe*? ve 105 mg/g DS H,0,, pH 6 oldugu durumda

saglanmis ve ortalama CST azalma verimi %48+3 olarak bulunmustur.
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Tokumura ve ark. (2009) yaptig1 calismada, aktif ¢amur prosesi ¢amurlarina foto-
Fenton yontemi uygulanmistir. Calismada 151k kaynagi olarak, UVA kullanilmistir. Yapilan
calismalarda, pH ve sicaklik kontrolii saglanmamistir. Camur bulamaci ile Fenton reaktifleri
(Fe+2 (FeSO47H,0) ve H,0,), reaktoriin alt kismina yakin konumlandirilan disk tiirbin
carklart kullanilarak (65 mm c¢apinda) karistirilmistir. Camur pargalanmasinin baslangig
noktasi, fotoreaktoriin solar (giines) 1s18a maruz birakildigi zaman kabul edilmis ve H,0,
c¢amur bulamacina eklenmistir. Fe**’nin baslangi¢ konsantrasyonu 0,40-60 mg/L ve H,O;’nin
baslangic konsantrasyonu 4 000-6 000 mg/L olarak belirlenmistir. Bu baslangic
konsantrasyonlari, UV 1sik ile yaptiklari Onceki deneyler ve sonuglardan secilmistir
(Tokumura ve ark. 2007). UV 1sik ile 6nceki ¢alismalarinda optimum [H,0,]/[Fe] oran1 100
civart olarak bulunmustur. Siringa ile sivi fazdan numune alinmis, katilart uzaklastirmak igin
5 mm filtre kagidindan filtre edilmistir. Denemeler sonunda ¢amur pargalanma kinetigi,
Fenton reaktiflerinin (Fe+2 ve H,0;) dozajina bagh bulunmustur. Baslangi¢ Fe'? ve H,0,
konsantrasyonlarin artist (konsantrasyon araliklari siirekli takip edilmistir), ¢amur
pargalanmasini  arttirmistir.  Camurda ilk adimda; foto-Fenton reaksiyonuyla hiicre
parcalanmasi, ¢dziinmiis KOI’de artmaya neden olmustur. Ikinci basamak olarak uygulanan,
foto-Fenton reaksiyonu ile desarj edilen organik bilesiklerin oksidatif bozunmasi, ¢6ziinmiis
KOI’de azalmaya neden olmustur. ilk adimda ¢oziinmiis KOI’nin artmasi ve HyO,’nin
tilketimi, toplam 151k enerjisine dayali yalanci sifirinct mertebe kinetikleri ile tanimlanmaistir.
Solar foto-Fenton reaksiyonuyla MLSS yaklasik %40 azalmigtir. Yapilan calismalar, pahali
ve tehlikeli yapay UV 1sik yerine, giines 1g18in1in ¢ok etkili oldugunu géstermistir. Solar foto-
Fenton reaksiyonu ile yapilan denemelerde ¢dziinmiis KOI miktar1, yapay UV 1s18a kiyasla,

1,5 kat daha fazla ve daha hizl artisa neden olmustur.

Tony ve ark. (2009) yaptigi c¢alismada, alum ¢amuru ile ¢alisilmistir. Fenton ve
Fenton-benzeri reaktifler ig¢in farkli dibazik metal c¢ozeltileri (FeCl,4H,0O, ZnCl,,
CuS0,45H,0, MnCl,4H,0, CaCl,6H,0) kullanilmistir. %30’luk H,O, ve pH ayarlamak igin
stilfurik asit kullanilmigtir. Magnafloc LT-25 (anyonik) ve FO-4140 PWG (katyonik) camur
kosullandirma islemlerinde uygulanmistir. 500 mL’lik behere 250 mL ¢amur numunesi ilave
edilmistir. Metal iyonlar1 (Fe*? gibi) ve H,O, nin dozlari, sirasiyla 20 ve 125 mg/g kuru kati
(DS) (6nceki calismaya bagl olarak Tony ve ark. 2008) eklenmistir. Fenton ve/veya Fenton
benzeri reaktiflerin ilavesinden sonra ¢amur, 30 sn hizli karistirmanin ardindan jar test

aparatlarinda 30 sn yavas karistirilmstir. Kosullayici olarak organik polimer eklendiginde,
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camur 30 sn hizli kanstirildiktan sonra flokiilasyonunu gelistirmek igin 60 sn yavas
karistirtlmistir. Deneysel sema Sekil 2.6’da gosterilmistir (Tony ve ark. 2009).

——
|::> "'_" —>Camur iist suyu
LM — Floklar

Manyetik
kangtinc

Kogullayici
Ham alum ¢amuru

Sekil 2.6. Fenton reaksiyonun laboratuvarda ¢alisma diizenegi (Tony ve ark. 2009)

Islenmis numuneler ve ham ¢amurlar, ¢dkelme davramislarmin gézlenmesi igin, 100
mL’lik meziire dokiilmiistiir. Flok/sivi arayiizeyinin yiiksekligi, ¢okelme zamani ile
kaydedilmistir. Denemelerde iki farkli pH (3,0 ve 6,0) kullanilmistir. Demir tuzlarinin, ¢gamur
kosullandirmada diger gecis metali tuzlarina goére daha verimi oldugu sonucuna varilmistir.
Cu, Co ve Mn tuzlart kullanildiginda elde edilen CST azalmasi %11-%6 (Fenton benzeri
reaktif olarak kullanildiginda), Zn ile elde edilen CST azalmasi %0,8 olarak tespit edilmistir.
Zn kullanildiginda, CST ¢ok diisiikk miktarda azalmistir. Tiim gegis metalleri i¢in (demir iyonu
hari¢) pH 6 ve 3’de CST azalma miktarinda 6nemli bir farklilik gozlenmemistir. Buna gore,
camur kosullandiric1 olarak Fe, Zn, Co veya Mn tuzlarindan herhangi biri kullanildiginda,
CST azalma miktarinda pH'm 6nemli bir etkisi olmadig1 diisiiniilmektedir. Ancak tersine,
Fe*?/H,0; seklinde pH 6’da kullanildiginda CST azalma miktarinda pH, belirgin bir sekilde
etki gostermistir. Calisma sonucunda, Fenton reaktifinin kosullandirma mekanizmasinin
polimer kosullandirmadan farkli oldugu sonucuna varilmistir. Alum ¢amuru kosullandirmada,
Fenton reaktifi diisiik miktarda CST’de azalma saglamasina karsin (polimer kosullandirmaya

gore), cevresel olarak daha giivenli uygulama saglamustir.

Erden ve Filibeli (2010)’ yaptigi ¢alismada, Fenton 6naritimi ile biyolojik ¢amurlarin
anaerobik olarak ¢iiriime potansiyelinin arttirilmasi incelenmistir. Fenton deneylerinde Fe*?
kaynagi olarak FeSO47H,0, %37 (agirlik/agirlik) H,O, ve %98-99°1luk H,SO,4 kullanilmistir.
1,5 L sulu camur orneklerine, 1 gram H;0,’ye 0,067 g Fe™ ve kg DS basina 60 g H,0O;
uygulanmistir. Bu doz kombinasyonu Box-Wilson Statistical Design Metodunda kullanilan
optimizasyondur  (Miiller 2000). Flok dezentegrasyonunu degerlendirmek igin,

dezentegrasyon derecesi kullanilmigtir. Fenton prosesinde, ¢amurun pH''t HSO4 ile 3’e
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ayarlanmustir. Ikinci asamada belirli konsantrasyonda Fe*? ilavesi yapilmis ve H,O, ilave
edilmistir. 100 rpmde 60 dakika karistirilmistir. Reaksiyon sonrasinda Ca(OH), ile nétralize
edilmistir. Fenton denemesinden sonra anaerobik ¢iiriime ¢alismalar1 yapilmistir. Calismanin
sonucunda Fenton prosesinin anaerobik ¢iiriimeyi arttirdig1 goriilmiistiir (30 giinliik anaerobik
¢lirime). Calisma sonucunda, Fenton uygulanmis ¢amurlarda, kuru kati, ugucu kati, askida
kat1, ucucu askida kat1 azalmasi, metan tretimi, H,S ve CO miktarlar1 daha fazla olmustur.
Fenton prosesi, kapiler emme siiresi agisindan, biyokat1 su alma direncinin azalmasina yol

acmistir.

