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Endistrilerde olusan atik sular tretim Ozelliklerine goére organik madde, askida kati madde, ylizey aktif
maddeler (deterjanlar), asitler, bazlar, tat ve koku yaratan bilesikler, boyar maddeler gibi birgok farkli
kirleticileri icermektedirler. Kirleticilerin toksik ve kalici olmasi durumda biyolojik prosesler aritilmalari
icin yeterli olmadiklarinda ileri oksidasyon proseslerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢calismanin amaci,
bazi endustrilerde olugan atik sularin ileri oksidasyon prosesleri ile aritilmalari lizerine yapilan bilimsel
cahismalarin degerlendirilmesidir. Bu kapsamda, ileri oksidasyon prosesleri olarak; ultraviyole
radyasyon (Os/UV, H,0,/UV, 0s/ H,0,/UV, foto-fenton (Fe*?/H,0,/UV), ultrason enerjisi (Os/US,
H,0,/US), elektrik enerjisi (elektrokimyasal oksidasyon, anodik oksidasyon, elektro-fenton), katalitik
ozonlama, fotokatalitik ozonlama, heterojen fotokatalizor, 0Os/H,0,, alkali ortamlarda Os,
H,0,/Katalizér yontemleri ile endistriyel atik sularin aritilmasi Gizerine yapilan calismalar, 6zellikle
aritma verimlilikleri agisindan degerlendirilmistir.

Sonug olarak, cesitli ileri oksidasyon prosesleri ile yapilan ¢alismalar incelendiginde, kimyasal oksijen
ihtiyaci (KOI), renk, toplam organik karbon (TOK), amonyak (NH,), fenoller, pestisitler, fekal koliform
ve toksisite kirleticilerinin yliksek verimlerle giderildigi anlasiimistir.

Anahtar Kelimeler: jleri Oksidasyon, Endiisriyel Atik su, Aritma

ABSTRACT

The wastewaters formed in the industries contain many different pollutants such as organic matter,
suspended solids, surfactants (detergents), acids, bases, compounds that create taste and odor, and
dyes, depending on their production properties. In cases where the pollutants are toxic and persistent,
advanced oxidation processes are required when biological processes are not sufficient for their
purification. The aim of this study is to evaluate the scientific studies on the treatment of wastewater
generated in some industries by advanced oxidation processes. In this context, as advanced oxidation
processes; ultraviolet radiation (O3 / UV, H,0, / UV, O3 / H,0, / UV, photo-fenton (Fe + 2 / H,0, / UV)),
ultrasound energy (O3 / US, H,0, / US), electrical energy (electrochemical oxidation, anodic Studies on
the treatment of industrial wastewater by oxidation, electro-fenton), catalytic ozonation,
photocatalytic ozonation, heterogeneous photocatalyst, Oz / H,0,, Os in alkaline environments, H,0,
/ catalyst methods were evaluated especially in terms of their treatment efficiency.

As a result, when studies conducted with various advanced oxidation processes were examined, it was
understood that chemical oxygen demand (COD), color, total organic carbon (TOC), ammonia (NHa),
phenols, pesticides, fecal coliform and toxicity contaminants were removed with high efficiency.
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1. GiRi$

Son yillarda, endistrilesmenin artmasi ve gelismesi ile birlikte olusan atik sular ¢cevre agisindan
tehdit olusturmaktadir. Olusan atik sularin endustri tesislerinde uygun aritim metotlari kullanilarak
aritilmasi ve ¢evreye zararsiz hale getirilmesi buyik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle, endistriyel atik
sularin Su Kirliligi Kontroll Yonetmeliginde 6ngorilen sinir degerlere uygun bir sekilde aritilmalari
gerekmektedir. Ayrica endistrilerde kullanilan atik sularin uygun iceriklere getirilerek proseste tekrar
kullaniminin saglanmasi ¢evre kirliligi, kuraklk gibi sorunlarin en aza indirilmesine yardimci olacak,
tesislerin mali ylikinU hafifletecektir.

Endistriyel atik su desarjlarinda siklikla bulunabilen organik bilesiklerin alici su ortamlarindaki
varligl, halk saghgina ciddi tehdit olusturmaktadir. Bu bilesikler cogu zaman toksik, endokrin bozucu,
mutajen veya genel olarak insanlar, hayvanlar ve su yasamina yonelik potansiyel kanserojen
maddelerdir. Bu maddelere ait konsantrasyon degerleri az olsa bile toksik ve zararli olarak kabul edilir.
Bu nedenle, kirlenmis sulardan giderilmeleri yiksek oncelige sahip olup etkili bir sekilde giderimlerine
ihtiyac duyulmaktadir. Bozunmaya direncli organik bilesiklerin s6z konusu oldugu bazi durumlarda
biyolojik suregler gibi geleneksel aritim yontemleri etkili degildir (Babuponnusami, 2013). Bu gibi
durumlarda, atik sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak aritilmasina alternatif olarak ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) de kullanilabilmektedir.

