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Ozet: Bu ¢alismada, endiistriyel atiksularin arttiminda kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden, Yiiksek pH’ta
Ozonlama (pH>11), Ozon—Hidrojen Peroksit, Ozon—-UV, Hidrojen Peroksit-UV, O;/H,0,/UV ve Vakum Ultra-
viyole (VUV) Proseslerinin teorisi verilmis ve bu proseslerle ¢esitli endiistriyel atiksularin aritilabilirligi tizerine
yapilmis olan caligmalar kapsamli bir sekilde incelenmistir. Atiksu aritiminin ileri oksidasyon prosesleriyle
(IOP) yapildig1 ¢alismalarda, KOI, TOC, renk ve fenol giderim verimleri sirasiyla, %87-99, %80-95, %91-100,
%90-100 oranlarinda elde edilmistir. Sonug olarak yapilan uygulamalarda elde edilen giderim verimleri, IOP’nin
endiistriyel atiksularin aritimini basariyla gerceklestirdigini ve kirletici miktarlarin1 desarj kriterlerine indirdigini
gdstermistir. Aritma veriminin yiiksek olmasina karsin, IOP’nin aritma maliyetinin yiiksek olmasi bir dezavantaj
olarak belirtilebilir.

Anahtar Kelimeler: Endiistriyel Atiksu, Aritma, ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP).

Investigation of Applicability of Advanced Oxidation Processes for
Industrial Wastewater Treatment

Abstract: The theories of advanced oxidation processes (AOPs) used in industrial wastewater treatment such as
ozone at high pH (pH>11), Ozone/Hydrogen Peroxide, Ozone/UV, Hydrojen Peroxide/UV, O3/H,0,/UV and
Vacuum Ultraviolet (VUV) processes have been given and the treatability studies of industrial wastewater by
these methods have been examined extensively in this study. COD, TOC, colour and phenol removal efficiencies
have been obtained 87-99%, 80-95%, 91-100%, 90-100%, respectively in the example studies. Finally, it has
been shown that advanced oxidation processes treated industrial wastewater by successfully and reduced the
pollutant quantities until discharge criterias according to removal efficiencies obtained from these studies. Al-
though the treatment efficiency of advanced oxidation processes is very high, more treatment cost of AOPs can
be determine a disavantage.

Key Words: Industrial Wastewater, Treatment, Advanced Oxidation Processes (AOPs).
1. GIRIS

Son yillarda endiistrilesmenin zamanla artis gdstermesiyle birlikte artan iiretimin ¢evre iizerin-
deki olumsuz baskilar1 temiz bir ¢evreyi tehdit eder duruma gelmistir. Bunun yani sira giiniimiizde
kurakligm ortaya cikardigi su sikintisinin yasandigi iilkemizde, temiz su kaynaklarinin en optimum
sekilde kullanilmas1 gerekliligi, endiistrilerde alternatif su kullanim yollarinin aranmasina neden ol-
mustur. Bu nedenle endiistriyel {iretim sonucunda olusan atiksularin ¢evreye zararsiz hale getirilecek
diizeyde aritilmasi ve geri kazanilarak endiistride tekrar kullanilmasi konulari arastirmalarin ana konu-
su olmustur.

Endiistriyel iiretim sonucunda agiga ¢ikan atiksularin desarj edildigi kanalizasyon sisteminde
ya da alict ortamda ¢evresel problemleri olusturmamasi agisindan, Su Kirliligi Kontrol Ydnetmeli-
gi’'nde verilen desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritilmalar1 gerekmektedir. Atiksularin igerigin-
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deki organik madde, askida kati madde, nutrient madde ve toksik maddelerin cesitli aritma yontemle-
riyle istenen diizeye indirgenme gerekliligi son derece dnemlidir.

Giliniimiizde kuraklikla baglantili olarak ortaya ¢ikan su sikintisinin yasandigi iilkemizde,
atiksularin desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritildiktan sonra geri kazanilmasi ve endiistrilerde
tekrar kullaniminin saglanmasi, gerek isletmelere gerekse iilkemize biiyiik yararlar saglayacaktir.

Endiistriyel atiksuyun geri doniisiimii ile elde edilen geri kazanilmis suyun endiistride tekrar
kullanimi endiistriye, ilave ve giivenilir su kaynaklarinin temin edilmesi veya var olan temiz su kay-
naklarmin ¢ogaltilmasi, net su tiiketimi ile atiksu olusumunun ve atiksu aritma maliyetlerinin azaltil-
masi agisindan onemli faydalar saglamaktadir. Diinya ¢apinda geri kazanilan atiksuyun yaklagik %25°1
endiistride tekrar kullanilmaktadir (Metcalf&Eddy 1991; Lens ve dig., 2002).

Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atiksulardaki kirlilikleri desarj standartlarina u-
lagtirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atiksuyun uzaklastirilmasi ile artan
maliyetler, endiistrileri daha etkin su yonetimi yaklasimlarina ulasma konusunda arastirmalara yo-
neltmistir. Bu arastirmalar atiksuyun aritilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin sag-
lanmasi i¢in ileri aritma teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Buna ek olarak ileri arit-
ma yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri aritma yontemlerine nazaran
daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri, son yillarda endiistriyel atiksularin
aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana ¢ikmistir (Gogate ve Pandit, 2004a).

Bu caligmada, endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden,
Yiksek pH’ta Ozonlama (pH>11), Ozon/Hidrojen Peroksit, Ozon/UV, Hidrojen Peroksit/UV,
03/H,0,/UV ve Vakum Ultraviyole (VUV) Proseslerinin teorisi verilmis, bu proseslerle cesitli endiist-
riyel atiksularin aritilabilirligi tizerine yapilmis olan ¢alismalar kapsamli bir sekilde incelenmis ve bu
proseslerin endiistriyel atiksularin aritiminda basariyla uygulanabildigi ortaya konmustur.

2. ENDUSTRIYEL ATIKSULARIN ARITIMINDA UYGULANAN iLERIi
OKSIDASYON PROSESLERI

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), organiklerin oksidatif olarak par¢alanmasi igin hidroksil ra-
dikallerinin (OH) tiretilmesi prensibine dayanan, ortam sicaklig1 ve basingli su aritma islemleri olarak
ifade edilmektedir. Hidroksil radikali (OH), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona gire-
rek, biiyiik olglide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir. Ayrica OH' radikali giiglii, segici
olmayan bir kimyasal oksidanttir. Baz1 buhar fazli ileri oksidasyon prosesleri, tek oksijenli veya
O(1D) olarak adlandirilan baskin oksidasyon tiirlerine sahiptir (Loraine ve Glaze, 1992). Tablo 1’den
de goriilebilecegi gibi pek ¢ok ileri oksidasyon prosesinde temel oksidasyon radikali olarak kullanilan
hidroksil (OH) radikali, yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahiptir. O3, O3/H,0,, VUV,
H,0,/UV, 0;/UV, 03/H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon (Ultrasound/H,O,,
Ultrasound/O; vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon
kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan prosesler oldugu belirtilmektedir (Legrini ve ark., 1993; Zhou
ve ark., 2002; Gogate ve Pandit, 2004a; Gogate ve Pandit, 2004b; Yonar, 2005a).

