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OZET

Yiiksek toplam organik karbon (TOK) igerigine sahip endiistriyel nitelikli atiksularin
konvansiyonel atiksu aritma prosesleri yoluyla aritilmasinda verim diisiikliigii, aritma
sliresinin uzun olmasi, yiiksek debilere karsi esnek olmayisi ve diger uygulama
zorluklar1 baglica sorunlar arasinda goriilmektedir. Son yillarda, endiistriyel atiksularin
Oon aritilmasinda ve/veya biyolojik aritimin yeterli olmadigi durumlarda alternatif
olabilen farkl: ileri oksidasyon prosesleri (IOP) arastirilmaktadir. Bu tez kapsaminda,
yagli tohumlardan bitkisel yag ve (atik yaglardan) biyodizel iiretimi yapan bir endiistri
tesisinin atiksu karakterizasyonu tespit edilerek, ileri oksidasyon teknikleri arasinda dne
cikan klasik Fenton ve Foto-fenton ileri oksidasyon prosesleriyle aritilabilirligi
incelenmistir. TOK ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderim veriminin izleyici
parametre olarak segildigi oda sicakliginda (25 °C) yiiriitiilen deneysel &lgiimler
neticesinde; Klasik Fenton prosesi i¢in en iyi aritim, 150 ppm FeSOa, 2250 ppm H20.,
pH 3 degerinde, 5 dakika 400 rpm hizli, 30 dakika 90 rpm yavas karistirma ile % 94,4
KOI giderimi, %80 TOK giderim verimi ile saglanmistir. Foto-fenton prosesi igin ise en
Iyi aritim; 40 watt UV 151k altinda, 125 ppm FeSOs, 2000 ppm H20, pH 3 degerinde,
5 dakika 400 rpm hizli, 15 dakika 90 rpm yavas karistirma ile %94,1 KOI giderimi,
%81,3 TOK giderim verimi ile saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Foto-Fenton, Endiistriyel atiksu aritimi, Atk yag, Biyodizel

Tez Danmismani: Dr. Ogretim Uyesi Hiiseyin CUCE
Sayfa Sayisi: 108
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ABSTRACT

In the treatment of industrial wastewaters with a high total organic carbon (TOC)
content through conventional wastewater treatment processes, low efficiency, long
treatment time, inelastic flexibility against other flows and other application difficulties
are among the main problems. In recent years, different advanced oxidation processes
(IOP’s) have been explored, which may be an alternative for pre-treatment of industrial
wastewater and / or where biological treatment is not sufficient. Within the scope of this
thesis, the characterization of the wastewater of a factory that produces vegetable oil
from oilseeds and biodiesel (from waste oils) was determined and its treatability with
classical Fenton and Photo-fenton processes, which stand out among the advanced
oxidation techniques, was investigated. As a result of the experimental measurements
carried out at room temperature (25 C° where the TOC and chemical oxygen demand
(COD) removal efficiency was selected as the monitoring parameter; The best treatment
for the classical Fenton process was achieved with 150 ppm FeSOa, 2250 ppm H.O>, pH
3, 5 minutes 400 rpm speed, 30 minutes 90 rpm slow mixing, 94.4% COD removal,
80% TOC removal efficiency. The best treatment for the photo-fenton process; Under
40 watt UV-c light, 125 ppm FeSOa4, 2000 ppm H202, pH 3, 5 minutes 2000 rpm speed,
15 minutes 90 rpm slow mixing was achieved with 94.1% COD removal, 81.3% TOC
removal efficiency.
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1. BOLUM: GIRiS

Canli varliklara tesir eden dis etmenler gevreyi olusturmaktadir. Endiistri devrimi
sonrasinda tiim diinyayi etkisi altina alan ekonomik biiyliime yarisi neticesinde temiz su
krizi ve diger ¢evresel sorunlar bas gostermistir [1]. Atiksularin aritimi gevresel
sorunlarin en basinda rol oynamaktadir. Su kirliliginin ana sebebi kullanilan sularin
aritilmadan kontrolsiizce alic1 ortama desarj edilmesinden ileri gelmektedir. Gliniimiize
kadar bilindik fiziksel, biyolojik ve kimyasal aritim teknikleri en ¢ok tercih edilen klasik
aritma yontemleri olmuslardir. Mamafih ¢alismalar sonucunda, bu klasik proseslerin
yetersizligi ve yiiksek isletme/kurulum maliyeti raporlanmaktadir [2]. Gerek Endiistriyel
gerek evsel nitelikli atiksularin analizlerinde en ¢ok karsilasilan sorunlardan birisi,
yiksek Toplam Organik Karbon (TOK) igeriklerine sahip olmalaridir. Organik
maddeler organik Dbilesiklerden meydana gelmektedirler. Organik bilesikler

organizmalar tarafindan sentezlenirler [1].

Yagl tohumlardan bitkisel yag imalat1 esnasinda rafinasyon isleminden ¢ikan atiksular
bircok organikleri ve kimyasallar: ihtiva ederler. Bu atiksular alict ortamlarda kirlilige

sebep olarak havanin suya girisimini engeller ve sucul ortama zarar verir [3].

Klasik Fenton prosesi; hidrojen peroksitin (H.02) oksidasyonuyla demir (11) (Fe*?)
tuzunun katalizorliigiinde reaksiyon veren bir Ileri Oksidasyon Prosesi olup aritim
sonrast BOI/KOI oramini artirarak daha iyi bir aritim saglar [4, 5]. Klasik Fenton
Proseslerinin icrati basit ifadeyle; pH degerlerini disiiriilerek asidik ortamin
olusturulmasi, demir katalizoriiniin devreye alinmasina miiteakiben hidrojen peroksit
eklenmesi ve reaksiyonun sonuglanmasi igin optimum siirenin tamamlanmasindan

ibarettir. Fenton prosesine gore; Fe*?

ve H20: karisimin yapilmasina miiteakiben,
homojen reaksiyonun saglanmasi ve ortam kosullarinin tekrar bazik ortam degerlerine
yiikseltilerek ¢oktiirme saglamasi amaglanmaktadir [4, 6]. Cokelme islemi sonrasinda
fenton ¢amuru atiksudan ayrigmaktadir. Klasik Fenton oksidasyon proseslerine etki
eden (sicaklik, reaksiyon siiresi, demir iyonu derisimi/tiirii, hidrojen peroksit derisimi,

ortam pH’ s1 vb.) bircok bilesen bulunmaktadir.

Klasik fenton oksidasyon prosesinin ve UV radyasyonun entegrasyonu ileri oksidasyon

proseslerinden Foto-fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Foto-fenton oksidasyon



prosesinde Klasik Fenton prosesine nazaran ¢ok daha fazla hidroksil radikalleri iretilir
ve organik kirleticilerin giderimi daha hizli gergeklesir. Bununla birlikte Fe*? ihtiyaci

Klasik fenton prosesine gore daha az gereksinim duyulur [7].

Foto-fenton oksidasyon prosesi mikro organizmalarin faaliyetlerine olumlu Kkatki

saglamakla birlikte TOK gideriminde oldukga etkili oldugu bilinmektedir [8].

Bu ¢alismada; bitkisel hamyag ve (ham yag ve atik bitkisel yagdan) biyodizel {iretim
faaliyetleri sonucu olusan yiiksek TOK ve KOI icerikli atiksularin Foto-Fenton
oksidasyon prosesi ile aritilabilirligi tizerine laboratuvar ortaminda deneysel ¢alismalar
yuritiilmiistir. Caligmanin ilk boliimiinde endiistriyel atiksuyun aritilmasinda Klasik
Fenton prosesi uygulanarak giderim verimi igin optimum pH, FeSOs4 dozu, H20:
konsantrasyonu ve aritma stiresi belirlenmistir. Calismanin ikinci bolimiinde ise
atiksulara Foto-Fenton prosesi uygulanarak en uygun parametre kosullari (pH, doz,
stire, Uv-c radyasyon yogunlugu) belirlenmis ve Klasik Fenton ile karsilastirma
yapilarak UV  etkinligi ve benzer endistrilerde kullanabilirligi konusunda

degerlendirlemeler yapilmistir.



2. BOLUM: GENEL BIiLGILER

2.1. Atiksu Aritiminda Klasik Prosesler
2.1.1. Evsel Nitelikli Atiksular ve Klasik Aritma Prosesleri

Evsel Atiksu; yaygin olarak yerlesim bolgelerinden ve ¢ogunlukla evsel faaliyetler ile
insanlarin glinlilk yasam faaliyetlerinin yer aldigr okul, hastane, otel gibi hizmet
sektorlerinden kaynaklanan atiksular olarak ifade edilmektedir [9]. Tablo 2,1’de

(genellemeyle) evsel nitelikli ham atiksu karakteristik 6zellikleri verilmistir [10].

Tablo 2.1 Ham Evsel Nitelikli Atiksuyun Karaktersizasyonu [10]

b, L - . Konsantrasyon
Kirleticiler Birim Zayif Orta Kuvvetli
Toplam Kati Madde (TKM) mg/L 390 720 1230
Toplam Coziinmiis Katt Madde (TCKM) mg/L 270 500 860
Ugucu Cozlinmiis Kati Madde (TUKM) mg/L 110 200 340
Toplam Askida Katit Madde (TAKM) mg/L 120 210 400
Ugucu Askida Kati Madde (UAKM) mg/L 95 160 315
BOIs5(20 °C) mg/L 110 190 350
Toplam Organik Karbon (TOK) mg/L 80 140 260
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) mg/L 250 430 800
Toplam Azot mg/L 20 40 70
Organik Azot mg/L 8 15 25
Serbest Amonyak Azotu mg/L 12 25 45
Nitrit mg/L 0 0 0
Nitrat mg/L 0 0 0
Toplam Fosfor mg/L 4 7 12
Organik Fosfor mg/L 1 2 4
Inorganik Fosfor mg/L 3 5 10
Klortir mg/L 30 50 90
Stilfat mg/L 20 30 50
Yag-Gress mg/L 50 90 100
Ucucu Organik Bilesikler mg/L <100 100-400 >400

Evsel niteikli atiksularin aritiminda klasik olarak; mekanik, biyolojik ve kimyasal
proseslerin (ve/veya bunlarin) kombinasyonu ile aritim saglanmaktadir. Sekil 2.2 de bu
prosesler avam olarak temsil edilmistir. ilk giris yapisinda fiziksel aritim yapilarak
yiizebilen ve/veya ¢okelme potansiyeline sahip maddeler, biyolojik ve kimyasal aritimin
uygulandig: ikinci kademede (aritimi miimkiin olan) organik maddelerin aritimi, son

kademede ise inert maddeler, azot ve fosfor giderimi saglanir. Bu kademede genellikle
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Askida Kat1 Maddelerin (AKM) giderimi de uygulanir. Bahse konu aritim tesisinin is

akim semast sekil 2.1° de verilmistir [11].
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Sekil 2.1 Atiksu Aritim1 Ve Aritma Kademeleri [11]

2.1.2. Endiistriyel Nitelikli Atiksular ve Klasik Aritma Prosesleri

Evsel ve endiistriyel nitelikli atiksular olusum sekli ve karakteristik 6zellikleri a¢isindan
birbirinden farkli atiksu tipleridir. Dolayisiyla aritim prosesleride birbirinden farkliliklar

gostermektedir.

Endiistriyel Atiksu; herhangi bir ticari veya endiistriyel faaliyetin yiritildigi
alanlardan, evsel atiksu ve yagmur suyu diginda olusan atiksular olarak ifade
edilmektedir [9].

Tasnif edilmemis endiistriyel nitelikli atiksularin alict ortama gelisi giizel salinim ile
iceriginde bulunan organik maddelerin ayrismasiyla kotii kokulu gazlar olugmaktadir.
Bununla birlikte bu nitelikteki atiksular biinyelerinde patojenleri, niitrient (organizmalar
icin besi maddesi) kaynaklarini ve toksik ozellikteki bilesinleride barindirabilirler. Bu
sebeple bu atiksularin aritimi biiyilk 6nem arz etmektedir [11]. Evsel atiksu aritma
tesislerinin aksine endiistriyel nitelikli atiksular efsaflar1 geregince daha iyi bir aritim

prosesine ihtiya¢ duyarlar.

Sanayi kuruluglarinin endiistriyel faaliyetleri sonucu olusan atiksularini herhangi bir

aritima tabi tutmadan alict ortama verilmesi sonucunda su kirliligi (dolayisiyla ¢evre
4



kirliligi) meydana gelmektedir. Bununla birlikte klasik aritim proseslerine tabi tutulan
endiistriyel nitelikli atiksular direngli kimyasallar1 ve inat¢1 organik Kkirleticileri
gidermede yetersiz kalarak alict su ormanindaki canlilarin dokularinda birikme ve
toksik etki gosterme egilimindedirler. Sanayi kuruluslariin faaliyetleri sonucu
olusturduklart atiksularinin ¢evre iizerinde verecegi zarar ciddi boyutlarda olmaktadir
[12]. Farkli endistrilerin faaliyetleri sonucu olusturduklar1 atiksularin karakteristik
ozellikleri tablo 2,2’de verilmistir. Tablo 2,3’ de ise endiistriyel atiksuyun baslica aritim

yontemleri verilmistir [13].

Tablo 2.2 Baz1 Endiistriyel Atiksularin Kaynaklari ve Ozellikleri [13]

Endiistriler

Uretimde Atik Su
Kaynaklari

Atiklarin Genel
Karakteristikleri

Aritma ve Bertaraf
Metodu

Konserve endiistrisi

Meyve ve sebzeleri kesme,
istifleme, koparma, ayirma,
pressleme ve kabugunu
soyarak agartma iglemleri

Yiiksek askida ve kati
maddeler, kolloidal ve
¢Ozlinmiis organik maddeler

Izgara, elek, havuzlar, toprak
absorbsiyonu veya
puskiirtmeli sulama

Siit ve siit tirtinleri
Uretim enddistrisi

Siitiin seyreltilmesi, ayrilmig
siit, peynir suyu ve yayik
ayrani

Yiiksek ¢oziinmiis organik
madde protein, yag ve laktoz

Biyolojik aritma, damlatmali
filtre, aktif camur,
yiikseltgeme hendegi

Et ve kiimes hayvanlari
riinler endiistrisi

Hayvan kesimi, yag ve
kemiklerin pargalanmasinda
yag ve yikama suyu

Yiiksek ¢oziinmiis ve askida
organik maddeler, proteinler
ve yaglar

Izgara ve elekten gegirme,
cokeltme ve yiizdiirme
damlatmali filtrelerden

gecirme

Seker pancarindan
Seker tiretim enddistrisi

Pancarlarm tagimimi, yikama
ve presslenmesi sirasinda
olusan sular, kire¢glemeden
sizan sular sogutmada
yogusan su

Yiiksek ¢oziinmiis ve askida
organik maddeler, seker ve
protein

Atiklarin yeniden kullanimi
Pihtilagtirma ve havuzlar

Tlag ve ecza iriinleri
endiistrisi

Kullanilan siiziilmiis madde
ve yikama suyu

Yiiksek ¢oziinmiis ve askida
organik madde, vitamin

Buharlastirma ve kurutma,
beslemede kullanma

Deri endiistrisi

Derinin kilinin kazinmasi,
1slatilmas, kirecini giderme,
temizleme

Yiiksek toplam kati madde,
sertlik, tuz, siilfiirler, krom,
pH, BOI ve ¢okelmis kireg

Dengeleme, ¢cokeltme ve
biyolojik aritma dengeleme
ve kimyasal aritma

Tekstil endiistrisi

Liflerin hazirlanmasi ve
pisirilmesi, hasil sékme
sirasinda olusan atiklar

Yiiksek derecede bazik,
renkli, yiiksek BOI, yiiksek
askida kolloidal ve ¢6ziinmiis

Noétrallestirme, kimyasal
¢okeltme, biyolojik aritma,
damlatmal filtre, aktif

kat1 madde camur
T . Deterjan ve sabunlarin Yiiksek BOI ve sabun atiklar, | Yiizdiirme ve siyirma, CaCl2
Deterjan Uretimi endiistrisi . - . o
temizleme ve yikama sulari yiizey aktif maddeler ile ¢okeltme

Kagit Uretimi endiistrisi

Pigirme, temizleme, liflerin
yikanmasi, kagit hamurunun
stiziilmesi

Yiiksek veya diisiik pH, renk,
yiiksek askida kolloid ve
¢Oziinmiis katt maddeler,
organik maddeler, fenol

Cokeltme, havuzlar,
biyolojik aritma, yan
iriinlerin kazanilmast

Celik endiistrisi

Komiiriin koklagmasi, eritme
firinin yikanmasi, baca
gazlar ve geligin asit ile
temizlenmesi

Diisiik pH, asitler, fenol,
maden filizi, kok, kireg tas1

Notrallestirme, geri kazanma
ve yeniden kullanma,
kimyasal pihtilastirma

Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan baslica aritim yontemleri, tablo 2.3’de

verilmistir [13]




Tablo 2.3 Endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan baslica aritim yontemleri [13]

Geleneksel Yontemler

Fiziksel Prosesler

Kimyasal Prosesler

Biyolojik Prosesler

Debi 6l¢timleri
Izgaralar
Ogiitiiciiler
Dengeleme
Karistirma
Yumaklagtirma
Cokeltme
Yiizdiirme
Mikroelekler
Gaz aktarimi

Ucurma ve gaz ile styirma

Kimyasal ¢oktiirme
Adsorpsiyon (sogurma)
Dezenfeksiyon

Klor ile giderme

Klor ile dezenfeksiyon
Klordioksitle dezenfeksiyon
Brom kloriir ile dezenfeksiyon

Ozon ile dezenfeksiyon

Havalandirmal: Siire¢ler
e  Askida biiyiiyen siiregler
e Yiizeyde biiyiiyen

siirecler
e  Birlesik-askida ve
yiizeyde biiyiiyen siirecler
Oksijensiz Siiregler

e  Askida biiyiiyen siiregler
e Yiizeyde biiyiiyen
siirecler

Havasiz Siiregler
e  Askida biiyiiyen siireler
e Yiizeyde biiyiiyen
siirecler

Birlesik Havalandirmali-Oksijensiz
Ve Havasiz Stiregler
e  Askida biiyiiyen siireler
e  Birlesik askida ve
yiizeyde biiyiiyen siiregler

Stabilizasyon (Yiikseltgeme)
Havuzlar

ileri Aritma Yontemleri (IOP)

Fiziksel

Kimyasal

Biyolojik

e  Mikroelekler

e  (Gaz aktarimi

e  Ucurma ve gaz ile siyirma
e  Siizme

e Havaile siyirma

e  Ultrafiltrasyon

e  Tersosmoz

e  Iyon degistirme

e  Karbon adsorpsiyonu
e  Elektro Pihtilagtirma
e  Elektro Yiikseltgeme

e  Kimyasal yiikseltgeme

e  Mordtesi 151k ile kimyasal

e  Yiikseltgeme

e  Kirilma noktasi klorlamas1

e  Metal tuzlar ile kimyasal

e  (COktiirme

e Kireg ile kimyasal
¢Oktiirme

e  Biyolojik nitratlagtirma

e Biyolojik
nitratlagtirma/nitrat
uzaklastirma

e Biyolojik nitrat
uzaklastirma

e  Biyolojik fosfor giderme
e Aktif gamur-toz aktif
karbon

2.1.2.1. Bitkisel Yag ve Biyodizel Uretim Endiistrisi Atiksulari

Yaglar; karbonhidrat ve proteinlerle birlikte canliligin {i¢ temel maddesinden biridir.

