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OZET

Bu calisma kapsaminda, gri suyun KOI, anyonik ve non-iyonik yiizey aktif madde
parametrelerinin klasik Fenton uygulamasi ile giderimi calisilmistir. Calismada
kullanilan gri su sentetik olarak hazirlanmistir. Tiim deneyler laboratuvar oOlgekli
sistemde gerceklestirilmistir. Atiksuya uygulanan Fenton oksidasyonu sonucunda KOI,
anyonik ve non-iyonik yiizey aktif madde hedef parametreleri icin, optimum pH, Fe*?
ve H,0, miktarlar1 belirlenmistir. Bdylece KOI, anyonik ve non—iyonik yiizey aktif
maddelerin giderimi arastirilmistir. Klasik Fenton prosesinde optimum kosullar;
[pH] = 7.4, [Fe*¥] = 50 mg/L, [H.0: ] = 50 mg/L olarak belirlenmistir. Belirlenen
optimum sartlar altinda ise KOI, anyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddelerin giderim
verimleri sirastyla % 75, %99,9 ve % 99,45 olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, the treatment of grey water via the classical Fenton process was
investigated for the removal of KOI, anionic and non-ionic surfactants. Synthetic grey
water was used in the study. All experiments were carried out in the laboratory scale. As
a result of Fenton oxidation, optimum pH, Fe*? and H,0, doses were determined for
KOI, anionic and non-ionic surfactant that were selected as target parameters. Thus,
KOI, anionic and non-ionic surfactants were analysed. The optimum conditions in the
classical Fenton process were determined as [pH] = 7,4, [Fe*?] = 50 mg/L, [H,0,] = 50
mg/l. Under the optimum conditions, KOI, anionic and non-ionic surfactants were
determined as 75%, 99,9% and 99,45% respectively
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BOLUM 1
GIRIS

Yiizyillar boyunca uygarliklarin kaderini belirleyen en temel etkenlerden biri su
olmustur. Su, klasik biiylime teorilerinde diinyamizdaki diger dogal kaynaklar gibi
sonsuz olarak kabul edilmistir. Ancak su kithigmin 21. ylizyilin baslica sorunlarindan
biri olacagl ve bu nedenle de milyarlarca insanin hayatinin suyun dogru yonetimine
bagli oldugu, farkli uluslararas1 forumlarda agikca belirtilmistir. Tarimsal, kentsel ve
endiistriyel kullanimlar i¢in ihtiya¢ duyulan su, sinirli bir kaynak olarak goriilmektedir
[1]. Suyun bozulan kalitesi ve hizla tiikkenen su kaynaklari, diinyanin bir¢ok bolgesinde
insani, zirai ve endiistriyel ihtiyaglar i¢in ciddi kaygilar olusturmaktadir [2]. Gelecekte
suyun yerine gecebilecek maddenin bulunamayacagi gerceginden yola ¢ikarak suyun

Oonemi daha da artacak, stratejik dnemi olan bir kaynak olacagi 6ngoriilmektedir [3].

Diinyada yaklasik olarak 1,4 km® su meveut olup bunun %?2,6’s1 tatli su, %97,4’i tuzlu
sudur. Toplam su miktarinin yaklasik olarak %0,8 kadar1 kullanilabilen tatli su olarak
devamli bir buharlagsma, yagis ve akis halinde bulunmaktadir. [4]. Diinyamizda
kullanilabilir su kaynaklar1 sinirli olmakla birlikte giiniimiizde giderek bu kaynaklar
azalmaktadir. Insan hayatinin en biiyiik ihtiyaglarinin basinda gelen temiz su, artan
diinya niifusu, gelisen endiistrilesme, kentlesme, tarim nedeni ile siirekli azalmaktadir.
Diinya niifusu suan ki verilere dayali olarak her gecen y1l %1,7 oraninda artmaktadir.
[5]. Artan niifus ile beraber ortaya ¢ikan arz ve talepte artmaktadir. Yapilan
arastirmalara gore, 25 yillik bir siirecte gelisen endiistriyel faaliyetler ve kentlesme
neticesinde, endiistriyel su tiiketiminin 1,4 kat, evsel su tiiketiminin ise 1,9 kat oraninda
artacagl Ongoriilmiistiir [6 - 8]. Artan niifus ile dogru orantili olarak artan su tiiketimi,
mevcutta bulunan su rezervlerinin hizli bir sekilde tiiketilmesine sebep olmaktadir. Su
kaynaklariin 6nemi giin gectik¢e artmaktadir ve alternatif kullanilabilir su kaynaklar
aranmaktadir. Dolayisiyla siirdiiriilebilir su kaynaklar1 yonetimi énem kazanmistir ve

yeni yaklagimlarin gelistirilmesi gerekmektedir [9].



Tarimda damla sulamanin uygulanmasi, daha az suya ihtiya¢ duyan bitki tiirlerinin
tercih edilmesi, endiistriyel iiretimde daha az su tiiketen proseslerin tercih edilmesi ve
kullanilmis sularin geri kazanimi gibi yapilan ¢alismalar su rezervlerinin korunmasi ve
iyilestirilmesi igin alinan 6nlemlere 6rnek olarak verilebilir. Su tiiketiminin azaltilmasi
icin Ozellikle camasir yikama, bahge sulama, tuvalet rezervuarlart ve diger temizlik
isleri i¢in su kullaniminin azaltilmasina yonelik 6nlemler alinmalidir. Giiniimiizde evsel
atiksular, tuvaletlerden kaynaklanan siyah su ile dus ve bulasik yikama gibi temizlik
sularmi iceren gri su olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Ozellikle su kaynaklarmin
yetersiz oldugu bolgelerde gri su, geri kazanim islemleri neticesinde yeniden,
kullanilabilecek bir kaynak olarak goriilmektedir. Bu nedenle, siyah sularin ve gri
sularin kendi 6zelliklerine gore ayrilarak kaynaginda uygun islemlere tabii tutularak
aritilmasi giindemdedir. Giintimiizde su kaynaklarinin korunmasi i¢in yeniden kullanimi
Oonem kazanmaya baslamistir [7]. Gri sularin kirlilik yiiklerinin daha diisiik olmasi,
aritilmalarint hem daha ucuz hem de daha kolay kilmaktadir. Bdylece, gerekli aritim
islemlerinden gectikten sonra sulama amagli veya yeraltt suyu beslemesi olarak
kullanilabilecektir. Gri suyun aritilmast ve yeniden kullanimi, su rezervlerinin

stirdiirtilebilirliginin saglanmasinda etkili olacaktir [10].

Bu tez ¢aligmasinda, gri sularin bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton prosesi ile
artilabilirliginin arastirilmistir. Bu amacla, kimyasal oksijen ihtiyaci, anyonik yiizey
aktif maddeler ve non-iyonik maddeler hedef Kkirleticiler olarak segilmistir. Bu

kapsamda,

- Laboratuvarda sentetik olarak hazirlanan gri atiksuyun aritimina pH’1n etkisi,
- Hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonunun etkisi,
- Katalist ferro demir (Fe®*) konsantrasyonunun etkisi arastiriimigtir.

- Belirlenen optimum sartlarda kinetik ¢alisma da gerceklestirilmistir.



BOLUM 2
KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Gri Su

Son yillarda siirdiiriilebilirlik kavrami oldukga dikkat ¢eken konulardan biri olmustur.
Cevre kirliliginin azaltilmasi, dogal kaynaklarin yeniden ve giivenilir bir sekilde
kullanilmasin1 saglamaktadir. Ozellikle son zamanlarda gelisen yeni bir kavram olan
ekolojik evsel atiksu yonetimini inceleyen ECOSAN’a (Ecological Sanitation) gore,
evsel atiksular bir kirletici olmayip, dogru islemlerden gecirildikten sonra yeniden
kullanilabilen su kaynagidir. ECOSAN’a gore, evsel atiksular kendi iglerinde
siiflandirilarak, sinifin 6zelliklerine uygun olan islemden gecirilerek tekrar kullanmak

tizere degerlendirilmesini savunmaktadir [11].

