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Ozet Yogun bir nifus ve endustriyel aktiviteler sonucunda giin gegtikge artan su tiiketimi;

Referans: ) bilingsiz tlketimin dogurdugu vyerel su sikintilari ve kiresel iklim degisikligi, dogal
Arslan Alaton, 1. (2022), lleri Kimyasal kaynaklarimizi korumamizin ve dikkatli kullanmamizin 6nemini vurgulamaktadir. Su
Oksidasyon Prosesleriile Endiistriyel  kaynaklarimizin sirddrilebilir ydnetimi igin ileri aritma, suyun yeniden kullanimi, kaynaginda
Kirletici Giderimine Genel bir Bakig, su kirliligi kontrolli gibi énlemlerin alinmasi giindeme gelmistir. Ote yandan, su ve atiksulardaki
Cevre, lkiim ve Sirdirilebilirik 23(1) 91~ konsantrasyonlari giderek artan karmasik, inert ve/veya toksik ve daha ziyade endiistriyel
98 kaynakli kirleticilerin varligi, s6z konusu 6nlemlerin alinmasini zorlastirmaktadir. Ginimuzde

atiksularin kaynaklandidi endustriyel prosesleri daha iyi tanimak, daha kapsamh cevresel

Makale Gonderimi : 13 MART 2022 karakterizasyon calismalari yapmak, proseslerde bilingli su tiiketimini pekistirmek ve proses

Online Kabul "19NISAN 2022 kimyasallarini daha ekolojik olanlari ile degistirmek diginda etkili ve surdirilebilir bir aritma, su
kirliligi ve kontroliiniin en énemli ihtiyaci haline gelmistir. Son yillarda, konvansiyonel aritma
yontemlerinin yerini daha spesifik bir kirletici grubunun giderimini hedefleyen, kirleticilerin faz
transferinden ziyade tamamen veya kismen pargalanip daha zararsiz ve/veya daha
biyoayrisabilir bilesiklere déniistirme yéntemleri almistir. Bunlarin arasinda, érnegin “ileri
Oksidasyon Prosesleri-iIOP” olarak taninan birtakim ézel aritma prosesleri gelistirilmistir.
Oksidanlarin (peroksitler, ozon, vb.) fotokimyasal, kimyasal, termal veya (foto)katalitik yollarla
aktiflestirildigi, reaktif oksitleyici bilesiklerin reaksiyon gdzeltisinde liretimesine dayanan IOP,
toksik ve/veya biyolojik olarak zor ayrisan veya inert, karmasik yapili kirleticilerin gideriminde
basarili bir sekilde uygulanmaktadir. IOP bilingli kullanildiginda endiistriyel kirleticilerin
aritiminda c¢ok etkili olmakla birlikte, yiksek elektrik enerjisi tiketimleri de azalmaktadir.
Bundan dolayi uygulama sekline, yéntemine, zamanina ve yerine ¢ok dikkatli karar vermek
gerekmektedir. Bu makalede bir rehber yaklagimi ile iOP’nin temel prensipleri, uygulama
alanlari ve potansiyelleri, IOP’nin avantaj ve dezavantajlari (uygulama sirasinda karsilagilan
baslica sorunlar), prosesin “pif noktalar”, aritma performansina etki eden baslica cevresel
faktorler ve dikkatle optimize edilmesi gereken en kritik proses parametrelerinin aritma
verimine etkileri sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: ileri oksidasyon prosesleri (IOP), endiistriyel kirleticiler, proses kontrol
parametreleri, elektrik enerjisi tiketimi, toksisite ve biyolojik ayrisabilirlik.

A General Overview of the Treatment of Industrial
Pollutants with Advanced Chemical Oxidation
Processes

Abstract As a consequence of an intensive population and industrial activities, the ever
increasing water consumption, local water problems due to unconscious water consumption
and global climate change, the necessity of preserving water sources and using them carefully
has become an issue of priority. For the sustainable management of the limited water sources,
some precautions such as advanced treatment, water reuse, water pollution control at its
source have become critical tasks. On the other hand, the presence of complex, refractory
and/or toxic pollutants of mainly industrial origin and ever-increasing concentrations, render
the above-mentioned issues rather challenging and difficult. Nowadays, besides gathering
more information about the industrial process profile, a more comprehensive environmental
characterization, conscious water consumption and the replacement of the process chemicals
with more ecological ones, effective and sustainable treatment has become an integral step
water pollution and its control. In recent years, conventional treatment processes have been
replaced by methods that specifically target the complete or partial destruction by employing
destructive rather than phase-transfer-based techniques, converting these pollutants into less
harmful and/or more biodegradable products. For instance, recently, the so-called “Advanced
Oxidation Processes-AOP” have been developed and successfully applied for the above
mentioned purposes. AOP which are based on the activation of oxidants (peroxides, ozone,
etc.) by photochemical, chemical, thermal, and (photo)catalytic purposes to produce reactive
oxidizing species in the reaction solution, are capable of converting recalcitrant and/or toxic
pollutants into more bioamenable, less toxic compounds. If used consciously, AOP are very
effective in the destruction of industrial pollutants and the intensive electric energy consumption
can be reduced in this way as well. Hence, the mode, time and place of their application is a
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very integral issue. In this paper, the basic principles, application areas and potentials as well
as advantages and shortcomings (major challenges faced during their application), some “tips
and tricks”, major factors affecting their treatment performance as well as basic process control
parameters that need to be carefully optimized are presented.

Keywords: Advanced Oxidation Processes (AOP), industrial pollutants, process control parameters,
electric energy consumption, toxicity and biodegradability.

