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OZET

Bu tez calismasi kapsaminda c¢amur dezentegrasyonunda basit ve etkili bir
kimyasal oksidasyon metodu olanve nano boyuttaki demir (Il, [1Il) oksit
kullanilanilan Modifiye Fenton prosesi ile atik aktif ¢amurun pargalanmasi
incelenmistir. Calismada Fenton prosesinin temel isletme parametreleri olan
reaksiyon ortaminin optimizasyon c¢alismalari yapilmis ve pH = 3, katalist demir
[Fe***]= 8 g/kg TS ve hidrojen peroksit [H202]= 80 g/kg TS optimum kosullar olarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada zamana bagli olarak optimize edilmis bu sartlarda,
¢oziinmiis fazdaki protein ve kimyasal oksijen ihtiyacit (KOI) konsantrasyonlarmin
yiikselisi de arastirilmistir. Yapilan ¢alismanm sonuglarina gore ¢KOI artisinin
sifirinct derece kinetik modeline ve ¢oziinmiis protein artisinin ise birinci derece
kinetik modeline uydugu belirlenmistir. Sonug olarak, nano boyuttaki demir (I, 111)
oksit dozunu demir kaynagi olarak Fenton prosesinde atik aktif ¢amurun

parcalanmasi i¢in kullanilabilir oldugu belirlenmistir.
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ABSTRAT

Within the scope of this thesis, the disintegration of waste activated sludge by the
modified Fenton process, which is a simple and effective chemical oxidation method
in sludge disintegration and using nano-sized iron (Il, I11) oxide, was investigated. In
the study, optimization studies of the reaction medium, which are the basic operating
parameters of the Fenton process, were carried out and optimum conditions were
determined as pH = 3, catalyst iron [Fe?>**]= 8 g/kg TS and hydrogen peroxide
[H202]= 80 g/kg TS. In this study, the rise of protein and chemical oxygen demand
(COD) concentrations in the dissolved phase was also investigated under these time-
optimized conditions. According to the results of the study, it was determined that
the increase in soluble COD fits the zero-order kinetic model and the increase in
dissolved protein fits the first-order kinetic model. As a result, it was determined that
nano-sized iron (11, 111) oxide dose can be used as an iron source for the degradation

of waste activated sludge in the Fenton process.
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1.BOLUM

GIRIS
Teknolojik gelismeler ve sanayilesme ile beraber niifusta yasanan artis ve hizh
kentlesme, tiim diinyada oldugu gibi insan faaliyetlerinin ¢evre lizerindeki baskisini
tilkemizde de hizla artirmaktadir [1]. Bu gergeklesen siire¢ ile birlikte iiretimin ve
pazarlama faaliyetlerinin ¢ogalmasi, dogal kaynaklarin ¢ok daha fazla kullanimina
olanak saglamistir. Dogal kaynaklarin kullanimini kaginilmaz hale getirilmesi, tiikketim
egiliminin siirekli artmasiyla birlikte olusan atiklarin hem zararh igerikte olmalariyla
hem de miktarlar1 nedeniyle ¢evre ve insan saghigini tehdit eder boyutlara ulasmistir.
Dogal cevrenin korunmasi g¢evre bilincinin gelismesi ile birlikte 6nem kazanmistir.
Cevre bilincinin gelismesi ¢evre koruma politikalarinin diinyadaki tiim {ilkelerin
oncelikleri arasinda zamanla artarak On siralara yerlesmektedir. Bununla birlikte atik
miktarinin azaltilmasi, atiklarin c¢evre ile uyumlu hale getirilerek bilingli bir sekilde
uzaklastirilmasini vurgulayan atik yonetimi de g¢evre koruma politikalar1 arasinda
agirlikli bir yer tutmaktadir. Bu nedenden dolayr cevresel ve yasal zorunluluklar [2]

¢amurun aritimi ve uzaklastirilmasini zorunlu kilmaktadir.

Aritma iglemleri sonucunda olusan ¢amurun biyolojik aritma sistemlerinde aritilmasi ve
bertaraf edilmesi yaklasik olarak toplam atiksu aritma maliyetinin yarisini
olusturmaktadir [3]. Camur aritimi, insaat-ekipman ilk yatirnm maliyetinin %60’n1 ve
isletme maliyetinin de %40°’n1 olusturdugu i¢in; az ve stabil camur cikaran tesisler
kurmak; ¢amur arttimimn ilk yatinm ve isletme maliyetlerini disiirecektir. Atik
yonetimi konusunda aritma c¢amurlarinin da ele alinmasi ve etkin bir camur
minimizasyonuna yer verilmesi ¢amur aritim ve bertaraf maliyetlerinin azaltilmasi

agisindan son derece onem tasimaktadir.

Camur minimizasyonunun amaci, ¢amurun kati kiitlesinde bir azalma meydana
getirmektir. Camur minimizasyon yoOntemleri ile aritma sonucunda meydana gelen
camur miktar1 azalmakta ve ¢amur olusumu bastan engellenmektedir. Boylece camur
toplam Kkiitlesinde azalma saglanmaktadir. Camur miktarinin kaynaginda minimize
edilmesi sonucunda tagima maliyetleri azalmakta ve bertaraf islemleri kolaylagmaktadir.
Dezentegrasyon yontemleri, gamur minimizasyonu agisindan alternatif saglayan énemli

bir yontem olarak goriilmektedir. Yiiksek miktarlarda iiretilen camurun atiksu aritma



tesislerinde sorun yaratmaya baglamasi ¢camurun aritilmasinin alternatif ¢oziimlerinin de
maliyeti artirmasindan dolay1 dezentegrasyon metotlar1 6n aritim yontemi olarak ¢amur

minimizasyonu ve dolayisiyla ekonomik agisindan 6nem kazanmaistir.