2.1. Yiiksek pH’ta Ozonlama (pH>11)

Ozonun, OH" iyonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir:
OH"
30; + H,O — 20H + 40, )

68



Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiltesi Dergisi, Cilt 13, Sayi 1, 2008

Tablo 1.
Suda Bulunan Bazi Oksidanlarin Oksidasyon Potansiyelleri (Anonim, 1998)
OKSIDAN OKSIDASYON POTANSIYELI (eV)

(-OH) 2.80

0 (1D) 242

Os 2.07

H202 1.77
Perhidroksi Radikali 1.70
Permanganat iyonu 1.67
ClO2 1.50

Clz 1.36

02 1.23

Staehlin ve Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasinin yiiksek pH degerlerinde de-
gistigini gostermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali olusmaktadir. Bikar-
bonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin bulundugu bir ortamda, ozon ve hidroksit
iyonu ile baslayan kapali zincir reaksiyonu, OH" ve radikal-radikal ¢ifti prosesleriyle parcalanir. Ayri-
ca, reaksiyon ortamindaki makro ve/veya mikro kirleticilerin de OH' radikallerince reaksiyona girmesi
miimkiin olmaktadir. Ozonla olan reaksiyonlarda, nétral pH seviyelerinde ¢esitli kirleticilerin bulun-
masit ile ilgili olacak sekilde kirletici maddenin hem ozonla hem de OH' radikalleri ile reaksiyonu ayni
anda gergeklesmesi miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde ise (pH>10,3) karbonat iyonlariin
hidroksil radikalleri iizerindeki avci etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Arslan, 2000; Yonar,
2005a).

2.2. Ozon—Hidrojen Peroksit Prosesi

Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girerken, hidrojen
peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, molekiiler ozon ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona
girmektedir. Glaze ve ark. (1987) yaptiklar1 ¢aligmalarda, hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve OH"
radikalinin olusumu ile sonuglanan reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel ola-
rak kullanilan H,O, ayn1 zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir. Bu pro-
sesin temel reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

H,0, + H,O — HO, + H;0" )
HO, + O3 —» HO, + Oy 3)
H,0,+ OH — O, + H,O + H' 4
HO, + OH' — OH + HOy 5)
Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;

20; + H,0, — 20H + 30, 6)

seklinde verilebilir (Arslan, 2000).

Sonug olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baglangi¢ ozon par¢alanmasi ve
hidroksil radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan tiiketilen HO,™ iyonlar1 (2) denkle-
mine gore degisen kimyasal denge sonucunda tekrar iiretilir. Daha yiiksek pH degerlerinde daha fazla
H,0,, HO;  iyonlarina ayrigir. Bunun sonucunda, ozon parg¢alanma orani, pH degerlerinin artmasiyla
artacaktir. Daha sonra, hidroksil radikalleri olusur, bu durumu radikal zincir reaksiyonlarinin yayilma-
st ve yiiksek pH kosullarindaki ozonlamada meydana gelen benzer mekanizmalarla kirleticilerin
oksidasyonu takip eder (Zhou ve ark., 2002).

2.3. Ozon-UYV Prosesi

05/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢in UV fotonlarinin kullanimi ile gergeklesir.
Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir (Zhou ve ark., 2002). Ozon molekiillerinin
absorpsiyonu 253.7 nm dalga boyunda maksimum oldugu ig¢in, 151k kaynagi olarak genellikle kuvars
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bir kolla sarilmis orta basingli civa lambalar kullanilir. Bu lambalar 200-280 nm dalga boyunda ultra-
viyole 151k liretirler.

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon UV radyasyo-
nuyla reaksiyona girerek OH' radikalinin olusumunu saglar. Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar
asagida verilmistir:

03 +hv + HzO — H202 + 02 (7)
H,0, + hv — 20H 8)
20; + H,O, — 20H" + 30, (9)

Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon molekiilleri arasinda re-
aksiyon mekanizmasi baslar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri su ile tepkimeye girerek OH
radikallerini olusturur.

O; +hv — 0, +0('D) (10)

O('D) + H,O — 20H (11)

Peyton ve Glaze (1988), ozonun UV ile fotolizi sonucunda H,O,’nin ortaya ¢iktigimi gézlem-
lemistir.

O('D) + H,0 — H,0, (12)

Olusan H,0,, iki adet OH" radikali olusturmak i¢in daha sonra fotoliz olabilir. Bu duruma al-
ternatif olarak, ilk dnce su igerisinde ayrisabilir ve sonra O3/H,0, prosesinde meydana geldigi gibi
hidroksil radikalleri olugturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme bir reaksiyon serisine katilabilir.
H,0;’in fotolizi ¢cok yavas oldugu i¢in, ikinci yol ozon parg¢alanmasi i¢in nétr pH araliginda daha bas-
kindir. Boylece, O5/UV prosesi reaksiyon mekanizmalari bakimmdan Os/H,0, prosesiyle benzerdir ve
artan organik pargalanma orani ozonun parcalanmasi katalize eden H,O, ile agiklanabilir. Burada
dikkatle iizerinde durulmasi gereken, bu yol ile H,O, nin iiretiminin endiistride kullanilan elektrokim-
yasal yontemlerden ¢ok daha az verimli olmasidir. Ayrica, Os/UV prosesinin O3;/H,0, prosesinden ¢ok
daha pahali olmasi beklenmelidir (Zhou ve ark., 2002).

05/UV prosesi ile organik bilesiklerin artan oksidasyon oranina diger reaksiyon mekanizmala-
rinin da katki saglayabilecegi belirtilmektedir. UV 1sinlamas1 bazi organik bilesiklerin dogrudan uya-
rilmasina olanak saglayabilir (Peyton ve Glaze, 1982; Zhou ve ark., 2002). Uyarilan bilesikler ozon
molekiilleri ile reaksiyona girerek degisik pargalanabilir iirinleri olustururlar. Béylece, bu mekaniz-
manin verimliligi yiiksek ozon konsantrasyonu ile artirilabilir. Normal kosullarda, ozonun kendisi UV
1518101 absorbe eder ve UV enerjisi i¢in organik bilesikler ile rekabet eder.

2.4. Hidrojen Peroksit—-UV Prosesi

Fotokimyasal proseslerin gergeklesmesi icin gerekli olan temel iki parametreden birincisi 151k
digeri de bu 1s1kla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir. Fotokimyadaki genel dalga
boyu araligir 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi
absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den disiik dalga
boyundaki fotonlarin enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi)
yluksektir. Tiim fotonlarin dalga boyu sinirlar1 Tablo 2°’den de goriilecegi iizere spesifik olarak adlandi-
rilan bantlara boliinmiistiir (Bolton, 2001).