Ming-he ve Chao-hai (2010)’nin yaptig1 ¢alismada, ¢amur tiretiminin minimizasyonu
icin, membran biyoreaktor sistemi ile Fenton oksidasyon prosesinin birlikte kullaniminin
performansi incelenmistir. 200 mL ¢amur numuneleri 500 mL’lik behere aktarilmis, %98’lik
H,SO, ile pH 3’e ayarlanmigtir. Camur numunelerine FeSO, (%10) ve H,0, (%30) ilave
edilmis ve 100 rpm’de karistirilmistir. Siringa kullanilarak belirlenen zaman araliklarinda sivi
fazdan numuneler (1 mL) alinmistir. ince katilarin uzaklastirilmasi i¢in numuneler 0,45 pm
gozenekli filtreden gecirilmistir. KOI, BOI, TP (toplam fosfor), NHz-N, NOs™-N, TN (toplam
azot), MLSS ve ugucu askida katilarin ¢ozelti karisimi (MLVSS) standart metotlar
kullanilarak analiz edilmisticr (APHA 1992). Camurun MLSS, Fe*? ve H,0, baslangig
konsantrasyonlar1 sirasiyla, 8 600, 200 ve 8 000 mg/L ve ¢ozelti pH'1 3 olarak tespit
edilmistir. Dezentegrasyon isleminden 6nce ¢amurun rengi koyu kahverengi, uygulamadan
sonra ise acik gri renkte olmustur (bozunan bilesenler). MLSS miktar1 8 600’den 3 300
mg/L’ye ve MLVSS/MLSS oran1 0,85’den 0,66’ya diismiistiir. Fenton oksidasyon prosesi
boyunca NH3-N ve NO, N’nin degisimleri 6nemli miktarda olmamigtir. Fakat NO3-N ve TN
konsantrasyonlarinda 6nemli artig goriilmistiir. 120 dakika Fenton oksidasyonu boyunca,
NO3-N 9,6’dan 142 mg/L’ye ve TN 13’den 618 mg/L’ye artmistir. Cozeltide organik azot
miktarindaki artis dikkate deger miktarda olmus ve salman organik azotun %23’i direkt
NOs; N’e okside olmustur. Aktive edilmis camurun emprik formiilii CsH;NO,’dir. BOI, KOI,
BOI/KOI (¢dziinebilir) énce artip maksimum olmus, sonra diismiistiir Bu islemde ¢dziinebilir
organik bilesiklerin oksidasyonu baskin bulunmustur. Coziinebilir KOI/TN artis oranimin

Olciilen degeri teorik degerden diisiik olarak tespit edilmistir.

Pham ve ark. (2010) yaptig1 ¢alismada, atiksu ¢amurlarinin reolojik Ozelliklerinde
ultrasoniksayon ve Fenton oksidasyon on uygulamasimin etkileri arastirilmistir. Farkli kati

konsantrasyonunda atik su ¢amurlarmin 300 mL’si, 10 N’lik HSO4 kullanilarak pH 3’e
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asitlendirilmis ve 500 mL’lik siseye aktarilmistir. Fenton oksidasyon reaksiyonunun
baslamas1 i¢in, H,O, ¢ozeltisi ve FeSO, ¢ozeltisi belirtilen kosullara goére g¢amur
numunelerine eklenmistir (0,01 mL H,0./g askida kat1; [H,0,],/[Fe*?],=150). Fenton
oksidasyonu ortam sicakliginda ve 1 saat 150 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Reolojik davranislar viskozimetre kullanilarak incelenmistir. Calisma sonuglarina gore;
Fenton oksidasyon ve ultrasonikasyon islemi, gamurun viskozite ve kesme-inceltme (shear-
thinning) davranisinda azalmaya neden olmustur. Ham c¢amur, ultrasonikasyon ve Fenton
oksidasyon c¢amurlart tiksotropik (thixotropic) davranis ve kati konsantrasyonuyla {istel
korelasyon sergilemistir. 10-40 g/L kat1 konsantrasyon araliginda islenmis ve ham ¢camurlarin
akis oOzellikleri tanimlanmistir. Hidromekanik kesme kuvvetlerinden dolayi, ultrasonike
camurlar igin partikiil boyutu azalmig, ¢amur partikiillerinin yeniden birlesmesine neden olan
Fenton oksidasyonu uygulanmis ¢amurlarda artmistir. Fenton oksidasyon uygulamasinda
susuzlastirilabilirlik artmistir. Fenton oksidasyon ve ultrasonikasyon islemlerinin ikisi de,
viskoziteyi azaltan, ¢ozilinlirliigii arttiran 6n uygulama prosesleri olarak, ¢camurun biyolojik
bozunmasini gelistirmistir. Boylece biyolojik bozunma boyunca, oksijen transferi ve kiitle

artisina neden oldugu sonucuna varilmistir.

Abe ve ark. (2011) yaptig1 calismada, atiksu aritma tesisinde anaerboik ciirlime
isleminden ¢ikan ¢amurun aritilmasi i¢in proses veriminin gelistirilmesi tizerine uygulamalar
yapilmistir. Camur olarak termofilik anaerobik ciirimeden gelen ¢amurlar kullanilmistir.
Camurun bilesimi; toplam kat1 miktart 14 070 mg/L, ugucu toplam kat1 9 430 mg/L, askida
kat1 12 100 mg/L, ugucu askida kat1 (VSS) 8 020 mg/L, toplam organik karbon 685 mg/L, pH
8 olarak tespit edilmistir. Camura diisiik basing-1slak oksidasyon, Fenton oksidasyon, alkali
islem, ozon oksidasyon, mekanik yikim, enzimatik uygulamalar 6n islem olarak yapilmus,
ardindan anaerobik ¢iiriime islemi uygulanmigtir. Fenton uygulamasinda, ¢camurun pH" 3-8
arasina ayarlanmis ardindan 100 mL ¢amur, 300 mL konik siseye aktarilmistir. Fe* (0,1 g/L)
ve H,0, (15 g/L) eklendikten sonra 2 saat 105°C’de islem gdrmiistiir. VSS uzaklastirma
verimine sicakligin etkisini arastirmak ic¢in, pH’m 3 oldugu kosulda 50°C ve 105°C’de
uygulamalar yapilmistir. 105°C°de elde edilen VSS uzaklastirma veriminin 50°C’den elde
edilen verime gore daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. VSS uzaklastirma veriminde pH 3-6
arasinda VSS uzaklastirma verimi %50-55 arasinda bulunmustur. Fakat pH 7°de %32’ye
diismiistiir. Diisiik pH VSS uzaklastirma veriminde iyi sonu¢ vermesine ragmen sonraki

anaerobik ¢iiriime i¢in uygun bir secenek olmadigi diisiincesiyle diisik pH tercih
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edilmemistir. pH 6°da islem goren ¢amur, devam eden termofilik anaerobik ¢ilirlime islemi
icin kullanilmistir.

Camura uygulanan on islemlerden, %50’den daha fazla VSS uzaklastirma verimi
saglayanlar; diisik basing-1slak oksidasyon, Fenton oksidasyon ve alkali uygulamasi
olmustur. Diisiik basingli 1slak oksidasyon prosesinin ardindan uygulanan anaerobik ¢iiriime
islemi, en yiiksek VSS uzaklagtirma verimi gostermistir (%83). Birincil ve ikincil ¢amur
iceren atiksu aritma camurlarinin toplam VSS uzaklastirma verimi yaklasik %92 olmustur
(atiksu camurunun VSS uzaklastirma verimi, atiksu aritma tesisinin anaerobik ¢iiriitiiciisiinde

%350 oldugu varsayilarak).

Hu ve ark. (2011) yaptig1 calismada, tehlikeli kat1 atik detoksifikasyonunda yar1 kati
Fenton prosesinde sivi-kati oraninin etkileri arastirilmistir. Deneylerde, FeSO47H,0, H,0;
(%30 agirlik/agirlik), H;SO4 (%98-99) ve NaOH kullanilmigtir. Tiim deneyler 500 mL’lik
cam reaktdrde karistirilarak yapilmistir. 50 g kat1 atik kalintilart tartilmistir ve cam reaktore
konulmustur. H,0, ilave edilmis ardindan 1IN NaOH veya 1IN H,SO, ilavesiyle pH
ayarlanmistir. Son olarak demir iyonlar1 karigima ilave edilmistir. Yanicit gazlarin
toplanmasin1 6nlemek icin, kaplarin kapaklari reaksiyon boyunca kapatilmamistir. Box-
Behnken tasarimi ve yiizey yanit metodolojisi, ii¢ bagimsiz degiskenin (Fe*?, H,O,, L/S)
etkilerini aragirmak ve optimum ONA (o-nitroanilin) ve TOC uzaklastirma kosullarini tespit
etmek i¢in kullanilmigtir (Ferreira ve ark. 2007). Denemelerde ONA’nin dort farkli baglangig
konsantrasyonlar1 (100 mg/kg, 1 g/kg, 10 g/kg ve 100 g/kg kuru kosullarda), L/S’nin etkilerini
belirlemek i¢in degerlendirilmistir. Deneysel sonuclara gore, ONA konsantrasyonlart 100
mg/kg’dan 10 g/kg’a arttiginda TOC ve ONA wuzaklastirma araliklar1 artmustir. Kuru
kosullarda 100 mg/kg baslangic ONA konsantrasyonunda, %51,37 ONA uzaklastirmak igin,
Fe*?, H,0, ve L/S sirasiyla; 0,10 mg/kg (kuru kosullarda), 0,31 mg/kg (kuru kosullarda) ve
3,80 olmas1 gerektigi belirlenmistir. Ayn1 ONA konsantrasyonunda %33,78 TOC
uzaklastirmak icin Fe*?, H,O, ve L/S sirasiyla; 0,11 mg/kg (kuru kosullarda), 0,43 mg/kg
(kuru kosullarda) ve 3,81 olarak bulunmustur. Max TOC ve ONA uzaklastirmak i¢in, Fenton
reaktifi gereksinimi, ONA baslangic konsantrasyonunun artisiyla artmig fakat L/S’nin
artistyla azalmistir. Ayrica sonuglara gore, L/S’nin artisiyla ONA ve TOC’un uzaklastirma

hizlar1 diigmiistiir.