1.Giris

Endustriyel atiksularin aritimi evsel atiksularinkine gére her
zaman daha zorlayici bir deneyim olmustur; nitekim
endustriyel atiksu evsel atiksulara gére daha karmasik yapili,
kimyasal igerigi ve akis debisi oldukga degisken bir atiksuyu
teskil etmektedir. Karmasik igerikleri ve yiiksek, inert kimyasal
oksijen ihtiyaglarindan (KOI degerlerinden) dolayi endiistriyel
atiksular  igin  surdurdlebilir ~ yonetim  stratejilerinin
olusturulmasi gereklidir (URL-2). S6z konusu stratejiler,
endustriyel sektorlerin  proses ve kirlenme profillerinin
iliskilendirilmesi, alternatif, “yesil” olarak tanimlanan
kimyasallarin arastiriimasi ve mevcut proses kimyasallari ile
degistiriimesi, ayrik akim aritma yéntemlerinin tanimlanmasi
ve sektdr bazinda ayrintili, daha spesifik cevresel
karakterizasyon calismalarini gerceklestiriimesini
kapsamaktadir. Yapilan galismalarin sonucuna son segenek
olarak ileri bir aritmanin kaginilmaz, hatta bazi durumlarda
desarj edilen, geri kazanilamayan atiksularin daha konsantre
ve kalici (inert) yapida oldugu sonucuna variimistir. Ozellikle
renk, akut/kronik toksisite, bazi ylzey aktif maddeler,
stabilizatdrler ve halojen igeren organik solventler gibi spesifik
kirleticilerin etkin aritimi baslica sorun olarak goérilmustir
(Fatta-Kassinos ve dig., 2015). Evsel atiksu Ozellikleri,
endustriyel atksu 6zellikleri ile karsilastirildiginda asagidaki
genel sonuglara varmak mimkindur;

e  Endustriyel atiksularin debileri cok degiskendir ve
prosesin  Ozelligine goére gin iginde bile farkhhk
gOsterebilmektedir. Halbuki evsel atiksular nispeten daha az
degdiskenlik gdsteren bir debi ile aritma tesislerine kabul
edilmekte ve burada konvansiyonel bir aritma zincirine tabi
tutulmaktadir.

e Endustriyel atiksularin sicaklik, pH ve diger
fizikokimyasal/cevresel 6zellikleri degiskenlik gdstermektedir;
bundan dolay1 endustriyel atiksular igin “tipik bir atiksu
karakterizasyonu’ndan s6z etmek mimkun degildir (6rnegin,
tekstil endustrisi atiksulari igin).

e Endustriyel atiksularin aritimi konvansiyonel evsel
atiksu aritimina gére daha zordur, c¢uUnku endustriyel
atiksularin igeriginde/yapilarinda nispeten daha fazla zor
ayrisan (biyolojik aritmaya elverigli olmayan), toksik ve/veya
karmasik yapih kirleticiler (solventler, yuzey aktifler, fenoller,
halojenli poliaromatik bilesikler, vb.) bulunur (Lucas ve dig.,
2007). Bu durumda konvansiyonel aritma yontemleri yetersiz
kalmakta ve mevcut aritma sistemlerinin etkin bir aritma igin
ileri aritma teknolojilerle entegre edilmesi gerekmektedir. Ne
tir ileri aritma yontemlerinin s6z konusu endustriyel atiksu igin
daha uygun oldugu ise atiksuyun yapisal 6zelliklerine, ayrica
proses profile ve kirlenme profiline baghdir (Riberio ve dig.,
2019).

Yukaridaki hususlardan anlasilacagi Uzere endustriyel
atiksularin aritiilmasi icin konvansiyonel, klasik aritma
yontemleri cogunlukla yetersiz kalmakta ve daha uygun ileri
aritma alternatiflerinin dikkatli bir sekilde secgilmesi ve en
surdurulebilir aritma yontemine karar verilmesi gerekmektedir.

2. Endustriyel Kirleticilerin ileri Oksidasyonu:
Temel Prensipler ve Uygulama Alanlari

IOP; su ve atiksularda bulunan toksik ve/veya zor ayrisan
kirleticileri genellikle oda sicakliginda (islak su oksidasyonu
hari¢) ve atmosferik basingta, reaksiyon ¢dzeltisinde uretilen
serbest radikallerin etkisiyle meydana gelen zincir tepkimeler
sonucunda ideal kosullarda =zararsiz son oksidasyon
drdnlerine (CO2+H20+inorganik tuzlar) dénisturen ileri aritma
prosesleridir (Parsons, 2004). IOP’nin galisma prensibi
sematik/sekilsel olarak Sekil 1°de gosterilmistir.
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Sekil 1. ileri Oksidasyon Proseslerinin Mekanizmasi.

Yaklasik olarak 30-40 yil 6nce endistriyel atiksularin
kimyasal/fotokimyasal ~ oksidasyonunun  ekonomik  ve
uygulanabilir olmadigi kanisi ¢ok yaygindi. Bunun baslica
nedenleri, kimyasal oksidanlarin yliksek maliyeti, oldukga
sinirl ve zorlayici saklama/uygulama kosullari, ayrica soz
konusu aritma sistemlerinin  yiksek elektrik enerjisi
tiketimleriydi. Ozon, klor dioksit, hidrojen peroksit ve persiilfat
oksidanlari, dezenfeksiyonda yaygin olarak kullaniimaktadir
ve endUstriyel atiksularin kimyasal oksidasyonunda da sinirli
sayida uygulamalar mevcuttur (¢op sizinti sulari, deri, kagit ve
tekstil endustrisi atiksulari, vb.). S6z konusu oksidanlarla
endustriyel kirleticilerin  tam oksidasyonunu saglamak
genellikle mimkun degildi (Pariente ve dig., 2013; Ike ve dig.,
2018). Gunumuzde bile “kismi ileri oksidasyon”, biyolojik
aritilabilirligin iyilestiriimesini ve/veya detoksifikasyonunu
hedefleyen, daha disik oksidan konsantrasyonlarinda
vel/veya aritma surelerinde uygulanabildigi icin teknik ve
ekonomik olarak daha gergekgi bir yaklasimdir (Ledakowicz
ve dig., 2006). Ozellikle biyiik kapasiteli (yiiksek debili), tam
oOlcekli aritma tesislerinde kimyasal ve fotokimyasal ileri aritma
yontemlerinin tek basina birer aritma prosesi olarak
kullaniimasi pratikte ekonomik ve teknik olarak sururdlebilir
degildir. Kimyasal ve fotokimyasal aritma sistemlerinin
endustriyel kirleticilerin 6n ve/veya son aritma basamagi
olarak uygulanmalari daha gercekgi ve ekonomik olarak daha
uygun bir alternatiftir (Ollis, 2001; Oturan ve Aaron, 2014).
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IOP’in giiniimiizde daha yaygin olarak endiistriyel kirleticilerin
aritimlarinda kullanilmalarinin  baslica nedenleri asagida
saylimistir (Caprio ve dig., 1999);