Bu calismada ileri oksidasyon prosesleri olarak; ultraviyole radyasyon (Os/UV, H,0,/UV, O3/
H,0,/UV, foto-fenton (Fe*’/H,0,/UV), ultrason enerjisi (0s/US, H,0,/US), elektrik enerjisi
(elektrokimyasal oksidasyon, anodik oksidasyon, elektro-fenton), katalitik ozonlama, fotokatalitik
ozonlama, heterojen fotokatalizér, Os/H,0,, alkali ortamlarda Os,H,0,/katalizor yontemleri ile
endistriyel atik sularin aritilmasi Gzerine yapilan ¢alismalar, ozellikle aritma verimlilikleri agisindan
incelenmistir.

2. ILERi OKSIDASYON PROSESLERI (iOP)

ileri oksidasyon prosesleri; uygun konsantrasyon, oda sicakligi ve normal basingta hidroksil
radikali (OHe) olusumuna dayanan atik su aritma yéntemleridir (Babuponnusami, 2013). Hidroksil
radikali (OHe), organik kirletici maddeleri hizla karbondioksit ve suya okside eder ve kirleticileri etkili
bir sekilde bozabilir (Wen-Shiuh Kuo,2012). 2.8 V redoks potansiyeline sahip hidroksil radikalleri
oldukga reaktiftir dolayisiyla kisa dmdrlidar (Jing, 2012).

0s/uv

Ozon suda ayrisan gicli bir oksidan olup daha gli¢li bir oksitleyici madde olan hidroksil
radikallerini olusturur. Su ve atik su aritiminda kompleks organik kirleticilerin oksidasyonunda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Bu nedenle atik su aritimindaki biyolojik proseslerde ozonlasma uygulanabilir.
UV genellikle su ve atik su dezenfeksiyonunda kullanilir ancak kirleticilerin giderilmesinde tek basina
yeterli verime sahip degildir (Jing, 2012).

Ozonun UV radyasyonu (hv) ile birlikte kullaniimasiyla atik suda hidrojen peroksit olusur. Ayrica
ozonun UV isinlariyla tepkimeye girmesiyle hidroksil radikalleri meydana gelir. Peyton ve Glaze,
0Ozon/UV oksidasyonu sirasinda H,0, meydana geldigini ve bu tepkimelerden sonra gerceklesen
reaksiyonlarin UV/ H,0, oksidasyon yontemine benzer sekilde gelistiginden bahsetmektedirler. O3/UV
prosesi esnasinda olusan reaksiyonlar asagida belirtilmistir.

Os + hv+ H;0 - H,0, + 0, (1)
H,0, + hv = 2 OHe (2)
2 03+ H,0; > 2 OHe + 30, (3)



H.0./ UV

Hidrojen peroksit, 200 ila 300 nm arasinda degisen dalga boylarinda absorbe edilen UV
radyasyonlari ile fotolize edilebilir, bu da H,O, molekiiliinde bulunan O — O baginin kesilmesini saglar
ve OHe radikallerinin olusumuna yol acar (Oturan, 2014). UV radyasyonu (hv) hidrojen peroksitin
fotolizi icin kullanildiginda asagida verilen reaksiyonlar gerceklesir.

H,0; + hv = 20H + OHe (4)

H,0; + OHe = OHe , + H,0 (5)

H20; + OHe ; > OHe + O, + H,0 (6)

2 OHe ; > H,0; + 0, (7)

H,0; + OH™ = H,0 + OHe + O, (8)

2 OHe=> H,0, (9)
03/ H,0,/ UV

Bir O3/UV isleminde hidrojen peroksit kullanildiginda, ozonun ayrismasini hizlanir ve OHe
radikallerinin olusumunu artar (Arslan, 2001). Bu islemde iki reaktif kullanildigindan maliyet yliksek
olabilir. Daha distk bir UV akisi ve hidrojen peroksit eklenmesi ile maliyet distrilebilir. Bu prosese ait
reaksiyon asagida verilmistir.