Gri su, 6nemi tiim diinyada gittik¢e artmakta olan bir kavramdir. Amerika Birlesik
Devletleri, Japonya ve Avustralya gri suyun yeniden kullanimi konusunda hassas
politikalar gelistiren 6nemli {ilkelerdir. Diinyanin diger cografyalarinda da, basta
gelismis lilkeler olmak tizere birgok iilkede bu hassasiyet hizla artmaktadir [12].
Ulkelerin gri su ile ilgilenmelerinin birgok farkli nedeni vardir. Ornegin Japonya
niifusun fazla olmasi nedeni ile daha c¢ok gri su ile ilgilenirken; Amerika Birlesik
Devletleri, Suudi Arabistan, Urdiin ve Avustralya gibi iilkeler kurak sartlar nedeni ile

gri suyu alternatif kaynak olarak gérmektedirler [13].

Gri suyu bu kadar 6nemli kilan en 6nemli etkenlerden biri, gri su liretimine neden olan
cok seyin hayatimizda yer bulmus olmasidir [14]. Gri suyun Kirlilik derecesini temel
olarak tiiketicilerin aliskanliklar belirlemekte ve olusan kirlilik kullanilan deterjanlarin,
viicut kirinin, kisisel hijyen {riinlerinin ve kirli kiyafetlerinin bir sonucudur. Gri sular
kisisel hijyen ihtiyaglarindan dolayr siirekli olugsmaktadir. Sekil 2.1°de giinliik evsel

atiksu tiiketim oranlar1 verilmektedir [10].

TS EN 1085 standardina gore, evsel atiksu, evlerde temizlik ve hijyen amagh kullanilan,
lavabodan, banyodan, tuvaletten, camasir makinesinden, mutfaktan ve benzer amagla
kullanilip kanalizasyona verilen atiksulardir (Cizelge 2.1). Siyah su, evsel atiksuyun

tuvaletlerden gelen ve fosseptik atigini iceren kismidir. Dolayisiyla gri su, evsel

3



atiksuyun siyah su icermeyen yani fosseptik atigi icermeyen, yani dustan, lavabodan,

kiivetten ve hatta mutfaktan gelen atiksu olarak ifade edilmektedir [15, 16].

Bu kaynaklardan higbiri, tuvalet atiklarindakilerle ayni biiytikliikteki hastalik
organizmalarini igeren sular degildir. Atiksularda ki en biiyiik patojen diskidir. Bu
nedenle siyah su ile gri su arasindaki en 6nemli fark, her birinde bulunan kirleticilerin
¢lirime oraninda yatmaktadir. Siyah su, halihazirda doganin en etkili "aritma tesisleri"
ne maruz kalmis olan organik bilesiklerden olusur: insan viicudunun sindirim sistemi.
Bu islemden elde edilen yan iirlinlerin suya yerlestirildiginde hizla ayrismadig

anlasilabilir bir durumdur [58].

5% 5%

M Lavabo

B Mutfak

® Camaslir Yikama
M Tuvalet

M Bahge

® Temizlik

Sekil 2.1: Giinliikk Evsel Atiksu Tiiketim Oranlari [10]

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, evlerde kullanilan suyun hacmi, tiiketicinin
aligkanliklarina ve yasam faaliyetlerine bagli olarak farklilik géstermektedir. Gri suyun

miktar1 ve karakteri de,

e Sosyal ve kiiltiirel aliskanliklara (gilinliik el/yiiz yikama, dus alma, dis fircalama
sikligy),
e FEkonomik imkanlara,

e Niifusa bagl olarak degisiklik gostermektedir [17].



Cizelge 2.1: Gri Su Kaynagina Gore Kirletici Maddeler [7]

Gri Su Kaynag Kirletici Maddeler

Dus- Kiivet Sag, sabun, organik madde, sampuan kalintilari, askida kat1 madde,
bakteri.

Lavabo Yag ve gres, bakteri, organik madde, sabun, askida kat1 madde.

Camasir Makinesi

Organik madde, yag ve gres, nitrat, sodyum, pH, askida kat1 madde,
fosfor, camagir suyu .

Bulagik Makinesi

pH, artan tuzluluk, deterjan, yag ve gres, bakteri, askida kat1 madde,
organik madde.

Kahverengi_/

Su; 1,10%

Diger;
23,90%

GriSu;
75%

Sekil 2.2: Hacimlerine Gore Evsel Atiksularin Yiizdelik Dagilimlar: [18]




Sekil 2.2°de gorildigii gibi evsel atiksularin hacimsel olarak %75’ini gri sular
olusturmaktadir [10]. Evlerde kullanilan su, kullanimdan hemen sonra kanalizasyon
sebekesine verilmektedir. Fakat diinyada ki su kaynaklarinin giderek azalmasi
nedeniyle, var olan aritilabilir sular1 aritip yeniden kullanmak kaynaklarin siirdiirtilebilir

kullanimai i¢in ¢ok dnemlidir
2.1.1. Gri sularin karakteristigi

Gri su igerisinde yiiksek miktarda organik maddenin yaninda BOI, KOI, TOK, pH,
alkalinite, agir metal, tuz, yag ve gres, ylizey aktif maddeler ve diger evsel kimyasal
maddeler yer almaktadir. Kirlilik yiikii yiiksek olan gri suyun pH degeri, diisiik Kirlilik
yiiklii gri suyun pH degerinden genellikle daha yiiksektir. pH degeri yiiksek yiiklii gri
suda 6,35-10 arasinda iken; diisiik yikli gri suda 6,4-8,1 araligindadir [19]. Gri suda
alkalinite degeri genellikle 20-340 mg/L araliginda degismektedir [20]. KOI ve BOI
konsantrasyonu kullanilan su ve kimyasal iiriin miktarina bagl olarak degismektedir.
KOI ve BOI degerler yiiksek yiiklii gri suda sirastyla 50 — 2568 ve 44 -1056 mg/L
araligindayken, diisiik ytiklii gri suda 23-633 ve 23-300 mg/L araliginda degismektedir
(Cizelge 2.2) [19].

Gri sular normalde siyah su ile kiyaslandiginda nutrient igeriginin daha az oldugu
gorilmektedir. Azot ve fosfor gibi besin maddeleri atiksularin desarjindaki 6nemli
parametrelerdendir. Gri sularda fazla miktarda fosfor bulunmasi 6trofikasyon sorununa
neden olmaktadir. Bu durum asir1 alg {iremesine, sucul ekosistemin dengesinin
bozulmasina, toplu balik oliimlerine, suyun kullamilabilirliginin sinirlanmasina ve
estetik sorunlara sebep olmaktadir. Gri sularda azot ve fosfor, genellikle sampuan,
bulasik deterjan1 gibi kimyasal temizlik {riinlerinden kaynaklanmaktadir [10]. Gri
sulardaki azot kaynagi, mutfaktan gelen gri sulardir. Bazi iilkelerde fosfor igerikli
deterjanlar yasaklanmadigi icin, ¢amasir ve bulasik makinelerinde kullanilan fosforlu
deterjanlar gri suda ki fosforun ana kaynagidir. Tayland gibi fosfor iceren deterjanlarin
kullanildig: iilkelerde fosfor konsantrasyonu 45-280 mg/L araliginda iken, siirl fosfor
iceren deterjanlarin kullanildig: lilkelerde ise ortalama fosfor konsantrasyonu 4-14 mg/L
araliginda degismektedir [20]. Azot ve fosfor gibi besleyici maddeler biyolojik aritim
asamalarinda ana madde olarak kabul edildiginden, alternatif aritim seceneklerinin

arastirtlmasina neden olmustur [19].



Gri sudaki yag ve gresin kaynagi mutfaktan gelen sular olusturmaktir. Gres ve yag
konsantrasyonlari sirasiyla 8-35 mg/L ve 37-78 mg/L araliginda degismektedir [20].
Banyo ve c¢amasirhanelerde de ©6nemli miktarda yag ve gres konsantrasyonlari

gozlenebilmektedir [16].

Evsel temizlik triinleri, sudaki yiizey aktif maddelerin temel bilesenidir. Gri sularda
ylizey aktif maddelerin ana kaynagi bulasik ve c¢amasir makinelerinde kullanilan
deterjanlardir. Evsel ve kisisel temizlik iirlinleri diger ylizey aktif madde kaynaklaridir.
Gri sudaki yiizey aktif madde konsantrasyonu kullanilan deterjan miktarina bagli olarak

degigsmektedir [16].