e  Desarj kriterlerinin ve standartlarinin daha ciddi bir
sekilde denetlenmesi ve bunlarin parametre bazinda
degerlerinin son yillarda disurilmus olmasi

e GuUnUimiz enstrimental analiz cihazlan ile
kirleticilerin konsantrasyonlarinin mikrog/L, hatta nanog/L
mertebelerinde Olgllebilmesi; s6z konusu mikrokirleticilerin
gelismis numune hazirlama yontemleri kullanarak karmasik
su ve atiksu matrislerinde bile tespit edilebilmesi

e Su sikintisi / kithgr sorunlarinin son derece ciddi
boyutlara gelmis olmasi nedeniyle yeniden kullanim ve ileri
aritma gerekliliginin ve ihtiyacinin énemli derecede artmig
olmasi

Yukarida sayilan faktorler dikkate alinarak endustriyel
kirleticilerin IOP ile etkili bir sekilde antimalari, IOP’nin
mevcut, konvansiyonel aritma sistemlerine entegre edilmeleri
son yillarda daha fazla glindeme gelmis ve 6nem kazanmistir
(Changotra ve dig., 2019).

Bunlarin étesinde, IOP’nin ileri biyolojik aritma proseslerine
g6re bazi 6nemli ekonomik ve teknik ustunlukleri de mevcuttur
(QOllis, 2001; Qller ve dig., 2011). Bunlar;

. Cok hizli olmalari nedeniyle nispeten diisiik reaktor
hacmine ve kisith alana ihtiyag duymalar (disik hidrolik
bekletme sureleri)

+ Toksik velveya inert endustriyel kirleticilerin ayrik
akimlarda 6n ve/veya son aritma basamaklarinda daha etkin
bir sekilde aritilabilmeleri

* Son 20-30 yilda endustriyel atiksular icin 6zel ileri
aritma proseslerinin gelistirilmis ve surdurulebilir atiksu aritma
yontemlerinin 6nem kazanmig olmasi

Yukarida sayilan nedenlerden dolayi IOP giderek daha yaygin
ve konvansiyonel proseslerle entegre ve hatta konvansiyonel
aritma yontemlerine alternatif olarak dugsinulmektedir.
Bununla birlikte, ginimuzde artik sadece aritma maliyetleri
dikkate alinmamaktadir. Ayni zamanda, yeni desarj limitlerinin
saglanmasi, insan sagligini ve su kalitesini tehdit eden
oncelikli kirleticilerin oksidatif pargalanma yoluyla yok edilmesi
giderek daha fazla 6nem kazanmistir. Baka bir degisle artik
aritma prosesleri secilirken daha fazla ve farkli kriterler
dnemsenmektedir. IOP yukarida sayilan nedenlerden dolay:
daha etkin, daha surdirilebilir ve cevreyle dost aritma
prosesleri olarak daha fazla uygulanmaya baslanmistir
(Stasinakis, 2008).

3. lleri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandiriimasi
ioP gok genel olarak fotokimyasal
(fotokatalizor+oksidan+UV-ultra viyole-isima) ve kimyasal
(katalizor, sonoliz veya termal enerjitoksidan) olarak
aktivasyon yontemine gore ikiye ayrilmaktadir (Sekil 2); fakat
daha farkh siniflandirma ve kategorizasyonlar
(homojen/heterojen sistemler) da mimkindir (Parsons,
2004). iOP’nin en eski ve bilinenleri O3/UV-C, H202/UV-C,
Fe?*/Fe®/FeOOH/H202/UV-C (Foto-Fenton and Foto-Fenton-
benzeri homojen ve heterojen ileri oksidasyon prosesleri),
TiO2/UV-A (titanyum dioksit veya bagka vyariiletkenlerin
yuzeyinde meydana gelen heterojen fotokataliz) ve TiO2
yariiletkeni ile ozon varliginda heterojen kataliz (TiO2/O3)
(Arslan-Alaton ve dig., 2009; Schneider ve dig., 2014). Bunlar
kisa (UV-C; 180-290 nm dalga boylari arasinda i1sima yapan)
veya yakin (UV-A; 300-390 nm dalga boylari arasinda i1sima
yapan) UV dalga boylarindaki isima ile aktive edilen homojen
ve heterojen oksidasyon sistemleridir (Sekil 2). Ayrica
Fenton/Fenton-benzeri prosesler, Os/H202 (perozon veya
perokson olarak adlandirilan), sonoliz yoluyla veya
metal/metal oksit katalizorleri ile aktive edilebilen, peroksit gibi

oksidanlarin  kullanildigi  fotokimyasal olmayan IOP de
mevcuttur (Glaze ve dig., 1987; Miklos ve dig., 2018). Yeni
katalizér ve fotokatalizérlerin sentezi, karakterizasyonu ve
kimyasal/fotokimyasal/fotokatalitik ileri oksidasyon
sistemlerinde  endistriyel  kirleticilerin  giderimi  igin
kullaniimalari son yillarin énemli, 6n plana c¢ikan arastirma
konulari arasinda yer almaktadir (Pelaez ve dig., 2012;
Schneider ve dig., 2014).