2 03+ H,0,+hv > 2 OHe + 30, (10)

FOTO-FENTON (Fe*?/ H,0,/ UV)

Literatirde bildirilen calismalar, fenton reaksiyonunun, gorinir ve ultraviyole isin ile
kombinasyonunun, organik kirleticilerin daha iyi bozunmasinin sagladigini géstermektedir. Dogrudan
H,0, fotolizi, organik bilesiklerin bozunmasi icin kullanilabilen hidroksil radikalleri iretmektedir.
Bununla birlikte, radyasyonu gilicli bir sekilde emen demir komplekslerinin varliginda, bu reaksiyon
organik kirleticilerin foto-bozunmasina katkida bulunabilecektir. Foto-fenton isleminde, hidroksi- Fe*3
kompleksleri daha fazla ¢oéziiniir ve Fe (OH)*? daha fotoaktif oldugunda pH 3.0'da daha iyi performans
sunabilmektedir (Dantas, 2003).

Fe*?+H,0, > Fe™ +OHe + OH (11)

Fe2+H,0, > Fe (OH)™ + OHe (12)

Fe (OH)?+hv = Fe™+ OHe (13)
0s/US

Son yillarda atik su aritiminda ultrason enerjisinin de kullanimina baslanmistir. Yiiksek
sicakliklar ve basinglarla kavitasyona dayanan sulu c¢ozeltilerin sonolizi, oldukca reaktif hidroksil
radikallerinin olusumuna yol agar (Naddeo, 2012). Ozon ve ultrason enerjisinin atik sudaki
reaksiyonlari asagida verilmektedir.
H,O +US > He + OHe (
0;+US> 0:(g)+0 (

O +H,0> 20He (
O3 + OHe—> O, + OHe, (17)
0, + He> OHe, (
O3+ OHe; > OHe+2 0, (
OHe+ OHe—> H,0, (
OHe; + OHe—> H,0 + 0, (



H,0,/ US

Ultrason ve H,0,'yi birlestirerek, ultrason sirasinda olusan kavitasyon kabarciklarinin gaz
fazinda serbest radikal olusumunu saglamak miumkin olabilmektedir. Hidrojen peroksit (H.0,),
seyreltilmis sulu bir cdzeltiye tek basina ultrason uygulanmasiyla da liretilebilmesine ragmen, bu miktar
az olabilir. Bu nedenle, parcalanacak maddenin oksidasyon sirecini hizlandirmak icin ayrica
eklenmesiyle en iyi sonucun alinilacagi diisiinilmektedir (Golmohammadi, 2016).

H,0,+ US = OHe+ OHe (22)
H,0, + O, > OHe,+ OHe, (23)
H20; + OHe> OHe; + H,0 (24)

ELEKTROKIMYASAL OKSIDASYON

Elektrokimyasal oksidasyon, oksijenin ¢oziicliden (su) oksitlenecek tirline aktarilan dolayh ve /
veya dogrudan anodik reaksiyonlar vyoluyla dretilir. Bu islemin temel 06zelligi, cevresel
dekontaminasyon icin bir vektér olarak elektrik enerjisini kullanmasidir. Bu tip oksidasyonda,
bozunacak bilesik, elektrokimyasal olarak vyerinde dretilen oksidanlara reaksiyona girer.
Elektrokimyasal reaksiyonun verimliligi buytk olgtide anotun kimligine baglidir. Ti / PbO,, Ti / SnO>-Sb
ve Ti / BDD gibi oksijen icin yuksek potansiyele sahip elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyonun,
yiksek akim verimliligi ile organik kirleticilerin ve bunlarin ara Grinlerinin tamamen giderimi
saglanabilmektedir (Medel, 2012).

Anot:
H20 > OHe + H' + & (25)
OHe > 0, +H'+e (26)
0+0,>0; (27)
Katot:
02+ 2 H*+2e =2 H,0; (28)

ANODIK OKSIDASYON

Su molekillerinin oksidasyonuyla, anotta Uretilen hidroksil radikalleri atik suda bulunan
bilesiklerin bozunmasi saglanabilir. Yiiksek iletkenlige sahip titanyum, platin vb. gibi metaller anot
olarak kullanilabilir. Anot ylizeyine (M) dogrudan elektron transferiyle su okside olarak hidroksil
radikalleri ve yan Grlnler asagida verilen denklemlerdeki gibi olusur (Moreira, 2016).