Kimyasal

olarak gliserin ve 1i¢ yag asidinden meydana gelmektedir.

Canli

organizmalarda enerji ve fiziksel biitiinliik olarak temel goreve sahip yaglar bitkisel ve
hayvansal temellidir. Hayvanlarin dokularinda depolanan yaglar bitkilerin govde, kok
ve tohum kisimlarinda bulunmaktadir. Mevcutta diinya genelinde misir, aygigegi,
pamuk, zeytin, kolza, hashas, soya, yer fistigi, kenevir, keten, palm (hurma), Hindistan
cevizi, meyveleri

ile tahillardan ve yagl tohumlardan bitkisel yag iretimi



gerceklestirilmektedir. Iklim sartlari, hava durumu, pestisitler, hibrit tohumlar,
topografik sartlar ve diger sanayi kuruluslarin etkilesimi sonucu yaglik materyallerden
(tohum, meyve vs) karakteristik farkliliklar olusmaktadir. Dolayisiyla bu yagliklardan,
yag {lretimi prosesleri sonucu olusan atiksularin karakteristigi de farklilik
gostermektedir. Uretilen yaglar basta yemeklik yag endiistrisi olmak iizere bircok

sektorde (6rnegin; tekstil ve boya endiistrisi vb) kendine yer edinmektedir.

Yag iiretiminde, ham yag iiretiminden sonra yagin yenilebilir olmasi i¢in rafinasyon
islemine tabi tutularak rafine yag iiretilmesi gereklidir. Rafinasyon prosesleri kompleks
yapida olup bir ¢ok baglayici ve ¢oziicii reaktiflerin kullanildigy, 1s1l islem ve presleme
gibi bircok fiziksel islemin gergeklestigi entegre sistemlerdir. Dolayisiyla rafine
islemlerinin herbir kademesinde farkli efsaba ve miktara sahip atiksular meydana
gelmektedir. Bitkisel yaglarin imalatinda farkli rafinasyon prosesleri bulunmakta olup
mevcutta; santrifiijlii siirekli nétralizasyon, Lauval kisa karistirma prosesleri, Ultra kisa
karistirma prosesleri, zenith prosesi, clayton prosesi, miscella rafinasyonu, esterlesme
ile serbest yag asitlerinin indirgenmesi ve sivi-sivi ekstraksiyonlar1 yer almaktadir [14].
Rafinasyon islemlerinde fiziksel ve kimyasal islemler uygulanmaktadir. Fiziksel
islemler genellikle sogutma, yikama, eleme ve temizleme islemleriyken, kimyasal
islemlerde nétralizasyonu, sabun solvent ekstrasyonu ve deterjan prosesleri yer
almaktadir [15]. Rafinasyon prosesleri yag asilerinin nétralize edilmesi, degumming
prosesinde yapiskan madde giderimi, deodarizasyon proseslerinde renk (agartma) ve
koku giderim boliimlerinden olusmaktadir [16]. Notralizasyon proseslerinde hamyag,
75-90 °C arasindaki sicaklikta tutularak kostik ¢ozeltisiyle yarim saat kadar muamele
ettirilir. Bu agsamada hamyagin %10-20 kadar su prosese eklenir [17]. Akabinde
absorban maiyetinde agartma topraklart kullanilarak uzun zincirli hidrokarbon
giderimleri saglanir [18]. Bu islem sonrasinda agartma topraklari, yagin %10 ile 25
kadarin1 absorbe ederek muhteviyatina dahil etmektedir. Absorbe edilen bu yag ¢oziicii
ekstraksiyon muamelesi ile yag ve su olarak ayristirildiktan sonra yag geri kazanimi
yapilir. Su tiiketiminin ¢ok¢a yapildigr bu iinitede, geri kazanim islemleri neticesinde

atiksu olusur [19].

Rafine yag iiretim prosesleri sonucu olusan atiksular; proses suyu, sogutma sulari, kazan

suyu kaynakl olarak endiistriyel nitelikli atiksulardan ileri gelmektedir [20].



Bu atiksularin miktar1 ve evsafi1 prosese, liretim sicakligina, yapilan basinca, iiretimde

kullanilan materyal muhteviyatina bagli olarak degiskenlik gosterir [21].

Genellikle rafine yag endiistrisi atiksular1 Céziinmiis organikler, BOIs, TOK, KOI, yag-
gres, TKM, sicaklik, pH degerleri dikkat edilmesi gereken parametrelerdir. Bununla
birlikte koliform bakteriler, sivi yag iiretim sektoriinden ¢ok doymus yag iiretim
endiistrisinin 6nemli parametrelerinden biridir [20]. Evsel nitelikli atiksularda yag-gress
konsantrasyonu 30-50 mg/L arasindayken yag iiretim endiistrisi atiksularinda bu deger
1000 mg/L degerlerini bulmaktadir [22]. Aritim1 yapilmamis yag fabrikalarinda ise
ortalama olarak 2000 mg/L seviyelerine ulasabilmektedir [23]. Bu endiistrilerden olusan
atiksularin ¢ogu koku giderme (deodorizasyon) islemleri esnasinda kullanilan sogutma

sularindan meydana gelmektedir [20].

Biyodizel; bitkisel, hayvansal yaglar, kullanilmis pisirme yaglari ve hatta algler gibi
yenilenebilir kaynaklarinin, kisa zincirli bir alkolle reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan dizel
yakita alternatif bir yakat tiirtidiir [24]. Bilindigi tizere atik yaglar ¢evre tizerinde toksik
etki gdsterebilme egilimindedirler. Atik yaglar kullanimlar1 sonucunda veya yag tiretim
prosesleri atiksular1 ile birlikte alict su ortamina gegmektedirler. Yaglarin 6zgiil
agirhgmnin (yogunlugunun) sudan kiigiik olmasi vesilesiyle alict ortam su ylizeyini
kaplamakta ve ylizey lizerinde olusturdugu film tabakasiyla oksijenin ve giines
isinlarmin tabana gecirimini engellemektedir. Bununla birlikte atikyaglarin lavoboya
dokiilmesiyle birlikte kanalizasyon sistemi igerisinde birikmelere ve dolayisiyla sistem
tikanikliklar1 vesilesiyle kullanilmaz hale gelmesine onciiliik etmektedir. Ulkemizde
kullanilmis atik yaglarin lavaboya dokiilmesi Cevre Kanunu ve beraberinde ¢ikartilan
(R.G.; 06.06.2015/29378 Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi vb.)
yonetmeliklerce yasaklanmis olup, belediyelerce toplamaya yonelik tesvik calismalari
yiirtitiilmektedir. Toplanan atik yaglarin en uygun geri kullanim alanlarindan birisi yakit

katk1 maddesi (biyodizel) olarak enerji geri kazaniminda kullanilmasidir.

Bu calisma konusunu olusturan endiistiri tesisi Mersin ilinde bulunmakta olup bitkisel
ham yag, rafine yag ve (ham yag ve bitkisel atik yagdan) biodizel liretim faaliyetleri icra
edilmektedir. Orneklemenin yapildig: tesiste; ham yagdan biyodizel iiretimi faaliyeti
mevcut olup c¢evreci bir adim atarak kullanilmig bitkisel atik yaglardan da biyodizel
tiretim faaliyeti yapilmaktadir. Bu ¢evreci faaliyeti ile hem ¢evre kirliliginin azaltimina
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katki saglanmakta hemde cevreci yakit imalati ile enerji tasarrufu saglanmaktadir. Buna
karsin biyodizel yakitinin 6nemli bir dezavantaji mevcuttur. Biyodizel liretimi sirasinda
kullanilan transesterifikasyon prosesi sonucunda olusan atiksular yiiksek oranda organik
madde ihtiva etmektedir. Biyodizel atiksuyunun kirlilik parametreleri incelendiginde
KOI degeri 300000-400000 mg/L, TOK degeri 54000-110000 mg/L, Yag-Gres 17000-
25000 mg/L, metanol 15000-6000mg/L ve gliserin 800-1500 mg/L degerleri karsimiza
¢ikmaktadir [25].

2.2. Atiksu Aritiminda ileri Oksidasyon Prosesleri

Atiksu aritiminda ekonomik olmasi vesilesiyle geleneksel yontemler tercih edilmekte
olup biyolojik proseslere agirlik verilmektedir. Mamafih 6zellikle endiistriyel nitelikli
atiksularda toksik ve kalici etki gosteren organik ve kimyasal bilesiklerin varligi
dolayisiyla ortamda (biyolojik proseslerde bulunan) mikroorganizmalar olumsuz
etkilenerek vazifelerini icra edemeyebilmektedirler. Genellikle bu tipteki atiksularin
BOI/KOI orani ¢ok diisiik olmasindan miitevellit biyolojik arittmim yerine dahi iyi
aritim secenekleri diistiniilmelidir. Bu tip aritma proseslerinde fizikokimyasal yontemler
(6rnegin koagiilasyon-flokiilasyon, aktif karbon absorbsiyonu vs) etkilidir mamafih
kirleticilerin ortam degisimlerine karsi etkisiz oluslari nedeniyle tercih edilmemektedir.
Tam da bu noktada biyolojik aritim prosesi oncesinde organik kirleticileri azaltmak

maiyetinde ileri oksidasyon prosesleri uygulanmaktadir.

IOP birgok farkli yapidaki, gerek organik gerekse inorganik kirlerticilerin gideriminde
en etkili prosesler olmasi vesilesiyle klasik aritim proseslerinden daha yiiksek verim
kapasitesine sahip aritma prosesleridir. Bununla birlikte en 6nemli tercih sebeplerinden
birisi de aritma siirelerinin klasik aritim proseslerine gére daha kisa olmasidir [26]. IOP’
lerinin hemen hepsinde -OH radikalleri, organiklerin yikiminda basrol oynamaktadir
[27]. IOP aritma yaninda dezenfektan &zelliklerine de sahiptirler [26,29]. Atik sularda
organik ve inorganik kKirleticilerin arittmi i¢in IOP” ler uygulanmaktadir [26,30]. IOP
son lirlin olarak ¢evre iizerinde zararli 6zellik gdstermeyen son {iriinleri olusturmaktadir
[31]. IOP’ ler atiksu arttimina istinaden arastirmalara konu olan ve siirekli gelistirilen
aritma ydntemleridir [32]. Iyi bir aritma ydntemi olmasi vesilesiyle genellikle TOK
giderim i¢in IOP yontemleri uygulanmaktadir [33]. Ilerleyen béliimlerde deginildigi
tizere bu hususta yapilan arastirmalar organik madde gideriminde ileri oksidasyon
9



proseslerinin etkinligini kanitlanmistir. -OH radikalleri gerek homojen gerekse
heterojen ileri oksidasyon prosesleriyle iiretilmektedir. Ultrasonik oksidasyonlar, UV
radyasyonu oksidasyonlar1, klasik ve bilesik Fenton Prosesleri IOP’ lar igerisinde

onemli yere sahiptir.
2.2.1. Hidroksil Radikal Bazh Ileri Oksidasyon Prosesleri

Hidroksil radikali, atiksu aritiminda yiikseltgen potansiyeli 2,8 V (pH 0) ile 1,95 V (pH
14) arasinda ve SCE ‘e kars1 (doygun kalomel elektrodu, en uygun kullanilan referans
elektrot) en reaktif yiikseltgen maddesidir [34]. ‘OH davranimlarinda ¢ok segici degildir
ve 10% — 10'° M! s7! iz sabiti ile saysiz tiir ile hizlica reaksiyona girer. Hidroksil
radikalleri organik Kirleticiler ile reaksiyona girer [35]. Uygulama siiresi boyunca
yiikseltgenme ajanlarinin birlesimini igeren (6rnegin; H202 ve O3 gibi), UV radyasyonu,

ultrason ve (Fe?* vb.) katalizor yontemleri sayesinde iiretilirler [36].
2.2.2. Ozon Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Ozon (Oz), 2,07 V SCE’e kars1 yiikseltgenme 6zelligiyle kuvvetli bir yiikseltgendir.
Mamafih dogrudan Os oksidasyonu segici bir reaksiyondur. ‘OH olusumunu igeren

kapsamli reaksiyon asagidaki gibi belirtilmistir [37].
303 + H20—2-0OH + 40, (2.1)

Bagka yiikselgen ortaminda, -OH miktar1 yiikseltilebilir. Misal peroxone (O3/H202) adli
sistemde, Oz bozunmast ve -OH iretimi, H2O, bozunmasindan iretilen (HO2)
hidroperoksit ile gelistirilmistir. Oz/ultraviyole(UV) 1sinmasinda, O3 fotolizi araciligiyla

ilave birincil oksidant olan H2O; iiretilir. Reaksiyon su sekildedir;

O3 + H, O tUV—H20; + O> (2.2)

Sonugcta -OH radikali asagidaki yontemlerle iiretilebilirler,
1. Ozonlama
2. 03/ H202

3. H20>° nin fotolizi (H202 + UV—2 -OH)
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UV prosesleri duruma gore yiikseltgen (H20: ya da Oz) ilavesiyle, homojen bir ortamda
yada yar1 iletken partikiiller ihtiva (6rnegin TiOz) eden heterojen ortamda

gerceklesebilmektedir [38].
2.2.3. UV Radyasyonu/Hidrojen Peroksit (UV/H20:2) Prosesi

H20- reaksiyonlarda iyi yiikseltgendir. Ultraviyole radyasyonu, oksidan bir molekiilii
pargalamasi sirasinda olusan serbest radikaller daha enerjik yiikseltgenlerdir [39]. H20z,
UV radyasyonuna maruz kaldiginda fotokimyasal olarak kararsizdir. H2O2'in UV

radyasyonu ile *OH radikalinin olusturmasi su sekilde formiile edilebilir;
H.0. + UV — 2 "OH (2.3)
2.2.4. UV Radyasyonu / Ozon (UV/Os3) Prosesi

Ozonun, su ortaminda UV radyasyonu fotoliziyle, "OH radikali elde etmek iizere UV
15181 ya da Os ile reaksiyona giren H202 olusmakta olup reaksiyonun devami asagidaki

formiilde gosterildigi gibi gergeklesmektedir [40].

O3 + UV + H20 — H202 + O2 (2.4)
H,0; + UV — 2 “OH veya (2.5)
H202+2 03 — 2 'OH+ 3 02 (2.6)

2.2.5. Homojen (Klasik) Fenton Prosesleri

H20, ve Fe(?) katalizor ¢ozeltisi H.J.H. Fenton tarafindan bulunmus olup Klasik
Fenton prosesleri ismi buradan ileri gelmektedir [41]. Fenton 1894 yilinda oksitleyici
bulunan ortamlarda demir iyonlarinin oksitleme potansiyelinin yiliksek oldugunu

belirlemistir [41]. Fenton prosesi reaksiyon asamalari asagidaki denklemlerde

goriilmektedir [42].

"Fe*2 + H,0; — Fe™+-OH + OH (2.7)
‘OH + Fe*2 — OH + Fe® (2.8)
Fe*3+ H,0z > Fe-OOH*2 + H* (2.9)
Fe-OOH*? « HO; + Fe*? (2.10)
Fe*2 + HO, — Fe*?+ Oy + H* (2.11)
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‘OH + H202 — H20 + HO? (2.12)

Uretilen Fe*® iyonlari, hidrojenperoksitle (H202) reaksiyon olusturarak Fe*? iyonunu
olusturur [43]. Alifatik bilesiklerse hidrojeni uzaklastirir [44]. Bunun haricinde

reaksiyonlar sirasinda Fe*? iyonlar1 yenilenebilir [45].

Klasik fenton oksidasyon prosesleri; organik kirletici maddelerin oksidan varliginda

reaksiyon vermesinden ibarettir[46].

Yapilan caligmalar neticesinde; sanayi atiksularina klasik aritma yontemleri
uygulanarak yiiksek TOK giderimi saglamanin zor oldugu sonucuna varilmaktadir [47].

[OP, TOK giderimi hususunda en ¢ok verim alman aritma ydntemi oldugu

bilinmektedir [48].

Klasik fenton prosesinde; organik bilesiklerin hidroksil radikalleri ile oksidasyonu
muazzam derecede seridir ve nihai iiriin olarak Karbondioksit ve suya doniismesiyle
nihailenir [49].

Baz1 oksidanlarin, oksidasyon ozelligi tablo 2.4’de verilmistir. Flor gaz1 digerlerinden
daha yiiksek oksidan 6zelligine sahip olmasina karsin zehirleyici potansiyeli sebebiyle

arittmda kullanilmalar1 sakincalidir [50].

Tablo 2.4 Baz1 Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri [36]

Oksidanlar E° (Volt)
F, 3,03
-OH 2,80
0] 2,42
O3 2,07
H20; 1,77
KMnOg4 1,67
Cl> 1,36
CIO2 1,50
02 1,23
Br2 1,09
HCIO 1,49
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2.2.6. Heterojen Fenton Prosesleri

Homojen fenton prosesleri, Heterojen fenton proseslerine gore daha ¢ok katalitik ¢camur
meydana getirirler. Heterojen fenton proseslerinde Fe*? iyonlar1 katalizér yapisinda

¢amur olusumuna daha az sebep olur [51].

Heterojen fenton prosesi reaksiyonunda hidroksil olusumu Fe*? ve H,O2 derisimine
bagh olarak degiskenlik gosterir[52]. Heterojen fenton proseslerinde katalizor olarak
cogunlukla Fe*? kullanilmakta olup dogada demir elementleri igeren gesitli maddelerin
yapisinda bulunur [53, 54]. Heterojen fentonun 1sik varliginda gergeklesmesi
fotokatalitik prosesler olarak adlandirilir. Burada katalizor gorevini yar iletken metal
oksitler tistlenir [55]. Bunlarin basinda TiO2, ZnO, CuO, ve (SrTiO3) aritimda en ¢ok

kullanilan katalizorlerdir. Tablo 2.5’de en ¢ok kullanilan katalizorler gosterilmektedir.