Tdm Ustlnliklerine ragmen iOP, kontrol edilmesi zor olan,
enerji tiketimi yUksek, isletim maliyetleri ciddi rakamlari
bulabilen aritma sistemleri olarak bilindiklerinden bir
su/artiksu aritma teknolojisi olarak kullanimlarina karar
vermeden ©6nce bir “kontrol listesinin” hazirlanmasi
onerilmektedir. Bu kontrol listesi konu ile ilgili uzmanlar
tarafindan hazirlanmis bes (5) kritik soruyu igermektedir
(CCOT, 1996);

1. Pargalama teknolojisi bir faz transfer teknolojisine
tercih ediliyor mu?

2. Hava veya alici su ortamina desarj konusunda
hassas kriterler/kistlamalar mevcut mu?

3. Hedef endistriyel kirleticinin havaya ge¢mesi zor
mu/uguculugu az mi (6rnegin fenol)?

4. Hedef endiistriyel kirleticinin adsorpsiyon kapasitesi
digiik mi (6rnegin enddistriyel boyar maddeler)?

5. Kirletici ile ylikl(i aktif karbonun (veya farkli bir

adsorbanin) bertarafi konusunda endise verici bir durum s6z
konusu mu?
Eger sorularin cevabi en az (i¢ kez “EVET” ise, iOP’nin
mevcut aritma sorununun ¢6zUmd i¢in  uygulanmasi
diisiiniilebilir; bagka bir degisle IOP alternatif bir gdziim énerisi
olusturabilir.

iLERI OKSIDASYON PROSESLERI

‘ Homojen ‘ Heterojen
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Sekil 2. ileri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandirimasi.

FeOOH/UV

4. Sistem Boyutlandirma ve isletim Maliyetleri

Yukarida da séz edildigi lzere [OP, diger ileri aritma
sistemlerine gore isletimi maliyeti daha ylksek olabilecegi
icin, uygulanabilirligine birtakim  kriterler g6zdninde
bulundurarak karar verilmelidir. Organik karbon icerigi ylksek
(KOI degeri >1000 mg/L), daha karmasik/inert yapil
endiistriyel kirleticilerin &zellikle fotokimyasal IOP ile aritimi
ekonomik ve teknik agidan pek uygun degildir, nitekim bu tur
uygulamalar én aritma uygulanmadigi ve IOP optimize
edilmedigi takdirde ¢ok yuksek elektrik enerjisi ve kimyasal
tiketimine neden olabilirler. Elektrik enerjisi tiiketiminin
baslica nedeni UV lambalarinin kullaniimasi ve lambalarin
belli araliklarla yenilenmesidir (lamba omrinin tikenmesi
sonucunda yeni UV lambalart ile degistiriimesi gerekmektedir.
Piyasada satilan dusik basingh civa buhari lambalarin émri
yaklasik olarak 20 bin saattir. Buraya not edilmelidir ki gerek
UV 1sik kaynaklari gerekse ozon jeneratorleri icin artik
gunimuzde bir enerji verimi (elektrik enerjisini fotonlara ve
ozon molekdillerine dénlstirme) sinir degerine ulasiimistir ve
bunun otesinde bir elektrik enerjisi tasarrufu saglamak, bu
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cihazlarin verimini artirmak imkéanlar ve teknoloji dahilinde
miimkiin degildir (Munter ve dig., 1993). IOP uygulamalarinda
en fazla UV-C (kisa UV) emisyonu veren Isik kaynaklari
kullaniimakta, onun disinda en fazla ¢alisilan lamba tirt UV-
A floresan lambalandir (Stasinakis, 2008). UV lamba
degistirme maliyeti kligiksenmeyecek kadar ylksek ek bir
isletme maliyeti olup elektrik enerjisi tiketimi maliyetinin
yaklasik olarak %30 kadar ilave bir isletim maliyetine neden
olmaktadirlar. Oksidan/UV sistemi olarak distnulebilecek
fotokimyasal IOP’nin uygulanabilirligine karar vermek icin iki
6nemli proses tasarim degiskeninin dikkate alinmasi gerekir;
bunlarin laboratuvar ve pilot élgekli aritilabilirlik deneyleri ile
cok dikkatli bir sekilde optimize edilmesi gerekir. Aksi takdirde,
gercek aritma tesislerinde uygulanmalari teknik ve ekonomik
acidan blyuk kayiplara neden olabilir. Bunlar (CCOT, 1996;
Bolton, 2001);

-Aritmaya tabi tutulan birim hacim atiksu basina uygulanan
UV guicl veya dozu (KW/m3)

-Aritmaya tabi tutulan birim hacim atiksu basina oksidan
(genellikle bir peroksit) tiketimi (kg/m?)

Ozonun kullanildigi karma ileri oksidasyon sistemleri igin ozon
Uretim kapasitesi “kg ozon basina gerekli elektrik enerjisi”
bazinda yaklasik olarak 10-15 kWh/kg Oz'dur ve isletim
(elektrik tiketimi) maliyeti hesaplanirken dikkate alinmasi
gerekmektedir (CCOT, 1996).

Uygulanan “UV dozu” ampirik bir parametredir ve atiksu
debisi, hidrolik bekletme siresi ve UV isik siddetini tek bir
ifadede/denklemde toplamaktadir. Bu ampirik iligkinin iki tipi
vardir; biri  kesikli digeri ise surekli sistemler igin
kullaniimaktadir. Bunlar;

1) Kesikli sistemler: Bu tir fotokimyasal aritma
sistemlerinde UV 1sik kaynaginin giici (kW) ve aritma suresi
(dak veya sa; h) carpimi birim atiksu hacmi (reaktor
kapasitesi; m®) basina enerji yiikini verir.

2) Surekli sistemler: Bunlar atiksularin belirli bir debi ile
aritma sistemine giris yaptigi sistemlerdir. Strekli sistemlerde
UV dozu atiksu debisi (m3/h) basina diisen UV gicudur (kW).

Kesikli ve surekli sistemlerde UV dozunu tanimlayan ampirik
iliskilere bakildiginda, her iki aritma modunun da prensipte
ayni oldugu anlasiimaktadir (aritma sisteminin boyutuna ve
kapasitesine gére, Wh/L veya kWh/m?3 birimleri kullanilir ve
mevcut sistemlerle karsilastirilir).