M +H20 = M (OHe) + H" + & (29)
2M (OHe) = 2MO + H,0, (30)
3H,0 > 0s+6H +6¢ (31)



ELEKTRO - FENTON

Son vyillarda arastirmacilar asidik ortamda elektrokimyasal olarak hidrojen peroksit
Uretebilmiglerdir. Bu yonteme elektro fenton adi verilmistir. Bu yontemde katottaki oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesi 6nemli olup genellikle katot malzemesine bagh olabilir. Karbon bazli
elektrot kullanimi hidrojen peroksit Uretiminde ylksek verim saglayabilir (Poyatos, 2009). Bu
yéntemde hidrojen peroksit yerinde ve siirekli Uretilebilir. Oksijene doyurulmus suda Fe*? katotta
Uretilebilir. Katot ve anotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Katot

0,+e > Oey E°=-0,572 V/DKE (32)
Oe; + H*> OHey (33)
OHey + H* 2 Hy0, (34)
0+ 2H" + 2e” 2 H,0, E°= 0,44 V/DKE (35)
Fe*2 + H,0,> Fe™+ OHe + OH" (36)
Fe* + e € Fe*? E°=0,53 V/DKE (37)
Anot

2H,0 € 0, + 4H* + 4e E°=0,987 V/DKE (38)

KATALITIK OZONLAMA
Katalitik ozonlama homojen ve heterojen olarak iki baslikta incelenebilmektedir. Homojende
metal iyonlarinin katalitik aktivitesi kullanilir. Fe, Ni, Co, Ag, Zn, Mn, Cu, Cd, Cr gibi metaller
kullanilabilir. Cozeltide bulunan iyonlar, hidrojen peroksit olusumunu hizlandirir ve ozon ayrisma
reaksiyonlari baglar. Al,O3, MnO,, TiO; gibi metal oksitlerin kullanimi ile gergeklesen heterojen katalitik
ozonlama da, bu katalizérler yardimiyla ozon hidroksil radikallerine ayrisabilir. Siklikla kullanilan Fe*2
katalizori ile olusan reaksiyon ekte verilmistir.
Fe*?+0s 2 FeO*2+ 0, (39)
FeO*2+ H,0 = Fe** + OHe + OH" (40)
FOTOKATALITIK OZONLAMA
Fotokatalitik ozonlamada siklikla TiO; kullaniimaktadir (Poyatos, 2009). Fotokataliz prosesinin
temelinde bulunan hidroksil radikali Gretme potansiyeline ilave olarak, O, (stiperoksit) olusurken diger
yandan H* iyonu iletim bandi elektronlarini yakalayarak hidrojen olusturmaktadir. Olusan hidroksil
radikalleri ve Oyylksek oksidasyon potansiyelleri ile organik maddeleri bozundurarak mineralize
etmektedir. Katalizor olarak TiO; ‘nin kullanimiyla olusan reaksiyonlar asagida verilmistir.

TiO2 2> h* +e” (41)
e” +0;> 05 (42)
05 > 0,40 (43)
O™ + H,0 > OH + OHe (44)
h*+ OH > OHe (45)

HETEROJEN FOTOKATALIZOR

Fotokatalitik ozonlamaya benzer olarak bu proseste de katalizér olarak genellikle TiO,
kullanilabilir. Hidroksil radikallerinin UV ile birleserek daha hizli olusmasi ve e’/h* iretim siirecine daha
fazla sayida oksitleyici tlr olusmasi mimkindir. Katalizér olarak TiO2‘nin kullanimiyla olusan
reaksiyonlar asagida verilmistir.

TiO,+ hv > TiO, (h* +e7) (46)
TiO, h* + OHag = TiO, + OHe (47)
H,0, + e~ > OHe + OH™ (48)



0:/ H,0:

03/ H,0, isleminde oksijenin oksidasyona katkisi cok daha yliksektir. Ozonla birlikte yiiksek doz
saglanir ve reaksiyonda oksijen yerinde Uretilebilir (Naumczyk, 2012). Hidrojen peroksit kismen
hidroperoksit anyonuna (HO; ") ayrisir ve ozonla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri dahil bir dizi
zincir reaksiyonuna yol acar (Poyatos, 2009).

O3+ HO = OHe, + Oey (49)
H,0; > HOy + HY (50)
O3+ HO; > OHe + 0, + 0, (51)
O3+ 0ey 2 0e3+ 0> (52)
Oe3 + H,0 > OHe + OH + 0, (53)

ALKALi ORTAMLARDA 03

Ozon, sulu bir ortamda kararsiz olup hidroksil serbest radikallerinin olusumunu iceren karmagsik
bir mekanizma tarafindan kendiliginden ayrisir. Bilesigin bozunmasi, ozonun etkisinin yani sira alkali
ortamda dretilen radikaller araciligiyla gerceklesir. Boylelikle pH yilkseldiginde ozonlamada OH
radikallerinin Uretim hizi da asagidaki reaksiyonlardan dolayi artar (Poyatos,2009).