Tablo 2.
Fotokimyasal Spektral Simirlar (Bolton, 2001)

Sinir Adi Dalga Boyu Siniri (nm) Dalga Sayisi Araligi (1/cm) Enerji Araligi (kJ/Einstein)
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Gorindr 11k 400-700 14286-25000 171-299

Ultraviyole

UV-A 315-400 25000-31746 299-380
UV-B 280-315 31746-35714 380-427
uv-C 200-280 35714-50000 427-598
Vakum-UV (VUV) 100-200 50000-100000 598-1196
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UV isinlamasi altinda, H,O;’ nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali olusmaktadir.
Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya bir H,O, pargalanma-olusma
dongiisiine ugrar (Crittenden ve ark., 1999).

H,0, + hv — 20H: (13)
H,0, +OH- — H,0 + HO; (14)
H02 + H02 — H202 + 02 (15)

H,05’nin bu pargalanma-olusma dongiisii Benitez ve ark. (1996)’nin belirttigi gibi, aritma sii-
resince sabite yakin bir H,O, konsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmigtir. Daha 6ncekilerde go-
rildiigi gibi H,O, hidroksil radikalleri i¢in ise yarayici bir rol oynar. Burada dikkat edilmesi gereken
durum, asir1 H,O, dozunun radikal par¢alanmalarini engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da, yeterli
H,0,, hidroksil {iretimini hizlandiran UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur.

Ozondan farkli olarak H,O,, 200-300 nm dalga boylar1 araliginda diisiik molar absorblama ka-
pasitesine sahiptir. Bu nedenle, su icerisindeki askida kati maddeler ve organik bilesikler ile UV’yi
absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik bilesikler aktive olduktan sonra, daha hizli bir se-
kilde H,0, ile reaksiyona girebilirse, H,O,/UV prosesinde bastan sona pargalanmaya daha fazla katki
saglamasi beklenebilir (Zhou ve ark., 2002).

2.5. O3/H,0,/UV Prosesi

03/H,0,/UV prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler fotookside
ve mineralize olurlar. UV 1ginlamasi altindaki elektron transferiyle H,O,, ozonun pargalanmasini bas-
latir ve bu reaksiyon sonucunda OH- radikalleri iiretilir (Huang ve ark.,1993; Zayas ve ark., 2007). Bu
proseste asagida verilen reaksiyonlar gerceklesmektedir (Domenech ve ark., 2001):

05+ H,0, — OH: + O,+ HOy (¢ok yavas) (16)
H,0, 2 HO, + H" (17)
HOy = Oy +H' (18)
HO, + O3 — O3 + HO»: (19)
0, + 03— 0, +0, (20)
O; +H" — HO; (1)
HO; — OH + O, (22)
03+ OH: — 0, + HOy (23)
03+ HO, — 20,+ OH- (24)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin ilave edilmesiyle
olusan OH- radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif pargalanma oranlarini arttirmaktadir. Bu proses
OH- radikallerinin fotokimyasal olarak olusumunu hizlandirmaktadir. O3;/H,O,/UV prosesi endiistriyel
atiksularin aritilmasinda kullanilmakta olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot 6lgekli reaktorler isletil-
mektedir (Legrini ve ark., 1993).

2.6. Vakum Ultraviyole Prosesi (VUV)

Vakum ultraviyole, giiglii derecede 1s1nim1 absorbe eden havayi iginde bulunduran ultraviyole
spektral alanindan olusmaktadir. Bir ¢ok banttan olusan ultraviyole spektral alaninda, VUV u olustu-
ran bant 100-200 nm dalga boyu araligindadir (Bolton, 2001) ve daha kisa dalga boylu spektroskopik
caligmalar vakum ya da absorbe edilmeyen gazlar igerisinde yapilmalidir. VUV alanindaki hareket,
kimyasal baglarin homolizindeki pek ¢ok duruma olanak saglar (Legrini ve ark., 1993).

Cevre mithendisligindeki VUV uygulamalari, yogunlasmis ve gaz fazindaki organik bilesikle-
rin pargalanmasi ile yakindan ilgilidir. Ornegin kloro ve/veya floro hidrokarbonlar boyle bir prosediir
ile kolaylikla oksidatif olarak pargalanabilir (Legrini ve ark., 1993).

VUV fotokimyasal prosesleri, 172 +12 nm dalga boyunda, 1000 W giiciinde Xe excimer lam-
balarinin gelistirilmesiyle atiksu aritiminda daha siklikla kullanilir hale gelmistir.

190 nm’lik dalga boyundan daha diisiik UV dalga boylarindaki yiiksek enerji suyu fotolize e-
derek OH" ve ‘H radikallerinin artigina neden olmaktadir (Gonzalez ve ark., 1994). Bunun yan1 sira
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hedef maddenin fotohomolizi i¢inde kullanildigi durumlarda, suyun VUV fotolizi maddeyi parcala-
mak veya ¢6zmek i¢in saldirida bulunan hidroksil radikallerini yiiksek verimlilikte iiretir.

hv
H,O —»H + OH- (25)

3. ILERIi OKSIDASYON PROSESLERININ ENDUSTRIYEL ATIKSULARIN
ARITIMINDAKI UYGULAMALARI

3.1. 03, 0;/UV, 03/H,0, Prosesleri ile ilgili Yapilmis Calismalar

Azbar ve ark. (2004), tekstil atiksularinda renk ve KOI giderimi i¢in kimyasal aritma ve gesitli
ileri oksidasyon prosesleri ile (O3, O;/UV, H,0,/UV, 05/H,0,/UV ve Fe"*/H,0,) aritilabilirlik galis-
mast gerceklestirmislerdir. Kimyasal aritma ile karsilagtirildiginda ¢ok iyi sonuglar veren ileri
oksidasyon proseslerinde, renkte %50, KOI’de ise %60 oranlarinda giderme verimleri elde etmislerdir.
03/H,0,/UV kombinasyonu diger ileri aritma tekniklerine gore en iyi KOI (%99) ve renk (%96) gide-
rim verimlerini saglarken, ekonomik bir ¢dziim olarak %90’lar seviyesinde KOI ve renk giderimi ve-
ren Fe/H,0, kombinasyonunu 6nermislerdir.

Beltran ve ark. (2005), fenol, pentaklorofenol ve penta nitrofenoliin artilabilirligini, TOC,
KOI, klorit ve nitratin mineralizasyonunu ve ara iiriinlerin olusumunu, fotokatalitik ozonlama, ozon-
lama, katalitik ozonlama, ozon fotolizi, fotokataliz ve fotoliz proseslerini uygulayarak arastirmislar ve
elde edilen sonuglari karsilastirmislardir. Calismada fotokatalitik ozonlama, KOI ve TOC’de daha
diisiik parcalanmaya neden olurken, olusan ara iirlinlerin gideriminde farkli oksidasyon proseslerinde
benzer sonuglari elde etmislerdir. Caligmada fenol, pentaklorofenol ve penta nitrofenol fotokatalitik
ozonlama ile sirasiyla, %100, %90 ve %75 oranlarinda giderilmistir. KOI giderimi de yaklasik bu
degerlerdedir. Buna karsin VUV ve VUV/TiO, prosesinde ise minimum degerlerde giderim verimleri
elde edilmistir. Fenol, pentaklorofenol ve penta nitrofenoller i¢in mineralizasyon oranlari sirastyla,
%20, %15 ve % 30 mertebelerindedir.