Mohapatra ve ark. (2011)’nin yaptig1 caligmada, atiksu ¢amurlarina ultrasonikasyon,

Fenton oksidasyon ve demir-sonikasyon onislemleri uygulanmis ve etkileri arastirilmustir.

68



Denemelerde kullanilan ¢camurun AKM’si 30 g/L olarak belirlenmistir. Fenton uygulamasi
icin, 400 mL atiksu ¢amurunun pH'1 3’e ayarlanmistir (10 N H,SO,4 kullanilarak). H,O, ve
FeSO, ¢ozeltileri camur numunelerine ilave edilmistir. Ilaveler H,O, miktar1 0,01 mL H,0,/g
askida kat1 (14,63 mg H,0,/g askida kat1) ve H,O./Fe*® oram [H,0,]o/[Fe*1o=150 olacak
sekilde yapilmistir. Reaksiyon oda kosullarinda 1 saat 150 rpm’de Kkaristirilarak
gerceklestirilmigtir. Demir-sonikasyon Onislemi, atiksu aritma g¢amurlarina once FeSOq
¢ozeltisinin ilavesi ve ardindan ultrasonik 6nislem uygulanarak yapilmistir. Demir sonikasyon
on iglemi icin, 400 mL atiksu aritma ¢amurlarinin pH'1 3’e¢ (10 N H,SO,) ayarlanmustir.
Fenton oksidasyon prosesinde kullanilan miktarda FeSO4 ¢Ozeltisi ilave edilmis, ardindan
ultrasonik oniglem 120 ve 180 dakika uygulanmistir. Sadece ultrasonikasyon iglemi gamurlara
40, 120 ve 180 dakika uygulanmistir. Ultrasonikasyon, Fenton oksidasyon ve demir
sonikasyon onuygulamalar1 arasinda, en fazla askida kati, VSS, KOI ve ¢dziiniir organik
karbon (sirasiyla %39,7; %51,2; %64,5 ve %17,6) demir-sonikasyon (180 dakikada yapilan)
prosesi boyunca gozlenmistir, en yiiksek bisfenol A bozunmasi (%82,7) ile sonug¢lanmistir. Ek
olarak, ham ve farkli onislem gérmiis ¢amurlarda en yiiksek bisfenol A bozunmasi oldugu
durumda, zeta potansiyel ve reolojik parametreler (viskozite ve partikiil boyut)’in etkileri
aragtirtlmistir. Sonuglara gore, viskozite ve partikiill boyutu azalmistir, zeta potansiyeli

artmistir.
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3.MATERYAL ve YONTEM

Yapilan c¢alismada mekanik susuzlastirilmis aritma g¢amuruna Fenton prosesi
uygulanarak organik maddeyi temsil eden UKM, yanma kaybi, KOI miktar1 ve kuruma
hizlariin nasil degistigi belirlenmeye ¢alisilmistir. Bilindigi tizere Fenton prosesine etki eden
faktorler Fe** konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu, sicaklik, pH ve reaksiyon stiresidir.
Calismada, cesitli enddstrilerden ¢amurlar alinarak farkli kosullarda uygulanan Fenton
prosesinin ¢amurun UKM igerigi, KOI miktar1 ve kurumu hizlarimi nasil etkiledigi

arastirilmistir.

3.1 Camur Kaynaklar ve Ozellikleri

Calismada gida endiistrisinden, Cerkezkdy Organize Sanayi Bolgesinden (COSB) ve
tekstil endiistrisinden alinan aritma c¢amurlari kulanilmigtir. Kullanilan ¢camurlar, mekanik
susuzlastirma yontemi olan filtre pres yontemi ile susuzlastirilmistir. Calismada baslangigta
cesitli camurlarin ozelliklerini temsil etmesi amaciyla organize sanayi bdlgesi g¢amurlari
kullanmilmistir. Fakat organize sanayi bolgesinden alinan camurlarin UKM’lerinin diisiik
olmasi (%40-60 civarinda) sebebiyle bu ¢amurlarin disinda tekstil endiistrisi gamurlari ve gida
endiistrisi camurlar1 ile de calisilmistir. Gida ve tekstil endiistrisi camurunun UKM ve KOI
icerigi yiiksektir ve boylece camurdan giderimleri daha net goriilmektedir. Calismada
camurun Ozelliklerine gore Fez+, H,0, dozlar degistirilmis, reaksiyon siiresi optimize
edilmeye c¢alisilmis, sicakligin ve suyun etkisi arastirilmistir. Foto-Fenton reaksiyonunda
UVA, UVB ve UVC’nin etkileri aragtirilmistir.

3.2 Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Fenton uygulamalarinda reaktif olarak %35°lik H,O, ve FeSO,7H,0, pH ayarlamalari
icin 1 N’lik H,SO4 ve 1 N’lik NaOH kullanilmistir. Fenton prosesleri kapali cam reaktérde ve
belirtilen siire boyunca Jeio Tech marka manyetik karstiricida karigtirilarak
gerceklestirilmistir. Foto-Fenton proseslerinde ¢camur numuneleri, kuvars behere aktarilip
tizerine kuvars cam kapatilarak gergeklestirilmistir. Foto-Fenton uygulamalari i¢in Luzchem
marka fotoreaktor kullanilmistir. Fotoreaktér, 16 UV 1sik takilabilien, ayni zamanda
karistirma islemini yapan reaktdrdiir. Camurlarin kuruma kinetigini elde etmek ve KOI, UKM
analizlerini gerceklestirmek icin 105°C’de 1s1 saglayan Precisa marka nem tayin cihaz
kullanmilmistir. UKM ¢alismalarinda 550°C'de ¢amurun yakilmasi isleminde Niive marka kiil

firmi  kullanilmistir. Calismalarda cam malzemelerin ve yiiksek miktarda c¢amurlarin
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kurutulmasi sirasinda Niive marka etiivden yararlanilmistir. Ayrica ¢alismalarda kullanilan
distile sular Niive marka distile su cihazindan alinmastir.

KOi o6l¢iimlerinde, potasyum dikromat (K,Cr,07), giimiis siilfat (Ag,SO,), Ferroin
indikatér ve demir amonyum siilfat ((NH;).Fe(SO,4).6H,0) ¢ozeltisi kullanilmistir. 2 saat

kaynatma boyunca Termal marka 1sitic1 kullanilmstir.

3.3 Deneysel Metot

Calismanin amact ¢amurun su igerigini azaltmak, camurda bulunan organik maddeleri
kimyasal yontemlerle okside ederek daha stabil bir ¢gamur elde etmek ve ¢amurun daha kisa
siirede kurumasini saglamaktir.

Camurlara Fenton ve foto-Fenton prosesi uygulanmis, meydana gelen UKM, KOI ve
kuruma hizindaki degisimler gdzlenmistir. UKM ve KOI giderim veriminin en iyi oldugu,
H,0,, FeSO47H,0, pH, su igerigi ve sicaklik degerleri tespit edilmeye calisilmistir.
Literatiirde ozellikle bu tip susuzlastirilmis ¢amur numunelerine Fenton ve foto-Fenton
yontemlerinin uygulanmasi i¢in su ilavesi yapildig1 goriilmiistiir. Bundan dolay1 bu ¢aligsmada,
suyun etkisinin de belirlenebilmesi i¢in ¢amurlara su eklenmeden ve su eklenerek Fenton
prosesleri denenmistir. Denemelerde 10 g camur kullanilmistir.

Fenton proses ¢alismalarinda ¢amurlara belirtilen miktarda su ilave edilmis (¢camura su
ilave edilmesi gerekiyorsa) ve pH ayarlanmustir (gerektigi durumda). ilave edilen su ve
asit/bazin homojen dagilmasi i¢in c¢amurlar bir siire karistirildiktan sonra, FeSO,7H,0
ardindan H,0, ilave edilmistir. H,O,’nin ilavesiyle ¢amur kopiirmeye baslamig, cam
reaktorde 1sinma meydana gelmis ve gaz ¢ikigi olmustur. Bu durum kisa siirmiis ve ¢amur
numuneleri siispansiyon halini almistir. Bu sonug, Kakarla ve ark. (2002)’nin belirttigi gibi
Fenton reaksiyonunun ekzotermik reaksiyon oldugunu gdstermistir. Reaksiyonun sonunda
camur pH’1 nétr (7-7,5) degere ayarlanmistir. Sekil 3.1°de Fenton islemi uygulanmis

camurlarin karigsma ani1 gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Fenton yontemi uygulanmis ¢camurlarin karigma ani

Foto-Fenton proses ¢aligsmalarinda, camur numunelerine Fenton proses uygulamasinda
belirtilen islemler uygulandiktan sonra ¢amurlar kuvars behere aktarilmistir. Kuvars beherin
tizeri Fenton reaksiyonu ile esit sartlarin saglanmasi i¢in, kuvars cam ile kapatilmis ve
fotoreaktorde karistirilmistir. Fotoreaktorde ¢amurda kopiirme olusmus ve belirtilen reaksiyon
stiresi sonunda ¢amurun renginde degisme meydana gelmistir. Camurlar fotoreaktérden
cikarilip, pH" nétr hale getirilmistir. Foto-Fenton uygulamasinda UVA, UVB ve UVC 151k

kullanilmaistir.