Tablo 2.5 Son Yillarda Kullanilan Katalizorler

Kullanilan Katalizor Atiksu/Organik Bilesik Kaynak

FeCls Zeytinyag1 endiistriyel [56]
atiksuyu

Siilfiirik asit/demir ile modifiye Melas atiksuyu 57]
edilmis zeolit
Amorf Fe-Zn-oksit/hidrokarbon Rhodamine B (RhB), metilen [58]
katalizorii mavisi, antipirin ve fenol
Ticari FeeOs ve sol-jel ile Siprofloksasin, siilfamoksazol
sentezlenmis FeeO3, TiO2 ve Fe2O3 | ve trimetoprim [58]
~TiO2
Pirit (FeSy) C.1. Reactive Orange 29 [59]
Fe/CuO Tekstil endiistrisi atiksuyu [60]
Toz aktif karbon ile immobilize Tetrasiklin antibiyotik [61]
edilmis manyetit
Fe20./Pd Pentaklorofenol [62]
Goetit Metil oranj [63]
Demir yiiklenmis ZSM-5 Asetik asit [64]
CuosFez,7.x TixO4 Baca gazindan Hg [65]
CuO, CuO/Glisinin
CuO/Glutamik asit Nitrobenzen [66]
CuO/Arjinin
ZnFe;0, Benzotriyazol [67]
Manyetit,
Nb yiiklenmis manyetit Metil mavisi [53]
(FES—bexOA)
(x=0;0,022;0,049;0,099;0,19)
CoxMn3 xO4 Organik boya [68]
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Laterit C.1. Acid Red 17 [69]

Manganez aljinat jel boncuklar: (Mn- | Acid Orange 7

AB) Sarap fabrikasi endiistrisi [70]

Demir aljinat jel boncuklari (Fe-AB) atiksuyu

Demir yiiklenmis aktif karbon (Fe-AC)

Pirit (FeSy) Azo boyar madde [71]

Demir yiiklenmis bentonit Rodamin B [72]

Fe,04/Al,03 Fenol [73]

CuFe;0q4 Gliserol [74]

Grafit oksit-Fe;O4 Acid Orange 7 [75]

KOH igeren aliimina Gliserin endiistrisi [76]

kalsiyum oksit-manyetit Atik yaglardan biyodizel [77]

kitosan biyopolimeri Biyodizel endiistrisi [78]

sodyum hidroksit ve potasyum Pamuk yag1 endiistrisi [79]

hidroksit

NaOH ve KOH Kanola Biyodizel endiistrisi [80]

p-nitrofenoliin Heterojen Fenton Benzeri [81]
prosesler

Manyetik Fe/Fe304/kok Heterojen Fenton Benzeri [82]
prosesler

Manyetik Fe304 NPs Heterojen Fenton Benzeri [83]
prosesler

Fe203 ve kdmiir ugucu kiili Heterojen Fenton Benzeri [84]
prosesler

Fe NPs Heterojen Fenton Benzeri [85]
prosesler

Fe/AC kompozit malzemesi Heterojen Fenton Benzeri [86]
prosesler

Fe-ZnNPs/C kompozit malzemesi Heterojen Fenton Benzeri [87]

prosesler
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2.2.6.1.Elektro-fenton Oksidasyon Prosesi

H,02, katyonik oksijenin elektrokimyasal indirgemesi ile iiretilir ve Fe*? iyonlarmnin

ilavesi ile oksidasyon gergeklestirilir.
2.2.6.2.Sonofenton Oksidasyon Prosesi (Ultrasonik Oksidasyon)

Insan kulaginin  duyamayacagi frekanslardaki ses dalgalar1 ultrases olarak
adlandirilmaktadir. Fenton proseslerinin ultrases ortaminda uygulanmasiyla sonofenton

prosesleri meydana gelmektedir.

2.2.6.3.Foto-Fenton Oksidasyon Prosesi

Isik radyasonu ortaminda uygulanan Klasik Fenton oksidasyonu genel anlamda Foto-
fenton oksidasyonu prosesleri olarak adlandirilir. UV radyasyonuyla oksitleme
potansiyeli artirtlabilir. UV insan goziiniin gorebilecegi 1sik dalgasimin altindaki (A=

100-390 nm aralig1) dalga boyu igerisindedir (mor &tesi).

Foto-fenton prosesinde H20,, dogrudan Fenton reaksiyonu, Fe*® iyonlarinin Fe*2
iyonlarina foto indirgenmesi ve H202’in fotolizi olarak adlandirilan, es zamanh {i¢
reaksiyon ile ¢ok hizli bir sekilde tiiketilir. H,O2 ve Fe*? kombinasyonu denklemde

gosterildigi gibi stokiyometrik olarak “OH vermek suretiyle asagidaki gibi reaksiyona

girer:

Fe** + H,0; —Fe** + "OH + OH k23 =63M st (2.13)
Fe* + HoO + uv — Fe?* + 'OH + H* (2.14)
H202 + uv — 2 ‘OH (A< 400 nm) (2.15)

Yukaridaki reasksiyon ensasinda Fe* iyonlar1 organik kirletici varliginda H.0; ile
reaksiyona girerek "OH radikalleri nihai iirtinlerini olustururlar [89]. *OH radikali ile
yavag reaksiyona giren bilesikler Foto-fenton prosesinde, 1s18in biiyiik kismi H202
tarafindan absorblandig1 siirece, ‘OH radikalinin iiretilmesi i¢in gii¢ tliketimi diisiik
oldugundan isletme masraflar1 da diisiik olacaktir [90]. UV 1sik varliginda daha az
Fe*?/Fe*® ihtiya¢ duyulmasi Foto-Fenton prosesini diger IOP’ lere gore daha avantajli
hale getirmektedir [91].
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2.2.6.3.1. Foto-Fenton Proseslerini Etkileyen Faktorler

i. Demir iyonu Etkisi

Fe*? konsantrasyonunun Fenton reaksiyonlarinin hizinda ve verimliliginde tamamlayici
rol oynadigi bilinmektedir [92]. Reaksiyonlar i¢inde bulunan reaktiflerin derisiminin
fazlalig1 yada azlig1 reaksiyon iizerinde olumsuz etkilerde bulundugu bilinmektedir [93].
Bu sebeple dogru derisimi tespit etmek aritma verimini artirmanin yani sira maliyeti de
diisiirmektedir [94]. Belli bir noktaya kadar Fe*? iyonlarinin derisiminin aritilmas1 -OH
radikali iiretim hizin1 aritirir [95]. Buna karsin fazla Fe*? derisimin varligi reaksiyon
hizin1 azaltmasimin yani sira askida Fe*? ¢amuru olusumunu tetikler [96]. Bu durumda

Fe*? camurlar meydana gelir ve ek aritim maliyetini gerektirir.

Asagidaki reaksiyon temsilinde de goriilecegi gibi; Clo veya SO,? tuzlarinin varliginda,
yiiksek hizli uygulamalarinda Cl2 olusumu disinda baska bir olumsuzluga yol agmaz

[97]. Bu reaksiyon su sekildedir;
OH +Cl— OH + % Cl3 (2.16)

Sonug itibariyle demir konsantrasyonu tiim fenton oksidasyon proseslerinde 6nemli bir
etkiye sahip olup optimum Fe*2 dozajimin belirlenmesi organik kirleticilerin gideriminde

onem arz etmektedir [98].
ii.  pH Etkisi

Yapilan calismalar optimum pH degerinin 3 oldugunu gostermekte olup pH 3’ iin
altindaki asidik ortamlarda, Fe*2 iyonlarinin hidroksil -OH radikali {iretimi azalmaktadir
[5]. Bunun sebebi Fe*? iyonlarinin 6zellikle pH 5 degerinin iizerine ¢ikmastyla -OH
radakillari yerine hidroksil kompleksleri tiretmeleriyle H.O2 bazik kosullarda bozunarak
oksidasyon kabiliyetini kaybetmesidir [99].

Bu sebeplerden 6tiirti en uygun pH degerinde calisilmasi proses verimliligini olumlu

yonde etkileyecektir [47].

Cozeltilerin pH degerleri, organik maddelerin oksidasyonunu etkilemektedir.

Endiistriyel atiksularin aritiminda disiik pH (3-5 araligi) uygulanan Foto-fenton
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proseslerinin etkili oldugu bilinmektedir. Ornegin tekstil sanayi atiksuyunda renk ve

toksik madde gideriminde etkili oldugunu gosteren ¢alismalar mevcuttur [101].

pH 5 iizerinde TOK bozunma hizi diigmeye baslamasiyla Foto-fenton veriminde de
diisiis gozlenir [102]. pH degeri 5 degerinin iizerine ¢ikmasiyla KOI giderim veriminde

de diisiis yasandig bilinmektedir[103].

pH etkinligini en giizel anlatan ¢alismalardan birisi Muruganandham ve Swaminathan,
2004 yilinda yaptiklart ¢alismada goriilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda; farkli pH
degerlerinde, tekstil atiksuyunda renk giderimi denemislerdir. Sonug itibariyle pH 1
degerindeyken %9 olan verim pH 3 te %96 yiikselmis, pH 7 ise % 7’ ye diistiigiinii
bildirmislerdir [104].

iii.  Oksidan (H202) Derisiminin Etkisi

Foto-fenton oksidasyon prosesi calismalarinda H20, derisimin reaksiyona dahil
edilmedigi ve UV, radyasyonu altinda yapilan aritim deneylerinde KOI ve TOK giderim
veriminin ¢ok diistik oldugu bildirilmektedir [105].

Yiksek dozlardaki H202’in proses verimi iizerindeki olumsuz etkisinin, H20.’in
hidroksil tutucu etkisinden kaynaklandig1 (asagidaki esitlikte goriilecegi {iizere)
belirtilmistir [104].

H.02 +OH — H20 + HO» (2.17)
HO2+OH — HO + O2 (2.18)
‘OH +0OH — H20: (2.19)

H202 dozajinin fazlaligi Fenton oksidasyonlarinda olumlu etkisinin oldugu bilinmekle
birlikte fazlalig1 KOI artimas1 vesilesiyle istenmemektedir. Bu sebeple; H202 dozaji1 ve

derigimi, tim miktarin kullanilacag: sekilde belirlenmelidir [106].
iv.  Sicakhgmn Etkisi

Sicaklik; Fenton reaksiyonlarmin etkileyen parametrelerden birisidir. 20 °C altindaki

sicaklikta reaksiyonu yavaslatict bir etki oldugu bilinmekle birlikte 6zellikle 40 C°
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sicaklik iizerine ¢ikmasiyla H2O iizerinde bozundurucu etki yapmasi vesilesiyle

istenmeye durumlari olusturur [99].
V.  Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Yapilan caligmalarda reaksiyon siiresinin oksidasyon potansiyelini olumlu bir etki

yaptig1 bilinmektedir [107].

Reaksiyon siiresi kirletici yogunlugu ve IOP tercihine gore degiskenlik gostermekle

birlikte KOI giderimi icin reaksiyon siiresi optimum 2-4 saat aralifinda oldugu

bildirilmektedir [108].
vi.  Kirletici Konsatrasyonunun Etkisi

Kirletici derisimi yogun olan ortamlarda, H>O, konsantrasyonunun sabit kalmasi

oksidasyon verimini diistirdiigii bildirilmektedir[109].
vii.  Isik Akisinin EtKisi

UV radyasyonu 1sik tiiri Foto-fenton oksidasyon proseslerini etkileyen Onemli
parametrelerden biridir. Literatiirde farkli tiirde 151k radyasyonu ile yapilan galigmalar
gostermektedir ki en iyi giderim verimi UV (254 nm) altinda gergeklesmektedir [110,
111, 112].

2.3. Literatiir Ozetleri

N. Sen ve arkadaslarinin; evsel atiksulardan toplam organik karbon (TOK) gideriminin
Foto-fenton prosesi ile incelenmesi iizerine yaptiklari calisma neticesinde; Foto-fenton
oksidasyon yontemiyle, gercek atiksuyun TOK degerinin azaldigi ve mikroorganizma

miktarinin tamamen yok oldugunu bildirmislerdir [8].

N. Tanatt1 biyodizel atiksularinin elektrokoagiilasyon ve ileri oksidasyon prosesleri ile
aritilabilirliginin arastirildigi ¢alismada; 6n aritimdan gegirilen biyodizel atiksuyunun,
kesikli Foto-fenton oksidasyonu tabi tutulmasia mukabil KOI giriminde %98,7, TOK

gideriminde %97,1 verim elde edildigi sonucuna varildigini bildirmistir. [25].

Oktav ve arkadaslarinin zeytinyagi endiistrisi atiksularinin ileri  oksidasyon

proseslerinden Foto-fenton prosesi ile aritma verimini irdelemislerdir. Bu c¢alisma

18



kapsaminda degisken derisimlerde H.O> ve FeSOs ilave dilerek pH 3,5 degerinde
calisma yapmuslardir. 4 saat reaksiyon siiresi ile 50 mg/L FeSOs ve 100 mg/L H20:
dozlarinda KOI giderme verimi %70 olarak raporlamislardir. Diger kimyasal
oksidasyon yontemleri kullanilarak yapilan kimyasal oksidasyon denemelerinde elde
edilen verimler; hava ile oksidasyonda %33, H:0: ile oksidasyonda %41, katalitik
oksidasyonda %44, HCI ile oksidasyonda %45, KMnOs ile oksidasyonda %56 olarak
raporlamiglaridr. Sonug olarak zeytin endsiitrisi atiksular1 i¢in en iyi giderim verimini

Foto-fenton prosesi ile elde ettiklerini bildirmislerdir [113].

Monteagudo ve arkadaslarinin, 2005 yilinda zeytinyag endiistrisi atiksularinda
bulunabilen fenolik bir bilesik olan r-kumarik asit’in Foto-fenton oksidasyonu
irdelenmistir. Asidin degradasyonu pH 2 degerinde tutularak gerceklestirilmistir. R-
Kumarik asidin bozunmasinin, UV, Fenton reaktifi ve ozon kombinasyonuyla
hizlandirilabilecegi goriildiigii gibi UV/Fenton/O3 prosessiyle asidin reaksiyon orani
H.0, ve Fe*? iyon konsantrasyonuna bagli oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak;
optimum dozlarda Fenton reaktifleriyle ve pH 2 degerinde gergeklestirilen

UV/Fenton/O3 prosesinde %77 oraninda bozunma oldugunu bildirmislerdir [114].

Canizares ve arkadaglar1 2007 yilinda zeytinyag: endiistrisinden kaynaklanan atiksularin
ileri oksidasyon prosesleriyle aritimii incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada ileri
oksidasyon proseslerinden iletken-elmas elektrooksidasyonu, ozonlama ve Fenton
oksidasyonu ile ilgili ¢aligmalar yapmislardir. Yaptiklar1 Fenton ¢alismalarinda atiksuya
Fe*? katalizorii ilave edilmis, pH degeri 3’e indirgenmis ve H20, eklemesi yapilmustir.
Aritim prosesleriyle atiksuyun tam bir mineralizasyonuna ulagilamamis ve atiksuda
TOK oranmin yiiksek diizeyde kaldigi goriilmiistiir. Fenton prosesiyle ulasilan

maksimum KOI giderim verimini %70 olarak bildirmislerdir [115].

Saeed ve arkadaslarmin 2015 yilinda yaptiklart ¢alismada; biyolojik olarak
parcalanmas1 zor organik kirleticiler muhteviyatina sahip palm (hurma) yag
atiksuyunun aritimi i¢in Klasik Fenton prosesini incelemistir. pH 3,5 degerinde, 30
dakika reaksiyon siiresiyle % 97,36 renk ve % 91,11 KOI giderim verimi oldugunu
bildirmislerdir [116].
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Saeed M. O. ve arkadaslarinin 2015 yilinda palm yagi (hurma yagi) iiretim prosesi
atiksular1 klasik Fenton prosesi ile aritim lizerine yaptiklari ¢alismada; pH 3 degerinde,

90 dakikalik reaksiyon siiresi ile KOI giderim verimi %85 olarak bildirmislerdir [117].

Abou-Elela ve arkadaslarinin 2016 yilinda keten yagi endiistrisi atisuyu {izerinde Fenton
oksidasyonu prosesi ile yaptiklar1 aritma c¢alismalarinda KOI, AKM, yag-gres giderim
yiizdeleri sirasiyla %98,60, % 86,60 ve % 94,22 olarak bildirmiglerdir [118].

Tahir A. H. F. ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢alismada bitkisel ham yag
iiretim sektorlerinden kaynakli atiksulardan en iyi KOI giderim verimi i¢in optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla Foto-fenton oksidasyon prosesleri arastirilmistir.
Yaptiklar1 deneyler sonucunda; 30 °C sicaklikta, pH 3 degerinde, 60 mg/L
Fe2S04.7H,0 karsilik 800 mg/L H20» konsantrasyonuyla, UV radyasyonu altinda, 180
dakika reaksiyon siiresiyle KOI verimi %80,59 (2684 mg/L’ den 521 mg/L’ ye
indirgenmesiyle) oldugunu bildirmislerdir [119].

Aola H. F. Ve arkadaglar1 2016 yilinda yapilan ¢alismada; sentetik bitkisel ham yag
iiretim atiksularmin  Foto-fenton Oksidasyon prosesi ile KOI giderim verimi
arastirtlmistir. pH 3 degerinde, 30 OC sicaklikta, H202 800 mg/L, Fe2S04.7H20 60 mg/L
konsantrasyonlarinda, UV radyasyonunda KOI giderim verimi %80,59 olarak

bildirmislerdir [120].

Garcia ve Hodaifa, yiiksek TOK ve fenolik bilesik ihtiva eden zeytin yagi endiistirisi
atiksuyunun Foto-fenton oksidasyon prosesi aritimi ile yaptiklari ¢aligma sonucunda;
pH 3 degerinde, 20 °C sicaklikta FeCls katalizor derisimini 3 g/L optimum degerinde

%090 aritma vermi oldugunu bildirmislerdir [121].

Davarnejad R. ve Mohajerani S. A. tarafindan 2018 yilinda bitkisel yag iiretim
endiistrisi atiksulari {izerine yaptiklari calismada; iiretim esnasinda yiiksek KOI igerikli
ve hidrasyon, nétralizasyon-sitrik asitle muamele {initlerinden kaynakli bazi kirletici
kimyasallart ihtiva etmesi geregince geleneksel aritimin yetersiz oldugunu ve ileri
oksidasyon prosesleri uygulanmasi gerekliligini vurgulamiglardir. Yaptiklar1 bu
calismada bahse konu atiksulardan demir elektrodu kullanarak, 98,33 dakikalik

reaksiyon siiresinde, pH 3.03 degerinde, akim yogunlugu 57 mA/cm?, 1 litre atiksu igin
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2,13 ml derisimde H,O, kimyasal sarfiyat: ile H,O2/Fe*? oram 3,61/1 olacak sekilde
ayarlandiginda %62,94 oraninda KOI giderim verimi oldugunu bildirmislerdir [122].