Dezentegrasyon prosesi, mekanik, kimyasal, fiziksel, termal ve biyolojik proseslerin
uygulamasi ile gergeklestirilir. Daha iyi sonuglar elde etmek i¢in bu metotlarin birlesimi
uygulanmaktadir [4]. Camura uygulanan gerilmeler sayesinde camur flok yapisi
bozulmakta, mikroorganizma hiicre duvarlar1 parcalanmakta ve hiicre igerigindeki
organik camur bilesenleri sivi faza ge¢mektedir. Dezentegrasyon sonucunda, ¢amur
katilarinin organik madde igerigi en aza inmekte, dolayisiyla daha diisilk miktarda ve
daha stabil bir ¢camur eldesi miimkiin olmaktadir. Aritma c¢amurlarina anaerobik
stabilizasyondan Once dezentegrasyon yontemlerinin 6n aritim islemleri olarak
uygulanmasi sonucunda ¢camurun hidrolizinin hizlandirilmasi ile hem camur miktarinda
azalma meydana gelmekte hem de anaerobik ¢iiriitiictiniin veriminin artirtlmasi ile daha

kiiglik hacimler kullanilmasina olanak saglanmaktadir [5].

Son yillarda atik camur miktariin en aza indirilmesi ve daha fazla biyogaz iiretiminin
saglanmasi amaciyla gergeklestirilen farkli dezentegrasyon metodlar1 iizerinde
aragtirmalar yapilmaktadir [6,7]. Bunlar mekanik, fiziksel, biyolojik ve kimyasal

dezentegrasyon yontemleridir.

Bir kimyasal dezentegrasyon yontemi olan Fenton dezentegrasyonu; asidik sartlarda
demir (11) tuzunun (Fe?") katalizorliigiinde hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek,
redoks reaksiyonlar1 sonucunda bilinen en gii¢lii ikinci oksidant olan hidroksil
radikalinin (OH") iiretilmesine dayanan ileri oksidasyon prosesidir [8]. Fenton
dezentegrasyonunun tercih edilmesinin nedeni ise; karmagik bir sistem olmamasi,

ekonomik olusu ve reaksiyon zamaninin kisa olmasidir.

Calismanin  amaci; c¢amur dezentegrasyonunda ucuz, basit ve etkili bir
kimyasal oksidasyon metodu olanve nano boyuttaki demir (II-111) oksit kullanilan

modifiye Fenton prosesi ile atik gamur par¢alama performansinin incelenmesidir.

Calismanin kapsamu; literatiirde nadiren ¢alisilmis olan bir alternatif camur parcalama
yontemi gelistirilebilmek tizere ileri oksidasyon proseslerinden, isletilmesi basit ve etkili

olan Fenton prosesiyle ¢amur dezentegrasyonunu saglamaktir.



2. BOLUM

GENEL BIiLGILER

Ulkemizde evsel ve endiistriyel atiksularin biyolojik ve kimyasal yontemlerle aritimi
heniiz % 10’lar diizeyinde olmakla birlikte yillik aritma ¢amuru olusumu 2,38 milyon
ton diizeyine ulasmis bulunmaktadir [9]. Oniimiizdeki 10 yilda gerek uluslararas
zorlamalar gerekse ¢evre bilincindeki artisa bagli olarak, aritilan atiksu oraninin % 50
diizeyine yiikselecegi ve bunun sonucu olarak yillik toplam aritma ¢amuru miktarinin
12 milyon ton civarinda olacagi beklenmektedir [9]. Bu durum ¢amur aritiminda hizli,
verimli, diisik maliyetli ve atif1 az olan proseslerin gelistirilmesi ve yaygin

kullaniminin 6nemini gittikge artirmaktadir.

2.1. Aritma Camuru

Aritma ¢camuru evsel ve/veya endiistriyel kullanimdan sonra meydana gelen atiksularin
aritimi sonucu ortaya ¢ikan sivi ya da yar katilasmis ve agirligimin %2,5-12 oraninda
kat1 madde iceren atiklardir. Atiksularin aritimi sonucunda olugan ¢amur; 6n ¢okeltim,
biyolojik ve kimyasal ¢amurlar olarak ii¢ smifta toplanabilir [10]. Atiksulardaki
kolloidal ve ¢6ziinmiis formlarda bulunan ¢okelemeyen maddeleri ¢okebilen biyolojik
yumaklara doniigsme islemine aktif atik ¢amur prosesi, ¢okeltilerek sistemden ayrilan

biyolojik yumaklara ise “aktif camur” denir [11].

Aritma ¢amurlari, su ve atiksu aritma tesislerinin isletilmesi sirasinda kaginilmaz olarak
ortaya cikan atik irlinlerdir. Atiksu aritma tesislerinde atik ¢amurlar, 6n ¢okeltim
camuru ve atik aktif camur olmak iizere iki gurupta incelenmektedirler. On ¢okeltim
camurunun Toplam Kati Madde (TKM) ve Ucucu Kati Madde (UKM) igerikleri
sirasiyla % 2 — 8 ve % 60 — 80 araligindadir. Protein igerigi ise toplam katt maddenin %
1,5 — 4’1 kadardir. Aktif gamurun TKM ve UKM igerikleri sirastyla % 0,83 — 1,16 ve %
59 — 80, protein igerigi ise % 3,4 — 4 araligindadir [10].

Cevresel acidan biiyiik problem olusturan atik ¢amur, aktif camur prosesi sonucu
olusmakta ve aritma tesislerine ekonomik agidan biiyiik sorun teskil etmektedir. Oyleki
bir aritma tesisinin toplam maliyetinin hemen hemen yarisi, ortaya ¢ikan bu ¢amurun

artttm ve bertarafina harcanmaktadir [12]. Isgen¢ ve Kinay, [9] atiksu aritma



tesislerinde ortaya ¢ikan ¢amur miktariin sulardaki kirlilik diizeyi, kullanilan aktif atik
camur prosesi ve uygulanilan susuzlastirma yontemine gore degisiklik gosterdigini,
genel olarak elde edilen ¢camur miktarinin 1 ton aritma camuru/1000 m? atiksu

diizeyinde oldugunu belirtmistir.