Yonar ve ark. (2005b) homojen fotokimyasal oksidasyon prosesleriyle tekstil endiistrisi aritma
tesisi ¢ikis sularinda KOI ve renk giderimini kesikli reaktdrde arastirmuslardir. %97 oraninda KOI ve
%99 oraninda renk giderme veriminin elde edildigi O;/H,O,/UV prosesi, en yiiksek giderme veriminin
saglandig1 proses olmustur. Bu proses i¢in optimum pH degeri 3 ve optimum hidrojen peroksit dozu
25 mg/L olarak tespit edilmistir. H,0,/UV, O3/UV proseslerinin her ikisinde de KOI’de %91’in ve
renkte ise %96’nm istiinde giderme verimleri saglanmistir. O3/H,O,/UV prosesinde aritma maliyeti
11,25 $/m’ iken, H,0,/UV prosesinde ise aritma maliyeti 4,56 $/m’ olarak hesaplanmustir. %90’nun
iizerinde KOI ve renk giderme veriminin elde edildigi H,O,/UV prosesi, daha ekonomik bir ¢dziim
olarak sunulmustur.

Arslan-Alaton ve Alaton (2007) tekstil hazirlama, boyama ve bitim islemlerinden agiga ¢ikan
atiksudaki xenobiotikleri (noniyonik yiizey aktif madde (NS), sentetik tanin (ST) ve biyosidal bitim
(BF)) ozon ve H,O,/UV-C prosesleriyle gidermeye ¢alismislardir. Calismada H,O,/UV-C prosesi ile
pH=9, 30 mM (H,0,) konsantrasyonunda 120 dakikalik fotokimyasal aritmadan sonra %50 oraninda
KOI ve %40 oraninda TOC giderimi saglanmustir.

Eremektar ve ark. (2007) tekstil bitim isleminden kaynaklanan atiksuyun kalict KOI fraksi-
yonlari ile ¢ikis atiksuyunun toksisitesi ve bunlarin arasindaki iligkiyi 6n ozonlama ile ve 6n ozonlama
yapilmadan arastirmislardir. Dengeleme tankindan alinan iki atiksu 6rnegine, 30 dakikalik oksidasyon
siiresi boyunca, 18,5 mg/L ozon dozlamislardir. Ham suyun ve ozonlamayla aritilan atiksuyun
toksisitesi Daphnia Manga ile test edilmistir. Ozonlama islemi atiksudaki ¢dziinebilir kalict KOI frak-
siyonunu azaltmis, toplam ¢dziinebilir kalict KOI degerini desarj limitlerinin (250 mg/L) altina indire-
bilmis ve 6n ozonlama ham suyun toksisitesini azaltmistir.

Huang ve Wang (2007), quinolin, izoquinolin ve indol gibi azotlu, toksik ve parcalanabilirligi
¢ok diisiik olan bilesiklerin aritilabilirligini Os/UV prosesiyle arastirmislardir. Calisma sonucunda
05/UV yoénteminin quinolin, izoquinolin ve indol gibi bilesiklerin pargalanabilirligi igin etkili bir yon-
tem oldugu saptanmistir. Calismada 100 mg/L’lik quinolin, izoquinolin ve indoliin biiyiik bolimii
giderilmistir. Quinolin i¢in uygulanan 50 dakikalik aritma sonucunda %90’nin iistiinde giderim verimi
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elde edilmistir. Izoquinolin ve indolde ise bu giderim verimine 5 dakikalik aritim siiresinde ulasilmis-
tir.

Mokrini ve ark. (1997), fenol ve benzoik asidin Oz, O;/UV ve O3/H,O, prosesleri ile
giderimini arastirmislardir. Yapilan ¢alismada her iki madde i¢in ozon yiiksek pH (9-12) araliginda
istenilen verimliligi saglarken, O;/UV ve Os/H,0O, prosesinin 3-7 pH araliginda daha yiiksek hizlarda
verimlilik sagladig bildirilmistir. Proseslerin fenol ve benzoik asit i¢in genel giderim verimlerinin
%10 ile %100 arasinda degistigi ifade edilmistir.

Muthukumar ve Selvakuma (2004), ¢alismalarinda asit boyama ¢ikis suyunda sodyum kloriir
ve sodyum siilfat tuzlar1 varliginin ve bunlarin konsantrasyon diizeylerinin renk giderimi {izerine etki-
lerini ¢esitli pH degerlerinde ozonlama ile incelemislerdir. Calisma sonucunda, ¢ikis suyundaki tuz
icerigi renk giderim igleminin siiresini artirirken, ndtr pH degerindeki renk giderim siiresi asidik ve
alkali pH degerlerindekinden daha fazladir. Ozonun pargalanmasi pH degerine bagl oldugundan, yiik-
sek pH degerlerinde ozon ikincil oksidantlar olan OH, HO,, HO; ve HO,’e kadar parg¢alanirlar. Parca-
lanma triinleri arasinda OH" serbest hidroksil radikalleri en yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir.
Notr pH’da ozonun verimi asidik pH’tan daha azdir ve daha az hidroksil radikali tiretilmektedir. Ca-
lisma sonucunda alkali pH degerinde, nétr ve asidik pH degerlerine gore renk giderim verimi oldukca
yiiksek diizeyde elde edilmisken, asidik pH degerlerindeki renk giderimi alkali pH degerlerindekine
gore daha kisa zamanda ger¢eklesmistir.

Sanchez-Polo ve ark. (2007) sulu ¢ozeltideki naftelensiilfoik asitlerin pargalanabilirligini, Os,
UV/H,0, ve Os/aktif karbon gibi degisik ileri oksidasyon prosesleriyle arastirmislardir. Ayrica bu
proseslerdeki kinetikler ile proses mekanizmasini incelemislerdir. Calisma sonucunda UV 1s181na
H,0, ilave edildiginde par¢alanma oranlarmin artis gosterdigi goriilmiistir. UV (254 nm) ile ileri
oksidasyon prosesleri (O;, Os/aktif karbon, UV/H,0,) karsilastirildiginda, UV nin daha diisiik parga-
lanma meydana getirdigi belirtilmistir.