N. Torres ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 calismada; Biyodizel iiretim
endiistrilerinin iiretim faaliyetleri sonucunda yiiksek TOK igerikli atiksularin Brezilya
hiikiimetinin  (430/2011) belirledigi TOK kirliligi parametresini desarj limitlerini
saglamasi i¢in, pH 6,5 degerinde sabit pihtilastirma (flokiilasyon) ve elektrokimyasal
oksidasyonu (bor katkili elmas ve NaCl elektrot kullanarak) yontemi entegre edilerek
ariim denemislerdir. Yaptiklari bu c¢alisma neticesinde yliksek TOK igerikli
atiksulardan %78,5 oraninda TOK giderim verimi sagladigini bildirmislerdir [123].

Liu X. ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; atiksularda kalic1 organik
kirleticilerin bozulmasina bagli olarak ortaya ¢ikan antibiyotik kirleticilerinin aritimi
icin avantaj, etki ve maliyet acisindan degerlendirme ¢alismasi yapmislardir. Bu ¢alisma
neticesinde;  Elektro-fenton ve Foto-fenton oksidasyon proseslerinde antibiyotik
kirleticilerinin ortadan kaldirilmasi i¢in en verimli ileri oksidasyon prosesleri oldugu

sonucunu bildirmislerdir [124].

Zhai J. Ve arkadaglarinin 2018 yilinda, Yiiksek TOK igerikli dogal gaz iiretim atiksular1
orneklerinin tizerinde yaptiklar1 ¢alismada ileri oksidasyon proseslerinden Fenton,
Ultrasonik-fenton ve Foto-fenton oksidasyon prosesleri kasilastirilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda; 60 dakika reaksiyon siiresiyle, pH 3 degerinde, Fe*?/H>0, orani
1/25 olacak sekilde optimum kosullarda; klasik Fenton prosesine gore KOI, TOK, BOIs
ve renk giderim verimi sirastyla %70, %58, %51 ve %92 sonucuna varmislardir. Ayni
kosullarda Foto-fenton prosesine gore sirasiyla %82, %73, %68 ve %95 oraninda
giderim verimleri yakalanirken, Ultrasonik-fenton prosesinde sirasiyla %79, %70, %66

ve %95 giderim verimi oldugunu bildirmislerdir [125].

Gilpavas E. Ve arkadaslarinin 2018 yilinda tekstil endiistrisinden kaynakli atiksu
numunesinin igerigindeki yiiksek KOI ve TOK giderimlerinin giines enerjisiyle calisan,
bor katkili elmas (anot) ve titanyum (katot) elektrodlarimin kullanildigi bir Elektro-
fenton prosesinde aritim verimi arastirilmigtir. Yapilan ¢alisma neticesinde optimum

calisma kosullari; pH 4 degerinde, 40 mA/cm?, 5768 uS /cm, Fe* 0,3 mM, giines
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enerjisi radyasyonunda, 15 dakika reaksiyon siiresi ile belirlenmis olup TOK ve KOI

giderim verimi sirastyla %83 ve %70 oldugunu bildirmislerdir [126].

Sanchis S. ve arkadaslarmin 2018 yilinda, yiiksek TOK ve KOI igerikli tekstil atiksuyu
ve farmasotik (tibbi) atiksuyuna uyguladiklari ileri oksidasyon proseslerinden TOK ve
KOI giderim verimleri igin giines Foto-fentonu ve ozonlama prosesi entegrasyonunun,
hibrit fenton ve ozonlama entegre ileri aritimina gore karsilagtirilmasinin arastirildig
caligmada; kombine ozonlama prosesleri tek basina uygulanan Foto-fenton
proseslerinden daha iyi bir giderim verimi yakalandigini, sadece gilines 15181
katalizorliigiinde gerceklestirilen Foto-fenton prosesi ile (tekstil atiksuyu igin) %67
oraninda KOI, %62 TOK giderim verimi bulduklarin1 bildirmislerdir [127].

Vanessa L. ve arkadaslarinin 2018 yilinda, tarim endiistrisinden kaynakli yiiksek KOI
ve bulaniklik parametreleri muhteviyatina sahip atiksu ornekleri lizerinde ¢alismalarda
bulunmuslardir. On pihtilasma asamasindan gelen Fe™  iyonlarmin tekrar
degerlendirilebilirliginin de arastirildign galismada %68 bulaniklik, %70 KOI giderim
verimi tespit edilmistir. Bu giderimin ardindan UV radyasyonun da déhil edilmesiyle
reaksiyon ortaminda daha fazla hidroksil radikallerinin aktif edilmesine bagli olarak
daha yiiksek verim ve kisa siirede aritim elde etmislerdir. Sonug itibariyle tarimsal
kaynakli atiksularda 6n aritma islemleri sonrasinda arta kalan demir iyonlarinin aritim

prosesinde katalizor olarak kullanabilecekleri sonucunu bildirmislerdir [128].

Cetinkaya S. G. ve arkadaslarinin 2018 yilinda tekstil atiksularindaki renk giderimin
Klasik fenton ve Ultrasonik-fenton prosesleri ile mukayesesinin yapildigi ¢alisma
neticesinde; Klasik fenton prosesine gore optimum pH 3 degerinde, 90 dakika reaksiyon

siiresiyle, 0,10 g/l Fe*?

ve 2,20 g/l H202 derisimleri ile %95 renk giderim verimi
bulunurken, 35 kHz ultrasonik 1sinlama kullanilarak, pH 3 degerinde, 0,05 g/L Fe*?,
1,65 g/l H,O, sarfiyati ile 60 dakika reaksiyon siiresi boyunca uygulanan aritim
sonrasinda %99 renk giderim verimi gozlemlenmistir. Sonug itibariyle kimyasal
sarfiyati1 ve reaksiyon siiresi géz Oniinde bulundurularak tekstil atiksuyundan renk
giderimi i¢in en ekonomik prosesin (klasik Fenton prosesine gore) Ultrasonik-fenton

prosesi oldugunu bildirmislerdir [129].
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A. Affam ve arkadaslarinin 2018 yilinda yaptiklari calismada sulu ¢ozeltilerdeki
pertisitlerin; klorpirifos, sipermetrin ve klorothalonilin pargalanmasi igin klasik Fenton,
UV Foto-Fenton, Giines Foto-Fenton, UV/TiO2/H202 ve FeGAC/H20: ileri oksidasyon
proseslerinin teknik aritim verimleri ve maliyetleri mukayese edilmistir. Aritim
deneyleri sonucunda; klasik Fenton Prosesine gére KOI ve TOK giderim verimleri
sirastyla %69,03 ve %55,61 UV Foto-fenton prosesi i¢in %78,56 KOI, %63,76 TOK
giderim verimi, giines enerjili Foto-fenton i¢in %74,19 COD giderim verimi ile %58,32
TOK giderimi, , UV/TiO2/H,02 prosesi igin %53,62 KOI giderimi %21,54 TOK
giderim verimi, FeGAC/H.0O> prosesi iginse (FeGAC 5 g/l, H20O> 100 mg/l, 60 dakika
reaksiyon siiresi ve pH 3 degerinde optimum kosullarda) %96,19 KOI ve %85,60 TOK
giderim verimi elde edilmistir. Bu sebeple mukayese sonucunda en iyi giderim

prosesinin FeGAC/H20- oksidasyon prosesi oldugunu bildirmislerdir [130].

Hassanshaki N. ve Jashni A. K. tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada gri renk
parametresinin belirgin oldugu tekstil endiistrisi atiksularinda Foto-fenton, O%/H,02/UV
ve fotokatalitik proseslerin KOI giderim verimi iizerine mukayesesi yapilmistir. Yapilan
deneysel ¢alisma neticesinde Foto-fenton, ozon / H.O2 / UV ve fotokatalitik islemde en
yiiksek KOI giderimi sirastyla; % 90,% 92 ve % 55 olarak belirlenmistir. Sonug olarak,
gri su iyilestirmesi igin ozon/H202/UV islemi 6nerilmekte olup KOI ve bulaniklig

sirastyla % 92 ve% 93 oraninda giderim oldugu bildirmislerdir [131].

Brito G. F. D. S. ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptig1 ¢alismada; Yiiksek TOK igerikli
Biyodizel atiksu artiminda ileri oksidatif proseslerin degerlendirilmesi yapilmistir.
Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda; klasik Fenton, Foto-fenton ve Giines-fotolizi Organik
yiik azalmasinda benzer oranda giderim verimini gérmiislerdir. Buna karsin Giines-
fotolizi %92 TOK giderimi ile en iyi giderim verimi oldugunu bulmuslardir. Bununla
birlikte biyodizel atiksularindaki %6-8 oraninda organik igerigin inat¢1 ve giderimi zor

kirleticiler oldugunu bildirmislerdir [132].

Davarnejad R. ve arkadaslarmin 2019 yilinda yaptigi, Elektro-fenton prosesi
kullanilarak soya yag1 tesisi atiksu aritimi {izerine yaptiklart calismada; tiretim
esnasinda olusan ve atiksu muhteviyatina katilan fenolik bilesikler gibi tehlikeli
maddelerin optimum kosullarda %92,66 giderim verimi sagladigini bildirmislerdir
[133].
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Gongalves L. O. ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklari calismada biyodizel
atiksularmdan TOK ve KOI giderim verimi ileri oksidasyon prosesleri ile test edilmistir.
Bu calisma sonucunda hibrit hareket yatakli biyoreaktdr prosesi ile atiksudan % 69
KOI, %68 TOK giderim verimi saglanmislardir. Yapilan bu hibrit ¢alismaya entegre
olarak Foto-fenton prosesi de eklendiginde % 95 KOI giderim verimi bildirmislerdir
[134].

Gamaralalage D. ve arkadaslarin1 2019 yilinda yaptiklar ¢alismada; palm (hurma) yag
tiretim endiistrilerinden kaynakli yiiksek TOK (50.000 mg/L), toplam azot (520 mg/l) ve
toplam fosfor (510 mg/l) igerikli atiksularin pH 2-5 degisken araliginda fenton prosesi
uygulanarak c¢esitli deneylere tabi tutularak aritim verimi incelenmistir. Caligma
sonucunda pH 3 degerinde, minumum 90-180 dakika hizli karigtirma araliginda
Fe*2/H,0; oran1 0,6/3,7 olacak sekilde aritim uygulandiginda %91 oraninda TOK ve
%99,9 fosfor giderim verimini bildirmislerdir [135].

Hanife S. E.” nin 2019 yilinda yemeklik yagdan biyodizel {iretimi yapilan endiistrilerin
atiksularinin ~ elektrokoagiilasyon ~yontemi kullanilarak KOI giderim  verimi
aragtirlmigtir.  Aliiminyum (43 mA/cm?, pH=5) ve Demir (47 ma/cm?, pH=7,7)
elektrodlari ile sirastyla 21 dakika ve 30 dakika reaksiyon siiresiyle KOI giderim
verimlerinin sirastyla %62,7 ve %63,4 oldugu bulunmustur. Bunun yani sira optimum
kosullarda; yag-gres, toplam fosfor, orta fosfor ve ve askida kati madde parametreleri
uzaklastirma verimleri sirastyla %89,9, %98.9, %99,5 ve %86,7 olarak bildirmislerdir
[136].
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3. BOLUM: MATERYAL VE YONTEM

3.1. Orneklemeye Konu Olan Tesisin Tanitim

3.1.1. Uniteler ve Atiksu Kaynaklari

1- Tohum Deposu (Silolar): Tesise getirilen ¢esitli tohumlar (aygicegi, soya, kanola
vb) ilk olarak tohum deposuna getirilir. Tohum deposuna getirilen yagli tohumlar;

tohum tiiriine gore silolara aktarilarak tasnif islemi yapilir.

2- Cigit Deposu: Genel anlamda pamuk g¢ekirdegine ¢igit denir. Tohum deposundan
alinan ¢igitler, ¢igit deposuna romork ve kamyonlarla getirilir. Cigit silosundan elek
initesine helezonlarla taginan ¢igitler burada tas, ¢op, metal parcalar gibi yabanci
maddelerden irilik esasina gore arindirilarak, temizlenmis ¢igit silolarinda biriktirilir.
Daha sonra bu initeden ¢igitlerin iizerindeki elyaflar alinmak tizere linter dairesine
aktarilir. Elekten gecirilerek yabanci maddelerden arindirilan iiriinlerin iizerine, soyma
tinitesinde daha 1iyi verim alabilmek ve homojen dagilimi saglamak igin su
puskiirtilerek nemlendirilir. Cigitin soyulmasinda % 16-18 oraninda nemlenme
saglanmalidir. Nemlendirme icin kullanilan su buharlasarak atmosfere gectigi icin

atiksu olusumu s6z konusu degildir.

3- Kirma-Linter Unitesi: Kirma-Linter dairesinde ayirma islemi gergeklestirilerek
kabugun tohumla uzun siire temas etmesi engellenir. Iri kabuklar hava akimiyla emilir.
Kabuklarin tamami ayrilmasi istenememektedir. Ciinkii presleme isleminde kabuklar
tinite faaliyetine yardimci olur. Ayrilan kabuklar yan {irlin olarak degerlendirilir.

Kabugu soyulan ¢igitler kirma dairesinde kirilarak degirmene aktarilir.

4- Pres Unitesi: Mekanik presleme islemi sonucu esas iiriin olarak ham yag, yan iiriin
olarak yagi alinmis kiispe elde edilmektedir. Burada ¢ikan posa; kiispe dairesine, ham
yag ise rafine dairesine aktarilir. Cikan kiispe ise hayvan yemi olarak degerlendirilir. On
hazirlama {initelerinden ¢ikan biitiin yagli tohumlar, pamuk tohumlari, aygicegi, soya,
kanola vs. sartlandirma, prese ve ekstraksiyon {initelerinde ayni makinelerden
gecirilerek islenirler. Islenecek yagli tohuma gore farkli rejimler uygulanmr. On
hazirlama tinitesinden ham {iriin silosuna alinan yagl tohumlar 6zelliklerine ve isleme
kosullarina gore sartlandirma boéliimiine alinirlar. Burada, nemlendirme, 6n 1sitma ve
pullama islemlerinden gegirilerek preslerde ve ekstraksiyon da en uygun sekilde
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islenecek hale getirilirler. Uygun sekilde sartlandirilmis olan ham {iriin pisirme ve
presleme islemi i¢in preslere verilirler. Preslerde yaglh tohum igindeki bir kisim yag
alinir ve ekstraksiyonda iyi bir perkiilasyon saglayacak sekilde kek kiispe elde edilir.
Kek kiispe ekstraksiyon iinitesine gonderilirken, elde edilen ham yag filtrelerden
gecirilerek ham yag depolarina gonderilir. Bu iinitede expeller pres iinitesi, pre-pres
{initesi ve aksesuarlar1 yer almaktadir. i¢ mal pisirme esnasinda olusan emisyon burada

bulunan filtreli bacadan gegirilerek atmosfere salinir.

5- Ekstraksiyon Unitesi: Preselerden cikan ve kek kiispe olarak tabir edilen yag
kiispelerin igerisinde bulunan yaglar ekstraksiyon iinitesinde solventlerle (hekzan)
coziilerek alinirlar. Buradaki amag¢ daha az bir enerji kullanilarak kiispenin i¢indeki
yaglarin tamamina yakininin alinmasidir. Yagli tohum cinsine bagl ekstraksiyondan
¢ikan kiispe igerisinde % 0,5 ile % 2 oraninda yag kalmaktadir. Ekstraksiyon iiniteleri
preselerin kapasitelerini arttirir, daha verimli ve kaliteli ham yag elde edilmesini
saglarlar. Ekstraksiyon {iinitesinden c¢ikan kiispe satilmak iizere depoya gonderilir.

Ekstraksiyon iinitesinden ¢ikan ham yag, ham yag deposuna gonderilir.

6- Rafineri Unitesi: Bu iinitede ham yag iinitelerinden elde edilen yaglar rafine
islemlerinden gegirilerek yemeklik yag haline getirilir. Ham yaglar; rafineri iinitesinde
yemeklik yag haline donistiirilerek dolum initesinde doldurulmakta ve
ambalajlanmaktadir. Ham yag iinitelerinden elde edilen yaglar rafine islemlerinden
gecirilerek yemeklik yag haline getirilir. Rafine islemleri; yapiskan maddelerin alinmasi
(Degumming), noétralizasyon, renk ag¢ma (dekolorizasyon), koku giderme
(deodorizasyon) ve vinterizasyon islemlerinden olusur. Degumming islemleri
kapsaminda, ham yagda bulunan fosfatidlerin, seker ve protein igeren bilesiklerin, yag
hammaddesinden kaynaklanan kolloidal biiyiikliikteki pulp maddelerin ve bulaniklik
yaratan diger yapiskan maddelerin yagdan uzaklastirilmasi amaglanmaktadir. Ancak
rafinasyonda asitlik giderme yoOntemlerinden biri olmasi ve halen yemeklik yag
sanayinde yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle, asitlik giderme islemine genel olarak
noétralizasyon denilmektedir. Ham yaglarda kimi zaman dogrudan ya da cogunlukla
yapiskan maddeleri alindiktan sonra uygulanan nétralizasyon islemi, yagda bulunan
serbest asitlerin, baz ¢ozeltileri ile giderilmesidir. Dekolorizasyon islemi yag sanayinde

renk agmak amacit veya renk giderimi islemidir. Bu islemde agartma prosesi
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uygulanmaktadir. Agartma isleminde, agartma topragi adi verilen bir madde
kullanilmaktadir.  Agartma topragi, adsorbantlarin yapisinda montmorillonit
kristallerinin yer aldigi ve bu nedenle anorganik asitler yardimiyla aktiflestirilebilen
killerdir. Bu agartma topraklar1 piyasada Tonsil, Alsil, Klarit gibi degisik ticari ad ve
patentte bulunurlar. Kazana alinan yag, vakum kullanilarak 100 °C sicakliga kadar
indirekt olarak 1sitilir. Daha sonra da yag igerisine direkt kizgin buhar verilerek, yagin
sicakligi destilasyon sicakligina yiikseltilir ve bu sicaklik islem sonuna kadar korunur.
Islemin boyunca arada bir alman yag numunesinde, nétr yag tadmin olusup olusmadig
kontrol edilerek karar verilir. Beklenen tat olustuktan sonra yag yine vakum altinda
once en az 60 °C' ye kadar sogutulur ve daha sonra yagin olas1 oksidasyonunu énlemek

amactyla icerisine sitrik asit ilavesi yapilir ve vakum kaldirilir.