2.2. Camur Aritma Yontemleri

Camuru aritmanin temel amaci, su icerigini azaltarak ¢amurun hacmini azaltmak,
icindeki patojenleri yok etmek ve ¢amuru stabilize etmektir. Genellikle % 90'm
tizerinde bir orana sahip olan ¢amurun asir1 nem igerigi, ¢amur hacmini ve bertaraf
masrafint bliylik ol¢lide arttirmaktadir. Camur dehidrasyonu, sonraki ¢amur aritma ve
bertaraf maliyetini azaltmak icin en etkili yontemlerden biridir. Ornegin 300.000
esdeger niifusa (IE) hizmet veren bir atiksu aritma tesisi (ATT) i¢in sabit, degisken ve
yakma maliyetlerinde yillik 950.000 € tasarruf saglamasi beklenebilir [13]. Dolayisiyla
camur sartlandirma, susuzlastirma tasima, bertaraf ve kullanim maliyetlerini miimkiin

oldugunca en aza indirmek i¢in ¢ok 6nemlidir [14] .

Camur aritiminda genellikle kademeli olarak yogunlastirma, stabilizasyon, sartlandirma,
susuzlastirma ve uzaklastirma gibi islemler kullanilmaktadir. Atiksu aritimiyla elde
edilen camurdaki su igeriginin yogunlastirilmas1 sonraki islemlerdeki maliyeti
azaltmaktadir [15]. Organik kati madde igerigi tam olarak azaltilamadan diizenli
depolama alanlarina gelen camur biiylik sorun teskil ettiginden, nihai uzaklastirma
islemi Oncesi anaerobik stabilizasyon yoOntemine tabi tutulmasi Onerilmektedir.
Anaerobik stabilizasyon, ¢amur stabilizasyonunda %60’lik organik madde azaltimi
saglayan ve siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemin verimliligini (islem hizini)
artirabilmek i¢in hidroliz asamasini hizlandiran dezentegrasyon islemi, 6n aritma
sirasinda kullanilmaktadir. Bu yolla olusan ¢camur miktar1 kisitlanirken, biyogaz miktari

ve prosesin verimliligi de 6nemli 6l¢iide artmaktadir [16, 17, 18, 19].

2.2.1. Camur stabilizasyonu

Camurdaki zararli organizmalarin giderilmesi koku olusumunun engellenmesi ve
organik madde igeriginin azaltilmasi igin uygulanan proseslere ¢amur stabilizasyonu
denir [20]. Atiksu aritiminda ag¢iga ¢ikan aritma c¢amurlarmin direkt olarak

uzaklastirilmasi miimkiin degildir.

Organik madde ve patojen mikroorganizma konsantrasyonunu azaltan dikkat cekici



proseslerden biri olan stabilizasyon islemi nihayi bertaraf 6ncesinde uygulanmaktadir.
Bu islemlerin arasinda en yaygin olan ise aerobik ve anaerobik clriitme, alkali
stabilizasyon ve kompostlastirma gibi prosesleri olan biyolojik stabilizasyondur [20,
21]. Anaerobik stabilizasyon g¢alismalar1 6n artima prosesleri ile ilgilidir. Kii¢iik camur
yaslarina sahip olan atik ¢amurlarda ¢iiriitme performanslarini artirmak i¢in anaerobik
stabilizasyon prosesleri ile ultrases ve oksidasyon yontemlerinin birlikte kullanildig1 6n
aritma islemleri de mevcuttur ve en ideal 6n aritma isleminin saptanmasi i¢in bir takim

arastirmalar gergeklestirilmistir.

Omegin Gavala ve arkadaslar1 [22] 70°C’de &n aritma prosesinin etkisini arastirdiklari
calismalarinda, on ¢Oktiirme ve biyolojik aritma c¢amurlar1 tizerindeki mezofilik ve
termofilik anaerobik stabilizasyon prosesleri arasindaki farklar1 incelemislerdir. Evsel
atiksu aritma tesisinden alinan 6n ¢ékeltme ve biyolojik atik camuru karisimini 37-55°C
isletilen kesikli reaktdrde 20 giinliik bekletme siiresi boyunca KOI gideriminin ve metan
tiretiminin ayni oldugu sonucuna ulagmislardir. Buna ek olarak 6n ¢okeltme camurlarina
uygulanan termofilik ¢iirlitme sonucunda elde edilen metan potansiyeli ve tiretiminde
pozitif artis gozlemislerdir. Fakat biyolojik aritma ¢amurlarina uygulanan 6n aritmanin
termofilik ve mezofilik ¢ilirlitmeyle {retilen metan diizeyini olumsuz etkilendigini
saptamiglardir. Aragtirmada elde edilen bulgular 1s181inda uygulanan 6n aritma siiresi ve
sicakliginin etkisinin ¢amurun ¢okeltme ve biyolojik veya her ikisinin karigim oranina

bagli oldugu sdylenebilir.

Bir bagka ¢alismada Nickel ve Neiss [23] anaerobik atik ¢amurlarin stabilizasyonunda
tam Olgekli ultrases sistemi kullanimini 6n aritma amaciyla incelemisler ve distlik
frekansli  ultrasesin  slirtlinme  kuvvetleri  araciligiyla  hidroliz ~ asamasini
hizlandirilabilecegini  saptamiglardir. Bu durum evsel c¢amurlarin anaerobik
clirimesindeki metan iretimini arttirilarak stabilizasyonun gelistirmektedir. Farkl
bekleme siirelerinin dezentegrasyona olan etkisinin incelendigi bu calisma sonucunda
UKM gideriminin en kisa bekletme siiresinde gergeklestigi ve ultrases 6n aritmayla

anaerobik ayrigsmanin 6nemli sekilde iyilestirildigi belirlenmistir.

Weemaes ve arkadaslari [24] biyolojik ¢amurlarin 6n aritma siirecindeki anaerobik
clirimeye oksidasyon etkisini incelendikleri ¢alismalarinda, 6n ¢okeltme ve biyolojik

camuru ozonla oksitlendirerek kesikli reaktorde islemislerdir. Arastirmanin sonucunda



camurun TOK igeriginde %28’ lik oraninda bir azalma saptanirken COK degerinde artis

gbzlenmistir.