Sarayu ve ark. (2007), farkli gruplar igeren farkli yapilara sahip 8 adet ticari reaktif Azo boya-
larinin parganabilirligini ozonlama ile yar1 kesikli bir reaktorde aragtirmislardir. Calisma sonuglari, bu
boyalarin renk ve KOI gideriminin pH=10"da etkili oldugunu gostermistir. Renk gideriminde farkli
boyalar, farkli ozonlama zamanlarina gereksinim duymustur. Boyalarin renk giderim orami %95-99
olsa bile, KOI giderimi farkli boyalar i¢in ¢ok degisken olmustur. Bu durumun ortaya ¢ikmasinda
boya yapilarinin karmagikligr dnemli rol oynamistir. Ozonlama esnasinda kloriir, nitrat ve siilfat agiga
cikarilarak, boya gruplarinin molekiiler pargalanmasi ve oksidasyonu gergeklestirilmistir. BOIs/KOI1
oraninin Ol¢iilmesiyle, ozonlamadan sonra biyolojik pargalanmada artig gozlenmistir. Calisma sonu-
cunda birinci derece kinetiklerine uygun olan ozonlama isleminin, boya igeren atiksularin aritiminda
uygulanabilir bir teknik oldugu ortaya konmustur.

Sevimli ve Sarikaya (2002), tekstil endiistrisi aritma tesisi ¢ikisindan alinan iki adet atiksu
(Ornek A ve B) ile tekstil endiistrisinin boyama, bitim ve asit boyas1 ¢ozeltisi asamalarindan elde edi-
len boya banyosu ¢ikis suyunun (Ornek C) ozonlama ile aritiminda, ozon dozu, pH ve baslangi¢ boya
konsantrasyonunun aritim iizerine olan etkilerini arastirmislardir. Calismada 6rnek atiksularin baglan-
gic pH degerleri 2.4-11 arasinda degismektedir. Elde edilen sonuglara gére 9’un iistiindeki pH degerle-
rinde renk, KOI ve ¢dziinmiis organik karbon giderim oranlar1 yiiksek pH’dan etkilenmezken, pH de-
geri 11°e ¢iktiginda giderim oranlarinda ani bir artig gdzlenmistir. Bunun yani sira yiiksek pH degerle-
rinde daha diisiik pH degerlerine gore ¢ok fazla miktarda ozon tiiketilmistir. Bu durum alkali pH de-
gerlerindeki hidroksil radikalleri ile ozonun par¢alanmasinin artmasi ile agiklanabilir. Arastirmada
yiiksek pH degerleri icin daha yiiksek giderim oranlar1 elde edilirken, Ornek B icin diisiik ve yiiksek
pH kosullar1 arasindaki giderim verimliligi farkliliklar1 oldukca azdir. Ornek B igin 2.4-11 arasindaki
pH degerleri igin ortalama renk giderim verimi %87-91, KOI giderim verimi %18-24 ve ¢dziinmiis
organik karbon giderim verimi %10-14 olarak gerceklesirken, Ornek C i¢in bu giderim verimleri sira-
styla 9%86-90, %15-17, %8-11 olarak elde edilmistir. Calisma sonucunda, ozonlama islemindeki yiik-
sek pH’1n renk, KOI ve ¢dziinmiis organik karbonun giderim verimliligini artirdig1 belirtilmektedir.

Wu ve ark. (2007) dimetil siilfoksitin (DMSO) ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleriyle
(0O5/UV, 03/H,0, ve UV/H,0,) oksidasyonunu inceledikleri g¢aligmada, ozon bazli ileri oksidasyon
prosesinin UV/H,0,’den daha etkili oldugu gdzlenmistir. DMSO gideriminde verimler sirasiyla
0;/UV = O3> 03/H,0,> UV/H,0, prosesi seklinde gerceklesmistir. TOC gideriminde ise verimler en
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yiiksekten en diislige dogru olmak iizere, O3/UV > O3/H,0, > O; > UV/H,0, prosesi seklinde elde
edilmistir. Sonug olarak atiksudaki DMSO’nun gideriminde O;/UV prosesi en uygun aritma prosesi
olarak belirlenmistir.

3.2. H,0,/UV, 03/H,0,/UV, VUV Prosesleri ile flgili Yapilmis Calismalar

Bali ve ark. (2004) 16 W’lik diisiik basingli civa buhar lambasinin kullanildigi fotoreaktorde,
UV, UV/H,0, ve UV/H,0,/Fe(Il) prosesleriyle, boyar maddelerin (C.I. Reactive Black 5, C.I. RBS5,
C.L Direct Yellow 12, C.I. DY12, ve C.I. Direct Red 28, C.I. DR28) fotolitik olarak parcalanabilirligi-
ni arastirmiglardir. Biitliin boyar maddeler i¢in UV veya H,O,’nin tek basina kullaniminda renk gide-
rimi elde edilmezken, UV/H,0, prosesinde ise mineralizasyon diisiik, 1sinlama siiresi yliksek olmus-
tur. 60 dakikalik 1sinlama siiresinde, UV/H,0, prosesinde renk giderim verimleri C.I. RBS5 igin %99
ve DY12 igin %98 olarak saglanmistir. C.I. DR28 boyasi i¢in renk giderimi, 60 dakikalik 1sinlama
siiresinde sadece %40 oraninda elde edilirken, 120 dakikalik 1sinlama siiresinde %70 oraninda elde
edilmistir. Rengin tam olarak giderildigi ve mineralizasyonun saglandigi foto-fenton sisteminde ise
1sinlama siiresi daha disiiktiir. Sisteme Fe(Il) ilave edildiginde, 5 dakikalik 1sinlama sonunda C.I.
RB5, C.I. DY12 ve C.I. DR28 boyar maddeleri i¢in renk giderme verimleri sirasiyla %98, %88 ve
%85 oraninda elde edilmistir. Bu boyar maddeler i¢in max giderme verimleri sirasiyla, 45 dakikada
%098, 60 dakikada %100 ve 90 dakikada %98 oraninda elde edilmistir. H,O, ve Fe(Il)’nin artan dozla-
rinda mineralizasyon ve renk giderme verimleri artmistir. Calismada incelenen boyar maddelerden C.1.
DR28 boyasi, C.I. RB5 ve C.I. DY12 boyalarina nazaran fotolitik olarak parcalanmaya daha dayanikli
olmustur.

Han ve ark. (2004) sulu ¢ozeltilerdeki 4-klorofenol, hidroquinon ve 4-nitrofenoliin
fotokatalitik parcalanabilirligini ve mineralizasyonunu iki gesit diisiik basingli civa lambas1 kullanarak
arastirmiglardir. Bu lambalardan birisi 254 nm’lik UV lambasi iken, digeri 254 nm ve 185 nm’lik dal-
ga boyunun her ikisini de lireten VUV lambasidir. Calismada organiklerin par¢alanmasinda VUV 151n-
lamasi en yiiksek verimliligi saglamistir. VUV 1smlamasiyla sulu ¢ozeltideki hidroquinon kolay
mineralize olurken, 4-klorofenol ise kolay pargalanmistir, ancak 4-nitrofenol zor pargalanmis veya
mineralize olmustur. Calisma sonucunda nitrofenoller gibi parcalanabilirligi zor olan bilesikler i¢in
VUV 1smlamasinin verimli oldugu ortaya konmustur.