Gri suyun fiziksel parametreleri ise sicaklik, renk, bulaniklik, iletkenlik ve askida kati
maddelerdir. Elektriksel iletkenlik ve bulaniklik diisiik yiiklii gri suda sirasiyla 14-1241
uS/ ecm ve 12,6-375 NTU iken; c¢ok kirli gri suda ise sirasiyla 190-3000 puS/cm ve 19—
444 NTU araliginda degismektedir [19].

Gri suda sicaklik su kaynagima gore degiskenlik gostererek ¢ogu zaman daha yiiksek
olmakla birlikte 18-30 'C araliginda degismektedir. Bu sicaklik degerlerinin yemek
yapimi ve kigisel hijyen i¢in kullanilan 1lik sulardan kaynaklanmaktadir [20]. Yiiksek
sicaklik degeri bakteriyel biiylime de artisa ve depolama tanklarinda ¢okelmelere neden

olabilmektedir [16].

Gri suda yiiksek kati madde igerigini, banyodan, ¢amasir makinelerinden ve mutfaktan
gelen yemek artiklari, yag ve kati parcalar olusturmaktadir. Bu kati maddeler ve
kolloidler sularda bulanikliga, aritmada kullanilan borularda ise tikanmalara sebebiyet
vermektedir. Askida katt madde (AKM) konsantrasyonu az kirli gri suda 12-315 mg/L
araliginda, ¢ok kirli gri suda ise 29-505 mg/L araliginda degismektedir [19].



Cizelge 2.2: Karakterizasyon Sonuglar1 Ozetleri [21, 22]

Parametreler Gri Su Evsel Atiksu

Ortalama Zayif Orta Kuvvetli
KOI (mg/L) 113 250 430 800
BOI;s (mg/L) 40 110 190 350
KOI (mg/L) 40 - - -

TP (mg/L) 2,3 4 7 12
PO,-P (mg/L) 0,8 3 5 10
TKN (mg/L) 4.8 20 40 70
NHs-N (mg/L) 3,5 12 25 45
AKM (mg/L) 66 120 210 400

2.1.2. Geri kullanimin 6nemi

Gri suyun geri kazanimi ile dogal su kaynaklarmin biiyiik 6lgiide korunmasi
saglanmaktadir. Gri su yerinde aritim islemine tabii tutuldugunda, kanalizasyondan ayr1
olacagi i¢in belediyelere aritilmak tizere giden atiksuyun hacminde azalma olur
bdylelikle aritma igin gerekli olan yatirim maliyeti de diismektedir. Gri su, sulama suyu
olarak kullanildiginda, icerisinde olduk¢a organik madde bulundugu i¢in iyi bir giibre

kaynagi ve besleyici su olma 6zelligi de tasimaktadir [23].
2.1.3. Grisuyun dogrudan yeniden kullanim

Gri sular aritmaya tabi tutulmadan kullanilmasi durumda, hastalik yapici bakteri ve
mikroplar yok edilmedigi i¢in insan sagligi agisindan zararli olabilmektedir. Bu yiizden
insanlar direkt temastan kacinmalidirlar. Gri sular dogrudan sulama amach
kullanilabilmektedir. Fakat uzun vadeli kullaniminda suda bulunan tuzlar, yiizey aktif
maddeler, yag ve gres bitki sagligini ve topragin yapisini olumsuz etkilemektedir ve

bunun sonucunda yer alt1 sularinin kirlenmesine sebep olmaktadir.

Avustralya, Amerika Birlesik Devletleri gibi bazi iilkelerde gri suyun dogrudan

kullanimiyla ilgili iki uygulama sekli vardir.
8



1: Banyo lavabolari ve c¢amasir makinelerinden gelen gri suyun atiksu hattina

baglanmadan direkt olarak tuvalet rezervuarinda kullanilmaktadir.
2: Gri su direkt olarak bahge sulamada kullanilmaktadir [16].
2.1.4. Artilmus gri su

Gri sular siyah sular1 igermedigi i¢in kolaylikla aritilip yeniden kullanilabilmektedirler.
Aritilmig gri su kullanilmasi aslinda uzunca zamandir diinyanin birgok bdlgesinde var
olan uygulamalardir ve giderek yayginlagsmaktadir [15]. Bazi iilkelerde aritilmis gri
sularin yeniden kullanim orani %80’lere ulagmistir. Bu nedenle gri suyun yeniden

kullanim konusu iilkemiz agisindan da biiyiik 6nem tagimaktadir [24].

Gri su aritiminda istenilen standartlara ulasmak i¢in suyun karakteristigine bagli olarak
fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri kullanilmaktadir. Gri su kullanilacagi

yerin standartlarina uygun olarak aritilmasi1 gerekmektedir.

Gri suyun aritimindan elde edilen kullanim suyu kati madde icermemeli, hijyen ve

saglik acidan giivenilir olmalidir [10]

Gri su arttimdan gegtikten sonra kullanim segenegi ve maliyetine bagl olarak farkli

sistemler tercih edilebilir. Gri suyun aritildiktan sonra kullanildig: alanlar,

e Bahge sulamasi,

e Tuvaletlerin rezervuarlari,
e (Camasir makineleri,

¢ Yangin sondiirme

e Golf sahalari

e Yapay selaleler

e (Cadde, sokak ve Pazar yeri yikamalar1 seklinde siralanabilir [23].
2.1.5. Gri suyun kullanim yontemleri ve bakim

Gri su stirdiriilebilirlik acisindan biiyiik bir 6neme sahip olsa da igerisinde bir¢ok
bilesen bulundurdugu da gézden kagirilmamalidir. Bu nedenle dikkat edilmesi gereken

onemli hususlar vardir. Gri sular herhangi bir isleme tabii tutulmadan kullanilacak ise,
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bir takim riskler ortaya cikabilmektedir. Gri suyun alinmasi, taginmasi, biriktirilmesi
gibi durumlar mikrobiyolojik agidan problem yaratabilmektedir [25]. Bu problemlerin
en Onemlisi ise tuvaletten saglanacak lavabo suyuna bagli gri suyun bulundurdugu
risktir. Ciinkii tuvaletlerde sifonun kullanilmasiyla beraber havaya yayilan spreylenen

mikroorganizmalarin varhigidir [26, 27].

Gri sularin kullannminda dikkat edilmesi gereken Onemli noktalar sunlardir ve San
Francisco Toplum Yarar1 Komisyonu [San Francisco Public Utilities Commission, 2012

Anonim, 2012] tarafindan asagidaki gibi ifade edilmistir:

e (ri sularin 24 saatten fazla bekletilmesi kotii kokular ve bakteriler olugsmasina
neden olmaktadir.

e Gri sular ile temas en aza indirilmelidir. Igerisinde patojen icerebileceginden,
saglik acisindan tehdit olusturabilir.

e Gri suyun zeminle bulugmasi sirasinda sizintt ya da kagak olma ihtimaline
dikkat edilmedir.

e  (ri su havuzlan sivrisinekler i¢in elverisli bir ortamdir, bu nedenle insan temasi

distiniilerek dikkatli kurulmalidir.

Tiim bunlarin yan1 sira gri suyun kullanimmnin fayda saglayacagi birgok husus
bulunmaktadir. Bunlar, igme suyunun gereksiz kullanimin1 azaltmak, ekonomik destek,
su faturalarinda azalma ve atiksularin aritilmasma yonelik enerji ihtiyaci ile

kimyasallarin azaltilmasi olarak sayilabilmektedir.
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2.1.6. Gri su kazaniminin faydalar

Gri sularin geri kazanimi1 hem ¢evrenin korunmasi i¢cin hem de maddi acgidan tasarruf
icin oldukcga etkili bir kaynak olarak degerlendirilebilir. Gri suyun geri kazaniminin

faydalar1 sunlardir:
e Geri kazanilan gri suyun hijyen standartlarini saglamasi,

e Sebeke suyu dagitim hatlarindaki yogunlugun ve gereksiz su kullaniminin

azaltilmasi,
e % 40’ye yakin su tasarrufu saglamasi,

e Siyah suya gore kirlilik yiikii daha az oldugundan dolayi, daha hizli ve kolay

aritilabilmesi,
e Dogal su kaynaklarinin korunmasi ve daha verimli halde kullanilmasi,

o Siis havuzlarinda hatta aritilmis gri suyun kalitesine gore ara¢ yikama, yangin

sondiirme gibi islemlerde ve camasir yikamada dahi kullanilabilmesi [28].
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2.2. Fenton Prosesi

Henry John Horstman Fenton tarafindan 1894 yilinda kesfedilmis ve daha sonra
“Fenton Reagent” olarak adlandirilan Fenton metodu; 1960’11 yillardan itibaren toksik
organik maddelerin parcalanmasi amaci ile bir oksidasyon prosesi olarak uygulanmistir
[29]. Fenton metodunun en 6nemli avantaji oksidasyon ve koagiilasyonu birlestirmis
olmasidir. Bu avantaj, attksu da bulunan organik Kirleticilerin oksidasyon yoluyla
aritiminin yan sira koagiilasyon yoluyla da ikinci bir giderimini saglamaktadir. Fenton

metodu bu sebepten dolay1 iki aritim mekanizmasina sahip bir yontemdir [30].