2.2.2.Anaerobik Ciiriitme

Atiksu aritma tesislerinde kullanilan en verimli ve en eski yontemlerden birisi gamurun
anaerobik olarak aritilmasidir. Anaerobik ¢iiriitme, ¢amurun stabilizasyonu ig¢in
kullanilan ve c¢amur igerisinde bulunan organik ve inorganik maddelerin oksijensiz
ortamda mineralize olarak (bozunarak) metan ve karbondioksite doniistiiriilmesidir. Bu
bozunma islemi kompleks organik maddelerin hidrolizi, ¢6ziinmiis organiklerin diisiik
molekiiler agirlikli organik asitlere doniisiimii ve organik asitlerin metan ve

karbondioksite doniistiiriilerek biyogaz olugsmasi olmak iizere 3 asamada gerceklestirilir

[21, 25].

Bu ilginin artmasinin temel amaci c¢amur stabilizasyonu sonucunda Kkolay
susuzlastirilabilen, ¢evre icin bir sorun teskil etmeyen biyokati adi verilen bir maddeye
doniistiiriilmesi, aerobik aritimda olusan camurdan daha az miktarda ¢amur olusmasi ve
bunun yaratmis oldugu g¢evre sorunlari, olusan ¢amurun yenilenebilir enerji kaynagina
doniistiiriilmesi sonucunda ekonomik kazang¢ saglanabilmesidir. Ozellikle igerisinde
organik madde miktar1 yiiksek ve katt madde miktar1 diisiik yogun atiksularin aritilmasi
maliyetli oldugundan anaerobik ¢iiriitme proseslerinin gelismesine neden olmustur [26,

27].

On ¢okeltim ve son ¢okeltimden gelen karisik atik aktif ¢amur drneklerine iki kademeli
anaerobik ¢lirlitme islemi uygulanan c¢aligmalarinda Rubio-Loza ve Noyola [28] iki
kademeli termofilik ve mezofilik kosullarin etkisini test etmislerdir. ilk kademede 2-3
giinliik bekletme siireli termofilik kosullarda isletilen reaktérden alinan oOrnekler ile
ikinci kademede 10 ve 13 giinliik bekletme siireli mezofilik kosullarda isletilen bir
reaktorden almman Ornekleri karsilastirmiglardir. Calisma sonuglarina gore ilk
kademedeki kisa bekleme siireli kosullarin bile tek kademedeki klasik anaerobik
cliritmeye gore patojen mikroorganizma gideriminde daha basarili sonuglar
gozlendigini belirlemislerdir. Buna ek olarak A sinifi biyokati elde etmek igin iki

kademeli anaerobik ¢iiriitme isleminin kullanilabilecegini bu yolla gostemislerdir.

Erden ve Filibeli [29] ise katt madde indirgenmesi ile metan {iretimi agisindan tek ve

cift kademeli anaerobik c¢amur ¢iiriitme yOntemini karsilastirmiglardir. Calisma



sonuglarina gore tek kademeli termofilik ¢liriitme sonrasinda katt madde gideriminin
olmasina karsin ikinci kademedeki mezofilik kosullardaki c¢lriitme sonras1 metan

tiretimiyle beraber beraber daha fazla katt madde giderimi gergeklesmistir.

Dumas ve arkadaglar1 [30] c¢alismalarinda anaerobik klasik mezofilik ¢iiriitme yontemi
ve bununla birlestirilmis yiiksek sicaklikta isletilen acrobik sistemden elde edilen gamur
cliriitme farklarini incelemislerdir. Buna gore isleme siiresi 180 giin, bekleme siiresi 44
giin olan ¢amura 65 °C’lik yiiksek sicaklik altinda isletilen acrobik sistem ile elde edilen

camur ¢oziiniirliigii artmis ve %30 oraninda daha fazla KOI giderimi gdzlenmistir.

Astals ve arkadaglar1 [31] yaptiklar1 calismada sirasiyla 15 ve 20 giin siiresince
termofilik ve mezofilik kosullarda isletilen anaerobik ciiriitiiciilerin verimliligini
karsilastirmislardir. Calisma sonucunda mezofilik ciiriitiiciilerde susuzlastirilabilirlik ve
biyogaz lretimi acisindan en yiiksek verime sahip olmasina ragmen termofilik
curiitiiciilerde indikator gideriminin mikrobiyolojik acidan daha verimli oldugu

saptanmistir.

Konuya iliskin bir diger calismada, ucucu yag asidi iiretimi, organik madde giderimi ve
mikrobiyal aktivite {izerine biyoreaktorlerde iki asamali anaerobik membran organik
yikleme miktarmin etkisini inceleyen Wijekoon ve arkadaslar1 [32] artan organik
yikleme miktartyla hidrolittk ve metanojenik biyolojik aktivitenin arttigim

belirlemislerdir.

Genel anlamda ¢amurun stabilizasyonu icin kullanilan anaerobik ciiriitmenin bilinen

avantaj ve dezavantajlari asagida sunulmustur.
Anaerobik ciiriitmenin avantajlart:
e Proses stabilitesinin saglanmast
¢ Biyokiitle atiginin bertaraf maliyetinin diistikliigi
e Besi maddesi saglama maliyetinin diistikligi
e Insa alan1 gereksiniminin azlig1
e Enerjinin korunmasi ile ekolojik ve ekonomik fayda saglamasi

e Isletme kontrolii gereksiniminin minimize edilmis olmas1



e Olusan gazin hava kirlenmesi agisindan kontrol edilebilir olmasi

e Kopiik probleminin olmamasi

e Havasiz sartlarda biyolojik olarak par¢alanamayan maddelerin pargalanabilmesi

e Atiksudaki mevsimsel degisiklerde aritmanin stabilitesinin saglanabilmesi [33].
Anaerobik ciirlimenin dezavantajlari:

e Biyokiitle gelisimi i¢in uzun baslangi¢ evresinin gereksinimi

o Seyreltik atiksularda yeterli alkalinitenin iiretilememesi

e Bazi durumlarda ¢ikis suyunda istenilen standart degerlerin saglanamamasi

e Seyreltik atiksularin aritilmast durumunda olusan biyogaz miktarinin az olmasi

ve elde edilen enerjinin sistemi 1sitmaya yetmemesi
e Asirn siilfath atiksularda koku probleminin olmasi
e Nitrifikasyonun miimkiin olmamasi
e Metanojenlerin toksit maddelere ve ¢evre sartlarina asir1 duyarl olmasi
e Diistik sicakliklarda kinetik hizlarin daha da diistik olmasi

e Biyokiitlenin maksimun aktivitesi i¢in gerekli olan azot konsantrasyonunun daha

fazla olmasi [33].