7- Biyodizel Uretim Unitesi: Bitkisel Atk Yag Ara Depolama Lisansli tesislerden
isletmeye getirilen bitkisel atik yaglar, pompa vasitasiyla islenmemis bitkisel atik yag
depolama tankina desarj edilmektedir. islenmek iizere depolama tankindan alinan
bitkisel atik yaglar 6ncelikle nemi alinmak {izere flush evaporatére gonderilir. Burada
yaklasik 105 °C’ ye kadar 1sit1ilip vakum altinda nemin 500 ppm lere kadar diisiiriilmesi
saglamr. Flush evaporatdrii terk eden yag, yaklasik 60 °C’ ye kadar sogutulup
reaktorlere gonderilir. Yag ile birlikte reaktorlere stok tanklardan alkol ve katalizor
beslenerek transesterifikasyon reaksiyonunun baglatilmasi saglanir. Reaksiyon siiresi
yaklasik 8 saat sliremekte olup reaksiyon ara kademelerinde, sistemde olusan gliserinin
biiytik bir ¢ogunlugu sistemden uzaklastirilir. Reaksiyon sonucu olusan metil ester ilk
olarak vakum altinda igerdigi fazla metanolden arindirilir. Fazla metanolii uzaklastirilan
metil ester fazi yikama ve asidifikasyon islemine tabi tutulur. Yikama sonucu faz
igerisinde olusan agir faz kismi separator yardimiyla metil ester fazindan ayristirilir ve
kurutulmak {izere distilasyon kolonuna yonlendirilir. Metil ester fazi distilasyon
kolununda yaklasik 165 °C sicaklik ve vakum altinda kurutulduktan sonra 50 °C’ ye
kadar sogutularak iiriin stok tanklara son tiriin olarak gonderilir. Reaksiyon asamasinda
yan iirlin olarak olusan gliserin fazinda, Oncelikle faz icerisindeki fazla metanol
uzaklagtirilir. Sonrasinda asdifikasyon iglemine tabi tutularak kurutma icin distilasyon
kolonuna yonlendirilir. Yaklasik 165 °C sicaklikta kurutulan ve kurutma sonras1 50 °C’
ye sogutulan gliserin son iiriin olarak tankina gonderilir. Tiim prosesten uzaklastirilan
atiksular aritilmak iizere artima tesisine yonlendirilir.
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3.1.2. Tesiste Uygulanan (Klasik) Atiksu Aritim

Bu ¢alisma konusunu olusturan endiistiyel nitelikli Atiksu 6rnekleri; Mersin Ilinde
bulunan bitkisel ham yag, rafine yag, bitkisel atik yagdan (ve hamyagdan) biodizel
imalati yapmaktadir. Bahse konu imalat proseslerinden gelen atiksular personel
kullanim1 sonucu olusan evsel nitelikli atiksularla birleserek fiziksel, biyolojik ve
kimyasal entegre atiksu aritma tesisinde aritilarak, tesis ¢evresinde bulunan kanala

desarj edilmektedir.

Tesise ait atiksu aritma tesisi proses kaynakli 300 m®/giin, evsel nitelikli 60 m®/giin,
sogutma suyu 200 m®/giin, ve sulama suyu 10 m%/giin olmak iizere toplam 570 m®/giin’
liik atiksuyu aritabilecek sekilde teskil edilmistir. Tesis atiksu aritma tesisi akim semasi

sekil 3.1° de verilmistir.
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Sekil 3.1 Tesis Atiksu Aritma Akim Semasi

Aritmaya Su Girisi Ve Gelen Suyun Dengelenmesi: Fabrikadan gelen atiksular ilk
once dengeleme havuzu Oniindeki rogara gelir. Ardindan dengeleme havuzuna iner.
Dengeleme havuzuna giris yapisinda 1zgaradan gecen atiksu icindeki kati maddeler
ayrilir. Dengeleme havuzunda bulunan 1 adet dalgic pompa dengeleme havuzunda

bulunan samandraya gore atiksuyu kimyasal aritmaya géondermektedir.

Daf Havuzunda Yapilan islemler ( Yiizeysel Yag Siyirma): Dengeleme havuzundan
pompa ile alinan atiksu, DAF havuzuna gelerek igerisindeki yaglarin hava ve H2SO4
yardimi ile pH’min 2 degerlerine indirgenmesi ile yaglarin ¢oziinmesi saglanir. DAF

havuzunda pargalanan yaglar, yiizeye gelerek siyirici yardimi ile 15 dakikada bir yag
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haznesine bosalir. Yag haznesine bosalan yaglar pompa ile ¢ekilerek biriktirilir. H2SO4
dozajlamas1 DAF havuzunda bulunan pH probu ve panodaki pH gostergesi ile otomatik

olarak yapilir.

Kimyasal Aritma Islemleri: Kimyasal aritmanm ilk kismi hizli karistirma tankidar.
Hizli karistirma tankina, DAF havuzunda yagi siyrilmis su pompa ile gonderilir. Hizli
karigtirma tankinda bulunan pH probu ve panodaki gdsterge yardimi ile otomatik olarak
pH 6,5 ila 7 seviyelerine yiikseltilir. pH yiikseltmek i¢in NaOH dozajlamasi otomatik
olarak yapilir. pH 6-7 seviyelerine gelen suya, kimyasal ¢oktlirme icin koagiilant
dozajlamasi yapilir. Ardindan hizli karistirmadan yavas karistirma tankina atiksu cazibe
ile gonderilir. Yavas karistirmada noétralize edilmis ve floku olusturulmus olan atiksu,
kimyasal aritma tinitesinde bulunan iki adet ¢oktiirme tanklarina cazibe ile gonderilir ve
ilk ¢oktiirme gerceklestirilir. Coktiirme tankinda floklarin ortalama ¢dkme siiresi 1-1,5
saat arasindadir. Ardindan c¢oktiirme tanklarinda kimyasal aritimi yapilmis olan su

cazibe ile savaklanarak biyolojik aritma tinitesine gonderilir.

Biyolojik Aritma Islemleri: Kimyasal aritmadan ¢ikan artilmis su, havalandirma
havuzuna gonderilir. Bu havuzda bakteriler ile aritim gergeklestirilir. Biyolojik aritma
kisminda kullanilan bakterilerin besin kaynagi evsel atiksudan havuza desarj edilir.
Oksijenli solunum yapan bakterilerin yasamasi igin havalandirma havuzu tabanindaki
hava difiizorleri saatte 40-50 dakika ¢alisarak bakterilere oksijen beslemesi yapar. Hava
ve besinini alan bakteriler aktif camur olusturarak biyolojik aritimi1 gerceklestirirler.
Bilolojik havuz igerisinde suyun pH 6-9 arasinda olmak zorundadir. Aksi durumda
bakteriler yasami sonlanir ve aritma verimli olmayacaktir. Ayn1 zamanda havuzun
sicakligi 25 ila 35 °C arasinda olmalidir. Gérevli eleman diizenli periyotlarla havuzun
pH ve sicakligin1 kontrol etmektedir. Camur kurutma yatagi/filtre presste olusan camur,
belirli periyotlarda kati atik olarak sistemden uzaklastirilip atik alaninda bulunan aritma
camuru haznesine gonderilir. Belli tonaja ulastiktan sonra geri kazanim/bertaraf lisansl
firmalara bertaraf edilmek iizere atik olarak gonderilir. Camur kurutmadan arta kalan

stizlintii suyu dengeleme havuzuna cazibe ile gonderilir.
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3.2. Materyal
Calismalarda kullanilan cihaz ve malzeme listesi su sekildedir;

Santrifiij Cihazi: Calismalarda santriflij islemleri icin dijital gostergeli, 0-5.000 rpm
devir araligina sahip, 1-99 dakika calisma zaman araliginda islem gorebilen Niive Nf
200 laboratuvar tipi santrifiij makinasi kullanilmistir. Caligmalarin tiimiinde devir 4.000
rpm 5 dakika siireli santrifiije tabi tutulmustur. Kullanilan cihaz resim 3.1° de

verilmigtir.

Resim 3.1 Niive Nf 200 Laboratuvar Tipi Santrifiij Makinasi

pH Metre: Calismalarin pH 6l¢timii resim 3.2 de goriilen Ezdo PI-700pv marka hassas

pH metre ile yapilmistir.
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Resim 3.2 Ezdo PI-700pv Marka Hassas Ph Metre
Isiticih Manyetik Karistirict (Hot Plate): Yavas karistirmalarin timii MTOPS
MS300HS marka 1siticili manyetik karistiricr ile yapilmistir. 0-1500 rpm karistirma hizi
ile 0-380 °C sicaklik araliginda galisma yapilma olanagi bulunan manyetik karistiricida,
hizli karistirmalarin tiimii 400 rpm hizli karistirmada 25 °C sabit sicaklikta 5 dakika
yapilmistir. Bahse konu Hot Plate resim 3.3 de goriilmektedir.
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Resim 3.3 Mtops Ms300hs Marka Isiticili Manyetik Karistirict

Yavas Karistirier: Hizli karistirma sonrasi yavas karisim islemleri ¢alkalamali ve sabit

wsiticiln JSR JSSI-300c marka inkiibatorde yapilmistir. Yavas karistirma 90 rpm hizda,

25 dakika ve 25 °C sabit degerlerde gergeklestirilmistir.

|

Resim 3.4 Isitictl: Jst Jssi-300c Marka Inkiibator
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Ultraviyole Lambalar: Ultraviyole (UV) 1sinlari, ya da Tiirk¢e’de kullanilan adiyla
morétesi 1sinlar, dalga boylarinin kisa olmasi sebebi ile ¢iplak gozle goéremedigimiz
isinlardir. Gozlerimiz, dalga boylart 400 nm (nanometre) ile 700 nm arasinda olan
1sinlara karsi duyarhidir. Fakat UV 1ginlarinin dalga boylart 100 nm ile 400 nm arasinda
seyretmektedir. Bu sebepten de insan géziiniin algilayabildigi en diisiik dalga boylu 1s1n,

mor olarak goriinmektedir.

Yapilan bu ¢aligmada, her biri 8 watt giiciinde 254 nm dalga boyunda ve her biri farkli
anahtara baglanmis birbirinden bagimsiz (resim 3.5) 5 adet Osram Germicidal (Italya

meseii) marka, civali, UV (254 nm) tipi ultraviyole lambalar kullanilmistir.

Resim 3.5 Osram Marka UV-c (254 nm) Tipi Ultraviyole Lamba

UV Kabin: Foto-fenton prosesleri (resim 3.6) tarafimdan modeli imal edilen 97,335
cm? i¢ hacme sahip ultraviyole kabin icerisinde gergeklestirilmistir. Bu kabin, her biri
disaridan ayr1 ayr1 anahtarla kontrol edilebilen lambalara baglantili olup igerisinde
herbiri 8 watt giiciinde, 5 adet UV lamba takilabilen 6zellikte teskil edilmistir. Kabin
igerisi; 15181 optimum diizeyde yansitmasi maiyetinde ve sabit sicakligi korumasi
maiyetinde kalin yalitimli (yap1 tipi Ozeli) iliminyum kaplama ile kaplanmistir.
Lambalar 25 °C 1s1 yaymakta olup kabin hacmi bu sicakligi sabit tutacak sekilde
havalandirmalidir. Kabin igerisine 1siticili manyetik karistiricili hotplate yerlestirilmek
suretiyle deneyler icra edilmistir. Kabin igi tavan ve taban arasi mesafe 42 cm (16,54

ing) olup tiim Foto-fenton prosesleri temas yiizeyi ve lambalar aras1 mesafe 30 cm sabit
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olacak sekilde icra edilmistir. Deneyler esnasinda diizenli araliklarla, dijital termometre

ile sicaklik kontrolii yapilmistir.

Resim 3.6 UV Kabin

KOI Spektrofotometresi: Arittm sonras1 KOI 6l¢iimleri icin Thermo Aquamate Plus
marka spektrpfotometrede yapilmistir. Okumalarda kuvars cam tiipler kullanilmistir.

Bahse konu cihaz resim 3.7’ de verilmistir.
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Resim 3.7 Thermo Aquamate Plus Marka Spektrpfotometre

Etiiv: Mazemelerin temizlik ve dezenfeksiyonu i¢in JSR JSOF-050 marka etiiv cihazi

kullanilmustir (resim 3.8).

A
Resim 3.8 JSR JSOF-050 Marka Etiiv

Analitik Hassas Terazi: Demir tartimlarinda + 0,0001 g hassasiyetinde BEL

Engineering marka analitik hassas terazi kullanmistir (resim 3.9).
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Resim 3.9 Bel Engineering Marka Analitik Hassas Terazi

Termareaktor: KOI 6l¢iim hazirliklarinda yakma islemi 148 °C sicaklikta Hach Lange
Marka termoreaktdrde gerceklesmistir. Ayn1 sekilde diger karakteristik okumalar igin

gerekli 1sitma iglemide bu termoreaktorde gergeklestirilmistir (resim 3.10).

e ——————
Resim 3.10 Hach Lange Marka Termoreaktor
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KIT Okuma Cihazi: TOK, Nitrit, Nitrat, Toplam Azot, Fosfat 6l¢iimleri Hach Lange
Marka cihazda gerceklestirilmistir (resim 3.11).

Resim 3.11 Hach Lange Marka Kit Okuma Cihaz1

Atiksu Karakteristik Okuma Kitleri: Atiksu karakteristik okumalar1 asagidaki
kitlerde gerceklestirilmistir

Toplam Azot: Hack Lange LCK 138
Nitrit: Hack Lange LCK 341

Fosfat: Hack Lange LCK 349

Nitrat: Hack Lange LCK 339

TOK taini: Hack Lange LCK 386

D N N NN

Céziinmiis Oksijen ve letkenlik Olger: iletkenlik ve ¢oziinmiis oksijen 6l¢iimii farkl
diyot baglanabilen Hack Lange HQ 40d marka dijital Olglim cihazinda
gerceklestirilmigtir (resim 3.12).
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Resim 3.12 Hack Lange Marka Dijital Ol¢iim Cihazi

Ultra saf su cihazi: Yikama ve temizlikte kullanilan distile sular MP Minipure DEST

UP marka ultra safsu cihazindan temin edilmistir.

Beher: calismalarda 200, 400, 800 ve 1000 ml’ lik yiiksek 1s1ya dayanikli Isolab marka

cam beher kullanilmistir.

Erlen: 200 ml alt1 6rnek ¢aligmalarda 100 ml” lik yiiksek 1siya dayanikli cam erlen

kullanilmistir.
Meziir: Cozelti hazirlama islemleri 250 ml’lik meziirlerde gergeklestirilmistir.

Pipet: Cozeltileri hazirlamada, numune alimlarindan 1 ml, 2 ml, 5 ml, 10 ml ve 25

ml’lik pipet kullanilmastir.

Deney Tiipleri: Etiivde yakma islemleri ve santrifiij islemleri 10 ml’lik yiiksek 1s1ya

dayamikl1 vida kapakl1 Isolab marka cam deney tiipiinde icra edilmistir.

Manyetik balik: hizli karistirma islemleri (beher ve erlen durumuna gore) 15x6, 20x10,
25x15 ebatlarinda, farkli boyutlardaki Isolab marka teflon kapli manyetik baliklar ile
sabit hizlarda gercgeklestirilmistir.
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3.3. Yontem

Bu c¢aligmada ham atiksu 6rnegine; oOncelikle klasik Fenton prosesleri uygulanarak
optimum pH, Fe*?, ve H;O, giderim oranlar1 belirlenmis akabinde Foto-fenton
prosesleri uygulanarak optimum Fe*? ve H,0O2 giderim oranlar1 belirlenmistir. Yapilan
optimizasyon caligmalarinin ardindan, aritim ve kimyasal sarfiyatt minimize edilen en
uygun pH, Fe*?, ve H2O, iki proseste ayri ayri uygulanarak en iyi kirletici giderim
stireleri kinetikleri belirlenmistir. Son olarak 8 watt, 16 watt, 24 watt, 32 watt ve 40 watt
UV. lamba altinda Foto-fenton aritim prosesi uygulanarak farkli lamba siddetinde
arittm giderimleri arastirilmistir. Kirletici izleyici parametre olarak Kimyasal Oksijen
Ihtiyaci segilmis olup aritimlar 6ncesi ve sonunda KOI testleri yapilarak aritma verimi

kontrol edilmistir.

Numunenin alinmasi1 ve laboratuvar ortamina getirilmesi: Ornek calisilacak
numune; atiksu aritma tesisi giris yapisindan ham halindeyken, numune alim
standartlar1 dogrultusunda anlik olarak alinmustir. Ornek ¢alismalarda 15 litre drnek
numune alinarak, oksijen almayacak sekilde sikica kapatilip isim, danigsman, alim tarihi
ve icerigi etiketlenmistir. Numuneler bekletilmeden, sogutucu hazne (+4 °C) icerisinde
laboratuvara getirilmis ve c¢alisma boyunca sogutucu dolapta (+4 °C) muhafaza
edilmigtir. Ornekten alman numunelerde ham atiksu karakterizasyonu belirlemek
maksadiyla KOI, TOK, pH, sicaklik, iletkenlik, toplam oksijen, nitrit, nitrat, fosfor, azot

ilk okumalar1 yapilmistir.

Cozeltilerin Hazirlanmasi: Calismalarda kullanilacak ve ileride detaylari ile verilen

¢ozeltiler onceden hazirlanmistir.

Deneysel Calismalar: Deneysel ¢alismalar Klasik fenton oksidasyon deneylerine ve

Foto-fenton oksidasyon deneylerine gore yapilmistir.
3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Oksidasyon deneylerinde, H202 (% 50) ¢ozeltisi kullanilmistir. pH ayarlamasi ve
Fenton oksidasyonu nétralizasyonu igin siilfiirik asit (H,SO4) ve sodyum hidroksit
(NaOH) kullanilmistir. KOI testi igin potasyum dikromat (K,Cr,O, yani sindirim
¢Ozeltisi) ve giimiis siilfat (Ag,SO,) kullanilmigtir. H,O, stok ¢ozeltisi, H,SO4 ¢ozeltisi
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(6 N) ve NaOH ¢ozeltisi (6 N) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Tiim cam kaplar 6nce yikama
asidi ¢ozeltisiyle, ardindan musluk suyuyla ve sonra kullanmadan 6nce damitilmis suyla
durulanmistir ve etiivlenmistir. Tim kimyasallar {irtinlerde Merck markasi tercih

edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin gorseli resim 3.13” de goriilmektedir.

Stok Peroksit Cozeltisi (H2O2 Cozeltisi) Hazirlama

Meck marka %50’ lik H202 88,48 ml ¢ekilip tizerine 411,52 ml saf su eklenerek 500

ml’ ye tamamlanmuigtir.

KoCro07 (Merkiir Siilfat-Sindirim-Parcalama Reaktifi) Cozeltisi Hazirlama

250 ml distile su tizerine 2,45 gr Merck marka potasyumdikromat (K2>Cr.O7), Merck
marka 83,5 ml HoSO4 ve 16,65 gr Merck marka civasiilfat (HgSO4) eklenerek ¢ozelti

hazirlanmistir. Bu ¢6zelti tizerine distile su eklenerek 500 ml’ ye tamamlanmustir.

3 M H2S04 Cozeltisi Hazirlama

Merck marka %98’ lik HoSOs 21 ml gekilip iizerine saf su eklenerek 250 ml’ ye

tamamlanmaistir.

H.SO4 Reaktifi Hazirlama

500 ml Merck marka %98’ lik H2SO4 tizerine Merck marka 4,95 gr giimiigsiilfat
(AgS0s) eklenerek ¢ozelti hazirlanmustir.