Feng ve ark. (2006), asit kirmizis1 213 (AR 213) organik boyasinin 207 nm dalga boyundaki
UV 1smlamasiyla fotolitik olarak pargalanabilirligini arastirmiglardir. Calismada uygulanan UV 1s1n-
lamasinda, farkli baglangic pH degerlerinde oksidant madde ilave edilmeden KrBr excimer lambasi
kullanilmistir. Ayrica 207 nm dalga boyundaki 1sinlamanin reaksiyon mekanizmasi iizerine baglangi¢
pH degerinin etkisi analiz edilmistir. Baslangicta asidik pH degerine sahip olan 1sinlanan ¢ozeltide,
alkali pH’a ulasildiginda ¢okeltiler meydana gelmistir. Cozelti tekrar asidik pH degerine indirildiginde
ise bu cokeltiler gdzlenmemistir. KOI giderim verimi ¢okeltilerin filtrasyonu sonucunda biiyiik dlciide
artmugtir. Renk ve KOI giderim oranlarmin her ikisi de 2.8 baslangi¢ pH degerine sahip ¢ozeltide mak-
simum seviyeye ulagmigtir. Benzer durum diger boya ¢esitlerinde de gozlenmistir. Asidik ¢ozeltide
olusan yan triinler elektro-sprey iyonlama olarak tanimlanmustir.

Yasar ve ark. (2006), tekstil, siit ve siit lirlinleri, seker ve un endiistrisi atiksularinin karisimin-
dan olusan atiksuda KOI ve renk giderimini ileri oksidasyon prosesleri ile arastirmiglardir. Calismada
25 °C sicaklik ve pH= 8 kosullarinda, 10 dakika uygulanan 300 mg/sa dozajindaki ozonlama isle-
mi ile renkte %100, KOI’de %96, UV/H,0, prosesi ile ise renkte %91, KOi’de %82 oranlarinda gi-
derme verimleri elde etmiglerdir. Bunun yani sira uygulanan Fenton prosesi ile 60 dakikada %79 renk,
%60 KOI giderimi saglanirken, fotofenton prosesinde ise her iki parametre igin yaklasik %100 ora-
ninda giderme verimi elde edilmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan tiim proseslerin elektrik tiiketimleri
karsilastirilmig olup, elektrik enerjisi gereksinimi en diigiikten en yiiksege dogru UV/Fe/H,0, < O3 <
UV/H,0,< UV prosesi sirasinda elde edilmistir.

Alapi ve Dombi (2007), oksijen veya azot ile doyurulmus ¢ozeltilerdeki fenol ve benzeri iiriin-
lerin UV (254 nm) ve UV/VUYV (254/185 nm) ile fotolizini arastirmis ve karsilastirmiglardir. Fenoliin
baslangi¢ parcalanma oran1 UV/VUYV 1sinlamasinda UV’ye gore daha fazla olmus, ancak fenoliin bas-
langi¢ konsantrasyonunun artmasiyla biliylik Olgiide azalmigtir. Oksijen ile doyurulmus UV ve
UV/VUYV ismlamasinda aromatik (1,2 ve 1,4 dihidroksibenzen) ve alifatik (maleik, malik, tartarik ve
ogzalik asitler) bilesikler ara iirlin olarak gozlenmistir. UV/VUYV 1sinlamasindaki fenoliin pargalanma-
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sina OH" radikalinin katkisi, baglangi¢ fenol konsantrasyonun artmasi ile biiyiik dl¢lide azalmistir. Bu
durum OH- radikali varligindaki methanoliin etkisi ile olusmustur. 1,2 ve 1,4 dihidroksibenzen, 1,4
benzoquin ve oksalik asidin par¢alanmasi da UV/VUV ve UV i1sinlama ¢ozeltisi igerisinde arastiril-
mistir. Caligma sonucunda, oksijen ile doyurulmus UV ve UV/VUYV 1smlama ¢ozeltisinin her ikisi igin
de fenoliin pargalanmasi yaklagik %30 oraninda elde edilmistir. Fenollii ¢6zeltiye methanoliin eklen-
mesi ile fenoliin parcalanmasi %60-70 oraninda azalmigtir. Ara {iriin olarak olusan 1,2 ve 1,4
dihidroksibenzenin giderimi her iki 1iginlamada da %30 olarak elde edilmistir.

Aleboyeh ve ark. (2007) Acid Orange 7 azo boyasinin, diisiik basingli civa lambasinin kulla-
nildig1 fotoreaktorde, UV/H,0, kombinasyonuyla fotokatalitik olarak parcalanabilirligini arastirmiglar
ve 17,5 mg/L boya ve 525 mg/L. H,0, ilavesinde 3,75 W/L UV dozunda, 100 dakikada, %90 oraninda
TOC giderim verimi elde etmislerdir. 17,5 mg/L boyanin bulundugu sentetik atiksuda, 25 dakikada
%100 oraninda renk, 120 dakikada %95 oraninda TOC giderimi saglamiglardir.

Zayas ve ark. (2007) kahve proses suyundaki dogal organik maddenin giderimini kimyasal
koagiilasyon-flokiilasyon ve ileri oksidasyon prosesleriyle arastirdiklari ¢alismada, ticari flokiilant
maddeler kullanmiglar ve H,O,/UV, O5/UV ve O3/H,0,/UV proseslerini asidik sartlar altinda dene-
miglerdir. Kahve atiksuyunun aritma verimini optimize etmek i¢in, bu proseslerin her birinin farkl
isletim sartlarin1 arastirmislardir. Yiiksek KOI, diisiik toplam askida kat1 maddelerle karakterize edilen
kahve atiksuyu, Ecofloc6260 + koagiilant T-1 ile kimyasal olarak aritildiginda KOI’de %55-60 ora-
ninda giderme verimi elde edilmisken, kire¢ + koagiilant T-1 ile kimyasal olarak aritildiginda KOI’de
%67 oraninda giderme verimi elde edilmistir. Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyonla birlikte atiksu,
UV/H,0, prosesiyle aritildiginda, 120 dakikalik 1sinlama siiresinde KOI giderme verimi %86 oraninda
elde edilmistir. H,O,/UV, O3/UV ve Os/H,0,/UV prosesleri iginde en etkili olan proses ise
03/H,0,/UV prosesidir ve bu proseste 35 dakikada, pH = 2’de KOI’de %87, ayni sartlarda H,O,/UV
ve 03/UV proseslerinde ise %84 oraninda KOI giderme verimi elde edilmistir.