Klasik Fenton prosesi, asidik sartlarda ferro demir (Fe?*) ve hidrojen peroksidin (H,05)
reaksiyona girerek katalitik olarak pargalanmasina dayanmaktadir. Zincirleme
reaksiyonlar sonucunda bilinen en gii¢lii ikinci oksidant radikal olan hidroksil
radikalleri (OH®) meydana gelmektedir. Olusan OH® organik ve inorganik kokenli
yapilar1 oksitleyebilen segici olmayan bir radikaldir [31, 32]. {leri oksidasyon
proseslerinden biri olan Fenton prosesi ile ¢ok kirli endiistriyel atiksulardan renk

giderimi, toksisite ve KOI giderimi calismalar1 gerceklestirilmistir [32].
2.2.1. Fenton prosesinde olusan kimyasal reaksiyonlar
2.2.1.1. Redoks reaksiyonlari

Fenton metodu reaksiyonunun esas amaci, reaksiyon ortaminda yiiksek
oksitleme kapasitesine sahip OH® radikallerinin {iretilmesidir. Fenton reaksiyonunun
mekanizmas1 oldukca komplekstir ve kararli sonuglar alabilmek i¢in optimum sartlar

saglanmal1 ve korunmalidir [33, 34].

Ferro demir ve hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha
kararlidir. Organik maddelerin ve ferro iyonlarinin var oldugu bir su ortamina hidrojen
peroksit verildiginde Esitlik (2.8) ve (2.9)’ da goriildiigi gibi ardisik reaksiyonlar
meydana gelmektedir [35].

Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek oksitleme kapasitesine sahip hidroksil
radikallerinin olugumunu destekleyen ve asagidaki denklemle ifade edilen kimyasal

mekanizmalar icermektedir [36].
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Fe?* + H,0, — Fe** + OH +OH° (2.1)

Ortamdaki Fe?* hidroksil radikallerinin  difer bir reaksiyonuyla Fe®"e

yiikseltgenmektedir,
RH+ OH®* — R* + H,0 (2.2)
R®+Fe* > R® + Fe?* (2.3)
Fe?* + OH® — OH" + Fe*' (2.4)

Fe**“iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil radikal olusum

mekanizmalari ile hidrojen peroksit bozunmaktadir

Fe** + H,0, +» Fe-OOH*" + H* (2.5)
Fe-OOH?* — Fe** + HO,* (2.6)
Fe?* + HO,® — Fe** + HO, (2.7)
Fe** + HO, — Fe?* + H' + O, (2.8)
OH*® + H,0, — H,0 + HO,* (2.9)

2.2.1.2. Koagiilasyon reaksiyonlari

Organik maddelerin pargalanarak {irlinlere donilismesi renk giderimi agisindan da
avantaj saglamaktadir. Demir iyonlar1 suya verildigi zaman hidroksil iyonlari ile ferik
hidroksi kompleksleri olusturur ve asagidaki kompleks olusturma reaksiyonlar

meydana gelir [37].

[Fe (H20)e]** + H20 — [Fe(H20)s0H]*" + H;0"* (2.10)

[Fe(H,0)s0H]?* + H,0 — [Fe (H,0)4 (OH),]*" + HsO" (2.11)
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(2.10) ve (2.11) esitliginde olusan kompleksler polimerize olmaktadirlar. Diisiik pH

degerinde koagiilasyon meydana gelmektedir.
2[Fe(H,0)s0H]** — [Fe, (H20)s (OH),]* + 2 H,0 (2.12)
[Fe? (H,0)s (OH)2]** + H,0 — [Fe? (H,0); (OH)s]** + H30* (2.13)

[Fe:(H;0)7(OH)3]* +[Fe(H,0)sOH]* — [Fes(H20)s(OH)4]* +2 H,0 (2.14)

2.2.2. Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip olmakla

beraber, sudaki oksijen miktarini da arttirmaktadir.
Fenton prosesinin avantajlart sunlardir;

e Mevcut olan atiksu aritma sistemlerine kolaylikla adapte olabilecek esnek ve

basit bir siirectir,
o Kullanilan kimyasallar kolayca temin edilebilmektedir,
o Ik yatirim maliyeti uygundur,
o Farkli proseslere de uyum saglamaktadir,
o Biyolojik bir aritim i¢in zehirliligin azaltilmasinda rol oynamaktadir,
e Uygulama siiresi nispeten kisadir,
e Yiiksek oranda verimlilik saglar,
e Kalint1 zararli madde iiretmez,
« Kimyasal olarak inert gamur aritimi gergeklestirir,
e (Cok ¢eside sahip maddelerin aritilmasinda kararlhidir,

« Kirleticileri kolayca yok edilebilir, [38, 39].
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Fenton prosesinde koagiilasyon islemi de gerceklestiginden, atiksuda mevcut olan
kirleticiler, ¢amur olarak ¢okelmekte ve c¢amur problemi ortaya ¢ikmaktadir [40].

Sistemin dezavantajlarini agagidaki gibi siralayabiliriz;

e Kullanilan kimyasallarin tehlikeli olmas1 ve depolama, tagima maliyetinin fazla

olmasi,

e Cozeltideki pH’in 2-5 arasina distiriilmesi igin ¢ok fazla miktarda kimyasal

gerektirmesi,

e Olusan kimyasal inert gamurun bertarafinin zorunlulugu,

o Kimyasal maliyetinin kirlilik yiikiindeki artis ile ylikselebilmesi
e Camurun bertaraf maliyetinin yiiksek olabilmesi,

o Kopiik kontroludiir [38, 39].

Sekil 2.3’te gosterildigi tlizere Fenton prosesi temel anlamda dort ana asamada

gerceklesmektedir. Bunlar,
1. pH ayarlama (2<pH<5): Ortamda asidik kosullar saglanmalidir.

2. Oksidasyon Reaksiyonlari: Fenton reaktifleri olan F e2* tuzlan ve H,0, eklenmektedir,
hidroksil (OH") radikalleri olusturulur. Bu sirada organik madde reaksiyona girerek

Fe?*, Fe*" e yiikseltgenmektedir.

3. Notralizasyon ve Koagiilasyon: Reaksiyon periyodu tamamlandiktan sonra,
¢ozinmiis formdaki demir komplekslerinin ¢oktiiriilmesi i¢in pH 7 — 8 civarina
ayarlanmaktadir. Bu pH degeri Fe** floklarinin ¢okebilmesi icin en uygun aralik olarak
kabul edilmektedir.

4. Coktiirme: Olusan demir hidroksit floklarmin c¢oktiiriilmesi i¢in atiksu, durgun
sartlarda ¢okelme gerceklesene kadar bekletilmektedir ve duru su ile gamur birbirinden

ayrilmaktadir. Boylece Fenton siireci sonlandirilmaktadir [31, 41].