1 M NaOH Cozeltisi

10 gr NaOH iizerine 250 ml distile su eklenerek ¢ozelti hazirlanmistir.
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Resim 3.13 Hazirlanan Cozeltiler

3.3.2. Klasik Fenton Oksidasyon Deneyleri

Toplam 8 adet deney yapilmis olup 4’i klasik Fenton prosesleri altinda asagida
detaylar1 verilen 1. ¢alisma, 2. ¢alisma, 3. calisma ve 4. ¢alisma deneyleri yapilmistir.
Diger 4 deney Foto-fenton prosesleri altinda ilerleyen kisimlarda detaylari verilen 5.
calisma, 6. calisma, 7. calisma ve 8. calisma deneyleri gerceklestirilmistir. Ik 4 ¢alisma

yontemi su sekildedir;

3.3.21. 1. Cahisma Yonetimi (Klasik Fenton Prosesine Gore Optimum pH

Deneyleri)

Klasik Fenton prosesinde FeSO4 ve H202 degerleri literatiir taramalarina gore en iyi

degerlerde sabit tutulup en iyi pH seviyesinde aritma verimi kontrol edilmistir.

1. 200 ml 6rnek numuneler 400 ml’lik cam behere alinarak 3 M H20; ¢ozeltisi ile
pH sirayla 2, 3, 4, 5 ve 7 ayarlanarak 5 adet deney diizenegi hazirlanmstir.

2. pH ayarlamast yapilan numunelerin iizerine (200 ml 0&rnek igin) tiim
numunelerde sabit olacak sekilde 150 ppm FeSO4 ve 2250 ppm H20> ¢ozeltisi
eklenerek klasik Fenton aritim prosesi uygulanmaistir.

3. 25 °C 400 rpm hizhi karistirmada 5 dakika manyetik karisitiricida karisim
yapilmistir. Akabinde karisim cihazinda (JSSI-3000C) 90 rpm devirde 25 dakika

yavas karistirma yapilmistir.
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Karigim iglemi sonrasinda tiim numunelere (¢okelek olusturulabilmesi amaciyla)
1 M NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 8’ e degerine yiikseltildi.

Cokeleklerin olusmasi ve aritimin gézlenmesi adina tiim numuneler 120 dakika
hareketsiz ortamda beklemeye alindi.

Cokeleklerin olusmasina mukabil {ist duru fazdan 2’ ser ml numune alinarak (

her deney adina 2 tekrarli olmak iizere) KOI dl¢iimleri yapildi.

3.3.2.2.2. Calisma Yontemi (Klasik Fenton Prosesine Gore Optimum Fe*?

Optimizasyonu Deneyleri)

Tiim numunelerde, 1. ¢alisma neticesinde en iyi aritim verimi alinan pH degeri ve H20-

degeri sabit tutularak klasik Fenton prosesine gore optimum Fe*? testleri yapilmustir.

1.

200 ml 6rnek numunelerden 7 adet 400 ml’lik cam behere alinarak 3 M H20-
cozeltisi ile 1. calisma sonucu belirlenen en iyi pH seviyesine getirilerek
hazirlanmstir.

pH ayarlamasi yapilan numunelerin tiizerine (200 ml ornek igin) tim
numunelerde sabit olacak sekilde 2250 ppm H20: ¢ozeltisi ve sirasiyla 50 ppm,
100 ppm, 150 ppm (1. ¢alismada kontrol edildigi i¢in burada tekrarlanmadi),
200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 400 ppm ve 450 ppm FeSOs eklenerek klasik
Fenton aritim prosesi uygulanmistir.

400 rpm hizli karistirmada 5 dakika manyetik karisitiricida karigim yapildi.
Akabinde karisim cihazinda (JSSI-3000C) 90 rpm devirde 25 dakika yavas
karistirma  yapilir. Karisimlar, karistirilmadan  once agz1  streglenerek
dokiilmelere kars1 onlem alinmistir.

Karisim islemi sonrasinda tiim numunelere (¢okelek olusturmasi adina) 1 M
NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 8,1’ e yiikseltildi. Aritimin gézlenmesi adina tim
numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alindi.
Cokeleklerin olusmasina mukabil {ist duru fazdan 2’ ser ml numune aliarak (

her deney adina 2 tekrarli olmak {izere) KOI élgiimleri yapmustir.
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3.3.2.3. 3.Cahisma Yontemi (Klasik Fenton Prosesine Goére Optimum H20:

Optimizasyonu Deneyleri)

1. ve 2. Calismalarda elde edilen sonuglara gore klasik Fenton prosesinde pH, FeSO4

degerleri sabit tutularak en iyi H2O> giderim verimi kontrol edilmistir.

1.

100 ml 6rnek numunelerden 7 adet erlene alinarak 3 M H2SOg4 ¢ozeltisi ile 1.
calisma sonucu ¢ikan optimum pH seviyesine getirilerek hazirlanmistir.

pH ayarlamasi yapilan numunelerin tiizerine (100 ml ornek igin) tim
numunelerde sabit olacak sekilde 2. c¢alisma neticesinde belirlenen optimum
degerde FeSO4 ve sirastyla 1500 ppm, 1750 ppm, 2000 ppm, 2250, 2500 ppm,
3000 ppm ve 3750 ppm H20: ¢ozeltisi eklenerek klasik Fenton aritim prosesi
uygulanmigtir.

400 rpm hizli karisgtirmada 5 dakika manyetik karigtiricida karigim yapildi.
Akabinde karisgim cihazinda (JSSI-3000C) 90 rpm devirde 25 dakika yavas
karistirma yapildi. Karigimlar, kanstirilmadan once agzi  streclenerek
dokiilmelere kars1 6nlem alindi.

Karigtirma islemi sonrasinda tiim numunelere (¢okelek olusturmasi adma) 1 M
NaOH ¢o6zeltisi eklenerek pH 8.1° e yiikseltildi. Aritimin gézlenmesi adina tiim
numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alinmistir.
Cokeleklerin olusmasina mukabil iist duru fazdan 2’ ser ml numune alinarak

(her deney adina 2 tekrarli olmak iizere) KOI dl¢iimleri yapilmustir.

3.3.2.4.4. Cahsma Yontemi (Klasik Fenton Prosesine Goére En Iyi Aritim

Siiresi Kinetigi Deneyleri)

1., 2. ve 3. ¢alisma sonucunda elde edilen optimum degerler sabit tutularak klasik

Fenton prosesinde aritimin uygulama siirelerine gore en iyi giderimin sonuglart kontrol

edilmistir.

1.

1000 ml 6rnek numunelerden 3 M siilfirikasit ¢ozeltisi ile 1., 2. ve 3. ¢alisma
sonucu aritim i¢in belirlenen optimum degerler baz alinarak klasik Fenton
prosesi uygulandi. 400 rpm hizli karistirmada 5 dakika manyetik karistiricida

karisim yapilmistir.
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3.3.3.

90 rpm devirde 60 dakika yavas karistirmaya alinan 6rnek numune sirayla 5, 10,
15, 20, 25, 35, 45, 60 dakikalarda 100 ml’ lik erlenlere numune alinda.

Karigim islemi sonrasinda alinan her numune (¢okelek olusturmasi adina) 1 M
NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 8.1° e yiikseltildi. Aritimin gézlenmesi adina tiim
numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alindi.
Cokeleklerin olusmasina mukabil tist duru fazdan 2’ ser ml numune alinarak (

her deney adina 2 tekrarli olmak iizere) KOI dlgiimleri yapilmustir.

Foto-Fenton Oksidasyon Deneyleri

Son 4 ¢alisma su sekildedir;

3.3.3.1.5. Cahsma Yontemi (Foto-Fenton Prosesine Gére Optimum Fe*?

Optimizasyonu Deneyleri)

2. ¢alisma; UV lamba altinda tekrar edilmis olup Foto-fenton prosesine gore en iyi

FeSO4 konsantrasyonu belirleme testleri yapilmistir. Aritim iglemlerinin tamami UV

lamba altinda yapilmistir. UV altinda kimyasal sarfiyatinin azalacagi diisiiniilerek

aritim kimyasallar1 2. ¢alismadan farkli degerlerde spesifik olarak alinmistir. Bu sebeple

1. calismadan farkli olarak 200 ml yerine 100 ml 6rneklerle ¢alisma yapilmaistir.

1.

UV. lamba altinda 100 ml 6rnek numunelerden 11 adet erlene alinarak 3 M
H2SO4 ¢ozeltisi ile 1. c¢alisma sonucu belirlenen optimum pH seviyesine
getirilerek hazirlanmistir.

UV_ altinda pH ayarlamas1 yapilan numunelerin lizerine (100 ml 6rnek igin)
yine UV, altinda ve tiim numunelerde sabit olacak sekilde 2000 ppm H20>
¢ozeltisi ve sirastyla 50 ppm, 100 ppm, 125 ppm, 150 ppm, 175 ppm, 200 ppm,
250 ppm, 300 ppm, 400 ppm, 450 ppm ve 500 ppm FeSO* eklenerek Foto-
fenton aritim prosesi uygulanmistir.

UV_ altinda 400 rpm hizli karistirmada 5 dakika manyetik karistiricida karigim
yapilmustir. Akabinde 90 rpm devirde 25 dakika yavas karigtirma yapilmigtir.
Karisim islemi sonrasinda tiim numunelere (¢okelek olusturmasi adina) 1 M
NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 8,1’ e yiikseltilmistir. Aritimin gézlenmesi adina

tiim numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alinmistir.

44



5.

Cokeleklerin olusmasina mukabil {ist duru fazdan 2’ ser ml numune aliarak (

her deney adina 3 tekrarli olmak iizere) KOI dlgiimleri yapilmustir.

3.3.3.2. 6. Calisma Yontemi (Foto-Fenton Prosesine Gore Optimum H202

Optimizasyonu Deneyleri)

3. ¢alisma UV_ lamba altinda tekrar edilmeli ve Foto-fenton prosesine gére optimum

H20> giderim verimi kontrol edilmistir. Aritim islemlerinin tamami1 UV lamba altinda

yapilmistir. UV_¢ altinda kimyasal sarfiyatinin azalacag diisliniilerek aritim kimyasallari

3. calismadan farkli degerlerde spesifik olarak alinmistir.

1.

UV. altinda 100 ml 6rnek numunelerden 6 adet erlene alinarak 3 M H2SO4
cozeltisi ile 1. caligma sonucu belirlenen optimum pH seviyesine getirilerek
hazirlanmstir.

UV. altinda pH ayarlamasi yapilan numunelerin iizerine (100 ml 6rnek icin)
tiim numunelerde sabit olacak sekilde 5. ¢alisma neticesinde en iyi giderim orani
olan degerde FeSO4 ve sirasiyla 625 ppm, 1000 ppm, 1250 ppm, 1500 ppm,
1625 ppm, 1875 ppm, 2000 ppm ve 2500 ppm degerlerinde H2O> ¢ozeltisi
eklenerek Foto-fenton aritim prosesi uygulanmustir.

UV_ altinda 400 rpm hizli karistirmada 5 dakika manyetik karistiricida karisim
yapilmistir. Akabinde 90 rpm devirde 25 dakika yavas karistirma yapilmastir.
Karigim islemi sonrasinda tim numunelere (¢6kelek olusturmasi adina) 1 M
NaOH ¢o6zeltisi eklenerek pH 8,1 e yiikseltildi. Aritimin gézlenmesi adina tiim
numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alinmastir.
Cokeleklerin olusmasina mukabil {ist duru fazdan 2’ ser ml numune aliarak (

her deney adina 3 tekrarli olmak {izere) KOI &lgiimleri yapilmustir.

3.3.3.3.7. Calisma Yoéntemi (Foto-Fenton Prosesine Gore En Iyi Aritim Siiresi

Kinetigi Deneyleri)

5. ve 6. ¢alisma sonucunda belirlenen optimum degerler sabit tutularak UV lamba

altinda aritimin uygulama siirelerine gore en iyi giderimin sonuglar1 kontrol edilmistir.

1.

UV_; lamba altinda 1000 ml 6rnek numunelerden 3 M H>SO4 ¢ozeltisi ile 1., 2.
ve 3. calisma sonucu aritim i¢in ¢ikan optimum degerler baz alinarak Foto-
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fenton prosesi uygulanmistir. UV altinda 400 rpm hizli karigtirmada 5 dakika
manyetik karistiricida karisim yapilmistir.

2. UV, altinda 90 rpm devirde 60 dakika yavas karistirmaya aliman Ornek
numuneye Sirayla 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45, 60 dakikalarda 100 ml’ lik erlenlere
numune alinmistir.

3. Karisim islemi sonrasinda alinan her numune (¢6kelek olusturmasi adina) 1 M
NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 8,1’ e yiikseltildi. Aritimin gézlenmesi adina tim
numuneler (en az 120 dakika) hareketsiz ortamda beklemeye alinmustir.

4. (Cokeleklerin olugmasina mukabil iist duru fazdan 2’ ser ml numune alinarak (

her deney adina 3 tekrarli olmak {izere) KOI &l¢iimleri yapilmustir.

3.3.3.4. 8. Calisma Yontemi (Foto-Fenton Prosesine Gore UV Isik Yogunlugu

Deneyleri)

5. calisma, 6. calisma ve 7. ¢alisma neticesinde belirlenen optimum parametreler ve
aritim kinetigi sabit tutularak 254 nm (UV.) ultraviyole lamba altinda 8 watt, 16 watt,

24 watt, 32 watt ve 40 watt 151k siddetinden en iyi giderim optimizasyonu ¢aligiimistir.
3.3.4. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Analizi
KOI analizi; 1989, 5220 C. Closed Reflux Yontem kullanilarak icra edilmistir.

KOI standartlarinin hazirlanmast: 10 ml, yiiksek 1stya dayanikli, vida kapakli, cam

tiiplerde karistirilmastir.
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4. BOLUM: BULGULAR
Ham Atiksu karakteristigi tablo 4.1” de verilmistir.

Tablo 4.1 Ham Atiksu Karakteristigi

Parametreler Analiz Verileri
KOI 11.794 mg/L
TOK 239 mg/L
Sicaklik 30°C
pH 7,1
Iletkenlik 5,49 msimens/cm (20,7 °C” de 6l¢iim)
Coziinmiis Oksijen 0,44 mg/L (%5,8 doygunlukta)
Toplam Azot 41,1 mg/L TNB
Nitrit 1,03 mg/L NO>-N
Nitrat 20,5 mg/L NO3™-N
Fosfat 3,31 mg/L POs* - P

4.1. Klasik Fenton Prosesi Optimizasyon Calismalari

4.1.1. Klasik Fenton Prosesine Gore PH Optimizasyonu Deneyleri

1. galismaya kapsaminda; ham atiksu pH’ s1 7,1 olup 2, 3, 4, 5 pH’ larda 2250 ppm
H202, 150 ppm FeSO4, 25 °C sabit degerlerde her biri 200 ml &rnek hacimde ¢alisma
yapilmistir. Calisma sonuglari tablo 4.2° de verilmistir. KOI giderimi grafigi; sekil 4.1°
de, KOI giderim verimi grafigi ise sekil 4.2° de verilmistir. Yapilan ¢alismanin gorseli

ise resim 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.2 pH Optimizasyonu Verileri

Numune Kodu oH KOI (mg/L) Ségg‘fgt K\szi(r;‘id(eoz;“
Ham atiksu 71 11.794 10034 ;
N1 2 2.005 £ 0,028 83.0
N2 3 660 £0,013 944
N3 4 1.408 £ 0,011 88.1
N4 5 2.101 20012 814
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Resim 4.1 Klasik Fenton Prosesine Gore pH Optimizasyonu Deneyleri

4.1.2. Klasik Fenton Prosesine Gore FeSO4 Optimizasyonu Deneyleri

2. calisma kapsaminda; 2250 ppm H20,, pH 3, 25 °C sabit degerlerde, 50 ppm, 100

ppm, 200 ppm, 250 ppm, 300 ppm, 400 ppm ve 450 ppm FeSO4 olmak iizere toplam 7

ornek her biri 200 ml 6rnek hacimde ¢alisma yapilmistir. Calisma sonuglar tablo 4.3’

de verilmistir. KOI giderimi sekil 4.3° de, KOI giderim verimi ise sekil 4.4> de

verilmistir. Yapilan calismanin gorseli ise resim 4.2” de verilmistir.

Tablo 4.3 Klasik Fenton Prosesine Gore FeSO4 Optimizasyonu Verileri

Numune H202 FeSO4 KOI  |Standart KOI
Kodu (ppm) (ppm) (mg/L) Sapma | GiderimVerimi(%o)
D1 2250 50 3.063 + 0,006 74,0
D2 2250 100 1.859 +0,013 84,2
D3 2250 200 846 +0,014 92,8
D4 2250 250 1.293 + 0,005 89,0
D5 2250 300 1.355 +0,012 88,5
D6 2250 400 1.518 + 0,004 87,1
D7 2250 450 1.660 +0,015 85,9
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Resim 4.2 Klasik Fenton Prosesine Gore FeSO4 Optimizasyonu Deneyleri

4.1.3. Klasik Fenton Prosesine Gore H202 Optimizasyonu Deneyleri

3. ¢alisma kapsaminda; 150 ppm ve 200 ppm FeSO4, pH 3, 25 °C sabit degerlerde, 1500
ppm, 1750 ppm, 2000 ppm, 2250 ppm, 2500 ppm, 3000 ppm ve 3750 ppm degisken
H20: derisimlerinde toplam 14 numunede her biri 100 ml 6rnek hacimde calisma
yapilmistir. Calisma sonuglart tablo 4.4° de verilmistir. Degisken derisimlerde KOI
giderimi grafigi sekil 4.5> de KOI giderim verimi ise sekil 4.6> da verilmistir. Yapilan

calismanin gorseli ise resim 4.3’ de verilmistir.

Tablo 4.4 Klasik Fenton Prosesine Goére H2O. Optimizasyonu Verileri

Numune | - o, (Ppm) H202 KOI Standart | KOI Giderim
Kodu (ppm) (mg/L) Sapma Verimi (%)
P1 150 1500 4.077 + 0,006 65,4
P2 150 1750 2.692 + 0,004 77,2
P3 150 2000 1.403 + 0,004 88,1
P4* 150 2250 660 +0,013 94,4
P5 150 2500 1.417 +0,011 88,0
P6 150 3000 1.253 +0,010 89,4
P7 150 3750 1.076 +0,013 90,9
P8 200 1500 1.992 + 0,003 83,1
P9 200 1750 2.222 +0,012 81,2
P10 200 2000 1.377 + 0,007 88,3
pP11** 200 2250 846 +0,014 92,8
P12 200 2500 1.461 + 0,006 87,6
P13 200 3000 1.660 + 0,006 85,9
P14 200 3750 1.722 + 0,005 85,4

*1. Calisma verisi
**2. Calisma verisi
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Resim 4.3 Klasik Fenton Prosesine Gore Hidrojen Peroksit (H202) Optimizasyonu

Deneyleri

4.1.4. Klasik Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Deneyleri

4. caligma kapsaminda; 150 ppm FeSO4, 2250 ppm H202, 3 pH, 25 °C sabit degerlerde

5., 10., 15., 20., 25., 35., 45. ve 60. dakikalarda en iyi giderim siireleri ¢alisilmistir.