3.3. Foto-Fenton ve Heterojen Fotokataliz Prosesleri ile lgili Yapilmis Calismalar

Chiron ve ark. (2000), atiksulardan pestisitlerin giderimi i¢in ileri oksidasyon proseslerinin
kullanilabilecegini belirtmisler ve bu amagla ozonlama, foto fenton ve TiO, ile fotokataliz prosesleriy-
le pestisitlerin aritilabilirligi ilizerine arastirmalarin mevcut oldugunu belirtmislerdir. Ozonlama ile
pestisitlerin aritilabilirlik ¢aligmalarinda, %90 oraninda giderim verimine ulasildigini ifade etmislerdir.

Arslan ve ark. (2000), boyahane atiksularindaki rengin giderimini Fe(IIl)-oksalat-Fenton/UV-
A [Fe(CZO4)3'3/H202/UV—A] ve TiO,/UV-A prosesleri ile arastirmislar, renk gidermede ferrioksalat-
foto-Fenton oksidasyon prosesinin fotokatalitik prosesten ii¢ kat daha hizli oldugunu ve UV goum gi-
dermede ise TiO,/UV-A prosesinin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Bir saatlik aritma periyodun-
da, Ferrioksalat-foto-fenton/UV-A ve TiO,/UV-A prosesi ile swrasiyla %17-23 TOC ve %73-86
UV g0um giderimlerinin yani sira tamamen renk giderimi ve kismi mineralizasyon saglamislardir. Ayri-
ca, calismada boyahane atiksular1 ne kadar seyreltilirse, o kadar hizli renk giderme orani elde edilecegi
sonucuna varilmistir.

Arslan Alaton ve ark. (2002), reaktif boya banyosu ¢ikis sularinda bulunan organik kirlilikle-
rin pargalanmalarini ileri oksidasyon prosesleriyle (Os/OH", H,O,/UV-C ve TiO,/UV-A) incelemisler
ve bu proseslerin aritma verimliliklerini karsilastirmislardir. {OP’leri igerisinde en hizli renk (r;;=11,8
1/m-dak), UVag (kyvago=0,35 1/dak) ve TOC giderimi (%40,5) ozonlama (pH=7) prosesinde elde e-
dilmistir. TiO,/UV-A prosesinde, nétral pH’ta en hizli renk giderme ve en yiiksek TOC giderimi sag-
lanmasina ragmen, bu proses oldukca yavas bir sekilde gerceklesmistir. Isletme maliyetleri agisindan,
Ti0,/UV-A prosesinin suni UV-A 15181 yerine giines 15181 kullanildiginda, yalnizca O; veya H,O,/UV-
C prosesleri ile rekabet edebilir oldugu belirlenmistir. Ayrica incelenen proseslerden H,O,/UV-C ve
ozonlama prosesinin elektrik enerjisi sarfiyat1 da hesaplanmistir. Bu atiksulardaki rengi tamamen gi-
dermis olan H,0,/UV-C prosesinde elektrik enerjisi tiiketiminin 0,633 kWsa/m®, ozonlama prosesinde
ise 0,684 kWsa/m® oldugu hesaplanmustir.

Sauer ve ark. (2006), deri atiksularmi Ileri Oksidasyon Prosesleriyle (H,0,/UV,
Ti0,/H,0,/UV ve TiO,/UV) aritmaya ¢aligmiglardir. Calismada H,O, konsantrasyonunun artmastyla
renk verici maddenin par¢alanma oraninin arttig1 belirlenmis, asirt HyO, dozlarinin ise hidroksil radi-
kaline avci etkisi gdstermesinden dolay1 zararh etkide bulundugu ifade edilmistir. H,O,/UV prosesin-
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de, 4 saat igerisinde KOI %60 oraninda giderilirken, tiim prosesler igin KOI giderim verimi UV <
H,0,/UV < TiO,/H,0,/UV < TiO,/UV proseslerine gore artacak sekilde elde edilmistir.

Muruganandham ve ark. (2006), reaktif azo boyar maddesinin [ReactiveYellow14 (RY14)] {i¢
farkli 1OP ile giderimini arastirdiklari calismada, renk giderimini boyar madde konsantrasyonu ile
H,0, ve Fe™ dozlarmin etkiledigini belirlemislerdir. Proseslere gore renk giderme verimi en yiiksek-
ten en diisiige dogru UV/H,0,/Fe *>UV/TiO,>Fe*/H,0, >UV/H,0, seklinde elde edilmistir.

Park ve ark., (2006) ¢iftlik hayvanlarindan kaynaklanan atiksular iizerinde Fenton ve Foto-
Fenton proseslerini denemislerdir. Fenton prosesinde optimum reaksiyon siiresi 60 dakika, pH=4,
Fe™?= 0,066 M, H,0,= 0,2 M, Fe"*/H,0,=0,33 bulunurken, Foto-Fenton prosesinde optimum reaksi-
yon siiresi 80 dakika, pH=5, Fe™>= 0,01 M, H,0,= 0,1 M, Fe"*/H,0,=0,1 olarak bulunmustur. Bu op-
timum kosullar altinda fenton ve Foto-Fenton prosesleri icin KOI, renk ve fekal koliform giderim ve-
rimleri sirastyla, %70-79, %70-85, %96-99,4 oranlarinda edilmistir.

Cokay Catalkaya ve Kargi (2007) kagit hamuru atiksularindaki TOC ve toksisite giderimini
UV, UV/H,0,, UV/TiO,, UV/H,0,/TiO, yontemleriyle arastirmiglardir. TOC ve toksisite gideriminde
en iyi verim alkali sartlarda UV/TiO,’de saglanmis olup, 60 dakikada pH=11"de 0,75 g/L TiO, kon-
santrasyonunda, TOC %79,63 ve toksisite %94 oraninda giderilmistir. UV/TiO, ve UV/H,0,/TiO,
prosesleri yliksek oranda TOC giderimi saglarlarken, UV/TiO, prosesi UV/H,0,/TiO, prosesine gore
daha yiiksek toksisite giderimi sagladig1 i¢in daha avantajli bulunmustur.

Garcia ve ark. (2007), tekstil atiksularinda UV/H,O,, UV/TiO,, UV/TiO,/H,0O, ve
UV/Fe"*/H,0, yontemleriyle kirlilik giderimini incelemislerdir. Organik kirliliklerin gideriminde en
etkili yontem TiO, ve H,O;’nin birlikte bulundugu UV/TiO,/H,0, yontemidir. Calisma sonucunda
fenton reaksiyonlarmin daha yavas ve karmasik kinetikler ortaya koydugu gdzlenmistir. Renk ve KOI
giderim verimlerinin en yiiksekten en diisiige dogru elde edildigi yontemler, UV/TiO,/H,O, >
UV/Fe"*/H,0,> UV/TiO,> UV/H,0; sirasinda gerceklesmistir.