Burada belirtimesi gereken nokta, hedeflenen aritma (%
giderim)  verimine  velveya  son (cikig)  kirletici
konsantrasyonuna ulagsmak, gerekli UV dozunu tespit etmek
icin oncelikle bir deneysel tasarim yontemi veya klasik
optimizasyon ¢alismasi ile en uygun aritma kosullarinin (tipik
proses parametreleri: pH, oksidan konsantrasyonu, katalizér
dozu, vb.) saptanmasi gerekmektedir. Hedef, herhangi bir
kritik kirletici parametresinin (AOX, KOI, TOK, renk, siyaniir,
vb.) limit dederi bazinda bir artma verimine ulagmak igin
gerekli logaritmik giderim verimini (1-log, 2-log veya 3-log
giderim, vb.) saglamak olabilir. Eger oksidasyon kinetigi 1.
dereceye uymuyorsa -6zellikle KOI, TOK gibi kolektif
parametreler bazinda oksidasyon genellikle 0. dereceden
kinetik gosterir-, bu durumda kiitle (g, kg) KOI, TOK giderimi
ve hacim/debi bagina sarfedilen elektrik enerjisi (kWh/m? veya
Wh/L olarak) hesaplanabilir. Enerji hesaplamalarinda basit,
0.-1. dereceden hedef kirletici giderim kinetikleri
kullaniimakta, 0. dereceden kinetik gdsteren kollektif cevre
parametreleri icin bagil/mutlak giderim verimleri esas
alinmaktadir. Bagka bir deyisle, hedef kirletici bazinda UV
dozu (temel isletim ve tasarim parametresi), isletim
maliyetlerinin giderim kinetikleri ile birlestiriimesinden elde
edilmektedir. EE/O (birim hacim ve log mertebe (order) hedef
kirletici veya kolektif gevre kirliligi parametresinin giderimi icin
gerekli elektrik  enerjisidir;  birimi =  kWh/m3/order
(order=0=log), 1. dereceden kinetige uyan aritilabilirlik

galismasi igin farkl fotokimyasal IOP’nin basit bir hesaplama
yontemi ile karsilastirmali olarak degerlendiriimesine olanak
saglamaktadir. Ornegin, bir atiksudaki atrazini veya 1,4-
dioksani fotokimyasal aritma siresine karsi Olcerek sbz
konusu fotokimyasal IOP’nin (6rnegin, HP/UV-C prosesinin)
EE/O degeri bulunabilir ve Onerilen aritma sisteminin
ekonomik agidan fizibilitesine bu bilgi 1s1§ginda karar verilebilir.
Bu hesaplama sonucunda atrazin érneginde EE/O degeri 2-6
kWh/m3/log araliginda iken, 1,4-dioksan icin bu deger 10-30
kWh/m3/log araliginda hesaplanmstir (CCOT, 1996). Bunun
aciklamasi asagidaki gibidir; ayni giderim verimini elde
edebilmek igin atrazin i¢in (bir herbisit) 1,4-dioksana (bir
stabilizator) goére bes (5) kat daha fazla elektrik enerjisine
ihtiya¢ duyulmaktadir (ayn1 mertebede giderim saglayabilmek
icin, 6rnegin %90 (1-log), %99 (2-log) veya %99.9 (3-log).

UV-C ile sterilizasyon, oksitleyici/agartici kimyasallarin
kullanildig1 dezenfeksiyon proseslerine (klorlama, ozonlama,
vb.) gére daha ekonomik ve gevre dostu gibi gériinse de, tiim
konvansiyonel UV lambalari genellikle 20-200 mg araliinda
civa icermektedir. Bu tir lambalar operasyon ve tasinmalar
sirasinda kirilabilir ve bu durum civa kontaminasyonuna
neden olabilir. UV lambalarda civa ya sivi formda (orta
basingli civa buhari lambalari) veya amalgam icerisinde
(dislk basingli floresan lambalarda) tutulurlar. Kazalar ve
hatali kullanim durumlarinda s6z konusu zararli maddenin
buhar formuna maruz kalma riski de artmaktadir. The United
Nations Environmental Programme (UNEP), “Minamata
Convention on Mercury” inisiyatifi ile insan sagligini ve gevreyi
korumak amaciyla civa buhari gibi insan kaynakh zararli
emisyonlarin azaltilmasina yodnelik fizibilite ¢alismalarini
baslatmis ve alinacak énlemler zincirini tanimlamistir. UNEP,
civa Uretimini durdurma hedef yili olarak 2020’yi belirleyerek
bu konuda énemli bir adim atmistir. 2020 yilinda civa Gretimini
durdurma hedefini pek ¢ok resmi kurum ve kurulug toplam 127
Ulkede imzalayarak civa gibi zararli maddelerin Uretimde
kullaniimamasina 6ncii olmuslardir. Sadece dezenfeksiyon
amagli kullanilan sterilizasyon lambalarinin akibeti konusunda
ise slregelen bir belirsizlik s6z konusudur. Bu 6nemli ve
yaygin kullanim alani (patojen giderimi) disindaki tim
uygulamarda (gorinir dalga boylarinda emisyon veren
lambalar ve su/atiksu aritimi da dahil olmak tizere) civa buhari
lambalarn yerine LED (light emitting diode) lambalar
onerilmektedir. Bunun icin LED teknolojisinin de kisa
zamanda gelistirimesi  gereklidir. LED lambalarinin
fotokimyasal artmada, hatta  sterilizasyon  amagli
uygulamalarda daha yaygin olarak kullaniimalari ¢ok
o6nemlidir. LED kullaniminin yayginlagsmasi ile birlikte UV
lamba &mrinin uzamasi, servis maliyetlerinin azalmasi
(lambanin degistiriimesi, bakimi, tamiri, vb.) ayrica LED bazli
aritma sistemlerinin su/atiksu aritiminda daha etkin olmasi
beklenmektedir. Nitekim ylksek glg¢ tiketimleri, civadan
dolay! zararli atik kategorisinde yer almalari, dusuk servis
omurleri ve fotonik verimleri (= mol giderilen kirletici bagina
kullanilan mol foton) konvansiyonel 1sik kaynaklarinin
kullanildigi fotokimyasal iIOP’nin uygulanabilirligini olumsuz
yénde etkilemektedir. Ote yandan, LED teknolojisinin son
zamanlarda ¢ok gelismis olmasi ve dusuk dalga boylarinda
emisyon kabiliyeti olan LED lambalarinin Uretimine
baslanmasi ile UV-LED/oksidan, UV-LED/katalizor ve UV-
LED/oksidan/katalizér aritma sistemleri siyanotoksinlerin,
klorofenollerin, pestisitlerin ve boyar maddelerin aritiminda
laboratuvar ve pilot dlgekte kullaniimaya baglanmistir. LED
teknolojisinin civa buhari lambalara gére bazi &énemli
avantajlari ve ustunlukleri asagida listelenmistir (Bolton,
2001). Bunlar;