2.2.3.Aerobik Ciiriitme

Atiksu aritma tesislerinden aritim sonucunda olusan ¢amur katt madde miktarinin
azaltilmasi, mikroorganizma, kirletici ve diger organik materyaller gibi flok olusturan
yapilarin giderilmesini amaglayan yeterli oksijen diizeyine sahip biyolojik stabilizasyon
yontemine aerobik ciiriitme denir. Bu yontemde sicaklik, bekletme ve karigtirma siiresi
ve ortam pH’1 gibi faktorler denetim altinda tutulmalidir. Aerobik ciirlitme yoluyla
%35-50 oraninda ugucu katt madde (UKM) giderilebilirken oksitlenemeyen %20-25’1ik
kisim biyolojik olarak ayrigmayan organik bilesikler olarak kalmaktadir. Bunlar kendi
reaksiyonlarimi gerceklestirmede ihtiyag duyduklari enerjiyi protoplazmalarini tiikketerek

saglayamayan organik bilesiklerdir [21].



Cevreye verilen zararin en aza indirilmesi, aerobik c¢iiriitiicliniin dezavantajlarini
minimum seviyeye indirip daha yiiksek bir stabilizasyon seviyesine ulastirmak amaciyla
klasik cliriitme islemi yerine birtakim modifikasyonlar da kullanilmaktadir. Biyolojik
stabilizasyon yontemi olan ve Jewell tarafindan isimlendirilen Ototermal Termofilik

Aerobik Ciiriime Islemi (ATAD) bunlar arasindan énemli drneklerden biridir [6, 34].

Tchobanoglous ve arkadalar1 [21] aerobik c¢iirlimenin avantaj ve dezavantajlarmi su

sekilde aciklamislardir:

Aerobik ¢iiriitmenin temel avantajlari;
e Isletme kolaylig,
e Diisiik yatirnm maliyeti

e (Ciirlitme son Triiniiniin ekonomik degeri olan, kokusuz, humus benzeri,

biyolojik olarak kararli bir malzeme olmasidir
Aerobik ciiriitiiciiniin dezavantajlari;
e Enerji geri kazanimi yoktur.

e Bu proses siirekli havalandirma gerektirdigi i¢in enerji masraflarindan dolayi

daha maliyetli olabilir.
e (lirlimiis camurun susuzlagtirma karakteri daha zay1f olabilir.

e Proses sicaklik, yer, tank geometrisi, giris ¢amurundaki kat1 madde miktari,
karistirma/havalandirma ekipmanlariin kalitesi ve tank yap1 malzemesinin tiirii

gibi ¢esitli parametrelerden biiyiik oranla etkilenir.

2.2.4.Camur minimizasyonu

Atiksu aritma tesislerinin insaatlarinin (AAT) hizli artis1 sonucunda biyolojik ¢amur
tretimi siirekli olarak artmakta ve iiretilen gamurlarin yonetimi kiiresel olarak biiytik bir
sorun haline gelmektedir [35,36]. Ornegin, 2010 yilinda Pekin'in yillik ¢amur aritma
maliyeti insaat i¢in 24,2 milyon USD, isletme ve bakim i¢in ise 12,3 milyon dolar
olmast camurun aritilmast ve bertarafi, AAT'lerin isletme maliyetlerinin yaklagik
%6011 olusturmaktadir. Ayrica atik camurlarin hacminin azaltilmasi maliyetlerin

indirgenmesinin yani sira depolamayla ilgili giderek kati hale getirilen yonetmeliklere



uyma gerekgesiyle de giderek Onemini artiran bir sorundur [37]. Artan atiksu aritma
ihtiyacinin sonucunda olusan c¢amurun aritimi i¢in susuzlagtirma, yakma, tarimsal
faaliyetlerde kullanma, diizenli depolama gibi farkli ¢oziimler iiretilmistir. Fakat camur
minimizasyonu yontemlerinden depolama ¢6ziimii c¢amur yonetiminde giderek
dezavantaj olusturan bir ¢0ziim yolu gibi goriilmektedir. Bu nedenle camur
minimizasyonu giiniimiiz kosularinda ¢ikan ¢amur hacminin azaltilmasinda daha etkili

ve rantabil bir yontemdir.

Camurun kat1 kiitlesinde meydana gelebilecek olan azalma atik minimizasyonu olarak
ifade edilmektedir. Yapilan aritma islemleri sonucunda camuru iiretip daha sonra
aritmaktansa, ¢amuru biyolojik aritma sistemlerinde aritmak ve bertaraf etmek toplam
atiksu aritma maliyetinin yarisini olusturmakta ve camur iiretimini azaltmak i¢in en
ideal ¢6ziim yolu olarak goriilmektedir [38]. Bu gergevede incelendiginde atiksu aritimi
sonrasinda olusan aritma camuru miktarmin azaltilmasi amaciyla uygulanan o6n
islemlere dezentegrasyon, ¢amur olusumunu bastan engelleyerek toplam kiitle ve
hacimde belli oranda azalmay1 saglayan tekniklere de kaynakta azaltma yontemleri

denilmektedir [39].

Aritma ¢amurlarindaki kat1 maddelerin mekanik, kimyasal, termokimyasal, biyolojik ve
oksidatif tekniklerle ¢Ozlinmiis hale gecirilmesi dezentegrasyon yontemleri ile
saglanmaktadir. Anaerobik stabilizasyondan 6nce kullanilan dezentgrasyonda, ¢amura
uygulanan islemler sayesinde mikroorganizma hiicre duvarlar1 pargalanmakta, camurun
mevcut flok yapis1 bozulmakta ve hiicre igerisindeki organik ¢amur bilesenleri sivi faza
gegmektedir. Bu siire¢ sonucunda ise organik madde igerigi aza inmekte, diisiik
miktarda stabil bir gamur elde edilmekte ve olusan biyogaz miktar1 yiikselmektedir [17,
18, 19].