Calisma sonuglar1 tablo 4.5’ de verilmistir. KOI giderimi grafigi sekil 4.7> de, KOI

giderim verimi sekil 4.8’ de, degisken stirelerde pH giderimi grafigi sekil 4.9’ da, siireye

bagl iletkenlik degisimi sekil 4.10° da, yapilan ¢alismanin gorseli ise resim 4.4’ de

verilmistir.

Tablo 4. 5 Klasik Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Verileri

Numune Aritma KOi Standart Gilét(e)rgm Aritim Arﬁg::{fﬁ;;;m

Kodu Siiresi (mg/L) Sapma Verimi (%) Sonrasi1 pH (msimens/cm)
T1 5 Dakika 3.063 +0,012 74,0 3,3 7,48
T2 10 Dakika 2.275 + 0,006 80,7 3,2 7,50
T3 15 Dakika 2.324 +0,011 80,3 3,2 7,59
T4 20 Dakika 1.536 + 0,008 87,0 3,2 7,59
T5 25 Dakika 890 +0,011 92,5 3,2 7,67
T6 35 Dakika 637 + 0,004 94,6 3,3 7,61
T7 45 Dakika 819 + 0,007 93,1 3,1 7,71
T8 60 Dakika 646 + 0,006 94,5 3,0 7,86
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Resim 4.4 Klasik Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Deneyleri

Yapilan ¢aligmalar sonucunda olusturulan verilere gore sifirinci, birinci, ikinci ve BMG
model kinetikleri uygulanmistir. Uygun kinetik model BMG kinetik model
bulunmustur. Sifirinc1 (sekil 4.11), birinci (sekil 4.12), ikinci (sekil 4.13) ve BMG
model kinetiklerini (sekil 4.14) gosterir grafikler asagida verilmistir.

0. Derece Kinetik Modeli

y=-113,03x+5365,1
R?=0,3955

Aritma Siiresi (dakika)

Sekil 4.11 Fenton Prosesine Gore 0. Derece Kinetik Modeli
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1. Derece Kinetik Modeli
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BMG Modeli

y=1,0357x+1,558
R?=0,998
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Sekil 4.14 Fenton Prosesine Gore BMG Modeli

Fenton ve Fenton benzeri oksidasyon alaninda calisma yiirliten bir¢ok arastirmaci
atiksulardan cesitli kirletici ve renk giderimi konularinda kinetik analizler yapmislar
[137-139] ve model uygunluk degerlendirmelerinde bulunmuslardir. Bu arastirma
Ozelinde ise kinetik deneyleri i¢in ilk olarak 0., 1. ve 2. derece kinetik model ¢alismalari

yapilmistir. Bu ¢aligma sonucu tablo 4.6’ da goriilmektedir.

Tablo 4.6 0., 1. ve 2. derece kinetik ¢aligmasi

Oksidasyon Prosesi 0. Derece 1. Derece 2. Derece
Fenton 0,3955 0,7183 0,8381

Fenton kinetigi konusunda farkli arastirmacilar tarafindan ortaya atilmis kinetik
modellere (6rnegin Behnajady ve arkadaslarinin gelistirdigi [140] BMG matematiksel
modeli) gore uygunluk hesaplamalar1 yapilmistir. BMG kinetik modeli su sekilde ifade
edilebilir [141]

CuCo=1— [t/(m+b)] 4.1

Yapilan regresyon hesaplamalar1 karsilastirildiginda  galisma  sonuglarinmn  KOI
gideriminin BMG modeline uygunlugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar tablo 4.7’
de gosterilmektedir. Elde edilen verilere gore, korelasyon katsayis1 R? degeri (0,998), bu
metodun kinetik modele uygun oldugunu ve yiiksek oksidasyon saglandigini

gostermektedir.
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Tablo 4.7 Fenton Prosesine Gore BMG Modeli Verileri

Oksidasyon Prosesi b m R?
Klasik Fenton 1,0357 1,558 0,998

4.2. Foto-Fenton Prosesi Optimizasyon Calismalari

4.2.1. Foto-Fenton Prosesine Gore FeSOQ4 Optimizasyonu Deneyleri

5. galisma kapsaminda; UV. lamba altinda; 2250 ppm H202, pH 3, 25 °C sabit
degerlerde, 50 ppm, 100 ppm, 125 ppm, 150 ppm, 175 ppm, 200 ppm, 225 ppm, 250
ppm, 300 ppm ve 450 ppm farkli derisimlerde FeSO4 degiskenli, her biri 100 ml 6rnek
hacimde 9 &rnekte galisma yapilmistir. Calisma sonuglari tablo 4.8 de verilmistir. KOI
giderimi grafigi sekil 4.15° de, KOI giderim verimi grafigi sekil 4.16’ da, yapilan

calisma gorseli ise resim 4.5 de verilmistir.

Tablo 4.8 Foto-Fenton Prosesine Gore FeSO4 Optimizasyonu Verileri

Numune FeSOx H20: KOI (mg/L) Standart | KOI Giderim
Kodu (ppm) (ppm) Sapma Verimi (%)
ubD1 50 2000 2.559 + 0,006 78,3
ubD2 100 2000 1.142 + 0,008 90,3
ubD3 125 2000 695 + 0,004 94,1
ubD4 150 2000 1.151 + 0,006 90,2
ubD5 175 2000 1.176 + 0,006 90,0
ubD®6 200 2000 841 +0,016 92,9

UDOP 225 2000 637 + 0,005 94,6
ub7 250 2000 819 + 0,008 93,1
uD8 300 2000 664 + 0,008 94,4
ubD9 450 2000 660 + 0,001 94,4
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Resim 4.5 Foto-Fenton Prosesine Gore FeSO4 Optimizasyonu Deneyleri

4.2.2. Foto-Fenton Prosesine Gore H202 Optimizasyonu Deneyleri

6. calisma kapsaminda; UV lamba altinda; 125 ppm ve 225 ppm FeSOs, pH 3, 25 °C
sabit degerlerde, 625 ppm, 1000 ppm, 1250 ppm, 1500 ppm, 1625 ppm, 1875 ppm,
2250 ppm ve 2500 ppm degiskenli H2O2 derisimlerinde her biri 100 ml 6rnek hacimde
15 ornekte calisma yapilmistir. Calisma sonuglari tablo 4.9’ da verilmistir. Farkli

derisimlere bagli KOI giderimi grafigi sekil 4.17° de, KOI giderim verimi sekil 4.18” de,

yapilan ¢alismanin gorseli resim 4.6’ da verilmistir.

Tablo 4.9 Foto-Fenton Prosesine Gore H202 Optimizasyonu Verileri

Numune Kodu FeSO, (ppm) H.O; (ppm) KOIi (mg/L) Standart Sapma K\z Iri(;lid(eozgn
UVH1 125 625 3.781 + 0,009 67,9
UVH2 125 1000 2.944 + 0,010 75,0
UVH3 125 1250 1.797 +0,011 84,8
UVH4 125 1500 1.191 + 0,009 89,9
UVH5 125 1625 1.138 + 0,005 90,4
UVH6 125 1875 961 + (0,008 91,9
UVHT7* 125 2000 695 + 0,004 94,1
UVH8 125 2500 1.009 + 0,008 914
UVH9 225 1125 642 + 0,006 94,6
UVH10 225 1250 1.036 + 0,005 91,2
UVH11 225 1500 739 + (0,004 93,7
UVH12 225 1625 770 + 0,007 935
UVH13 225 1875 939 + 0,006 92,0

UVH14* 225 2000 637 + 0,005 94,6
UVH15 225 2500 1.346 + 0,009 88,6

*5.¢alisma verisi
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Resim 4.6 Foto-Fenton Prosesine Gore H.02 Optimizasyonu Deneyleri
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4.2.3. Foto-Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Deneyleri

7. calisma kapsaminda; UV lamba altinda; 125 ppm FeSO4, 2000 ppm H20,, 3 pH, 25
OC sabit degerlerde 5., 10., 15., 20., 25., 35., 45. ve 60. dakikalarda en iyi giderim
siireleri ¢alisilmistir. Calisma sonuglar tablo 4.10° da verilmistir. KOI giderimi sekil
4.19’ da, siireye bagli KOI giderimi verimi grafigi sekil 4.20° de, siireye baglh pH
degisim grafigi sekil 4.21° de, siireye baglh iletkenlik degisimi grafigi sekil 4.22° de,

yapilan ¢alismanin gorseli resim 4.7 de verilmistir.

Tablo 4.10 Foto-Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Verileri

. Aritim
KOI Arit S
Numune Aritma KOi | Standart | Giderim paLim . Onras.l
. - Sonrasi Iletkenlik
Kodu Siiresi (mg/L) | Sapma Verimi .
pH (msimens/c
(%) m
UuTl 5 Dakika | 3.913 | +0,009 66,8 3,1 7,89
uT2 10 Dakika | 2.422 + 0,003 79,5 3 8,09
UuT3 15 Dakika 779 + 0,001 93.4 2.8 8,17
UT4 20 Dakika 668 + 0,002 94,3 2,8 8,20
UTs 25 Dakika 757 + 0,004 93,6 2.8 8,23
UuT6 35 Dakika 695 + 0,004 941 2.8 8,26
uT? 45 Dakika 673 +0,001 94,3 2,7 8,31
UuTs 60 Dakika 708 + 0,004 94,0 2,7 8,48
14000
12000 & — Ham Atiksu
~ 10000
g 8000
"5 6000 UT1
M 4000 B UT2
2000 . UT3 uUTt4a UTS s uT?7 uT8
0 - L L . L .
0 10 20 30 40 50 60 70

Aritma Siiresi (dakika)

Sekil 4. 19 Foto-fenton Prosesine Gére Optimum Kosullarda KOI Giderim Grafigi
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Aritma Siiresi (dakika)

UTl

KOI Giderim Verimi (%)

Sekil 4.20 Foto-fenton Prosesine Gore Optimum Kosullarda KOI Giderim Verimi
Grafigi

3,15
3,1 UT1
3,05

uT2
2,95

2,85 T3 UT4 UTS uTé

Aritim Sonras1pH
M~ N~
[5.2] [Y=)
L
»

2,75 uT7 uT8
2,7 P
2,65

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Aritma Siiresi (dakika)

Sekil 4.21 Foto-fenton Prosesine Gore Stireye Karsilik pH Grafigi
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L
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9]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Aritma Siiresi (dakika)

Aritim Sonrasifletkenlik (msimens/cm)

Sekil 4.22 Foto-fenton Prosesine Gore Degisken Siireye karsilik iletkenlik Degisim
Grafigi

Resim 4.7 Foto-Fenton Prosesine Gore Giderim Siireleri Deneyleri
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Yapilan deneylere gore ¢ikan veriler 1s18inda 0. Dereceden (sekil 4.23), 1. Dereceden
(sekil 4.24), 2. Dereceden (sekil 4.25) ve BMG Modeline (sekil 4.26) gore olusturulan
grafikler asagida verilmistir. Grafiklerden de goriilecegi tizere BMG Modeli en uygun
oldugu belirlenmistir.

0. Derece Kinetik Modeli

y=-113,47x+5200,4
R?=0,3698

40 45 50 5560 65

Aritma Siiresi (dakika)

Sekil 4.23 Foto-Fenton Prosesine Gore 0. Derece Kinetik Modeli

1. Derece Kinetik Modeli

10
9
8
7
o — e
-
o
= 5
=,
N y =-0,0383x+8,1212
R?=0,5249
2
1
0

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Aritma Siiresi(dakika)

Sekil 4.24 Foto-Fenton Prosesine Gore 1. Derece Kinetik Modeli
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2. Derece Kinetik Modeli

0,002
0,0018
0,0016
0,0014
0,0012

0,001
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002

1/C

y = 2E-05x+ 0,0005
R?=0,5745

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Aritma Siiresi (dakika)

Sekil 4.25 Foto-Fenton Prosesine Gore 2. Derece Kinetik Modeli

BMG Modeli

y = 1,0405x + 1,0081
R® =0,9985

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Aritma Siiresi (dakika)
Sekil 4.26 Foto-Fenton Prosesine Gore BMG Modeli

Foto-fenton prosesine gére KOI giderim verimi adina BMG modelinde daha iyi bir
oksidasyon saglandigi tablo 4.11° da daha iyi anlagilmaktadir. Tablo 4.12° de BMG

modeli verileri bulunmaktadir.

Tablo 4.11 0., 1. ve 2. derece kinetik ¢alismasi

Oksidasyon Prosesi 0. Derece 1. Derece 2. Derece
Foto-fenton 0,3698 0,5249 0,5745
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Tablo 4.12 Foto-fenton Prosesine Gore BMG Modeli Verileri

Oksidasyon Prosesi b m R?
Foto-fenton 1,0405 1,0081 0,9985

4.2.4. Foto-Fenton Prosesine Gore Isik Yogunlugu Deneyleri

8. calisma kapsaminda; 125 ppm FeSOs, 2000 ppm H202, 3 pH, 25 °C, 20 dakika
reaksiyon siiresi sabit degerlerde 8 watt, 16 watt, 24 watt, 32 watt ve 40 watt UV
lamba altinda 151k yogunlugu optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Caligma sonuglari
tablo 4.13° de verilmistir. KOI giderim grafigi sekil 4.27° de, KOI giderimi verimi sekil
4.28’ de, 151k yogunluguna degiskenine bagli pH degisim grafigi sekil 4.29° da, 151k
yogunluguna bagh iletkenlik degisimi sekil 4.30° da verilmistir. Yapilan ¢alismanin

gorseli resim 4.8” de verilmektedir.

Tablo 4.13 Foto-Fenton Prosesine Gore Isik Yogunlugu Verileri

£y C . KOI Aritim Aritim
Numune | Radyasyon KOl | Standart | Giderim
- - .. Sonrasi Sonrasi
Kodu Yogunlugu | (mg/L) | Sapma Verimi oH iletkenlik
(watt) (%)
Ul 8 2.435 + 0,004 79,4 3 7,95
U2 16 1.704 + 0,004 85,6 3 8,00
u3 24 745 + 0,001 93,7 2,9 8,08
U4 32 967 + 0,001 91,8 2,9 8,13
us 40 668 + 0,002 94,3 2,8 8,20
14000
12000 Ham Atiksu
% 10000
g 8000
g 6000 "
s 3222 . U.Z u3 u4 us
0 . e .
0 8 16 24 32 40

UV-c Radyasyon Yogunlugu (watt)

Sekil 4.27 Fenton Prosesine Gore Isik Yogunluguna Karsilik KOI Giderim Grafigi
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Sekil 4.28 Fenton Prosesine Gore Isik Yogunluguna Karsilik KOI Giderim Verimi
Grafigi

w
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U1 U2
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¥
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[Ne]

2,85 Us

Aritim Sonrasi pH

N~
[o.4]

2,75
0 8 16 24 32 40
UV-c Radyasyon Yogunlugu (watt)

Sekil 4.29 Fenton Prosesine Gore Isik Yogunluguna Karsilik pH Degisim Grafigi
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8,5 U1 u2 u3 ua us

,/ Ham Atiksu

Aritim Sonrasi Iletkenlik
~

0 8 16 24 32 40
UV-c Radyasyon Yogunlugu (watt)

Sekil 4.30 Fenton Prosesine Gore Isik Yogunluguna Karsilik iletkenlik Degisim Grafigi

——

Resim 4.8 Foto-Fenton Prosesine Gore Isik Yogunlugu Deneyleri
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5. BOLUM: SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada; yagli tohumlardan yemeklik ham yag, rafine yag ve bitkisel ham yagdan
(ve bitkisel atik yagdan) biodizel imalat1 yapan bir firmanin atiksularinin, tesiste ¢alisan
personelden kaynakli evsel nitelikli atiksulariyla birlesmesi sonucu olusan atiksularin,
aritma tesisi girisinden alman Ornekler iizerinde calisma yapilarak klasik Fenton
proseslerinin ve Foto-fenton proseslerinin aritim {izerine etkileri ve proseslerin
mukayesesi yapilmistir. Yapilan optimizasyon g¢aligmalart sonucunda tablo 5.1 verilen

veriler bulunmustur.

Tablo 5.1 Sonug Tablosu

Parametreler Ham Atiksu Fenton Prosesi Foto-.Fenton
Aritimi Prosesi Aritinm

pH 7,1 3,3 2,8
FeSO4 Sarfiyat1 (ppm) - 150 125
H>O, Sarfiyat1 (ppm) - 2250 2000
Fe*?/H,0, Oram - 1/15 1/16
KOI (mg/L) 11.794 660 695
KOI Giderim Verimi - % 94,4 % 94,1
TOK (mg/L) 239 47,8 44.8
TOK Giderim Verimi - % 80 % 81,3
Iletkenlik (msimens/cm) 5,49 7,61 8,20
Iletkenlik Degisim - +2,12 +2,71
Aritim Siiresi (dakika) - 35 20
Sicaklik (C°) 30 25 25

Arntim sonrasi klasik Fenton prosesine gore ve Foto-fenton prosesine gore belirlenen
optimum kosullarda aritma sonrasi KOI ve TOK giderim grafigi sekil 5.1° de

verilmistir. Grafikte goriilen seriler;

Seri 1: Foto-Fenton Prosesine Gore TOK Giderim Verimi
Seri 2: Fenton Prosesine Gére TOK Giderim Verimi
. Fenton Prosesine Gore KOI Giderim Verimi
Seri 4: Foto-Fenton Prosesine Gore KOI Giderim Verimi
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Siireye Bagh Aritim Verimleri Grafigi

100

Seri 4;% 94,1 Seri 3; % 94,4

90

80 Seril;%81,3

70 Seri2; % 80
60

50

40

Giderim Verimi (%)

30
20

10

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Aritim Siiresi (dakika)

—@—"Scri1l —@—Seri 2 Seri3 —@—Seri 4

Sekil 5.1 Klasik Fenton ve Foto-fenton Oksidasyon Proseslerine Gére KOI ve TOK
Giderim Verimlerinin Karsilastirilmasi

Yapilan galismalar sonucunda pH degeri 7,1 olan ham atiksu, klasik Fenton ve Foto-
fenton prosesleri i¢in en iy1 aritim verimini pH 3 degerinde vermektedir. Aritim sonrasi

(karisim stiresine bagli olarak) iki proseste de pH seviyeleri diismektedir.