O3+ HO > Oe3 + OHe (54)
Oey -> 0O, + Qe- (55)
Oe¢ + H* > OHe (56)

H,0, / KATALIZOR (FENTON)

ileri oksidasyon proseslerinden biri olan fenton, asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen
peroksit (H.0,) ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda hidroksil radikalleri
olusmaktadir. Hidroksil radikalleri protonlari ¢ikararak organik maddeleri okside etmekte ve reaktif
organik radikaller olusabilmektedir. Fenton yontemi ile aritilmak istenilen bilesiklerin giderimi genel
olarak asagida verilen zincir reaksiyonlari gergeklesir.

Fe*2+ H,0, > Fe** + OH + OHe (57)
Fe*> + OHe > Fe**+ OH (58)
RH + OHe > H,0 + Re (59)
Re + Fe*> > R + Fe*? (60)

Fenton proseslerinde demir ve hidrojen peroksitin ucuz olmasi, prosesin basit olmasi gibi
avantajlar bulunabilmektedir. Fe*?, Fe*?, H,0, konsantrasyonu, pH, sicaklik, organik ve inorganik kirletici
miktarlari proses verimini tayin etmektedir (Gurtekin,2008).

3. ENDUSTRIYEL ATIKSULARDA iLERi OKSIDASYON PROSESLERININ KULLANIMI

Jing ve Cao (2012), A2/0O (anaerobik/anoksik ve oksik) prosesi kullanilan bir atik su aritma
tesisinden alinan atik su Uzerinde, UV, UV/O; ve bu proseslerin biyolojik hava filtresi (BAF) ile
kombinasyonlarini kullanarak KOI (kimyasal oksijen ihtiyaci) giderimini incelemislerdir. Os'un tek
basina kullanilmasi UV’nin tek basina kullanilmasindan daha ¢ok verim saglamistir. O3/UV prosesinde
farkli dozajlarda ozon sisteme verilmis olup 2 — 8 mg/L araliginda KOI gideriminin yliksek oldugu tespit
edilmistir. 8 mg/L Uzerinde ozon dozaji verildiginde KOI giderim verimlerinde cok az degisiklik
gerceklesmistir. Bu da suda Os/UV oksidasyonu ile bozunmasi zor olan organik kirleticilerin suda
mevcut oldugunu ancak ozon dozajinin artmasinin daha fazla KOI giderimi saglayamayacagini
gostermektedir. BAF'In tek basina kullanimi, giris suyundaki organik bilesiklerin parcalanabilirliginin
diuslik olmasi nedeniyle yeterli KOI giderimi saglayamamistir. 30 dakikalik deneyler sonucunda Os,
03/UV, 03/BAF, O3/UV/BAF yontemleriyle sirasiyla %25, %45, %33-44, %61 verim elde edilmistir. A2/0
prosesi sonrasinda organik maddelerin cogu bozunur ve biyolojik olarak ayristirilabilirlik azalir. O3/UV
oksidasyonu ile BAF'In birlesimi, diislk seviyelerdeki biyolojik olarak ayristirilabilir atik sularin giderimi



icin uygun olabilir. Bu birlesimin kismi organik kirleticileri temizleyerek, atik suyun biyolojik olarak
¢Ozinebilirligini de verimli bir sekilde iyilestirebilecegi gorilmistir.

Hansson ve ark. (2012), isve¢’de bulunan ahsap zemin endistrisinden kaynaklanan atik suda
fenton ve foto-fenton oksidasyon sireglerini kullanarak kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve toplam
organik karbon (TOK) giderimi (izerinde ¢alismislardir. Bu proseslerde katalizor olarak nano olgekli sifir
degerlikli demir (nzV1) kullanilmistir. Ayrica H,0,/KOI ve H;0; /nZVI oraninin aritma verimliligi
Uzerindeki etkileri incelenmistir. Fenton proseste, KOl ve TOK icin en yiksek giderim ylksek H,0,/KOlI
(5: 1) ve dustik H,0, /nzZVI (2: 1) oranlari ile elde edilmistir. Bu da daha ytksek hidrojen peroksit ve
katalizor konsantrasyonlarinin daha yiksek miktarda KOI ve TOK'u oksitleyebildigini gdstermektedir.
Fenton proseste en yiksek verim KOI ve TOK icin sirasiyla %77 ve %50 olmustur. Foto-fenton
prosesinde, en yuksek giderim H,0,/KOI orani 5:1 ve H,0,/nZVI 2:1’de elde edilmistir ve KOI ve TOK
giderimleri sirasiyla %80 ve %60 olmustur. UV ile fenton prosesin birlestiriimesinde mineralizasyonda
onemli bir artis oldugu gortlmistar.