3.4 Analiz Metodu

Ham ¢amur ve asit/baz ilave edilen ¢amurun pH o6l¢iimii, pH kagitlar yardimi ile
gerceklestirilmistir. Camurun katimsi  Ozelliginden ve pH metrenin sabit deger
okuyamamasindan dolay1 pH metre kullanilmamustir.

Ham ¢amur ve Fenton/foto-Fenton uygulanmis ¢amurun igerigindeki su miktari, kati
madde igerigi ve kuruma hiz1 degerleri, gamurdan 2 g alinip, nem tayin cihazinda kurutularak
tespit edilmistir. Camurun kat1 madde yiizdesi 2 dakika araliklarla tespit edilmis ve tespit
edilen yiizdeler grafige geg¢irilerek kuruma hizindaki degisimler belirlenmistir.

UKM igerigini tespit etmek igin 105°C’de kuruyan camur kullanilmistir. Kuru
camurdan belli bir miktar tartilmis, kiil firninda 3 saat boyunca 550°C’de yakilmistir. Bos
kroze agirhig: tartilip, icerisine kuru ¢amur konularak dolu agirlik belirlenmistir. 550°C°de
yakildiktan krozeler desikatdrde sogutulmus ve sonra tekrar tartilarak agirlik farklarindan

camurun UKM miktar1 belirlenmistir.
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Sekil 3.2. KOI analizinde titrasyon numuneleri

KOI él¢iimii Raposo ve ark.’nin (2008) DIN 38414-S9 standart metodunu modifiye
ettigi sekline gore yapilmistir. Bu metot toprak ve sediment gibi katilar i¢in modifiye
edilmistir. Bu metoda gore bir miktar kuru numune (100-150 mg ¢amur) alinir ve tizerine 10
mL distile su eklenir. 20 mL K,Cr,O; igeren parcalama ayiraci eklenir. Uzerine 30 mL
Ag,S04-H,S0, reaktifi eklenir. Bu numune 150°C’de 2 saat kaynatilir. Daha sonra demir
amonyum siilfat ((NHg),Fe(SO,).6H,0 ¢ozeltisi) ile ferroin indikatorii esliginde titre edilir.
Tiim reaktifler Raposo ve ark. (2008)’nin teklif ettigi sekilde hazirlanmistir. Sekil 3.2°de 2

saat kaynatilan camurlarin titrasyon i¢in hazirlik asamasi gosterilmistir.

73



4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Gida Endiistrisi Camuru

Gida endiistrisinden alinan ¢amurun karakterizasyonu Cizelge 4.1°de verilmistir.
Cizelgeden de goriildigi gibi gida endiistrisinden alinan ¢amur yaklasik %10 oraninda kati
madde oranina sahiptir. Bu oran ¢camurun ortalama kati madde oranina sahip oldugunu
gosterir. Ayrica ¢gamurun UKM miktarinin da %80 ile yiiksek oldugu goriilmektedir. Camur
ile calisilirken camurun alinmasi, karigtirllmasi ve homojen bir numune alinmasi oldukga zor
olmustur. Bu ¢amur ile ¢alisilirken Fenton prosesinin etkisinin tam olarak ortaya konmasi igin
Fenton reaksiyonu olmadan tek basina pH degisimi, reaksiyon siiresi, tek basina H,O,’ nin

etkisi ile suyun etkisi de belirlenmeye calisilmistir.

Cizelge 4.1. Gida ¢amuru karakterizasyonu

Parametre Deger

pH 6,5

KOI (mg/g) 945

Ugucu madde (550 °C) (%) 80
Kat1 madde (%) 10,32

4.1.1 Tek basina pH degisimi ve reaksiyon siiresinin etkisi

Camura sadece 10 mL distile su ilave edilmis ve pH=3"e getirilmistir. Ugucu madde
gideriminin zamanla degisimi Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.2°de ise
camurun kuruma hizi verilmistir. Bu uygulama sadece pH degisiminin ¢amuru nasil
etkiledigini tespit etmek igin gergeklestirilmistir. Boylece ¢amura, ortamin pH’ i disiirecek
asitler ilave edildikten sonra organik maddenin nasil etkilendigi belirlenmis olacaktir.

Cizelge 4.2, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°den de goriildiigii gibi ¢amur pH’min 3’e
getirilmesi ile gamurun ugucu madde miktar1 ¢ok diisiik oranlarda degismis ve kuruma hizlari
ise temas siiresi arttikca artmistir. Sekil 4.1’den de goriildiigi gibi temas siiresi degisimi ile
giderim verimi artmis, 6 saatten sonra dengeye ulagmistir. Higbir madde ilavesi yapilmayan
camur (sahit camur) en uzun siirede kurumus, pH’1 3’e diisliriip ¢esitli zaman araliklarinda
numune alindiginda ¢amurun Kuruma siireleri 15 dakikanin altina diismistiir. Fakat kuruma
siiresi deneyleri yapilirken ¢amurun esit yayilmamasi da kurumay1 etkilediginden sadece pH

degisimin etkisi ile bu reaksiyonlarin optimizasyonu olduk¢a zor olmustur. Ayrica ¢camurun
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UKM miktarindaki ¢ok az miktarda degisimin, homojen yapida olmamasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2. pH degisimi ve reaksiyon siiresine bagl olarak UKM giderimi

Siire (Saat) UKM Giderim Verimi (%)
0 0,25
2 1,46
4 1,48
6 1,53
24 1,53
1,80
1,60
! L g L g
—_ TR
§ 1,40
- 1,20
IS
E 1,00
; 0,80
T 0.60 @ UKM(%)
% 7
5 0,40
020 ¢
0,00
0 5 10 15 20 25 30
Siire (Saat)

Sekil 4.1. pH degisimi ve temas siiresinin UKM giderim verimine etkisi
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Sekil 4.2. pH degisimi ve temas siiresinin ¢gamur kuruma hizina etkisi
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4.1.2 Tek basina H,O; ilavesinin etkisi

Gida ¢amurunda H,O, miktarmin ¢amur kuruma hizi ve UKM giderimine etkisi de
arastirtlmistir. Denemede 1,187 g H,O,/g ¢amur ilave edilmis, UKM giderimi Cizelge 4.3 ve
Sekil 4.3’te gosterilmistir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’ten de goriildiigii gibi UKM giderim
verimleri tek basma H,0O, kullanildiginda oldukca diisiik miktarlarda gerceklesmistir. H,0-
ilavesinde de reaksiyon siliresi 6 saat olarak tespit edilmis ve bu siire Fenton reaksiyonlarinda

yeterli kabul edilmistir.

Cizelge 4.3. H,0; ilavesinin zamana bagli olarak UKM giderimi

Siire (Saat) Ucgucu Madde Giderimi (%)
0 1,26
2 2,27
4 2,48
6 2,98
24 3,08
3,50
3,00 * L J
S 2,50 <
= 4
£ 200
[«5]
>
g 1,50 Py @ UKM(%)
D
©
o 1,00
0,50
0,00
0 5 10 15 20 25 30
Siire (Saat)

Sekil 4.3. H,O; ilavesinin zamana bagli UKM giderimi

Sekil 4.4’te kuruma hizlarinda meydana gelen degisimler gdsterilmistir. Sonugclar, tek
basina H,O, eklenmesi ile, gamur UKM ve kuruma hizi degerlerinin 6nemli miktarda
degismedigini gostermistir. Bu nedenle ¢amur stabilizasyonunda sadece H,O, uygulamasinin

uygun bir segenek olmadigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.4. Tek basina H,O; kullanilarak ¢gamur kuruma hizinin degisimi

4.1.3 Farkh Fe?* ve H,0, miktarlarinin etkisi

Yapilan 0On ¢alismalarda, c¢amurun oldukca kati Ozelliginden dolayi, kati
FeSO,7H,0’1n karisma problemi nedeniyle 0,5 M’lik FeSO47H,0 ¢ozeltisi hazirlanmis ve
camura ¢Ozelti olarak ilave edilmistir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5’ten de goriildigi gibi farkh
oranlar ¢camura uygulanmis, UKM ve KOI giderimleri tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sekil
4.6’da farkl oranlar uygulanmis ¢camurun kuruma hizi verilmistir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5’ten
goriildiigii gibi en yiiksek UKM ve KOI giderimi 0,791 g H,02/g camur ve 4,188 mg Fe*/g
camur ilavesi ile elde edilmistir. Kuruma hizlar1 incelendiginde en iyi kuruma siiresinin en
diisik H,O, ve FeSO47H,0 ilavesi ile gerceklestigi, fakat aralarinda kayda deger bir fark

olmadig1 gortilmiistiir.