Fenton prosesine ait bir uygulama 6rnegi Resim 2.1°de gosterilmistir.
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pH avarlamasi
—
Demir ilavesi Baz ilavesi
eroksit ilavesi L |
G | ol )
l? L_l—] Armlms anksu cilast
Ham anksu gitisi Y % %
Oksidasvon Keagilasyon
Flokiilasvon
Cokeltme

Sekil 2.3: Sematize Edilmis Fenton Prosesi [42]

Resim 2.1: Fenton Testi ve Jar Testi Diizenegi
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2.2.3. Fenton prosesini etkileyen faktorler

Fenton prosesine; sicaklik, pH, ferro demir ve hidrojen peroksit (H,0,) konsantrasyonu,

atiksu karakterizasyonu etki etmektedir.
2.2.3.1. pH etkisi

Fenton prosesinde redoks reaksiyonlart sulu ¢ozelti icerisinde asidik kosullarda daha
verimlidir ve KOI acisindan &nemlidir. Asidik kosullarda Fenton verimi yiiksekken
bazik kosullarda diistiigii gozlemlenmektedir. Bu durumun sebebi olarak Fe** iyonunun
Fe®* floklara déniismesi ve katalitik etkinliginin kaybedilmesidir. Fenton prosesinde
pH degeri 3,5’ten kiigilk oldugu zaman, H,O, ve Fe?* daha kararli bir hale
déniismektedir. pH 4’den yiiksek oldugu zaman Fe®* daha kararsizdir ve kolaylikla
demir hidrokso kompleksleri olusturulmaktadir. Yiiksek pH degerinde H,O,’nin
oksitleme yetenegi azaldigindan kararsiz hale gelmektedir. Ferro demir kaynagi olarak
kullanilan FeSO4.7H,0’nun ilavesi ile ortam pH’1 diismektedir. Bunun nedeni ise asidik
karakterli olmasidir. H,O, eklenmesi ile pH degeri daha da diismektedir (Sekil 2.4)
Fenton i¢in en uygun pH yaygimn olarak 3 olarak degerlendirilip uygulamada kabul
gormektedir. Bu nedenle sistem pH’1 siirekli kontrol edilmeli ve reaksiyon istenilen
degerlerde yiriitilmelidir [41, 43-47]. Ayrica eklenen Kkatalizorler ile pH
degismektedir.

Sekil 2.4’te Fenton prosesinin uygulanisi sirasindaki pH’daki degisim gosterilmektedir.
Ilk diisiis, asidik karakterli olan ferro demir Kkatalizoriiniin ilave edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Tlave edilen ferro demir konsantrasyonuna bagli olarak, pH’ta daha
belirgin bir diisiis meydana gelmektedir ve biiyiik 6lgiide katalizor konsantrasyonuna
bagli olan bir oranda yavas yavas devam etmektedir. H,O; ilave edildiginde ise, Fenton
reaksiyonunun sonucunda ortamda H* iyonu reaksiyon ortaminda iiretilmekte ve pH
hizla daha fazla dismektedir [48]. Bu durum atiksuyun alkalinite igerigine gore

degismektedir.
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Sekil 2.4 : Fenton reaksiyonlarmin tipik pH profili [48]

2.2.3.2. Sicakhk

Fenton prosesinin verimi yiiksek sicakliklarda diisiik sicakliklardan daha iyi
gerceklesmektedir. Sicaklik reaksiyon siiresine ve H;O, doniisme siiresine de etki
etmektedir. Sicaklik arttikga reaksiyon siiresi de azalmaktadir. Fenton prosesi icin

optimum sicaklik 20 — 40 °C araligindadir [49, 50].
2.2.3.3. Katalist demir (Fe’") miktar1

Fenton prosesinde katalist demir miktarinin artmasi veya azalmasi giderim verimine etki
etmektedir. Yiiksek dozlarda kullanilmasi verimi arttirabilse de, belli bir
konsantrasyondan sonra Fenton reaksiyonu sonucunda iiretilen OH’ radikallerini fazla

demiri stipiirmekte ve aritma verimini diistirmektedir.
2.2.3.4. Reaksiyon siiresi

Reaksiyon zamani atiksu karakteristigine, icerdigi kirlilik ylikii ve organik maddelerin
yapilarina gore degismektedir. Reaksiyonlarin tamamlanabilmesi i¢in, organik igerigi
diisiik olan atiksularda 1 saat ve daha kisa olurken, organik igerigi daha yiiksek olan

atiksularda ise 10 — 24 saat gibi yliksek siireler beklenebilmektedir [41].
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2.2.3.5. Hidrojen peroksit

Kirlilik yiikii fazla olan atiksularda baslangigta H,O, ve demir konsantrasyonunun fazla
tutulmasi Kkirleticilerin par¢alanma hizimi arttirmaktadir. Bir noktadan sonra fazla
hidrojen peroksit, hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek oksidasyon veriminin

diismesine sebep olmaktadir [51].
2.3. Fenton Prosesiyle Gri Su Aritim Calismalari

Gri sularin aritimi lizerinde yapilmis ve literatiirde yer alan calismalar asagida

Ozetlenmistir.

Tony ve arkadaslarini yaptigi ¢calismada (2016), bir camasirhaneden toplanan gri su ile
aritma verimliligi, gri suyun KOI degisiklikleri ile belirlenmistir. Fenton giderimi i¢in
optimum deneysel kosullar Fe** = 40 mg/L, H,O, = 400 mg/L ve pH = 3 olarak
belirlenmistir ve 15 dakikalik siirede % 95 KOI giderimi saglanmistir [52].

Diger bir ¢alismada ise, Teodoro ve arkadaslari tarafindan (2014), foto-Fenton sistemi
ile gri su aritimi incelenmistir. Fe?" = 10 mg/L, H,0;, 25 mg/L ve 150 mg/L olarak
dozlanmistir ve atik suyun orijinal pH’1 ile kiyaslamak i¢in pH 3’e ayarlanmistir. pH
ayarli sistemler, gri sularin dezenfeksiyonunda ve aritilmasinda en etkili sistemdir.
Yiiksek hidrojen peroksit konsantrasyonunda %100’ e yakin giderim verimi elde

edilmistir [53].

Thirugnanasambandham ve Sivakumar (2015) yaptig1 ¢alismada ise elektro-Fenton (E-
Fenton) prosesi ile gri atiksu aritimi yapilmistir. Bu aragtirmanin amaci, mevcut
yogunluk, H,O, / Fe?* molar orani, elektrot mesafesi ve KOI uzaklastirilmasi icin
baslangi¢ pH ve gri atiksudan toplam askida kati maddeler (TAKM) gibi e-Fenton
isleminde calisma parametrelerini optimize etmekti. Matematiksel modeller, yiiksek
katsay1 belirleme degerleri ile gelistirilmistir ve optimizasyon i¢in sayisal optimizasyon
yontemi kullanilmistir. Akim yogunlugu 10 mAcm 2, H;0, / Fe?* molar oran1 0,70, 14
dk islem siiresi ve pH 4 gibi optimum kosullar altinda KOI giderimi %90 olarak elde
edilmistir [54].
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1. Numune ve Kullanilan Cihazlar

Gri suyun Fenton ile aritilabilirligi lizerine yapilan bu calismada laboratuvar sartlarinda
hazirlanmis olan sentetik gri su kullamilmigtir. Gri su herhangi bir 6n islemden

gecirilmeden dogrudan kullanilmistir.
10 L sentetik gri su hazirlamak i¢in gerekli formiilasyon Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : 10 L Sentetik Gri Su Formiilasyonu [55].

Kullanilan Malzeme Miktar
Musluk Suyu 9.68 L
Siv1 Yag 0.1 mL
AAT Cikis Suyu 24 mL
Sabun (Kat1) 6.4¢g
Sampuan 8 mL

3.1.1. Kullanilan cihazlar
Calisma kapsaminda kullanilan cihaz ve ekipmanlar asagida verilmistir.

e  MTOPS marka mekanik karistirici

o BEL marka analitik terazi

e Hach-Lange multi parametre 6lger

e AKM siizme diizenegi

e  MTOPS marka jar testi cihazi

e Ultra saf su cihazi

 Velp marka KOI yakma {initesi

o Hack-lange marka Dr 3900 model spektrofotometre,

e Altus marka buz dolabi1
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3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda kullanilan biitin numune ve c¢ozeltiler asagida verilmistir.
Calismada kullanilan kimyasallar Merk (Almanya) firmasindan temin edilmislerdir ve
analitik saflik derecesindedirler. Deneysel ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ise ultra saf su

kullanilmistir.
3.3. Analiz Metodlari

Fenton prosesinin aritma verimi ii¢ temel parametreyle kontrol edilmistir; KOI ile
anyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddeler. KOI 6lgiimleri standart metodlara gore
gergeklestirilirken; anyonik ve non-Iyonik yiizey aktif madde konsantrasyonlar: ise
Hach Lange LCK 332 ve LCK 433 kitleri kullanilarak Hach Lange marka Dr 3900

model spektrofotometre ile dl¢timleri yapilmaistir.
KoOI tayini;

KOI élgiimleri kapali reflux titrimetrik yontemi ile yapilmistir. Bu yontem de tiiplere
2,5 mL numune, 1,5 mL potasyum dikromat ¢ozeltisi ve 3,5 mL siilfiirik asit ¢ozeltisi
ilave edilip 150 °C’de 120 dakika isitilmistir. 120 dk sonunda 1siticidan alman
numuneler sogumaya birakilmistir. Sogutulduktan sonra lizerine 2 damla ferroin
indikatéri  damlatilarak, demir amonyum siilfat c¢ozeltisi ile titrasyonu
gerceklestirilmistir. Demir amonyum siilfat ¢ozeltisinin gilinliilk standardizasyonu

yapilmustir.
Kullanilan malzemeler:

1- K3Cr,07 Cozeltisi

2- Siilfurik Asit Cozeltisi
3- DAS

4- Indikator

5-  Numune
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Deneyin yapilist:

Numuneden 2,5 mL alinarak KOI tiipiine ilave edilir,

1,5 mL K,Cr,07 ¢ozeltisi ilave edilir,

Uzerine 3,5 mL giimis siilfath siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edilir,

Cozeltiler ilave edildikten sonra karistirilip 2 saat 150° C de KOI yakma
iinitesinde kaynatilir.