Dantas ve ark. (2003), deri endustrisi kaynakli, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), biyolojik oksijen
ihtiyaci (BOI) oraninin %18 oldugu, yiuksek miktarda kloriir, amonyak azotu, askida kati madde vb.
iceren atik suyun KOI ve amonyak degerlerinin fenton ve foto-fenton oksidasyonu ile aritimi Gizerinde
cahsmislardir. Daha 6nceki yapilan ¢galismalar deri endustrisi atik sularinin sadece hidrojen peroksit ve
demir silfatile giderilemedigini gostermistir. Foto-fenton reaksiyonlari glines isimasi ile elde edilmistir.
Muhtemel UV 1simasi eksikligi nedeniyle fenton ve foto-fenton prosesleri arasinda énemli 6lctide bir
fark gozlenmemistir. Her iki reaksiyonda da ilk 20 dakikada bozunma hizi, sonrasina gore daha hizh
olmustur. Tim slre¢ 240 dakika slirms olup fenton ve foto—fenton ile KOl ve amonyak gideriminde
sirastyla yaklasik %90, %80 verim elde edildigi gorilmistir. Ayrica fenton ve foto-fenton sonrasi yiksek
KOI giderimine ragmen, Artemia Salina canlisi ile yapilan deneyde akut toksisitenin yiiksek oldugu
gorulmustir.

Sreeja P. H. ve Sosamony K. J. (2016), tekstil endistrisi atik suyuna benzer karakterizasyonda
hazirlanan sentetik atik su icin homojen ve heterojen foto-fenton prosesi kullanarak KOI ve renk
giderim verimlerini karsilastirmali olarak incelemislerdir. Foto-fenton sirecini etkileyen faktérler
olarak pH, katalizér dozaji, H,0, dozaji ve UV glicl dikkate alinmistir. Optimum sartlar, pH 3, katalizor
dozaji 10 mg/L, H,0, dozaji 150 mM ve UV giicli 16 W olarak degerlendirildiginde KOI ve renk giderimi
homojen proseste sirasiyla %47 ve %82, heterojen proseste % 62 ve %85 oldugu goriilmistir. Bu da
heterojen foto-fenton prosesinde KOI ve renk gideriminin homojen foto-fenton prosesine gére daha
verimli oldugunu gostermektedir. Ayrica, heterojen proseste homojen prosese gore daha az ¢amur
olustugu gorilmis olup bu prosesin tekstil atik sularinin aritiminda verimli bir proses olabilecegi
disinidlmektedir.

Naddeo ve ark. (2012), ilag endstrisi atik sularinda bulunan bir gesit agri kesici olan diklofenak
(DFC) gideriminde ultrason (US), ozon (Os3) ve bunlarin kombinasyonlarini (US/Os) incelemislerdir.
Ozonlama testleri farkl surelerde (5,10, 20 ve 40 dakika) ve iki farkli ozon akisinda (2,4 ve 3,1 g/sa)
yapilmistir. Ozon ile yapilan analizlerde giderim verimi %30 civarinda olurken, sonoliz analizlerinde
DFC’nin %55’den fazlasinin bozundugu ve US/Osile bu verimin arttig1 gériilmistir. Sonuglar, ultrason
enerjisinin ozona gore daha etkili oldugunu, ozon ve ultrason enerjinin birlikte uygulanmasinin sinerjik
bir etki sagladigini gosterebilmektedir.

Mousanejad ve ark. (2020), atik suda bulunan, tarim sektériinde herbisit ve petrol
endistrisinde vinil aromatik polimerasyonda kullanilan, suda ¢éziinmeyen, toksik ve kanserojen bir
bilesik olan DNBP (2-Sec-butil-4,6 dinitrofenol) ve toplam organik karbon (TOK) giderimini ultrason
(US), Ozon (03), US/O3 ve bu proseslerin TiO, katalizérliiglindeki deneyler ile incelemislerdir. 9 dakikahk
US, Os; ve US/O; prosesleriyle yapilan deneylerde DNBP giderimi sirasiyla %1,3, %70,9 ve %97,3
olmustur. 45 dakikalik US, O; ve US/Os prosesleriyle yapilan deneylerde TOK giderimi sirasiyla %1,5,
%31,6 ve %57,2 olmustur. TiO,'nin katalizorliginde yapilan 9 dakikalik US, Os ve US/O3 prosesleriyle



yapilan deneylerde sirasiyla %4, %73,1 ve %98,99 DNBP giderim verimleri elde edilmistir. US/O3/TiO>
kombinasyonu ile yapilan giderimde 60 dakikanin sonunda %69,1’luk KOI giderimi elde edilmis olup bu
giderim atik sudaki organik kirletici giderimini dogrulamistir. Os’un tek basina kullaniimasi US’un tek
basina kullanilmasindan daha etkili olmustur. Ancak TiO, katalizorligiinde US/O; prosesinde en ylksek
DNBP giderimi elde edilmistir ve bu prosesin petrokimya endustrisi atik suyunda DNBP giderimi igin
uygun olabilecegi gortlmustdr.