. Kisa 1sinma (start-up) suresi

. Civa bertaraf sorununun olmamasi

. Uzun 6mdirli olmasi nedeniyle daha az lamba
degistirme maliyeti

. Mekanik dayaniklilik

. Basit kullanim ve derli-toplu tasarim
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. Dusuk isletim voltaji nedeniyle daha disik glg
(elektrik) tlketimi

e  Monokromatik (tek bir dalga boyunda) emisyon ile
calisma imkanidir.

LED teknolojisi uzun vyillardir gérindr isik icin rutin bir
uygulama alani olmasina ragmen kisa dalga boylarinda (UV-
C 1sima ile) heniiz teknik olarak cok kisith ve ekonomik
olmayan segenekler mevcuttur. Son yillarda laboratuvar
Olcekli calismalarda gérilmustir ki LED teknolojisi kisa UV
dalga boylarinda isik kaynaklarinin gelistiriimesi ile alternatif
bir aritma ¢6zUmu olarak karsimiza ¢ikacaktr. Su anda LED
teknolojisi ile gcalistirlan fotokimyasal ve fotokatalitik aritma
sistemleri henliz AR-GE asamasindadir. Gergek boyutta
uygulamaya gecilmesi ve tam &lgekli bir aritma teknolojisine
gecilebilmesi igin 6ncelikle daha biyuk boyutlu LED isik
kaynaklarinin Gretilmesi gerekmektedir.

5. Tasarima On Hazirlik Deneyleri

isletim ve yatinm maliyetlerinin dogru tahmin edilebilmesi igin
su veya atiksu numuneleri ile “tasarima o6n hazirlik”
deneylerinin  gerceklestiriimesi  dnerilmektedir. Bu  6n
aritilabilirlik deneyleri, IOP’nin optimize edilmesini, daha
verimli bir sekilde g¢alistirilmasini mimkin kilmaktadir (Lodha
ve Chaudhari, 2007). Ornegin, katalitik ozonlama, Fenton,
Foto-Fenton, heterojen fotokataliz, (foto)katalitik sonoliz gibi
IOP igin proses degiskenleri birbirinden oldukga farklidir ve
optimizasyon deneylerinin IOP tiiriine/ézelliklerine gére
planlanmasi gerekmektedir (Beltran ve dig., 2002; Pignatello
ve dig., 2006; Malato ve dig., 2007).

On tasarim deneyleri icin asagidaki hususlarin dikkate
alnmasi gerekmektedir;

. Uygun/temsil edici bir numune hacmi

*  Mevcut desarj kriterleri ve belirlenen aritma hedefleri

. Debi ve gevresel karakterizasyondaki varyasyonlar
(degisimler)

*  Antma tesisinin gografi konumu

*  Yerel elektrik enerjisi birim fiyatlar

. Elektrik  enerjisi/isletim  maliyetlerinin ~ tahmini
degerleri (EE/O degerler)

+  On aritma ihtiyaci (pH ayari, siizme, 6n ¢oktiirme,
vb.)

6.I0P’nin Performansini Etkileyen Baglica Cevre
Kirliligi Parametreleri

Bu bélimde, iIOP’nin aritma verimini etkileyen baslica, en
fazla bilinen endistriyel ve kolektif parametrelere deginilmigtir.

6.1. Organik madde konsantrasyonu (KOIi, TOK)

Endiistriyel atiksularin IOP ile aritimi ign KOI degerlerinin
< 1000 mg/L olmasi tavsiye edilmektedir. Optimum (en
uygun) KOI araligi ise 100-500 mg/L'dir. Yiiksek KOI degerleri
igin (500-1000 mg/L), demir bazh IOP tavsiye edilmektedir
(Fenton ve Foto-Fenton prosesleri). KOI degeri > 1000 mg/L
ise, fotokimyasal ve fotokatalitik aritma Onerilmekte veya
uygulamadan 6nce bir 6n aritma gerekmektedir (Safarzadeh-
Amiri ve dig., 1996). KOI >5000 mg/L ise IOP tavsiye
edilmemektedir (Bolton, 2001; Pignatello ve dig., 2006).

6.2. UV absorbans degeri

UV absorbans degerinin <0.2 cm™* olmasi IOP igin idealdir;
fakat <0.5 cm™ degerleri de tolere edilebilmektedir (CCOT,
1996). Yuksek UV absorbanslari oksidanlarla UV-C isid1 igin
rekabete girmektedir; dolayisiyla ileri oksidasyonu inhibe
etmekte, aritma veriminde dlislise neden olmaktadir.

Oksidanlarin  kullanildi§i  [OP’nde  oksidanin ~ UV-C
absorplamasi, serbest radikal Uretimini  dogrudan
etkileyeceginden dolayr ylksek absorbans degerleri
fotokimyasal IOP igin uygun bir reaksiyon ortami degildir. UV
absorbans degderi >10 cm™ ise, tim UV 1s1d1 reaktoriin kuartz
kilifinin (¢eperinin) ilk mm sinde absorlanmakta ve UV enerjisi
(1s191) oksidana ulasamamaktadir. Absorbansin yiksek
oldugu atiksu numunlerin fotokimyasal IOP ile aritimi igin etkin
bir karisitirma veya dogrudan/yakin (arada kuartz cam
kilf/ceper olmaksizin) temas/mesafe tavsiye edilmektedir.