2.2.4.1. Aritma Camurlarinin Kaynaginda Minimizasyonu

Klasik aktif ¢amur prosesi, biyolojik atiksu aritma tesislerindeki evsel ve endiistriyel
atiksularin aritiminda en yaygin yontemlerden biridir fakat ¢ok fazla miktarda camur
tiretmesi en biiyiik dezavantajidir [40]. Klasik aktif gamur prosesinden giinliik 15-100
L/kg BOIs miktarda fazla iiretilen ¢amurun %95’inden fazlasmin su icermekte oldugu

Liu ve Tay [41] tarafindan belirtilmistir. Bu nedenle son yillarda aktif camur
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prosesinde asir1 biyokiitle tiretimini azaltan bir dizi metodun incelendigi pekgok c¢alisma

yapilmustir [42].

Atiksu aritma tesislerinde fazla miktardaki ¢amur {iretiminin iiretim prosesinde
azaltilmasi; (a) ayristirma metabolizmasi, (b) hicre sindirimi ile gerceklesen gizli
blyime ve (c) mikrofaunanin pargalanmasi olmak Ulizere 3 temel prensibe
dayandirilmigtir [43]. Bu fazla miktardaki gamur sorununu ¢ézmek igin 3 6nemli girisim

sOz konusudur;

1) Ozon, termal veya mekanik aritma gibi kimyasal ya da fiziksel aritimi
kullanarak ¢amur dezentegrasyonu ve/veya mineralizasyon ile fazla camurun 6n

aritimi ve aritilmis camurun havalandirma tankina dondiirtilmesi
2) Metabolik ayristiricilar kullanarak proses i¢inde ¢amur biiyiimesini sinirlamak

3) Aktif camurun periyodik olarak ORP sartlarinda ve besin olmayan sartlar
altinda anoksik bir bolgeye maruz birakildigi “oxic-settling-anaerobic aktif

camur prosesi” (OSA prosesi) ile agirt camur tiretimini azaltmak [44].

2.2.4.2. Camur Minimizasyon Tekniklerinin Dayandig1 Metotlar

Camur minimizasyonu, farkli Ozelliklerdeki atiksularin  aritilmasi  amaciyla
kullanilmakta ve organik Kirleticileri karbondioksit, su ve biyokiitleye doniistiirmeyi
amaclamaktadir. Arntilmis sudan ayrilan asir1 ¢amur kiitlesinin uzaklastirilmasi aritma
tesisinin toplam isletme maliyetinin %25-65’ini olusturdugu icin [45]. Bu ¢amuru
azaltmak icin birtakim yoOntemler gelistirilmistir. Camur yasinin kontroliiyle
gerceklestirilen ¢amur {iretiminin minimizasyon metodu olan igsel metabolizma,
nitrofenol, aminofenol gibi ayristiricilar kullanilarak mikroorganizmalarin substrati
daha fazla tiiketmesiyle [41], kriptik sartlar altinda ortaya c¢ikan net biyokiitle
biiyiimesindeki azalma metodu olan liziz-kriptik biiylime [46,47] aktif ¢amur
proseslerinde protozoa ve metazoa gibi daha yiiksek yapili organizmalarin g¢amur
iretimini azaltma amaciyla kullanildigi metod olan bakteri pargalama, [48] ayristirma,
yasamsal fonksiyonlar1 devam ettiren metabolizma ve bakteri pargalama mekanizmasi

[47] camur minimizasyon tekniklerinin dayandigi metotlar arasinda sayilabilir.
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2.2.4.3. Camur Minimizasyonunda Kullanilan Teknolojiler

Atiksuyun biyolojik olarak aritilmasinda ¢amur minimizasyonu, ¢amurun nerede ve
nasil tiretilmekte olduguna gore farkli prosesler igerebilir. Aritma tesisinde su, ¢camur
veya nihai atik hattinda ¢amur minimizasyonu bunlara ornek verilebilir. Bu
proseslerden ¢amur hattinda gerceklestirilen anaerobik aritim oncesindeki 6n aritma
metodu olarak dezentegrasyon yontemlerinin kullanilmasi1 yaygin big¢imde tercih
edilmektedir. Bu yontemlerden kimyasal (ozon ve/veya klor), termokimyasal, mekanik
ve enzimatik yontemlerle [49, 50] asir1 ¢amur iiretiminin azaltilmasi biyokiitle
pargalanmasi prensibine dayanmaktadir. Camur minimizasyonuyla ilgili yontemler

kisaca agsagida sunulmustur.

1. Ozonlama: Asir1 ¢amur Uretiminin azaltilmasinda ve ¢amur c¢okeltilmesinde
fayda saglayan bir uygulamadir [12]. Son yillarda anaerobik ¢amur ¢lirlitmesinden
once bir 6n aritim teknigi olarak katilar1 hidrolize etmek ve biyogaz iiretimini
artirmak  icin  uygulanmaktadir. Bu  uygulamada  kullanilan  ozon,
mikroorganizmalarin hiicre duvarini yikan, dezenfeksiyon ve aritma icin kullanilan
bir kimyasal oksidant olarak islem goriir [51]. Ancak, segici bir oksitleyici
olmadigindan farkli maddelerle reaksiyona girerek aktif ¢amurun oksidasyon
verimini azaltan ozon, bu siirecte parcalanamayan organikler nedeniyle toksisite

problemleri yaratmakta dozlama optimizasyonu se¢imini zorlastirmaktadir [12].