Hwang ve ark. (2010), aromatik bilesikler arasinda bulunan bisfenol A (BPA) ve halojenli alifatik
birlesikler arasinda yer alan kloroformun US, UVC, US/H,0, ve UV/H,0, prosesleri ile giderimini
incelemislerdir. En yiiksek hidroksil radikali verimi kisa dalgali ultraviyole radyasyon (200-280nm)
kullanildiginda elde edilmistir. BPA’nin bozunma sirasi UVC/H,0, > UVC > US/H,0; > H,0, > US ve
kloroformun bozunma sirasi US/H,0, > US > UVC/H,0,> H,0,> UVC seklinde olmustur.

Medel ve ark. (2012), hidrokarbon endustrisi atik suyunda bor katkili elmas elektrotlar (BDD)
kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon islemleri ile fenol, toplam organik karbon ve renk giderimi
Gzerine calismislardir. Anot olarak bor katkili elmas kullanilirken katot olarak titanyum kullanilmistir.
Asidik pH degerinde (pH:1) fenol ve TOK giderimi sirasiyla %40, %99,5 olmustur. pH 14 degerinde renk
giderimi gozlenmemis olup pH 7 ve pH 1’de ¢bzeltinin rengi tamamen giderilmistir. Ayrica TiO; ile
modifiye edilmis karbon fiber kullanarak fotoelektro-fenton deneyi yapilmis ve %25,7 lik TOK giderimi
saglanmistir. Elde edilen sonuglar karsilastiriimis olup BDD kullanilarak yapilan deneylerden daha
yiksek verim elde edildigi goriilmustiir. BDD'nin asidik kosullarda fenoliin elektro-oksidasyonunda bir
anot olarak kullanilmasi, fotoelektro-fenton sisteminin aksine, ara maddelerin gideriminde en iyi
alternatif olarak bulunmustur. Bu da rafinerilerden kaynakli atik sularin aritiminda elektro-
oksidasyonun kullanilabilecegini gbstermektedir.

Huanga ve ark. (2007), reaktif siyah b boyasinin fenton, foto-fenton ve elektro-fenton
kullanilarak giderimi tizerinde calismislardir. Anot, IrO,/RuO; ile kaplanmis bir titanyum cubuk ve katot
paslanmaz celik bir ag olarak kullaniimistir. Foto-fenton ve fenton giderim verimlerinin fenton prosese
gbre daha yiiksek oldugu gorilmistiir. Fenton siirecinde %93, foto-fenton siirecinde %98 giderim
saglanmistir.

Dilcan (2019), Flubendiamide, Imidacloprid ve Clothianidin pestisitlerinin UVA ve UVA/TIO,
prosesleri ile giderimlerini incelemistir. UVA prosesinde Flubendiamide’in %28, Imidacloprid’in %26
oraninda giderildigi, Clothianidin gideriminin saglanmadigi gorilmuistir. UVA prosesine oksijen
eklendiginde Flubendiamide giderimi %63, Imidacloprid giderimi %74’e ylikselmistir. Clothianidin
giderimi igin UVA/TiO, prosesine oksijen ilave edilmis ve %69 giderim verimi elde edilmistir.
Clothianidin gideriminde UVC kullaniminda %100 verim elde edilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda
farkh yapilardaki pestisitlere benzer proseslerin uygulanmasinda yiksek verim elde edilebilecegi
gozlemlenmistir.