Muruganandham ve ark. (2007) ileri oksidasyon prosesleriyle Reactive Orange 4 (RO4) ve
ReactiveYellowl4 (RY14) azo boyar maddelerinin pargalanabilirliklerini UV/TiO,, UV/H,0,,
Fe™/H,0,/UV prosesleriyle arastirmuslar, her ii¢ proseste de boyalari tamamen giderebilmislerdir. Bu
proseslerin i¢inde en yiiksek boya giderim verimi her iki boya i¢in de fotofenton prosesinde elde edi-
lirken, en diisiik verim UV/H,0, prosesinde diisitk UV adsorpsiyonu nedeniyle elde edilmistir. Calig-
mada ayrica tiiketilen elektrik enerjisi de hesaplanmistir. Boya giderim verimleri en yiiksekten en dii-
siige dogru, Fe™”/H,0,/UV > UV/TiO, > UV/H,0, prosesi sirasina gore, tiiketilen elektrik enerjisi de
UV/H,0, > UV/TiO, >Fe"*/H,0,/UV prosesi sirasina gore elde edilmistir. Calismada foto-Fenton
prosesinin elektrik tiiketimi ve boya giderim verimi bakimindan en etkili proses oldugu belirtilmistir.

4. SONUC

Sanayi devrimi ile kendini gésteren endiistrilesme ve biiyilik ¢apli isletmelerin zamanla faali-
yete gegmeleri ¢evre ilizerinde olumsuz baskilari arttirmaktadir. Endiistriyel iiretimin hem miktar hem
de ¢esit olarak farklilik ve artis gostermesine paralel olarak, degisik kirleticiler iceren endiistriyel
atiksular olusmaktadir. Endiistriyel {iretim sonucunda olusan atiksularin g¢evreye zarar vermeyecek
diizeyde aritilmasi ve desarj kriterlerini saglayacak atiksu aritma alternatiflerinin gelistirilmesi gerek-
mektedir.

Atiksularin arttiminda kullanilan fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritma yontemlerinden
daha yiiksek aritma verimlerini saglayan ileri aritma yontemlerinin endiistriyel atiksularin aritiminda
cok siklikla kullanildig1 yapilan calismalarda goriilmektedir. Ileri aritma yontemleri arasinda ise ileri
oksidasyon prosesleri, su ve atiksu aritiminda normal ortam kosullarinda (sicaklik ve basing) bu pro-
seslerin reaksiyonlarini tam mineralizasyonla tamamlamalarindan dolay1 énemli bir kullanim alanina
sahiptirler. Son yillarda yapilan aritilabilirlik ¢aligmalarinin yeni yeni gelismekte olan ileri oksidasyon
prosesleri iizerine yogunlastigi gorilmektedir (Sekil 1). Sekil 1°de Fenton, Oi;/H,O,, Os/UV,
H,0,/UV, TiO,/UV, H,0,/katalizér, O,/katalizor, ultrases gibi ileri oksidasyon prosesleriyle ilgili
1975-2000 yillar1 arasinda yapilmis olan caligmalarin sayis1 gdsterilmistir. Sekil incelenirse IOP ile
1995-2000 yillar1 arasinda yapilan ¢aligmalarin sayisinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi goriilmek-
tedir.
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Sekil 1:

1975-2000 Periyodunda ileri oksidasyon prosesleri iizerine yapilmis ¢calismalarin sayisi
(Suty ve ark., 2004)

Bu ¢alismada, endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden,
Yiksek pH’ta Ozonlama (pH>11), Ozon/Hidrojen Peroksit, Ozon/UV, Hidrojen Peroksit/UV,
0;/H,0,/UV ve Vakum Ultraviyole (VUV) Proseslerinin teorisi verilmis, bu proseslerle literatiirde
cesitli endiistriyel atiksularin aritilabilirligi {izerine yapilmis olan ¢aligmalar detayli bir sekilde ince-
lenmis ve elde edilen aritma verimleri ortaya konmustur. ileri oksidasyon proseslerinin endiistriyel
atiksulardaki uygulamalarina iliskin verilen drneklerde KOI, TOC, renk ve fenol giderim verimleri
sirastyla, %87-99, %80-95, %91-100, %90-100 oranlar1 arasinda elde edilmigtir. Buna karsin gelenek-
sel yontemler arasinda yer alan kimyasal aritmayla yapilan aritilabilirlik calismalarinda ise, KOI %30-
60 (Song, 2004; Uddin, 2003; Kestioglu ve Yalili, 2006), renk %50-92 (Azbar ve ark., 2004; Akal
Solmaz ve ark., 2006), fenol %91 (Kestioglu ve ark., 2004) mertebelerinde giderilmistir.

Sonug olarak ileri oksidasyon prosesleriyle yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda elde edilen gi-
derim verimlerinin geleneksel aritma yontemleriyle yapilan aritilabilirlik ¢alismalarinda elde edilen
giderim verimlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu ve kirletici miktarlarint desarj kriterlerine indirdigi,
dolayistyla bu proseslerin endiistriyel atiksularin aritiminda basartyla uygulandigi ortaya konmustur.

Bu ¢aligmada yapilan literatiir arastirmasi kapsaminda, incelenen ¢aligmalarin sonucunda ileri
oksidasyon proseslerinin diger proseslere olan iistiinliikleri agagidaki gibi verilebilir:

1. lleri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikallerini {iretmekte
ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona girmektedir.

2. Bu reaksiyon sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, son ve kararli iirlinler olan su ve karbondioksi-
te kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Dolayisiyla aritma verimi diger proseslere oranla
¢ok daha yiiksek olmaktadir.

3. Klasik aritma proseslerinde karsilagilan ¢amur olusumu ve ¢camur bertarafinin meydana getirdigi
sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok denecek kadar azdir.

4. Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun gerceklesme siiresi ozellikle
biyolojik aritma proseslerine gore daha diistiktiir. Boylece kirleticilerin giderimi daha kisa siirede
saglanmaktadir.

5. lleri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine oranla ¢cok daha az alana ihtiya¢ duyulmast,
isletme icerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina olanak saglayacak ve aritma tesisi alani igin
yapilacak harcamalar daha az olacaktir.

6. Bu proseslerde saglanan yiiksek orandaki aritma verimiyle, atiksudaki kirleticiler biiyiik bir oranda
giderilebilecek ve isletmeye iyi kalitede geri kazanilmig su elde edilebilecektir. Boylelikle isletme
icin temiz su kaynagina alternatif bir su kaynagi yaratilacak ve dolayisiyla igletmenin su maliyeti
diistirtilebilecektir.

Ileri oksidasyon proseslerinin biitiin bu iistiin yonlerine karsin, diger aritma ydntemlerine na-
zaran ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin daha fazla olmasi bu proseslerin baglangigta uygulanamaz
olarak tanimlanmasina neden olabilir. Ancak, bu prosesler yukarida verilen istiinliikleri saglayarak
kendi kendilerini amorti edebilmektedirler. Ornegin aritma sonucunda elde edilecek geri kazanilmis
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suyun isletmede tekrar kullanilmasi ile su tiikketim maliyetleri azalacaktir. Boylelikle baslangicta bu
prosesler icin isletme tarafindan yapilan fazla harcamalar kisa siirede kazanca doniisebilir.
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