2 saatlik kaynama periyodu sonunda numune sogumaya birakilir,

Soguduktan Sonra manyetik karistiric1 iizerine konulan numune igine birkag
damla ferroin indikatorii ilave edildi ve DAS ¢ozeltisi ile indikatoriin rengi
mavi-yesil lizerinden kirmiziya donene kadar titre edildi. DAS ¢dzeltisinin

giinliik standardizasyonu yapilmstir.

Standardizasyon: 5 mL standart K,Cr,O; ¢ozeltisi iizerine 10 mL saf su
eklenmistir. 1 — 2 damla ferroin indikatorii damlatilmistir. Demir amonyum
stlfat (DAS) ile titre edilmistir ve asagidaki formiilde molarite hesaplanmistir.

ml K2Cr207 sarfiyat
ml DAS Sarfiyat

Molaritesi = x0,1 (3.2)

Molarite hesaplandiktan sonra KOI miktar1 asagidaki formiille hesaplanmustir.

(A-B) .M .8000

KOI'mgO,/L = r—

(3.2)

A = Sahide sarf edilen DAS miktar1
B = Numuneye sarf edilen DAS miktar

V = Alinan mL numune miktari

M = Molarite
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Yiizey aktif madde tayini:

Anyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddelerin tayini i¢in Hach Lange LCK 332 ve
LCK 433 kodlu kitleri kullanilarak Hach Lange marka Dr 3900 model spektrofotometre

ile sonuglar okunmustur.
3.4. Optimizasyon Siireci

Bu calismada gri suyun aritimi igin klasik Fenton uygulamasi yapilmistir. Optimizasyon
siireci, jar testi cihazinda 500 mL hacminde sentetik gri su kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gri sularin baslangic pH’larinin istenilen asidik kosullara 6nceden
ayarlanmasi i¢in 0,1 N ve 6 N H,SO, ¢ozeltileri kullanilmistir. pH istenilen degere
ayarlanmasinin ardindan, belirli dozlarda sirasiyla Fe** ve H,0, dozlamasi yapilmustir.
H,O2‘nin  dozlanmasinin ardindan 1 saatlik reaksiyon siirecinin basladigr kabul
edilmistir. 1 saatlik reaksiyon siiresi boyunca, reaksiyon ortami1 60 rpm’lik sabit hizla
karistirilmistir. Reaksiyon siirecinin sonunda, ortam pH’1 0,1 N ve 6 N NaOH ¢ozeltileri
ile 7,5 — 8 araligina ayarlanmis ve karistirma durdurularak olusan floklarin ¢okelmesi
icin 30 dakikalik bir siire ile durgun sartlarda bekletilmistir. Cokelme islemi
tamamlandiktan sonra {ist duru fazdan 25 mL alinarak beherler icerisinde bulunan 0,1 g
MnO, ile karigtinnlmigtir. Sonra vakum filtre diizenegi ile siizme islemi
gerceklestirilmistir.  MnO, alinan numunelerinin  i¢indeki kalinti  H,O;’nin
bozundurulmasi ve KOI analizlerine pozitif girisiminin engellenmesi i¢in kullanilmustir.

Optimizasyon ¢aligmasi yapilan parametreler ise;

» pH Optimizasyonu: Farkli baslangic pH‘lar1 ile 7 numunede caligilmistir.
Baglangi¢ pH ‘lar1 2 -3 -4 — 5 -6 - 7 — 7,4 olarak belirlenmis olup bu pH‘lar
da Fe®* = 100 mg/L ve H,0O, =100 mg/L sabit konsantrasyonlari ile ¢alisilmigtir.

> Fe*? Optimizasyonu: Optimum baslangig pH’1 ham gri suyun pH’1 olan 7,4
olarak belirlenerek sonraki deneyler bu pH’da gergeklestirilmistir. Sabit 50 mg/L
H,0; konsantrasyonunda deneyler yapilmistir. 10 — 300 mg/L aralifinda 8 farkl

dozda Fe?* ilave edilmistir.
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> H,0, Optimizasyonu: Onceki optimizasyon ¢aligmasinda oldugu gibi pH ham
gri suyun pH’1 olan 7,4 ile baslanmigtir. 8 numune igin sabit 50 mg/L Fe?*
dozlamasi ve 10 — 300 mg/L araliginda H,O; dozlamasi1 yapilmistir.

» Kinetik Calismasi: Baslangic pH’1 7,4 olan ham gri su pH’1 ile baglanmistir. 500
mL sentetik gri suya 50 mg/L Fe** ve 50 mg/L H,O, dozlamasi yapilmustir.
Sirasiyla0 —0,5—-1-2,5-5-10 - 20 — 30 — 45 ve 60’1nc1 dakikalarda numune

almarak analizler gergeklestirilmistir.

Yukaridaki optimizasyon caligmalar1 ile klasik Fenton prosesinin gri atiksu igerisinde
bulunan oksitlenebilir formdaki materyallerin giderimi i¢in en uygun dozlar tespit
edilmistir. Laboratuvar ¢alismasi boyunca sapma olmamasi igin gerekli 6nem ve titizlik
gosterilmis olup en uygun kosullarda g¢alisilmigtir. Resim 3.1 ve 3.2°te Fenton

prosesinin uygulanmasindan sonraki gorseller sunulmustur.
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Resim 3.1 : Laboratuvar caligmalar1 sirasinda numunelerin goriintiisii

Resim 3.2 : Analizler 6ncesinde MnO, ilavesi
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BOLUM 4
DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde klasik Fenton uygulamasmin gri su aritimi incelenmis ve elde edilen

bulgulara yer verilmistir.
4.1. Klasik Fenton Metodu ile Yapilan Deneysel Calisma Sonuclar

4.1.1. Baslangi¢c pH’mnin etKisi

Baslangic pH’min Fenton oksidasyonu {izerine etkilerini belirlemek deneyler i¢in pH 2-
7,4 araliginda gergeklestirilmistir. Gri sularin baslangic pH’1 0,1 ve 6 N’lik H,SO,4 ve
NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Deneysel sartlar ham atik su KOI 580 mg/L, H,0,
100 mg/L, Fe*" 100 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Baslangic
pH’1nin etkilerinin arastirildigi ilk asamada, Fenton siirecinin sonunda aritilmis gri suda
KOI, anyonik ve non-iyonik yiizey aktif madde tayinleri yapilmis ve giderim verimleri

Cizelge 4.1 ile Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.1: pH degerinin Fenton prosesi ile gri suyun aritimina etkisi

Baslangi¢ Fe?* H,0, Siire | Son pH Kala.n %KOIi
pH1 (dk) KOI | Giderim
(mg/L) | (mg/L) (mg/L)
2 100 100 60 2,5 160 72,41
3 100 100 60 2,5 125 78,45
4 100 100 60 2,5 120 79,31
5 100 100 60 3 95 83,62
6 100 100 60 3 100 82,76
7 100 100 60 3,5 100 82,76
7,4 100 100 60 7 150 74,14
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Sekil 4.1: Baslangi¢ pH degerinin KOI giderim verimi iizerine etkisi (Deney kosullari:
H,0,=100 mg/L, Fe**=100 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Sekil 4.2 : Baslangic pH degerinin anyonik yilizey aktif madde giderim verimi {izerine
etkisi (Deney kosullart: H,0,=100 mg/L, Fe?**=100 mg/L, reaksiyon siiresi
60 dakika).
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Sekil 4.3: Baslangic pH degerinin non - inyonik yiizey aktif madde giderim verimi
tizerine etkisi (Deney kosullari: H,0,=100 mg/L, Fe?*=100 mg/L, reaksiyon
stiresi 60 dakika).