6.3. Askida kati madde (AKM) ve Bulaniklik

AKM’nin UV/oksidasyon sistemi Uzerinde iki farkli olumsuz
etkisi vardir. Bunlar;
i. Isig1 yansitma, dagitma ve/veya absorplama
ii. Organik madeleri adsorplama

Sadece suda ¢oziinmuls organik maddeler SO4*-, HO® gibi
serbest radikallerle dodrudan tepkimeye girebilirler (Peyton,
1993). Ortamda AKM (kolloidal maddelerden kaynaklanan
tirbidite) varsa, aritma verimi dnemli oranda diser, ¢linki kati
formdaki kirleticiler veya ortamdaki ¢ozinmis organik
kirleticileri adsorplayan katilar yukarida sayilan nedenlerden
dolayi tepkimeleri yavaslatir ve ayrica s6z konusu kirleticilerin
pargalanmsi (oksidasyonu) icin faz transferi dnemli bir engel
olusturur. Adsorplanan Kkirleticiler, hidrofobik kirleticiler
(poliklorlu bifeniller, poliaromatik hidrokarbonlar, vb.) ve kati
formdaki kirleticilerin sulu fazda oksidasyonu birka¢ asamada
gerceklesecedi icin gecikir. Bu etkiyi azaltmak/engellemek igin
bir 6n aritma islemi (6rnegin stizme, ektraksiyon, filtrasyon)
onemlidir. Atiksuda AKM >150 mg/L ise 10-30 nm tane
boyutunda filtrelerle  stizme iglemi siddetle tavsiye
edilmektedir. Kolloidal partikillerin ve yag damlaciklarinin
ortamdan uzaklastiriimasi ile hem organik madde yuki
azalmakta hem de UV-C igin rekabet edebilecek organik
maddeler de ortadan kaldiriimaktadir (Bolton, 2001).

6.4. Yag ve Gres

Tipki AKM 0rneginde oldugu gibi atiksuda yag ve gres
parametresi degerlerinin ylksek olmasi UV isiginin
absorplanmasina neden olmakta ve bunlar oksidanlarla UV
ISIg1 icin rekabet etmektedir. Ayni zamanda reaksiyon
ortaminda olusan HO® de tliketmelerinden dolayr hedef
kirleticilerin oksidasyonunu da engellemektedir. Bir 6n aritma
yontemi ile ortamdan uzaklastirilmalari tavsiye edilmektedir
(Ledakowicz ve dig., 2006).

6.5. Karbonat, bikarbonat, klorir, sulfat ve fosfat

Inorganik anyonlar ve polianyonlar da tipki
¢6ziinmus/kolloidal organik maddeler gibi ortamdaki HO® igin
hedef kireticilerle rekabete girmektedir. Bunlar genel olarak
‘radikal tutucu” olarak adlandiriimaktadir (Peyton, 1993).
Anyonlar, turlerine gére daha alkali (bikarbonat and karbonat;
pH >8, 10) veya daha asidik (klorur; pH <2,3) pH degerlerinde
etkili olmaktadirlar (Rincon ve Pulgarin, 2004). HO® ve s6z
konusu anyon arasindaki bimolekiler tepkime hizi de
anyonunun tirine ve konsantrasyonuna goére degisiklik
g6stermektedir (Rincon ve Pulgarin, 2004).

7. Bazi Ornek Endustriyel Kirleticiler Bazinda
Aritma Ornekleri

Bu kisimda, endustriyel atiksularda daha fazla rastlanan
kirleticiler i¢in aritma 6rnekleri ve dikkat edilmesi gereken bazi
noktalar sunulmustur.

Arslan Alaton

©2021.1TU Tiim Haklari Sakhidir.

95



Cevre, Iklim ve Surdurilebilirlik

7.1. MTBE (metil tert butil eter)

MTBE bir endustriyel solvent ve ¢ok bilinen bir yeralti suyu
kirleticisidir. Yuksek su c¢ozinudrluginden dolayl, sudaki
konsantrasyonu 5 mg/L’yi bulabilmektedir (Cater ve dig.,
2000). Bu mertebedeki konsantrasyonlarda aktif karbon
adsorpsiyonu gibi ileri aritma ydntemlerinin uygulanmasi
ekonomik agidan mumkin degildir. MTBE aritimi igin
H202/UV-C prosesi Onerilmektedir. 10 mg/L H202/UV-C
aritimi igin tahmin edilen EE/O degeri yaklasik olarak 10
kwh/m?3/log’'dur (CCOT, 1996).

7.2. Ugucu organik maddeler

Ugucu organik maddeler, MTBE gibi endustriyel solventlerdir
ve cgesitli temizlik, ekstraksiyon, kurutma, ayirma ve yikama
islemlerinde kullaniimaktadir (Cater ve dig., 2000). Bunlarin
arasinda DCE (dikloroetilen), TCE (trikloroetilen), VC (vinil
klorir) en bilinen yeralti suyu kirletici grubunu olusturmakta ve
temel (baslica) su kaynagi olarak yeralti suyunu kullanan
Ulkeler icin yeralti suyunun etkin aritimi 6nem tagimaktadir. 10
mg/L mertebesindeki ugucu organik maddeler igin UV/Os,
UV/H202, UV/Fenton ve o&zellikle fotokimyasal olmayan
perokson (“perozon”; Os/H202) prosesi 6nerilimektedir (Glaze
ve dig., 1987). Ozon kombinasyonlari dogrudan yeraltina
enjeksiyon yoluyla surekli sistemlerde basarili bir sekilde
uygulanmaktadir (CCOT, 1996; Bolton, 2001).