Cizelge 4.4. Farkli oranlarda H,0, ve FeSO47H,0’1n UKM ve KOI giderimine etkisi

UKM Giderim KOI Giderim

Deney No H,0, ve FeSO,7H,0 Miktarlari ) . ) .
Verimleri (%) Verimleri (%0)

1 0,791 g H,0,-4,188 mg Fe*™/g camur 26,13 54,92

2 0,198 g H,0,-1,396 mg Fe*/g camur 12,50 40,63

3 0,593 g H,0,-2,792 mg Fe*/g camur 19,93 51,85

77



60
[ |
50 L
S
< 40 |
=
H -
2 30
£ P ® UKM(%)
£ 20 * M KO (%)
o
10 *
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Deney No

Sekil 4.5. H,0, ve Fe*? oranlarindaki farkin UKM ve KOI giderimine etkisi
(reaksiyon siiresi 6 saat ve pH dogal)
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Sekil 4.6. H,0O, ve Fe*? oranlarindaki farkin ¢amur kuruma hizina etkisi
(reaksiyon siiresi 6 saat ve pH dogal)

4.1.4 Suyun etkisi

Fenton reaktiflerinin farkli oranlarinda yapilan denemelere gore, en fazla UKM ve
KOI giderimi 0,791 g H,0,-4,188 mg Fe+2/g camur ilave edildiginde gozlenmistir. Bu sonug
suyun etkisinin belirlenmesi i¢in kullanilmis, camura farkli miktarlarda su ilave edilerek
suyun etkisi gozlemlenmistir Bilindigi gibi su eklemenin amaci, Fenton reaksiyonunun

goriilebilmesini saglamak ve kisitlayicinin su olmadigi durumda en iyi H,O;, ve FeSO,7H,0
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dozlarim1 saptamaktir. Deneme sonuclari Cizelge 4.5 ve Sekil 4.7°de verilmistir. Camur

kuruma hiz1 Sekil 4.8°de verilmistir.

Cizelge 4.5. UKM ve KOI gideriminde camurun su igeriginin etkisi

Su Miktari (mL) UKM Giderim Verimi (%) KOI Giderim Verimi (%)
0 32,96 41,59
1 33,13 43,87
3 51,75 56,08
5 31,52 35,34
60
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Sekil 4.7. Fenton reaksiyonlarinda gamurun su iceriginin UKM ve KOI giderimine etkisi
(pH dogal, reaksiyon siiresi 6 saat)
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Sekil 4.8. Fenton reaksiyonlarinda ¢amurun su igeriginin kuruma hizina etkisi
(pH dogal, reaksiyon siiresi 6 saat)
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Sonuglara gore en iyi UKM ve KOI giderimi ¢camura 3 mL su ilave edildiginde
gbzlenmis, daha diisilk ve daha yiiksek su miktarlarinda giderim azalmistir. Hu ve ark.
(2011)’nin belirttigine gore camurda sivi/kat1 oran1 Fenton prosesinde 6nemli bir parametredir
ve bir esik degeri vardir. Camurun su igeriginin artis1 ile UKM ve KOI giderimi bir noktaya
kadar artmakta ve optimum degerden sonra bu giderim azalmaya baslamaktadir. Dolayisiyla

calismada elde edilen sonuglar literatiir ile paralellik gostermistir.

4.2 Organize Sanayi Bolgesi Camuru

Organize Sanayi Bolgeleri bir ¢cok farkli endiistriden kaynaklanan aritma ¢amurlarini
icermektedir ve bu ¢amurun 6zellikleri gida ¢gamurundan farklidir. Cizelge 4.6’da bir organize
sanayi bolgesi mekanik susuzlagtirma tesisinden alinan ¢amurun karakteristigi belirtilmistir.
Cizelge 4.6’dan da gorildiigii gibi ¢camurun kat1 madde orani yiiksek olup %10 seviyesinde,
yanma kayb1 (UKM) degeri ise gida camuruna gore diisiik olup %43 seviyesinde
belirlenmistir. Ayrica, organize sanayi bdlgesi camurunun KOI icerigi de gida camuruna gore

oldukea diisiiktiir.

Cizelge 4.6. Cerkezkdy Organize Sanayi bolgesi camurunun karakterizasyonu

Parametre Deger
pH 7,00
KOI (mg/g) 700
Ugucu madde (550 °C) (%) 43
Kat1t madde (%) 10,07

Bu ¢amurda UKM giderim verimleri belirlenirken zorluklar yasanmistir. Camurda
belirgin bir UKM azalmasi goériillmemis, UKM azalmasi olsa bile camurun heterojen yapisi
geregi karar vermede sikintilar yasanmistir. Bu ¢amurda gida ¢camurunda elde edilen veriler
de kullanilmistir. Her ¢camurun 6zelligi farkli olacagindan dolayr bu camurda da ¢esitli

degiskenlerin etkisi arastirilmis, optimum miktarlar belirlenmistir.

4.2.1 H,0O, dozunun etkisi

Camur numunesinin pH’1t ayarlanmadan gida c¢amurunda elde edilen bilgiler
kullanilarak sirasiyla; 3 mL distile su, 4,188 mg Fe*%/g camur ve degisen miktarlarda H,0,
ilave edilmistir. Gida ¢amuru c¢alismalarinda reaksiyon siiresi olarak 6 saat uygun
gorilmiistiir. Fakat her ¢camurun igerigindeki organik maddenin yapisi ve bozunma siiresi

farklidir. Bu yiizden Fenton reaktiflerinin optimum miktarlarinin belirlenmesi asamasinda,
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Nam ve ark. (2001)’nin yaptigi ¢alisma dikkate alinarak reaksiyon 24 saat devam ettirilmistir.
H,0, miktarinin, UKM ve KOI gidermine etkisi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.9°da gdsterilmistir.
Cizelge 4.7 ve Sekil 4.9°dan da gériildiigii gibi H,O, miktar1 artis1 ile UKM ve KOI giderim
verimleri belirli bir seviyeye kadar artmakta ve sonra ise azalmaktadir. Calismada optimum
H,0;, miktar1 0,989 g/g ¢camur olarak bulunmustur. H,O; miktarinin artmasi ile genellikle
kirleticilerin pargalanma hizi artmaktadir. Belli bir miktardan sonra H,O, hidroksil
radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir. Fazla H,O, konsantrasyonu
KOI’nin artmasina da neden olacag literatiirde de belirtilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag
2008). Ayrica H,0; ilavesi Nam ve ark.’nin belirttigi gibi yavas yavas yapilmustir. Literatiir
bilgisinde H,0; ilavesinin damla damla yapilmasi onerilmektedir (Nam ve ark. 2011). Aym

bilgi Goi’nin yaptig1 ¢alismada da goriilmektedir (Goi 2005).

Cizelge 4.7. H,0; ilavesinin UKM ve KOI giderimine etkisi

g H,O,/g ¢amur UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
0,593 14,89 35,85
0,791 17,34 36,71
0,989 18,88 46,42
1,187 14,9 4572
1,384 12,82 44,57
50,00
45,00 =
5 40,00
< 35,00 m B
£ 30,00
p -
£ 25,00 s
£ 20,00 . ® UKM(%)
S 15,00 o2 * W KO (%)
O *
10,00
5,00
0,00
0 0,5 1 1,5
H,O, miktar1 (g)

Sekil 4.9. H,0, miktarindaki degisimin UKM ve KOi giderimine etkisi
(pH=dogal, reaksiyon siiresi 24 saat)
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4.2.2 FeSO,7H,0 dozunun etkisi

Camur numunesine pH ayarlamadan, 3 mL distile su, 0,989 g H,O,/g ¢camur ve
degisen miktarlarda FeSO47H,0 ilave edilmistir. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.10°da FeSO47H,0
miktarmin UKM ve KOI giderim verimine etkisi, Sekil 4.11°de ise FeSO,7H,O miktarinin

artmasiyla camur kuruma hizindaki degisimler verilmistir.