Deneysel calisma sonuglarina gore, anyonik ve non — iyonik yiizey aktif madde icin
maksimum giderim pH 2’de gerceklesmistir. Maksimum KOI giderimi ise pH 5’te elde
edilmistir. Baslangic pH’mmin 2 — 7 araliginda gergeklestirildigi deneylerde, 1 saatlik
oksidasyonu siiresinin sonundaki nihai pH degerlerinin 2,5 — 3,5 aralifinda oldugu
goriilmiistiir. Bu durum Fenton reaksiyonlarmin dogasindan kaynaklanmigtir. Ciinki
yeterli alkaniteyi igermeyen atiksularda Fenton prosesi iirettigi H* iyonlar1 ile pH’1
onemli derece diisiirebilmektedir. Gri atiksuyun orijinal pH degeri olan 7,4 degerinde
ise nihai pH 6nemli derecede degismemistir. Ancak baslangic pH 1nin KOI, anyonik ve
non-iyonik yilizey aktif maddelerin giderimin de kayda deger bir etkisinin olmadig:
gorilmiigtir. Optimum pH ise gri suyun orijinal pH degeri olan 7,4 olarak

belirlenmistir, sirasiyla %74, %99,7 ve %99,2 giderim verimi elde edilmistir.
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4.1.2. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun etkisi

H.0, dozunun Fenton oksidasyonu tizerindeki etkilerini gormek amaciyla, 10-300 mg/L
araliginda deneysel calismalar yapilmistir. Deneysel sartlar pH 7.4, Fe** 50 mg/L,
reaksiyon siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Deneysel sonuglar Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6 ‘da

verilmistir. Deneylerin yapilis1 ise Resim 4.1’de gosterilmistir.
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Sekil 4.4: H,0»nin KOI giderim verimi lizerine etkisi (Deney kosullari: pH= 7,4,
Fe?* =50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Sekil 4.5: H,O,nin anyonik yiizey aktif madde giderimi iizerine etkisi (Deney
kosullari; pH= 7,4, Fe?* = 50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Sekil 4.6: H;O,-nin non-iyonik yiizey aktif madde giderimi iizerine etkisi (Deney
kosullari: pH= 7,4, Fe*"=50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Hidrojen peroksit, Fenton prosesinde tiretilen OH™ radikalinin esas kaynagidir. Ancak
oksidasyon ortaminda fazla miktarda olmasi, iiretilen OH' radikali lizerinde radikal
stipiirticii etki yapabilmektedir. Ayrica asir1 miktarda kullanilmasi aritma maliyetini de

arttirmaktadir. Bu nedenle optimizasyonunun yapilmasi énemlidir.

Esitlik 2.1°de verilen reaksiyona gore, artan H,O, dozu ile tiretilen OH" radikalinin
miktar1 artacaktir. Bu nedenle, Sekil 4.4 — 4.6’dan da anlasilacagi gibi, artan H,O, dozu
ile verim artmistir. Ancak KOI, anyonik ve non-iyonik yiizey aktif maddeler birlikte
degerlendirildiginde, 50 mg/L dozunun {izerinde giderim verimlerinde kayda deger bir
artis olmadigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle, 50 mg/L H,0O, dozu, optimum olarak

belirlenmistir ve sirasiyla %75,86 , %99,9 ve %99,45 giderim verimi elde edilmistir.

Resim 4.1: Hidrojen peroksit ilavesi ile Jar testi.
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4.1.3. Ferro demir konsantrasyonunun etkisi

Fe?* dozunun Fenton reaksiyonu iizerindeki etkilerini gormek amaciyla, Fe**’nin 10-
300 mg/L arasindaki degerlerinde deneysel ¢alismalar yapilmistir. Deneysel sartlar pH
7,4, H,O2 50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Anyonik yiizey aktif
madde, non - iyonik yiizey aktif madde ve KOI degerleri tayin edilmis olup grafik
sonuclar1 Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.7: Ferro Demir Dozunun KOI giderim verimi iizerine etkisi (Deney kosullar::
pH= 7,4, H,O, = 50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Sekil 4.8 : Ferro Demir Dozunun anyonik yiizey aktif madde giderimi iizerine etkisi
(Deney kosullart: pH= 7,4, H,0, = 50 mg/L, reaksiyon siiresi 60 dakika).
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Sekil 4.9 : Ferro Demir Dozunun non - inyonik yiizey aktif madde giderimi iizerine
etkisi (Deney kosullari: pH= 7,4, H,0, = 50 mg/L, reaksiyon siiresi 60
dakika).
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Reaksiyon ortaminda ferro demir iyonu olmadiginda hidroksil radikalleri
iiretilememektedir, dolayisiyla verimli bir oksidasyon saglanamamaktadir (Esitlik 2.1).
Ancak demir dozunun fazla olmasi, daha fazla inert kimyasal ¢camur olusumuna neden
olmaktadir. Bu da camur bertarafi maliyetini, yani kiimiilatif aritma maliyetini
arttiracaktir. Ayrica oksidasyonu ortamindaki fazla ferro demir, iiretilen OH®
radikallerinin ortamdan siipiiriilmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, ferro demir
dozunun optimizasyonu Onemlidir. Resim 4.2’ de ferro demir dozunun optimizasyon

calismasi verilmistir.

Esitlik 2.1°de verilen Fenton reaksiyonunun denklemine gore, ferro demir iyonunun
artan dozu, kirletici giderim verimlerini siirekli olarak arttirmistir. Ancak optimum
anyonik yiizey aktif madde, non — iyonik yiizey aktif madde ve KOI giderim verimi 50
mg/L‘de elde edilmistir. 50 mg/L optimum deger olarak belirlenmistir ve sirasiyla

%99,8, %99,2 ve %69 giderim verimi elde edildigi belirlenmistir.

Resim 4.2: Ferro demir dozunun optimizasyon ¢alismasi
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BOLUM 5
KINETIK CALISMA

Kinetik ¢alisma anyonik yiizey aktif madde, non - iyonik yiizey aktif madde ve KOI
parametreleri esas alinarak gerceklestirilmistir. Baslangic pH’1 7,4 olan 500 mL sentetik
atiksuya 50 mg/L Fe?* ve 50 mg/L H,0, dozlamasi yapilmustir. Sirastyla 0 — 0,5 — 1
- 25 -5-10 - 20 — 30 — 45 ve 60’mnc1 dakikalarda numune alinarak analizler
gerceklestirilmistir. Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3’ de zamana bagli KOI, anyonik yiizey aktif

madde ve non — iyonik yiizey aktif madde konsantrasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 5.1 : Zamana bagli KOI konsatrasyon grafigi
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Sekil 5.2 : Zamana bagli anyonik yiizey aktif madde konsatrasyon grafigi
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Sekil 5.3 : Zamana bagli non - iyonik yiizey aktif madde konsatrasyon grafigi

Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3 incelendiginde, anyonik yiizey aktif madde, non-iyonik yiizey aktif
madde ve KOI’ nin konsantrasyonunun ilk 0,5 dakika da hizli bir sekilde azaldigi, yani
reaksiyon hizinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna karsin, 1. dakikadan itibaren
konsantrasyonlardaki degisim son derece azdir. Bu da, zamanla pargalanma hizinin
yavagladigini géstermektedir. .
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Optimum dozlarin belirlenmesinin ardindan 0 — 60 dakika arasinda kinetik calisma
uygulanmustir. 0., 1. ve 2. derece kinetik regrasyon katsayilar1 Cizelge 5.2° de

verilmistir. Bu model yontem i¢in ¢ok verimli bir sonug elde edilmemistir.

Reaksiyon Kinetigi: Reaksiyon hizi (diizeyi) ile ilgili bilgileri kapsamaktadir. Reaksiyon
hizin1 etkileyen bir¢ok parametre vardir. Reaktif maddenin konsantrasyonu reaksiyon

hizin1 etkileyen parametrelerin basinda yer almaktadir.