Park ve ark. (2006), canl ciftlik hayvanlarindan kaynakl atik sularin fenton ve foto-fenton
prosesleri ile artilarak, KOI, renk ve fekal koliformun giderilmesi Uzerine calismiglardir. Fenton
oksidasyonunda optimum kosullar; ph 4, sire 60 dakika, Fe*?/H,0, orani 0,33, hidrojen peroksit
konsantrasyonu 0,2 M, demir tuzu konsantrasyonu 0,066 M olarak bulunmustur. Belirlenen bu
optimum kosullarda KOI, renk ve fekal koliform giderim verimleri sirasiyla %70, %85 ve %96 olmustur.
Foto-fenton oksidasyonunda optimum kosullar; ph 5, stire 80 dakika, hidrojen peroksit konsantrasyonu
0,1 M, demir tuzu konsantrasyonu 0,01 M olarak bulunmustur. Belirlenen bu optimum kosullarda KOlI,
renk ve fekal koliform giderim verimleri sirasiyla %79, %70 ve %99,4 olmustur. Yiksek kirletici
konsantrasyonlarina sahip hayvancilik prosesleri kaynakli atik sularin aritiminda fenton ve foto-fenton
proseslerinin kullanimi aritimina yeni bir yaklasim getirmek agisindan 6nem kazandirmaktadir. Askida
kati madde konsantrasyonunun yiiksek olmasi durumunda i1sigin foto-fenton reaksiyonunda atik suya
nifuz etmesi azalacagindan, dislik askida kati madde konsantrasyonunda fenton ve foto-fenton
prosesleri ciftlik hayvanlari kaynaklh atik sularin aritilmasinda alternatif olabilecektir.



ileri ve Karaer (2011), pamuklu tekstil Uretiminden kaynaklh atik suda fenton prosesini
uygulayarak KOI, renk giderimi yaparak, daha sonra aritilmis ve aritilmamis suda toksisite deneyi
gerceklestirmislerdir. Toksisite deneylerinde dafnia magna (su piresi) canlisi kullanilmistir. Yapilan
fenton deneyinde KOl ve renk giderimi sirasiyla %72 ve %98 olmustur. Atik suyun %50 ve fenton deneyi
cikis suyunun %80 seyreltilmesiyle toksik etkinin ortamdan giderildigi gortlmistir. Toksisitenin
kaynaginin yiksek miktarda KOI ve renk degerleri oldugu tespit edilmistir Bu da fenton prosesinin
toksisite gideriminde kullanilabilecegini gostermektedir.

4. SONUC
Ulkelerin gelismesi ve sanayi devrimi sonrasi endiistrilesmenin artmasiyla atik ve atik sularin

karakterizasyonu giderek kompleks bir hale gelmektedir. Endistriyel tGretim sonucunda olusan atik
sularin uygun sekilde aritilarak desarj edilmesi blylik 6nem gerektirmektedir. Bu nedenle geleneksel
aritim metotlarinin yani sira alternatif metotlarin da gelistirilmesi gerekmektedir. Yapilan calismalarda
ileri oksidasyon proseslerinden alinan yiiksek verimlerin sonucunda geleneksel aritim metotlarina
alternatif olabilecegi gorilmektedir. Bu calismada, ileri oksidasyon prosesleri Gzerine yapilan literatir
cahismalari detayh bir sekilde incelenmis ve farkli endistriyel atik sulardan alinan verimler ortaya
konulmustur.

Yapilan literatlir taramasi sonucunda ileri oksidasyon proseslerinin avantajlari asagida verildigi
gibi siralanabilir.

e Organik maddeler yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girmektedir.

e Geleneksel aritima gore daha kisa reaksiyon siirelerine sahip olmalari avantaj saglamaktadir.

e KOI, renk, TOK, fekal koliform, fenoller, amonyak, pestisitler, toksisite gibi farkli yapilardaki
kirletici maddelerin etkin ve yliksek verimde giderimlerini saglamaktadir.

e Klasik aritim metodlari ile karsilastirildiginda ileri oksidasyon proseslerinde camur olusumu,
camur bertaraf sorunlari ve maliyetleri daha azdir.

e Biyolojik aritim ydntemlerine gore daha kisa siirede gerceklesen reaksiyonlar sonucunda, atik
suda bulunan kirletici miktarlari giderilmesiyle, atik su desarj kriterlerinin saglanmasi mimkin
olabilecektir.

e Ayrica aritim sonucu ¢ikis suyunun endustri tesislerinde yeniden kullaniminin tercih edilmesi
durumunda isletme su maliyeti dusirilebilecektir.

Sonug olarak, ilerleyen yillarda su kaynaklarinin azalmasi ve kirlenmesi dikkate alindiginda
endistrilerden kaynaklanan atik su miktarinin artmasi, kirletici yikinin fazla olmasi tiiketimi ve cevre
kirliligini daha da arttiracaktir. Bu nedenle ileri oksidasyon prosesleri atik sularin verimli bir sekilde
aritilmasina yardimci olarak, strdurdlebilir, geri kazanimi mimkin desarj edilebilir sular olusumunu
saglayabilecektir.
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