Cizelge 4.8. FeSO47H,0 miktarinin UKM ve KOI giderimine etkisi

mg Fe*’/g camur UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
1,047 12,69 20,14
2,094 15,82 38,57
3,141 16,14 42,43
4,188 18,88 46,43
5,235 14,63 44,42
50,00
[ |
45,00
40,00 = -
S -
S 35,00
E 30,00
15
£ 25,00
= ® UKM(%)
£ 20,00 - .
B 15,00 * ® . W KO (%)
G
10,00
5,00
0,00
0 2 3 4 6
FeSO,7H,0 miktar1 (mg)

Sekil 4.10. FeSO47H,0 miktarinin UKM ve KOI giderimine etkisi
(reaksiyon siiresi 24 saat)
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Sekil 4.11. FeSO47H,0 miktarinin ¢gamur kuruma hizina etkisi
(reaksiyon siiresi 24 saat)

Buna gore 0,989 g H,0,-4,188 mg Fe+2/g camur optimum doz olarak bulunmustur.
Demir iyonlarinin, H,O, tizerinde katalitik ayristirma etkisine sahip oldugu ve demir iyonu
konsantrasyonunun artmasiyla parcalanma hizinin artacagi ancak, belli konsantrasyonun
tizerinde parcalanma hizinin olduk¢a az oldugu literatiirde belirtilmektedir. Hatta, fazla
demirin kullanilmasindan dolay: ¢ikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktarinin artacagi da
belirtilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag 2008). Deneysel sonuglar da bunu gostermistir.
Demirin fazla miktarda ilavesi, camur renginde kirmizilik olusturmus ve UKM sonuglarinda
inorganik kismi arttirmigtir. Bu da, UKM gideriminde olumlu bir sonu¢ gibi kendini

gostermis fakat camurda UKM giderimi degil, asir1 demir ¢okeltisi olugsmustur.

4.2.3 Reaksiyon siiresinin etkisi

Camur numunesine optimum Fenton reaktifleri (0,989 g H,0,.4,188 mg Fe+2/g camur)
ilave edilerek reaksiyon 2, 4, 6 ve 24 saat sonra durdurulmustur. Cizelge 4.9 ve Sekil 4.12°de
reaksiyon siiresinin artmasmin UKM ve KOI giderimini arttirdig1 goriilmektedir. Bu artis bir
siire sonra dengeye ulasmistir ve bu siire gida camuruna benzer sekilde 6 saat olarak
bulunmus ve reaksiyon siiresi igin yeterli olarak kabul edilmistir. KOI giderimi en fazla 4 saat
sonra, UKM giderimi 6 saat sonra olmustur. KOI &l¢iimlerinde kii¢iik miktarlarda numune
alindigindan, numunenin esit alinmamasi ihtimali daha fazladir. Bu yiizden reaksiyon siiresine
karar vermede, daha fazla miktarda numune ile ¢alisildigindan, UKM gideriminin daha dogru

bir dayanak oldugu diisiiniilebilir.
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Cizelge 4.9. Reaksiyon siiresinin UKM ve KOI giderimine etkisi

Siire (Saat) UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
2 7,58 36,86
4 13,35 61,71
6 17,62 56,57
24 17,89 57,04
70,00
60,00 L
| |
S 50,00
§ 40,00
o [ |
g 30,00 @ UKM(%)
3 20,00 B KOi (%)
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10,00 ¢
’ 2
0,00
0 5 10 15 20 25 30
Siire (Saat)

Sekil 4.12. Reaksiyon siiresinin UKM ve KOI giderim verimine etkisi
(3 mL distile su, dogal pH)

Literatiir ozetlerinde Fenton reaksiyonu i¢in gereken siire 1 ile 24 saat arasinda
degismektedir. Reaksiyon siiresinin uzun ve kisa olmasi, camurun yapisinda bulunan organik
maddelerin bozunma kabiliyetinin gostergesidir. Bozunma i¢in gereken siirenin kisa olmasi,
¢amurun yapisinda kolay bozunan organik maddelerin bulundugunu gosterir tersi durumda

camur yapisinda zor bozunan organik maddeler vardir.

4.2.4 Sicakhgin etkisi

Sicakligin etksinin belirlenmesi i¢in yapilan denemelerde ¢amur numunesine, su
eklemeden 0,989 g H,0,-4,188 mg Fe+2/g camur ilave edilmis ve degisik sicakliklarda
denemeler yapilmistir. Fenton reaksiyonunun ekzotermik reaksiyon olmasi ve disaridan da es
zamanl 1s1 verilmesi, 1s1 kontroliinli zorlastirmaktadir. Deneme sonuglar1 Cizelge 4.10 ve
Sekil 4.13’te verilmistir. Cizelge 4.10 ve Sekil 4.13’ten de goriildiigii gibi optimum sicaklik
30°C olarak almabilmektedir.
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Cizelge 4.10. Sicaklik degisiminin Fenton prosesinde UKM ve KOI giderimine etkisi

Sicakhik (°C) UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
30 52,32 63,14
35 49,19 61,57
40 40,56 55,00
45 33,86 51,04
50 32,72 40,71
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Sekil 4.13. Sicaklik degisiminin Fenton prosesinde UKM ve KOI giderimine etkisi
(pH dogal, reaksiyon siiresi 6 saat)

Literatiirde Fenton reaktiflerinin bulundugu ortamda sicakligin artmasiyla reaksiyonun
da arttig1 20°C°den diisiik sicakliklarda daha belirgin oldugu belirtilmistir. Fakat sicaklik 40-
50°C’nin iizerine ciktiginda H,O,’den randimanli bir sekilde yararlanma orani azalmaktadir
(Kaplan 2007). Deneme sonuglari da literatiir bilgilerini desteklemektedir. Organize sanayi
bolgesi ¢amuruna, oda kosullarinda optimum miktarlarda Fenton reaktifi ve su ilave
edildiginde elde edilen maksimum UKM giderimi %17,62, KOI giderimi %56,57 dir.
30°C’de kisitlayicmin su oldugu durumda bile UKM ve KOI giderimi daha fazladir. Bu
sonug, organize sanayi bolgesi camurlarinin stabilizayonunda Fenton uygulamasi

kullanildiginda optimum sicakligin 30°C oldugunu gostermektedir.

4.2.5 pH degisiminin etkisi
Calismada, camurun pH’1, FeSO47H,O ve H;0, ilave edilmeden, H,SO, ile
degistirilmistir. Camura 0,989 g H,0,/g camur ve 4,188 mg Fe*?/g camur ilavesi yapilmis ve
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reaksiyon 30°C sicaklikta gerceklestirilmistir. pH’m UKM ve KOI giderimine etkisi Cizelge
4.11 ve Sekil 4.14’de verilmistir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.14’ten de gorildigi gibi pH
degerinin diismesi ile giderim verimleri artmistir. En fazla giderim pH 3’de yapilan Fenton
calismalarinda bulunmustur. Fenton yonteminin de prensibi budur.

Literatiirdeki verilere gore, pH degeri 1-2 iken olusan OHe radikalleri, H" iyonlar1
tarafindan kullanilmakta, pH degeri arttikca da OHe radikallerinin oksidasyon potansiyeli
azalmaktadir (Solmaz ve ark. 2010). Notral pH’larda demir iyonlar1 daha ¢ok hidroksil
kompleksleri (Fe(OH)?*, Fe(OH)") seklinde bulunmaktadir. Bu durumda sadece Fe*? okside
olmamakta Fe(OH)"’in de oksidasyonu gerceklesmektedir. Daha yiiksek pH’larda Fe(OH)3
¢okeceginden, H,O,’in H,O ve Oy’¢ bozunmasina sebep olmaktadir (Kaplan 2007). Fakat
literatiirdeki ¢alismalarda, diisiik pH degerlerinde ¢gamurun yapisinda degisimler olabilecegi
belirtildiginden ve gida camurunda yapilan ¢alismalar goz 6niine alinarak, bu ¢alismada dogal

pH'da c¢alisilmis ve diger degiskenlerin etkisi bu sekilde belirlenmistir.

Cizelge 4.11. pH’1n UKM ve KOI giderimine etkisi

pH UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
3 25,19 64,14
5 21,38 58,57
7 18,88 46,43
70
[ |
60 |
£ 40
S
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pH

Sekil 4.14. pH’1n UKM ve KOI giderimine etkisi
(reaksiyon siiresi 6 saat)
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4.3 Tekstil Camuru

Calismanin yapildig1 bolge olan Ergene Havzasi’ndaki endiistrilerden sayica en fazla
olan1 tekstil endiistrisi oldugundan dolayr c¢alismada tekstil endiistrisi mekanik
susuzlagtirllmis c¢amurlarindan da numuneler alinarak denemeler yapilmistir. Tekstil
endiistrisi gamuru karakteristigi Cizelge 4.12°de verilmektedir. Tablodan da goriildiigii gibi bu
camurun da katt madde orani oldukga yiiksek olup %14 mertebelerindedir. UKM degeri de
yiiksek olup %90 seviyelerindedir.

Cizelge 4.12. Tekstil gamuru karakterizasyonu

Parametre Deger

pH 6,5

KOI (mg/g) 860

Ugucu madde (550 °C) (%) 90
Kat1 madde (%) 14,13

Bu ¢amurda da Fenton reaksiyonuna etki eden parametrelerin UKM ve KOI giderim
verimlerine etkileri arastirilmistir. Diger ¢alismalara ek olarak bu ¢amurda foto reaktor ile de
calisilarak UVA, UVB ve UVC’nin Fenton reaksiyonuna etkisi arastirilmastir.

Bu camur ile calisilirken, gida ve organize sanayi bdlgesi camurlarindan elde edilen
sonuclar da dikkate alinarak, H,O; eklenmesi ile s1vi miktar1 ¢ok arttigindan dolay1 sadece
gerekli oldugu durumlarda kuruma egrileri yorumlanmistir. UKM ve KOI giderim verimleri

dikkate alinarak optimum sartlar belirlenmeye ¢alisiimistir.