Klasik Fenton prosesi i¢in en iyi giderim; 25 °C, 150 ppm FeSQa, 2250 ppm H20;, pH 3
degerinde, 5 dakika 400 rpm hizli, 30 dakika 90 rpm yavas karistirma ile % 94,4 KOI
giderimi, %80 TOK giderimi saglanmistir. Foto-fenton prosesi i¢in en iyi giderim; 40
watt UV 151k altinda, 125 ppm FeSOas, 2000 ppm H202, pH 3 degerinde, 5 dakika 400
rpm hizli, 15 dakika 90 rpm yavas karistirma ile %94,1 KOI giderimi, %81,3 TOK

giderimi saglanmistir.
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Klasik Fenton prosesinde, optimum kosullarda KOI giderim verimi klasik Fenton
prosesinde Foto-fenton prosesine gore daha yiiksek degerde iken TOK gideriminde;

Foto-fenton prosesinde daha yliksek bir giderim bulunmustur.

Foto-fenton Prosesinde 125 ppm FeSOa4, 2000 ppm H202, kullanimimda KOI giderim
Verimi %94,1, 225 ppm FeSO4, 2000 ppm H202, kullaniminda KOl giderim verimi

%94,6 olarak bulunmustur.

Klasik Fenton prosesinde en iyi KOI ve TOK giderimi i¢in FeSO4/H20; oran1 1/15 iken
Foto-fenton prosesinde ayni oranda giderim 1/16 oraninda yakalanmistir. Fakat bu
verimi yakalamak ic¢in kimyasal sarfiyati klasik Fenton prosesinde 150 ppm
FeS04/2250 H20. ppm iken bu oran Foto-fenton prosesinde 125 ppm FeS04/2000 H20-
ppm sarfiyatinda goriilmiistiir. Yani ayni giderim oraninda Foto-fenton prosesinde daha

az kimyasal madde kullanilmaktadir.

En iyi giderim klasik Fenton prosesinde 35 dakika iken ayn1 oranda giderim Foto-fenton

prosesinde 20 dakikada saglanmaktadir.
Her iki proseste de iletkenlik aritim stiresine bagli olarak artmaktadir.

125 ppm FeSOa, 2000 ppm H»02, 3 pH, 25 °C, 20 dakika reaksiyon siiresi sabit
degerlerde 8 watt, 16 watt, 24 watt, 32 watt ve 40 watt gliciinde UV lamba altinda
yapilan deney sonucu en iyi giderim 40 watt lamba ile %94,3” liik KOI giderim verimi
ile yakalanmustir. Buna karsin 24 watt’ lik 151k yogunlugu altinda KOI giderim verimi

%93, 7 ile 40 wattlik 151k yogunlugundaki en iyi giderim degerine yakindir.
5.2. Degerlendirme

Gerek klasik Fenton gerekse Foto-fenton ileri aritim prosesleri bitkisel yag tiretimi
atiksulari, biodizel iretimi atiksular1 ve evsel nitelikli atiksu aritiminda etkili ileri

oksidasyon prosesleridir.

Her iki prosestede (6zellikle pH 3 degerindeki) asidik pH ortamlarinda yiiksek verimde
artim yapilabilmektedir. Kati fazin dip kisimda c¢okelmesi igin (6zellikle pH 8

seviyelerinde) bazik ortama ihtiyag¢ vardir.
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Foto-fenton prosesi aritimi1 klasik Fenton prosesi aritimina gore daha kisa siirede

ger¢eklesmektedir.

Foto-fenton oksidasyon prosesinde 125 ppm FeSOs, 2000 ppm H20;, kullanimida KOI
giderim verimi %94,1, 225 ppm FeSOs, 2000 ppm H202, kullaniminda KOI giderim
verimi %94,6 olarak birbirine yakin degerler bulunmus olup kimyasal sarfiyati

acisindan 125ppm’e 2000 ppm kullanilmasi1 daha ekonomik olacaktir.

Ayn1 oranda yiiksek aritim verimi i¢in, Foto-fenton prosesinde klasik Fenton prosesine
gore daha az FeSO4 ve H>O; kullanilabilmektedir. Bu vesileyle Foto-fenton prosesi
kimyasal sarfiyati a¢isindan daha ekonomik bir ileri oksidasyon prosesidir. Bununla
birlikte fazla miktarda Fe™? kullanimma bagh radikal tutma etkileri ve ilave aritma

basamaklari ortadan kaldirilmaktadir.

Klasik Fenton prosesi aritiminda KOI giderimi Foto-fenton prosesi aritimina gore
(degerler yakin olmakla birlikte) daha yiiksek verim elde edilmektedir. Buna karsilik
Foto-fenton prosesi aritiminda TOK giderim veriminde (birbirine yakin olmakla

birlikte) klasik Fenton aritimina gore daha yiiksek verim elde edilmektedir.

Orneklemeye konu atiksular icin 97,335 cm? i¢ hacimde, 30 cm sabit temas yiizeyine
sahip bir model kabin igerisinde 40 wattlik 254 nm ultraviyole 151k yogunlugu altinda en
iyi giderim (%94,1 KOI verimi) yakalanmakla birlikte, ayn1 degere yakin giderim
verimi 24 watt’lik 254 nm ultraviyole 151k radyasyonunda (% 93,7 KOI verimi) ile
saglanabilmektedir. Bu sebeple elektrik sarfiyati agisinda 24 watt’lik ultraviyole

lambalarin kullanilmasi daha ekonomik olacaktir.

Calismada kullanilan ultraviyole kabin bir model olup atiksularin ylizeyine paralel
olacak sekilde kullaniminda yiiksek aritim verimleri yakalanmaktadir. Ultraviyole
lambalarin suya temas ettirilmesi ile daha yiiksek bir verim elde edilebilir fakat bu tip
bir modelin gergege uyarlanmasi ile uygulama maliyetleri yam1 sira (atiksuya temas
geregi) bakim onarim maliyetleri artabilir. Bunun 6niine gegmek adina daha fazla atiksu
yiizeyine paralel lamba yerlestirilebilir, kavisli lamba kullanilabilir, temas mesafesi
azaltilabilir veya atiksuyun akis hiz1 azaltilarak ultraviyole radyasyonuyla temas siiresi

artilabilir.
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254 nm ultraviyole lambalar canlilar iizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir.
Calismalarda kullanilan UV tipi ultraviyole lambalarin bas donmesi, gegici goérme
kayb1 gibi olumsuz etkileri gézlenmistir. Bu sebeple ileri oksidasyon proseslerinden
Foto-fenton aritim proseslerinde kullanilacak (6zellikle UV veya daha altinda)

ultraviyole lambalarda olumsuz etkileri 6nleyici, koruma 6nlemleri alinmalidir.

Foto-fenton prosesi aritimlarinda maliyet ve zararlillk derecesi goz Oniinde
bulundurularak; UV lamba kullanimi yerine UV.g veya dogrudan solar enerji (giines
enerjisi igerisinde bulunan UV.g ve UV.a) kullanilarak (daha diisiik verimlerde) aritim

verimleri sonuglar1 alinabilir.

Bu ¢aligmaya yakin konuda yapilan literatiir ¢alismalarinin giderim verimleri acisindan

mevcut ¢alismayla mukayesesi tablo 5.2” de verilmistir.

Tablo 5.2 Calisma Konusuna Benzer Literatiir Tablosu

Cahismada
Atiksu kaynag / Uygulanan ileri
endiistri Oksidasyon Prosesi CoR S0 Kaynak
Yontemi
Evligclzl? I,}%“Ilg Ive TOK degerinin azaldig1 ve
yuisek 28 Foto-fenton prosesi mikroorganizma miktarinin tamamen 8
g
KOl icerikli ok oldugunu bildirmislerdir
Atiksular y gy 3
Foto-Fenton prosesi ile en iyi sonug
Biyodizel iiretim Elektrokoagiilasyon | yakalanmis olup KOI giriminde
endiistrisi yiiksek ve ileri oksidasyon %98,7, TOK gideriminde %97,1 25
TOK igerikli attksu | prosesleri mukayesesi | verim elde edildigi sonucunu
bildirmiglerdir
Zeytinyagi endiisrisi Foto-fenton oksidasyonun zeytinyagi
yiiksek TOK ve Klasik Eenton prosesi endiistrisi atiksularinin oksidasyonu 113
KOI igerikli P i¢in en iyi proses oldugu sonucunu
atiksulari bildirmiglerdir
Zevtinvas endiistrisi UV/Fenton/O® kombine ileri aritim
eytmyag enaustiist | v//Fenton/0® prosesi | prosesinde %77 oraminda KOI 114
atiksulari - e .
bozunma oldugunnu bildirmislerdir
L Iletken-elmas elektrooksidasyonu,
Zeytinyag1 .
.S ozonlama ve Klasik Fenton
endiistrisinden o . o
K N Ileri oksidasyon oksidasyonu mukayese edilmis olup,
aynakl1 yiiksek . . . . 115
: prosesleri mukayesesi | en iyi aritim Klasik Fenton
TOK ve KOI : .
L oksidasyon prosesi TOK (%70) olarak
igerikli atiksular e .
bildirmislerdir
Palm yag tiretim
endiistrisi yiiksek . . | % 97,36 renk ve % 91,11 KOI
TOK ve KOI Klasik Fenton prosesi | ciqerimi bildirmislerdir 116
igerikli atiksu
Palm yag1 (hurma Klasik Fenton KOI giderim verimi %85 olarak
yagy) endistisi oksidasyonu prosesi | bildirmislerdir 17
yiiksektok ve KOI yonup i
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igerikli atiksuyu

Keten yag: iiretim
endiistrisi yiiksek

KOI, toplam askida kat1 madde, yag
ve gres giderim yiizdeleri sirasiyla

TOK ve KOI Klasik Fenton prosesi | 4,98 60, % 86,60 ve%% 94,22 olarak 118
igerikli atiksulari bildirmiglerdir
Bitkiscl yag liretim KOI verimi %80,59 (2684 mg/I" den
endiistisi yliksek Foto-fenton R .
: . . 521 mg/I’ ye indirgenmesiyle) 119
TOK ve KOI oksidasyon prosesi N o .
icerikli atiksular: oldugunu bildirmislerdir
Bitkisel yag tiretim .
endustrisi yiiksek Foto-fenton UV radyasyonunda KOI giderim 120
TOK ve KOI Oksidasyon prosesleri | verimi %80,59 olarak bildirmiglerdir
icerikli atiksulari
Zeytinyagi KOI, TOK, toplam fenolik bilesikler
endiistrisi yiiksek i . ve bulaniklik giderme yiizdelerinin %
TOK ve KOI Foto-fenton prosesi 90°dan yiiksek oldugunu 121
igerikli atiksu bildirmiglerdir
Bitkisel yag iiretim .
endilstrileri yiksek | Tocro-fentonteknigi | o 60 o0 o nda KO giderim verimi
. kullanilarak bitkisel 9 — ; 122
TOK ve KOI a5 atiksu arttmi oldugunu bildirmislerdir
icerikli atiksular yag d
Biyodizel tiretim .
prosesi yiiksek TOK E.IEKtrOklmyasal .| %78,5 oraninda TOK giderim verimi
AN, oksidasyon prosesleri - o1l s . 123
ve KOI igerikli . . ... | sagladigini bildirmislerdir
atiksuyu ile flokiilasyon teknigi
Elektro-Fenton, Foto- EIeI_<tro—fenton ve fotp—fenton_ o
Fenton. Eotoelektro- oksidasyon proseslerinde antibiyotik
Yiiksek antibiyotik Fen t(;n ve aiine kirleticilerinin ortadan kaldirilmasi 124
icerikli atiksular EUNes icin en verimli ileri oksidasyon
Fotoelektro-fenton . o
rosesleri prosesleri oldugu sonucunu
P bildirmislerdir
En iyi aritim verimi; Foto-fenton
Dogal gaz iiretim prosesine ile yakalanmis olup, KOI,
prosesi' yiiksek TOK | Fenton, foto-Fenton, | TOK, BOIs ve renk giderim verimi 125
ve KOI igerikli Ultrasonik-fenton gore sirayla %82, %73, %68 ve %95
atiksuyu oraninda giderim verimleri oldugunu
bildirmislerdir
Tekstil endiistrisi s .
yiiksek TOK ve Fotoelektro-fenton TOK ve KOI glderm.l verimi sirastyla
S . %83 ve %70 elde edildigini 126
KOI igerikli prosesi i ge .
atiksuyu bildirmislerdir
. Giines foto-fentonu ve | En iyi aritim; giines 15181
Egl(isielzg]gilie\l,(es il ozonlama prosesi katalizorliigiinde gerceklestirilen foto-
at1ksuc ve entegrasyonunun, fenton prosesi ile /tekstil atiksuuyu 197
farmasy,umik (t1bbi) hibrit fenton ve iin) %67 oraninda KOI, %62 TOK
atiksu ozonlama entegre ileri | giderim verimi yakalandigini
yu arititmina gore bildirmislerdir
Klasik fenton prosesine gore; %68
bulamklik, %70 KOI giderim verimi
. tespit edilmistir. Bu giderimin
T.E.l rim endistrisi ardindan UV radyasyonun da dahil
yiiksek KOI ve Fenton ve Foto-fenton . . .
o . edilmesiyle reaksiyon ortaminda daha 128
bulaniklik ihtiva prosesleri . : ’ g .
eden atiksular fazla hidroksil radikallerinin aktif
edilmesine bagli olarak daha yiiksek
verim ve kisa siirede aritim sonucuna
vardiklarini bildirmislerdir
Tekstil endiistrisi Klasik Fenton Sonug (%99 renk giderimi) itibariyle 129
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atiksularinda renk
parametresi

prosesinin Ultrasonik-
fenton prosesi ile
mukayesesi

kimyasal sarfiyati ve reaksiyon siiresi
g6z oniinde bulundurularak tekstil
atiksuyundan renk giderimi igin en
ekonomik prosesin (klasik Fenton
prosesine gore) ultrasonik-fenton
prosesi oldugunu bildirmislerdir

Sulu ¢ozeltilerde

Klasik Fenton, UV
Foto-fenton, Giines
Foto-fenton,

mukayese sonucunda en iyi giderim

pestisit par¢alamasi UVITiO2/H,0; ve prosesinin F?GAC/.HZ.OZ QkSIdgsyon 130
FeGAC/H,O prosesi oldugunu bildirmislerdir
202
mukayesesi
Sonug olarak, gri su iyilestirmesi i¢in
- 3 ,
Tekstil endiistrisi Fotosemot O/ | ozon H,0, / UV islemi
atiksularinda gri fé tozkatali tik onerilmektedir, ¢iinkii KOI ve 131
renk giderimi . bulaniklig: sirastyla % 92 ve% 93
proseslerin N e .
. oraninda oldugunu bildirmislerdir
mukayesesi
Giines-fotolizi %92 TOK giderimi ile
N, - en iyi giderim verimi oldugunu
- enton, Foto-fenton, ulmuglardir. Bununla birlikte
Biyodizel fetin | Fenton, Foto-fenton, | bulmuslardr. Bununla birlik
56 X Oﬁ’“erikh Giines biyodizel atiksularindaki %6-8 TOK 132
atiksu ¢ radyasyonunda-fotoliz | igerigin inat¢1 ve giderimi zor
yu kirleticiler oldugu sonucunu
bildirmislerdir
Soya Yag liretim fenolik bilesikler gibi tehlikeli
endiistrisi yiiksek i maddelerin optimum kosullarda
fenolik bilesikler Clektro-tegion %92,66 giderim verimi sagladigini 133
igerikli atiksuyu bildirmiglerdir
Hibrit hareket yatakli biyoreaktor
Bivodizel iiretim Hibrit hareket yatakli | prosesi ile atiksudan % 69 KOI, %68
rc}),sesi iksek TOK biyoreaktor prosese | TOC giderim verimi saglanmiglardir.
p | YUKSCK entegre olarak Foto- | Yapilan bu hibrit ¢alismaya entegre 134
ve KOI igerikli g P galsmay &
atuksular(i fenton prosesi olarak foto-fenton prosesi de
uygulamasi eklendiginde % 95 KOI giderim
verimi oldugunu bildirmislerdir
Palm yag1 (hurma
yagi) liretim Klasik Fenton %91 oraninda TOK ve %99,9 fosfor
endiistrisi yiiksek oksidasvonu prosesi giderim verimi oldugunu 135
TOK ve KOI yonup bildirmislerdir
igerikli atiksulari
. KOI ve TOK giderim verimlerinin
A;l‘;gf?f‘gﬁze] sirastyla %62,7 ve %63,4 oldugu
yage yocize . bulunmustur. yag-gres, toplam fosfor,
iiretim endiistrisi Elektrokoagiilasyon
R . ortofosfor ve ve toplam askida kati 136
yliksek TOK ve prosesi .
KO icerikli madde parametreleri uzaklastirma
atiksulart verimleri sirasiyla %89,9, %98.9,
%99,5 ve %86,7 olarak bildirmiglerdir
Yagli tohumlardan Klasik Fenton Prosesi ile %94,1 KOI
Ham yag, rafine ve giderim verimi, %80 TOK giderim
biyodizel endiistrisi Klasik Fenton prosesi | verimi Foto-Fenton Oksidasyon Bu
yiiksek TOK ve ve Foto-fenton prosesi | Prosesi iginse; ile %93,7 KOI giderim caligma
KOI igerikli verimi, %81,3 TOK giderim verimi
atiksular oldugunu bildirmislerdir.
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Tablo geneline bakildiginda klasik Fenton aritim proseslerinin KOI ve TOK giderim
verimleri agisindan (farkli derisimlerde kimyasal sarfiyati, lamba tipleri, reaksiyon
siireleri, sicaklik vb. farkliliklarina ragmen) Ileri Oksidasyon Prosesleri icerisinde iyi bir
ariim prosesi oldugunu soyleyebiliriz. Gerek bu ¢alismada gerekse literatiir
caligmalarina bakildiginda Foto-fenton oksidasyonu proseslerinin aritim verimi
acisindan, kimyasal sarfiyati agisindan ve aritim siiresi ag¢isindan klasik Fenton

proseslerine gore ¢cok daha iyi ileri oksidasyon prosesi oldugu sonucuda varmaktayiz.

Literatiir caligmalar1 ve bu c¢alisma degerlendirildiginde yag ve biyodizel iiretim
endustrileri atiksular1 muhteviyatinda %8-6 inagti organik kirleticileri barindirdiginm
gormekteyiz. Gerek klasik Fenton gerekse Foto-fenton oksidasyon prosesleri bu
kirleticileri gidermekte yetersiz kalabilmektedir. Tiim ¢aligmalarda oldugu gibi bu
calismalarda da bahse konu inat¢1 kirleticiler giderilememistir. Sonug itibariyle 6zellikle
2018-2019 yillarinda yapilan ¢alismalarda KOI ve TOK giderim oranlari sirastyla %90-
95, %75-85 literatiir ortalamasinda oldugu goriilmektedir. Bu calismada da literatiir
ortalama degeri arasinda bir deger bulunmustur. Bununla birlikte her iki proseste de

KOI giderim verimi TOK giderim veriminden daha biiyiik oldugu asikardir.
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