2. Klorlama: Yiiksek maliyetli ozon kullaniminin getirdigi dezavantajlari
azaltabilmek {izere Saby ve arkadaslar1 [52] tarafindan oOnerilen klor kullanimu,
ozon kullanimina gore daha yiiksek miktar gerektirmesine karsin, asir1 ¢camur
iretimini % 65 dilizeyde azaltmaktadir. Ancak camur Ozelligindeki bozulma,
trihalometan olusumu ve aktif ¢éziinmiis kimyasal oksijen ihtiyacinda artig [53]
nedenleriyle sahip oldugu dezavantajli durumun, klasik ¢okelme havuzlari yerine

membran uygulamasiyla giderilebilecegi Liu, [12] tarafindan gosterilmistir.

3. Membran biyoreaktorler (MBR): Aritim teknolojileri arasinda onemli bir
potansiyele sahip olan bu sistemler, konvansiyonel aktif camur proseslerine kiyasla
avantajlara sahiptir [54]. Biyolojik aritim metotlarindan biri olan aktif camur
prosesini, membran ayirma prosesiyle birlestiren sistemlerdir [55]. Reaktor,

konvansiyonel bir aktif camur prosesine benzer sekilde isletilmekte olup, bu aritma
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tekniginde son ¢oktiirme tankina ve kum filtrasyonu gibi {igiinciil aritma islemlerine
gerek duyulmamaktadir. Aritimi zor atiklarda uygulanmasi, diisiik camur iiretimi,
yiiksek kalitede ¢ikis suyu dezenfeksiyonu, daha az kirlenmis ¢amur miktar1 ve
reaktor igin ihtiya¢ duyulan alanin kiiglik olmasi gibi avantajlar1 olan MBR’nin
elektrik tiiketimi ve membran Omriindeki smirliliklar nedeniyle dezavantajlart

mevcuttur [56].

4. Kimyasal ayrigaricidar: aktif ¢amur miktarinin azaltilmasi i¢in bir takim
kimyasal ayristirict dozlamasi kullanildigi i¢in umut verici bir yontem olarak
diistintilebilir.  Son yillarda yapilan arastirmalar 2,4-dinitrofenol  (dNP),
paranitrofenol (pNP), pentaklorofenol (PCP) ve 3,3°,4°,5 tetraklorsalisilanid (TCS),
karbonilsiyanit-p-trifluromethoksifenilhidrazon, kresol, aminofenol gibi kimyasal
ayristiricilarin ¢amur azaltimina etkisi iizerine odaklanmiglardir. Kimyasallarin asir
camur lretiminin azaltilmasindaki verimini besi ortami, ¢amur pH’1, bakterilerin
metabolik ayiricilara olan duyarliligi, mikroorganizmalarin fizyolojik ve aktif olma
durumu gibi bir¢ok faktor etkilemektedir [12]. Bununla beraber bu ayristiricilarin
etki ettigi mekanizma, gamur verimi ve proses sartlari tizerindeki etkilesimi ile ilgili
cok az sey bilinmekte ve siirekli dozlama ve doz degismesi ile ilgili daha yeni
aragtirmalarin  yapilmasina ihtiyag duyulmaktadir. Dolayisiyla kimyasal
ayrigtiricilarin - uygulamalart  smirlidir  ve ¢evresel etkileri uzun donemde

arastirilmalidir [53].

5. Oksik c¢oktiirmeli anaerobik prosesi-OSA (Oxic-settling-anaerobic): Aktif
camurun oksik ve anaerobik ortama maruz birakilarak gerceklestirilen klasik aktif
camur prosesinin modifiye edilmis seklidir. Bu asamada geri devir ¢amur hatt1
iizerine anaerobik bir reaktor yerlestirilen OSA sistemi bir tam karigimli oksik tank,
ardindan bir coktiirme tanki ve OSA sisteminin geri devir ¢amuru iizerine
yerlestirilmis bir anaerobik tanktan siralanmasiyla olusturulmustur [53]. Sistemde
mikroorganizmalar i¢in gerekli besin olan ATP dis kaynakli organik substratin
oksidasyonundan saglanmaktadir. Siire¢ boyunca ortaya ¢ikan anaerobik sartlar
ATP tiikenmesine neden oldugu i¢in enerji gereksinimi karsilanmasi katabolik
metabolizmanin aktive edilmesine neden olur. Sonug¢ olarak maksimum enerji

ayrimi, minimum ¢amur iiretimi [41]. KOI gideriminde ve ¢amurun ¢dkebilme
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kapasitesinde iyilesmeyi [50] beraberinde getirmektedir. OSA prosesi sonucundaki
camur azalmasinin ana nedeni olarak anaerobik hidroliz-asidojenik faz ve igsel

metabolizma olarak goriilmektedir [53].

2.2.5.Camur dezentegrasyonu

Fiziksel, kimyasal veya biyolojik kuvvetler uygulanarak yaratilan dis gerilmeler yoluyla
aritma ¢amuru yapisinda olusturulan deformasyondur ve ¢amurun pek g¢ok 6zelligini
degistirmektedir [5, 57]. Canli bakteri hiicrelerinden olusan atik aktif ¢gamurun ¢iiriimesi
stirecindeki verimlilik {izerinde belirleyici olan hiz sinirlayict hidroliz agamasini ortadan
kaldirmak ve stabilizasyon derecesini arttirmak amaciyla bir 6n aritma islemi olarak
gelistirilmistir [58]. Kullanilan bu yontemler 6n aritma niteliginde olup ¢amur ¢iiriitme
prosesinin ayrigma hizin1 ve ayrisma derecesini artirilar. Islem sirasinda camurdaki flok
yapist Ve mikrobiyal hiicre duvarlar1 deformasyona ugratildigindan hiicrede korunan
maddeler sivi faza gegerek c¢oziinmekte ve partikiil boyutunda dikkat cekici diisiisler
gozlenmektedir [5, 59].