4.3.1 H,O, miktarmin etkisi

Simdiye kadar yapilan c¢aligmalardan faydalanilarak, c¢camur numunesine pH
ayarlamadan, 2 mL distile su, 6,026 mg Fe*?/g camur ve degisen miktarlarda H,O, ilave
edilmis, reaksiyon 6 saat devam ettirilmistir. UKM ve KOI giderimleri Cizelge 4.13 ve Sekil
4.15’te verilmistir. Goriildiigii gibi KOI gideriminin en yiiksek oldugu H,O, miktar1 1,384 g/g
camurdur. UKM gideriminde de 1,384 g H,0,/g ¢amur ilavesinin yeterli oldugu
diistiniilmektedir. Bundan dolay1 1,384 g H,O,/g ¢amur optimum miktar olarak alinmistir. pH,
camurun yapisini degistireceginden ve kati yapida olan ¢amurun pH’min degistirilmesi

oldukga zor oldugundan dogal pH’da ¢aligilmistir.
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Cizelge 4.13. H,0; ilavesinin UKM ve KOI giderim verimine etKisi

g H,0,/g ¢camur UKM Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
0,198 30,83 38,26
0,593 36,81 42,86
0,989 40,32 51,36
1,384 41,91 58,96
1,780 42,35 52,17
70
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Sekil 4.15. H,0, ilavesinin UKM ve KOI giderim verimine etkisi

Bulunan sonuglara gore, 1 g ¢amura 1,384 g’dan daha fazla H,O, ilave edilmesi
giderim verimini olumsuz yonde etkilemistir. 1,780 g H,0; ilavesinde KOI artis1 olmus ve

KOI azalmasini olumsuz ydnde etkilemistir.

4.3.2 Su miktarmn etkisi

Camurun su igeriginin UKM ve KOI giderimine etkisini gdzlemlemek igin pH
degistirilmeden ¢amura 6,026 mg Fe*2-0,593 g H,0,/g ¢amur, degisen miktarlarda distile su
ilave edilmis ve reaksiyon 6 saat devam ettirilmistir. Camura farkli miktarlarda su ilavesiyle
UKM ve KOI giderimi Cizelge 4.14 ve Sekil 4.16’da, camur kuruma hizindaki degisim Sekil
4.17°de verilmistir. Sonuglara gore en iyi UKM ve KOI giderimi ¢amura yine 3 mL su ilave
edildiginde gozlenmistir. 3 mL’den daha diisiik ve daha yiiksek su miktarlarinda giderim

azalmistir. 3 mL su ilavesi olumlu sonuglar vermesine ragmen camurun susuz yapisini

degistirmemek i¢in denemeler su ilave edilmeden yapilmistir.
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Cizelge 4.14. Farkli hacimlerde su ilavesinin UKM ve KOI giderimine etkisi

Su Miktari (mL) Ucucu Madde Giderimi (%) KOI Giderimi (%)
0 34,75 42,43
1 39,39 44,59
2 40,32 49,72
3 45,22 50,31
4 33,21 46,97
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Sekil 4.16. Farkl1 hacimlerde su ilavesinin UKM ve KOI giderimine etkisi
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Sekil 4.17. Farkli hacimlerde su ilavesinin ¢amur kuruma hizina etkisi

89



4.3.3 FeSO,7H,0 miktarmin etkisi

Fe**’nin etkisinin belirlenmesi icin ¢camura su ilave edilmeden 0,593 g H,O,/g ¢amur
ilave edilmistir. Farkli miktarda FeSO47H,0 ilave edilerek UKM ve KOI giderim verimleri
tespit edilmistir. Cizelge 4.15 ve Sekil 4.18’de Fe?* miktarlarinin UKM ve KOI giderimine
etkisi goriilmektedir. Sekil 4.19°da ise 2,009 mg ve 6,026 mg Fe®*/g camur ilavesi ile
camurdaki kuruma hizi degisimleri gosterilmektedir. Cizelge 4.15 ve Sekil 4.18’den de
goriildiigii gibi en iyi giderim verimleri 5,022 mg Fe*?/g camur ilavesi ile elde edilmistir.

Kuruma hizlar1 egrisi incelendiginde ¢amurun herhangi bir madde ilave etmeksizin
yaklasik 27 dakikada kurudugu, fakat Fenton reaksiyonu ile bu siirenin yaklagik 16-17
dakikalara indigi goriilmektedir (Sekil 4.19). FeSO47H,O miktar1 artisinin ise kuruma

hizlarini ¢ok fazla degistirmedigi goriilmektedir.

Cizelge 4.15. FeSO47H,0 miktarinin gamurdan UKM ve KOI giderim verimine etkisi

mg Fe'*/g camur UKM Giderimi(%) KOI Giderimi(%)
1,004 12,16 11,72
2,009 23,78 14,17
4,017 32,84 29,94
5,022 40,42 32,01
6,026 39,75 31,93
45,00
40,00 * *
35,00
< 30,00 : " =
£ 2500
s *
£ 20,00 ® UKM(%)
é 15,00 u M KOi (%)
© 10,00 :
5,00
0,00
0 1 2 3 4 5 6 7
FeSO,7H,0 miktar1 (mg)

Sekil 4.18. FeSO47H,0 miktarinin ¢gamurdan UKM ve KOI giderim verimine etkisi
(reaksiyon siiresi 6 saat, pH dogal)
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Bu sonuglara gore optimum Fe*? miktar1 5,022 mg/g camur ve H,0, miktar1 1,384 g/g

¢amurdur.
120
100 FY
SR
Pt *
= =
T 60 o ©2.009 mg Fe+2/g camur
E F N
g - W 6.026 mg Fe+2/g camur
S 40 s H
M sahit
20 o N —
2
0 Om
0 10 20 30
Siire (Dakika)

Sekil 4.19. FeSO47H,0 miktarlarinin kuruma hizlarina etkisi
(reaksiyon siiresi 6 saat, pH dogal)

4.3.4 pH degisiminin etkisi

Fenton prosesinde, pH’in giderme verimine etkisini belirlemek igin, su ilave
edilmeden 1,384 g H,0,/g ¢amur ve 5,022 mg Fe+2/g camur ilave edilmis, pH degistirilerek
reaksiyon 6 saat devam ettirilmistir. UKM ve KOI giderim verimleri Cizelge 4.16 ve Sekil
4.20°de goriilmektedir. Cizelge 4.16 ve Sekil 4.20’den de goriildigi gibi diisik pH

degerlerinde giderim verimleri artmistir.

Cizelge 4.16. pH degisiminin UKM ve KOI giderim verimine etkisi

pH UKM Giderimi(%o) KOI Giderimi(%)
3 45,31 48,51
4 45,29 38,52
5 39,37 36,12
7 38,56 32,01
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Sekil 4.20. pH degisiminin UKM ve KOI giderim verimine etkisi

Onceki calisma sonuglarini destekler bicimde en iyi giderim verimi pH 3’de
bulunmustur. Fenton prosesinin olusmasi ve organik maddelerin oksitlenmesi asidik kosullar

altinda daha fazladir. Bu yiizden en i1yi giderim verimi asidik kosullarda bulunmustur.

4.3.5 Foto-Fenton reaksiyonu

UV’nin etkisini gérmek i¢in, giderim verimi kotii olan FeSO47H,0 ve H,O, oranlar
secilmistir. Buna gore, camura 3 mL distile su, 2,009 mg Fe*?/g camur ve 0,593 g H,0,/g
camur ilave edilmistir. UVA, UVB, UVC ve UV 151k olmadan denemeler gergeklestirilmistir.
Bu denemeler sonrasinda KOI ve UKM giderim verimleri Cizelge 4.17 ve Sekil 4.21°de
verilmistir. Foto-Fenton reaksiyonunda UV 1sik tiirliniin ¢amur kuruma hizina etkisi Sekil
4.22°de gosterilmistir. Bulunan sonuglara gére, UKM ve KOI giderim verimleri en fazla olan
uygulama UVC 1181 ile gergeklestirilmistir. Goriildiigii gibi UV 1518 olmadigi durumda
UKM ve KOI giderimi azdir. Literatiirdeki bilgilerde, Fenton ve foto-Fenton reaksiyonlart
kiyaslandiginda, aym1 miktarda H,O, ve Fe*? ilavesinde, foto-Fenton reaksiyonunda daha
fazla OHe radikallerinin olusumu nedeni ile aritimin daha etkili oldugu belirtilmektedir
(Cokay ve Sengiil 2006). Bunun nedeni OHe radikallerinin olusumuna yol agan fotoaktif
Fe(OH)**nin ayrismadir (Yonar 2011). Bu sistemin etkinligi Fe**/Fe?* ve H,0,
konsantrasyonuna, 151k siddetine ve pH’a baghdir. Yiiksek proses etkinligi icin 151k
kaynaklarinin yiiksek enerjili olmas1 ve pH’in 2,5-5 araliginda olmasi gereklidir (Kaplan
2007). Calismada da UVC 1181 disiik dalga boyuna ve yiiksek enerjiye sahip 1siktir ve
yiiksek miktarda UKM ve KOI giderimi saglamustir.
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Cizelge 4.17. Foto-Fenton reaksiyonunda 1s1k tiiriiniin UKM ve KOI giderimine etkisi