7.3. Siyanur

Siyanur (CN-), maden igletmelerinden ve elektrokaplama
prosesinden kaynaklanan, insan sagligina ve cevreye c¢ok
olumsuz etkileri olan, zararli/toksik bir endustriyel kirleticidir.
KCN, NaCN gibi serbest siyanirlerin oksidasyonu nispeten
kolaydir ve konvansiyonel oksidanlarla (H202, HOCI, CIOz,
Os) saglanabilir, fakat daha karmasik, kompleks formdaki
siyanirler (genel formil: FeCNx) icin daha kuvvetli (ileri)
oksidasyon sistemleri gerekmektedir. Siyanur aritimi igin
dnerilen IOP, H202/UV (tekil H202/UV prosesi ile aritma igin
EE/O = 40-80 kWh/m3/log araliginda hesaplanmistir), Foto-
Fenton aritmi ile bu deger takriben 10-20 kWh/m3/log
araligina diismektedir, fakat demir bazli [IOP (Fenton
prosesleri) icin asidik dederlere (pH=2-5) bir pH ayan
gerekmektedir (Safarzadeh-Amiri ve dig., 2019). Serbest
siyanir (CN’) siyanat anyonuna (CNO") yukseltgenmekte
olup, nihai olarak CO2, NO2 veya N2 (g)'a dénusur. Kompleks
formdaki siyandrler igin IOP, CN-igin konvansiyonel kimyasal
oksidasyon 6nerilmektedir (CCOT, 1996).

7.4. Fenoller ve polifenoller

Endustriyel kirlilik parametrelerinin basinda yer alan fenoller
cesitli formlarda (polifenol, halojenli fenol, vb.) atiksuda
bulunmaktadir. Fenol ve fenol tirevleri endistriyel solvent ve
koruyucu (stabilizatér) olarak kullanilirlar. Konsanstrasyonlari
atiksularda (antma tesisi c¢ikisinda) 100-800 mg/L
mertebelerini  bulabilir. Bu yiksek organik madde
konsantrasyonlarinda  Foto-Fenton veya fotokimyasal
olmayan IOP daha uygun segeneklerdir (Pera-Titus ve dig.,
2004; Malato ve dig., 2007; Lodha ve Chaudhari, 2007;
Changotra ve dig., 2019). isletim maliyetleri (EE/O degerleri
cinsinden) H202/UV aritimi igin >20-30 kWh/m3/log degerini
buldugu icin onerilmemektedirler. Toplam fenol
konsantrasyonu >100-200 mg/L ve atiksuyun KOI degeri de
yuksek ise (>1000 mg/L), isletim maliyetleri ¢gok yiiksek olarak
hesaplandigindan (EE/O ~40-50 kWh/m3/log) karasu ve kagit
endiistrisi atiksulari gibi atiksular igin IOP uygun bir segenek
degildir veya 6n aritma sarttir (Bolton, 2001; Pera-Titus ve
dig., 2004; Wang ve dig. 2018).

7.5. TOX ve AOX (toplam ve adsorplanabilir
organik bagli halojenler)

AOX pestisit Uretimi, deri, kagit ve tekstil endustrisi
atiksularinda yuksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir
(Arslan ve dig., 1999; Wang Pazdzior ve dig., 2019). TOX ve
AOX s0z konusu endustriler icin 6zel (spesifik) bir Kirlilik
parametresidir ve 100-200 mikrog/L mertebelerinde bir limit
degeri mevcuttur (ATV-Arbeitsgruppe, 1993; Schulze-
Rettmer, 2001). Organik bagh halojen igerigi (halojenli
aromatik bilesikler) nedeni ile nispeten zor aritilan bu
parametre igin O3/UV ve demir bazli kimyasal ve fotokimyasal
IOP 6nerilmektedir (Bolton, 2001).

8. Sonug ve Degerlendirme

Endustriyel atiksular yapilari/debileri degisken, inert ve/veya
zor ayrigsan, karmasik velveya toksik yapilar nedeniyle
aritlmasi  oldukga gug, ileri aritma teknolojilerinin
uygulanmasini gerektiren “zor” atiksulardir. Laboratuvar ve
pilot 6lgekli galismalarda klasik biyolojik (aktif gamur) aritma
sistemleri, ileri kimyasal ve fotokimyasal oksidasyon
prosesleri ile entegre edilmistir, fakat gergek uygulamalarda
bu yaklasim oldukga sinirh kalmistir (Ledakowicz ve dig.,
2006). Bu makalede IOP’nin hangi kosullarda ne tiir kirletici
gruplarina nasil uygulanabilecedi konusunda bazi temel
bilgiler verilmig, bu tir uygulamalarin basarili olmasi igin
proses-kirlenme profile iligkisinin ve alternatif IOP’nin iyi
bilinmesi ve s6z konusu sistemlerinin bilingli bir sekilde
optimize edilmesi ve calistinimasi gerektigi vurgulanmigtir.
{OP’nin etkili ve ekonomik bir sekilde uygulanmalari igin
ozellikle dikkat edilmesi gereken hususlara da deginilmistir.
Diisiinenlerinin aksine IOP’ni kontrol etmek basit degildir,
nitekim kirleticilerin  hangi ileri oksidasyon Uriinlerine
donustigu ve hedef kirleticilerin parcalanma mekanizmasi
tam olarak bilinmemektedir. Bundan dolayi, énerilen iIOP’nin
organik madde gideriminde basarili ve hizli olmasi, isletim ve
ilk yatirrm maliyetinin de ekonomik olarak kabul edilebilir
mertebelerde kalmasi yeterli degildir;, ayni zamanda
ekotoksikolojik olarak emniyetli olmalari gerekir; aksi takdirde
IOP’nin konvansiyonel aritma sistemleri ile entegrasyonu
velveya konvansiyonel ydntemlerin yerine gec¢mesi
surdurdlebilir degildir. Sonug olarak, her atiksu/kirletici igin
6zel bir ¢dézim yodntemi ve yaklasimi vardir, endistriyel
kirleticilerin giderimi igin IOP iyi bir alternatif olabilir, bu makale
de gelecekteki deneysel galismalara ve uygulamalara bir yol
gosterebilir.

Makale arastirma ve yayin etigine uygun olarak hazirlanmistir.
Yazarlar arasinda  herhangi bir ¢ikar  catismasi
bulunmamaktadir.
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