Reaksiyon hiz1 = ( Konsantrasyon ) "

Log ( hiz ) =n log ( Konsantrasyon )

R=dC/dt=k.C" (5.1)

Reaksiyon Derecesi: Bir reaktif maddenin mol sayisinda ( miktarda ) birim zamanda ve

birim hacimde ( birim alanda ) meydana gelen degisikliktir [56].

Reaksiyonlar 0., 1. ve 2. derece olmak iizere ii¢ diizeyde gerceklesebilmektedir. Bu iig
reaksiyonun diginda ara dereceli reaksiyonlar da vardir. Fakat bu tiir reaksiyonlar ¢cok

yaygin goriilmemektedir [22]. Cizelge 5.1°da reaksiyon dereceleri ve reaksiyon esitligi

verilmistir.
Cizelge 5.1: Reaksiyon Dereceleri ve Reaksiyon Esitlikleri
Reaksiyon Derecesi Reaksiyon Esitligi Integrasyon Sonucu
Reaksiyon Esitligi
0. r=dC/dt =k C-C0=-kt
1. r =dC/dt = kC Ln(C/CO0) =kt
2. r = dC/dt = kC? (1/C) - (1/ CO) = kt

r : Reaksiyon diizeyi

C : Konsantrasyon

Co : Baslangi¢ Konsantrasyonu
t: Zaman

k : Hiz sabiti ( I/ zaman) [22]
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Cizelge 5.2: Sifir, bir ve ikinci dereceden kinetik hiz sabitleri i¢in regrasyon katsayilari

(R?).
0. Derece 1. Derece 2. Derece
Parametre
KOi 0,4245 0,4646 0,4853
Anyonik Yiizey Aktif Madde 0,0915 0,2572 0,5196
Non-iyonik Yiizey Aktif Madde 0,1152 0,1841 0,319

Cizelge 6’de gosterildigi gibi kinetik hiz sabitleri i¢in regrasyon degerlerinin oldukca
diisiik oldugu ve bu kinetik modellerle agiklanamayacagi goriilmiistiir. Bu nedenle
Behnajady ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis olan matematiksel kinetik model
kullanilmistir. Kinetik denklem ise,

C _ 4 t

5=1" () (52)
t

ooy - M +bxt (5.3)

Burada,

Co (mg/L) : Kirletici parametrenin baglangi¢ konsantrasyonu
C (mg/L) : Parametrenin t anindaki konsantrasyonu

b : Kinetik modelin reaksiyon kinetigi

m : Proseslerin oksidasyon kapasitesi [57].

Matematiksel model sonuglar1 Cizelge 5.3, Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6’ da verilmistir.
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Sekil 5.4: Fenton prosesi ile KOI giderimine ait matematiksel modelin grafigi.
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Sekil 5.5: Fenton prosesi ile Anyonik yiizey aktif madde giderimine ait matematiksel

modelin grafigi
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Sekil 5.6: Fenton prosesi ile non- iyonik yiizey aktif madde giderimine ait matematiksel
modelin grafigi

Cizelge 5.3: Matematiksel modelin belirlenmesi ve karakteristik sabitlerinin katsayilari

[57]
Parametre b m R?
KOI 0,7252 0,058 1
Anyonik Yiizey Aktif Madde 0,999 0,0015 1
Non — iyonik Yiizey Aktif Madde 0,995 0,0031 1

Sekil 5.4, 5.5, 5.6 ve Cizelge 5.3° de goriildiigii lizere matematiksel modelin yontemi
olduk¢a uygundur. Bu verilere bakildiginda ileri seviyede oksidasyonun saglandigi
goriilmektedir. Ayrica matematiksel yontemin kinetik modele uygun oldugu yiiksek

korelasyon katsayilari (R2) ile belirlenmistir.
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BOLUM 6
TARTISMA SONUC

Canlilarin en temel ihtiyaglarimin basinda gelen su, bilingsiz tiiketim, artan niifus,
gelisen endiistri ve iklimsel degisiklikler gibi nedenlerden dolay1 giderek azalmaktadir.
Bu sartlar dogrultusunda ¢ogu iilke su fakiri haline gelmektedir ve kullanilabilir su
kaynaklar1 hizla tiikenmektedir. Bu nedenle su kaynaklarinin korunmasi, yeniden
kullanimi ve siirdiiriilebilirlik kavrami oldukca 6nemli bir husustur. Ozellikle son
zamanlarda evsel atiksularin kirletici olmayip dogru aritim ile tekrar kullanilabilir bir
atik kaynagt oldugu oOngoriilmektedir. Gri suyun kirlilik yiikiiniin diisitk olmasi
aritimlarin1 daha kolay kilmaktadir. Gri suyun yeniden kullanimi, su rezervlerinin

stirduiriilebilirligine katki saglayacaktir.

Bu calismada, Fenton prosesi ile gri su aritimi i¢in, kimyasal oksijen ihtiyaci, anyonik
yiizey aktif maddeler ve non-iyonik maddeler hedef kirleticiler olarak se¢ilmistir. Bu
dogrultuda gergeklestirilen analizlerde pH, ferro demir ve hidrojen peroksit etkisi
degerlendirilmistir. Fenton prosesi, kullanilan kimyasallarin kolayca temin edilebilmesi,
diisiik yatinm maliyeti, yliksek oranda verimlilik saglamasi gibi avantajlardan ve gri

suyun kirlilik yiikiintin diisiik olmasindan dolayi1 cazip hale gelmektedir.

Calismanin optimum kosullar1 sdyledir. Ilk asamada pH igin optimum deger 7,4 olarak
secilmigstir. pH etkisinin kimyasal oksijen ihtiyaci, anyonik ylizey aktif maddeler ve
non-iyonik yiizey aktif maddeler i¢in giderim verimi sirastyla %74, %99,7 ve %99,2
olarak bulunmustur. Daha sonra Fe®* konsantrasyon ¢alismalarinda optimum doz 50
mg/L olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum dozda kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi %69, anyonik yiizey aktif maddeler i¢in giderim %99,8 ve non-iyonik yiizey
aktif maddeler i¢in giderim verimi %99,3 olarak bulunmustur. Diger bir parametre olan
H.0, etkisi igin, konsantrasyon g¢alismalar1 sonucunda 50 mg/L optimum doz olarak
belirlenmistir. Optimum dozda, kimyasal oksijen ihtiyaci, anyonik yiizey aktif maddeler
ve non-iyonik yiizey aktif maddeler i¢in giderim verimi sirastyla %75, %99,9 ve

%99,45 olarak bulunmustur.
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Gri suda 3 parametre incelenmistir. KOI, anyonik ve non — iyonik yiizey aktif madde,
ama optimizasyonlarda anyonik ve non — iyonik yiizey aktif madde ¢ok yiiksek verimde

giderildigi i¢in parametrelerin optimizasyonu KOI baz alinarak gerceklestirilmistir.

Belirlenen optimum sartlar dogrultusunda kinetik ¢alisma yapilmistir. Kinetik ¢alisma

sonucunda modelin dogrulugu analiz edilmistir.

Diinyanin pek cok iilkesinde gri su, sulama suyu olarak kullanilmaktadir. Ulkemizde gri
suyun sulama suyu olarak kullanilmasina yonelik 6zel bir standart bulunmamaktadir.
Sulama suyu igin gerekli olan standartlar DIN 19650 tarafindan diizenlenmistir. Bu
kalite sartlar1 bahgecilik, tarim, kirlik alanlarin yani sira parklar ve spor tesislerinde
kullanilan sularin hijyenik ve mikrobiyolojik yonleriyle ilgilidir. DIN 19650 esas
aliarak belirlenmis gereksinimlere gore bircok sulama ve uygulama amagh kullanilan
suyun kalite gereksinimleri tuvalet i¢in kullanilan sudan daha yiiksektir. Gri suyun
islenebilmesi ve sulama suyu olarak kullanilabilmesi i¢in uygun teknoloji gerekir. DIN
19650 e gore bu standartlar UV veya kimyasal eklenerek yapilan dezenfektasyonlarla
elde edilemez [10]. Bu yiizden artilan gri su sulama suyu standartlarini

saglamamaktadir.

Tim bu analiz ¢alismalarinin sonucunda, Fenton prosesi ile gri su aritmi 6ngorildigi
sekildeki sonu¢lanmistir. Diisiik maliyet, yliksek giderim ile sonuglanan bu ¢alisma gri

suyun yeniden kullanilabilirligi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.
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