Deney No UV Isik UKM Giderimi (%) | KOI Giderimi (%)

1 UV 151k yok 23,78 14,17

2 UV A 23,86 18,45

3 uv B 26,97 22,43

4 uvcC 27,49 29,15

35
30

o) * !
S
e 2 o .
= 20
) [ |
g 15 N ® UKM(%)
1 .
3, B KO (%)
2

5

0

0 1 2 3 4 5
Deney No

Sekil 4.21. Foto-Fenton reaksiyonunda 1sik tiiriiniin UKM ve KOI giderimine etkisi
(dogal pH, reaksiyon siiresi 6 saat)

Kuruma hizlari incelendiginde UVC kullanildiginda, kuruma siiresinin 23 dakika ile
en uzun oldugu ve dolayisiyla hizin en diisiik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.22). Bunun
nedeni olarak ¢amurun su verme Ozelliginin arttig1 ve reaksiyon sonrasinda oksidasyon ile

suyun arttig1 ve buna bagh olarak kurumanin zorlastig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.22. Foto-Fenton reaksiyonunda 1s1k tiiriiniin gamur kuruma hizina etkisi
(dogal pH, reaksiyon siiresi 6 saat)

Sekil 4.23. Foto-Fenton reaksiyonunun camur renginde meydana getirdigi degisimler
(Tokumura ve ark. 2007)

UV islem gérmiis camur renginde koyu kahve renginden griye degisim olmustur.

Ming-he ve Chao-hai (2010) ile Tokumura ve ark. (2007)’nin belirttigine gére bu degisim
bozunan bilesenlerden kaynaklanmaktadir. Renk degisimleri Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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5.S0ONUC ve ONERILER

Calismada cesitli endiistrilerden alinan mekanik susuzlastirilmis aritma ¢amurlarina

Fenton ve foto-Fenton prosesi uygulanarak kuruma hizlar1 ve organik madde miktarindaki

degisimler belirlenmistir. Mekanik susuzlastirilmis ¢amurlar, yiiksek oranlarda kati madde

igceriklerinden dolay1 oldukga kat1 6zelliktedir. Bu 6zelliklerinden dolayr homojen bir numune

alma ve oksidasyonun saglikli bir sekilde gergeklestirilmesi asamasinda ¢ok fazla zorlukla

karsilagilmistir. Fenton prosesinde Fe?* ve H,0, dozlari, camurun su miktar1, camurun pH’1,

sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkileri belirlenmistir. Bu asamadan sonra foto-Fenton

denemelerine baglanmistir. Foto-Fenton prosesi sadece tekstil camurunda caligilmistir.

Calismada, ii¢ farkli endiistrinin mekanik susuzlastirilmis ¢amuru ile ¢aligilmistir. Elde

edilen sonuclar agagida 6zetlenmistir:

Tek basmna pH, tek basina H;O, degisimleri kuruma hizlarin1 ve organik madde
miktarini ¢ok fazla degistirmemistir.

Optimum siire ¢aligmalarinda, 6 saat sonunda giderim verimlerinde dengeye
ulasildigindan dolayi bu siire optimum reaksiyon siiresi olarak alinmustir.

Camura 3 mL su ilave edildiginde en fazla UKM ve KOI giderimi elde edilmistir. 3
mL’den daha diisiik ve daha yiiksek su miktarlarinda giderim azalmistir. Calismada
elde edilen sonuglar literatiir ile paralellik gostermistir.

H,O, miktar1 artis1 ile organik madde giderim verimleri artmis ve belli bir seviyeden
sonra ise azalmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi, H,O, miktarinin artmas ile
genellikle kirleticilerin pargcalanma hizi artar. Belli bir miktardan sonra H,O; hidroksil
radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir. Ayrica fazla miktarda
H,O0,, KOI'nin artmasma da neden olacagi yine literatiirde belirtilmektedir.
Calismalarda kullanilan H,O; konsantrasyonu da énemlidir. Literatiir verilerine gore
seyreltik H,O, (%5-20) iyilestirme uygulamalarinda daha iyi verim saglamis, fakat
camurda seyrelme etkisi meydana getirdiginden tercih edilmemistir. H,O, ilavesinin
bigimi de kirleticilerin oksidasyonunda etkili bir parametredir. Ilaveler birden
yapilmamis, damla damla ve adim adim yapilmstir. Ilave birden yapildiginda, ¢ok
giiclii reaksiyonla sonuglanmis ve camur sicakliginda ani artis olmus, kopik
olusmustur.

Demir iyonlar1, H,O; iizerinde katalitik ayristirma etkisine sahiptir. Fe?* miktar1 artisi

ile organik madde giderim verimleri artmis ve belli bir seviyeden sonra ise azalmistir.
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Ayrica fazla demirin kullanilmasiyla kati madde miktar1 artigindan dolayr ¢amurun
inorganik kismi artmis ve bu da giderim verimlerine yansimistir.

Calismalar sonucunda en fazla giderim pH 3’de elde edilmistir. Bu degerden daha
diisiik pH’da olusan OHe radikalleri, H" iyonlar1 tarafindan kullanilmakta, pH degeri
notr ve daha yliksek pH’da da OHe radikallerinin oksidasyon potansiyeli azalmaktadir.
Bu sonug da literatiir ile uyumludur (pH ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalarda
Fenton uygulanirken pH degisiminin ¢amurun yapisini bozacagi belirtilmistir. Bundan
dolay1 yaptigimiz ¢alismalarda Fenton reaksiyonundaki girdilerin etkisi arastirilirken
dogal pH’ta ¢alisip, pH 1n etkisi daha sonra belirlenmistir).

Calismada Fenton prosesi, optimum kosullarda yiiksek miktarda UKM ve KOI
giderimi saglamistir. Ancak prosesin etkinligini arttirmak i¢in kombine prosesler de
kullanilabilir. Kombine proseslerin, sadece Fenton uygulamasina gore daha etkili
oldugu literatiir bilgilerinde yer almaktadir (6rnegin Fenton 6n uygulamasindan sonra
biyolojik uygulama). Fenton prosesinden ardindan biyolojik proses uygulanacaksa
diisik pH’in uygun bir secenek olmadigi literatiirde belirtilmektedir. Bu sorunlarin
giderilmesi i¢in modifiye Fenton prosesleri uygulanabilir. Modifiye Fenton
proseslerinde diisiik pH gerekli degildir. Bu yiizden bu uygulama tercih edilebilir.
Foto-Fenton uygulamalart UVA, UVB, UVC 1sik ile ve UV 1sik kullanilmadan
gergeklestirilmistir. Uygulama sonrasinda en fazla organik maddede giderimi UVC
15181 ile saglanmistir. Kuruma hizlan incelendiginde ise, UVC 1518a maruz kalan
camurun daha uzun siirede kurudugu ve dolayisiyla kuruma hizinin da daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak ¢amurun su verme 6zelliginin arttig1 ve
reaksiyon sonrasinda oksidasyon ile suyun arttigi ve buna bagli olarak kurumanin
zorlastig1 diisiiniilmektedir. Fenton ve foto-Fenton reaksiyonlari sonrasinda oldukga
sulu bir camur elde edilmis ve kuruma egrisi olusturulurken esit numune
alimamadigindan dolay1 bazi numunelerde kuruma hizlarina bakilamamustir.

Fenton ve foto-Fenton reaksiyonlar1 kiyaslandiginda, ayn1 H,O, ve Fe*? dozlarinda,
foto-Fenton reaksiyonunda daha fazla OHe radikalleri olusumu nedeni ile daha verimli
bir uygulama oldugu literatiirde de belirtilmistir. Fakat foto-Fenton prosesi maliyet
olarak daha fazla oldugundan dolay1 Fenton prosesi genis capli uygulamalarda daha
cok tercih edilmektedir. Foto-Fenton prosesinin maliyeti, yapay UV 151k yerine giines
15181 kullanilarak azaltilabilir. Literatiirde, sediment numunelerine foto-Fenton

uygulanmis, UV 151k yerine giines 1s1gmin daha etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Solar foto-Fenton reaksiyonu ile yapilan denemelerde ¢oziinmiis KOI, yapay UV 1518a

kiyasla 1,5 kat daha fazla ve daha hizli artisa neden olmustur.
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TESEKKUR

111Y?209 nolu ‘Mekanik Susuzlastirilmis Endiistriyel Aritma Camurlarinin Kuruma
Potansiyellerinin Iyilestirilmesi, Es Zamanli Kurutma ve Stabilizasyon Yontemlerinin
Arastirilmas1’ isimli proje kapsaminda bursiyer olarak gérev aldigim TUBITAK’a

desteklerinden dolay1 sonsuz tesekkiir ederim.
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