Dezentegrasyon, siklikla camur ¢iirlitme islemleriyle karigtiriliyor olmasina karsin daha
ileri bir teknik olarak sadece organik maddelerin indirgenmesi islemidir. Indirgenme
islemi partikiil hacmindeki azalmaya bagli olarak artan yiizey alamiyla birlikte camur
icindeki katilarin daha kolay hidroliz olmasint yani siv1 faza gegmesini saglamaktadir
[5, 6, 57]. Kombinasyon formlarina dayanarak, ¢camurdaki sivi; serbest su, interstisyel
su, ylizey suyu ve i¢ su olarak dort parcaya ayrilabilir ve bunlarin ti¢li, bagl su olarak
tanimlanabilir. Bu durum ¢amur susuzlastirma prosesini biiyiik Ol¢iide smirlar [60].
Ayrica, ¢amurdaki mikroorganizmalar tarafindan salgilanan hiicre dis1 polimerik
maddeler (EPS) olan polisakarit, protein ve benzerleri, yiiksek su tutma kapasiteleri
sebebiyle ¢camurun susuzlastirma performansini olumsuz yonde etkiler [61]. Bu siirecte
stvi faza gecemeyen partikiiller yogun miktarda inorganik madde igerdiginden,
dezentegrasyon isleminden gegen ¢amurlarin susuzlastirilmasi sonrasinda daha yiiksek
kat1 madde igeriklerine neden olur [62]. Buna ek olarak dezentegrasyon islemi sonrasi
aritma camurundaki sivi igerik, organik bilesenleri de barindirmaktadir. Yag asitleri,
aminoasit ve niikleikasit gibi hiicre i¢i ¢6ziinmiis organik bilesenleri igeren sivi; karbon,
azot, fosfor gibi bilesikler agisindan olduk¢a zengindir. Biyolojik proseslerde kolaylikla

parcalanabilen bu karbon bilesikleri, denitrifikasyon veya ileri biyolojik fosfor giderimi
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proseslerinde ihtiya¢ duyulan karbon kaynagi olarak da kullanilabilmektedir [5, 59].
Dezentegre edilen ¢amurlarin icerigindeki organik maddelerin maksimum diizeyde
par¢alanmasi, anacrobik ¢iiriimedeki stabilizasyon derecesini arttirmakta, klasik
anaerobik ciirimeye kiyasla % 30 — 40 oraninda camur miktarini azaltabilmekte ve daha
stabil hele gelen camurun anaerobik ¢iirlime uygulamasinda biogaz tiretimi artmaktadir
[59, 63]. Farkli bir dezentegrasyon yontemi olarak da oksidasyon prosesleri
kullanildiginda ise kat1 fazda bulunan biyokatilar anaerobik ¢iiriime sirasinda kalici
KOI’ nin oksitlenmesi sonucunda BOI’ye doniisiimiinde iyi bir besin kaynagi olarak
kullanilmakta ve sonucunda anaerobik ¢iiriime isleminde daha fazla biyogaz liretimi
(enerji elde edilmesi) saglanmaktadir [59]. Dezentegrasyon isleminin ¢amur tizerindeki
degisiklikleri; flok yapisinin bozulmasi ve parcalanmasi, ¢dzlinmiis maddelerin ve
kiigiik partikiillerin salinimi ve biyokimyasal prosesler olmak iizere ii¢ farkli gruba

ayrilmaktadir [5].

2.2.5.1. Flok yapisinin bozulmasi ve hiicre dezentegrasyonu

Mikroorganizmalarin parcalanmasi ve flok yapilarinin bozulmasina neden olan digsal
kuvvet uygulamasi dezentegrasyon islemindeki yiiksek ve diisiik enerji girislerine baglh
olarak gerceklesmektedir. Diisiik enerji girislerinde flok yapisinda bozulma meydana
gelirken hiicre parcalanmasi olmamakta ve buna bagli olarak partikiil boyutu hizli bir
sekilde kiiglilmektedir. Bunun tersine yiiksek enerji girislerinde ise hiicrelerin
pargalanmas1 meydana geldigi i¢in dezentegrasyon derecesi yiikselmektedir [5]. Flok
yapisinin bozulmasi ve hiicre dezentegrasyonunun c¢amur karakteristikleri iizerine
etkilerini; hidroliz, dezenfeksiyon, ¢okelme, susuzlasma ve flokiilasyon 6zelliklerinin
tyilesmesi olarak agiklamistir. Arastirmacilara gore dezenfeksiyon islemi asagidaki

islemlerin saglanmasi ile miimkiin olabilmektedir;
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.incrt partikiil I hiicredis: flok materyali

Sekil 2. 1. Gegis metal iyonlari ile aktiflestirilmis ¢gamur dezentegrasyonu [64].

Dezenfeksiyon saglanmak,
Flok yapisin1 bozmak,
Floklarin partikiil boyutu azaltarak yiizey alanini artirmak,

Camurdaki organik kati maddenin 6nemli miktarinin sivi faza gegirilmesini

saglamak

Cirttiiciilerdeki kopiik problemini giderilermek [5, 59].

Dezentegrasyon islemleri sonucunda sirayla asagidaki durumlar meydana gelmektedir;

Mikroorganizmalarin hidrolizi daha kolay gerceklesir,
Flok yapilarinin bozulmasi sonucunda ¢camurun ¢okelme 6zellikleri iyilestir,

Floklarin partikiil boyutu kiigiiliir, bunun sonucunda da dezentegre olmus ¢amur

daha fazla flokiilant tiiketir,

Camurdaki kat1 partikiiller yiiksek oranda inorganik madde igerdiginden

susuzlagma igleminden sonra ¢gamurun kati madde igerigi artar,

Camurun viskozitesi nemli dlglide azalir [5].

Yogun susuzlagtirma ve kaynak geri kazanimi saglayan camur dezentegrasyonun yarari

genel olarak sunlardir:
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e Floklardaki sert hiicre duvarlarinin, hiicre dis1 (extracellular) polimerik

maddelerin (EPS) par¢alanmasi ve gegis suyunun serbest suya doniisiimiinii [5].
e Biyolojik sivilardan karbon, azot ve fosfor salinimini [65].

e Biyolojik oksijen ihtiyacinin (BOI) kimyasal oksijen ihtiyacina (KOI) oran,
yani B/K’nin artigin1 [13].

e Denitrifikasyon i¢in karbon kaynaginin geri kazanimini [13] saglar.

2.2.5.2. Coziinmiis maddelerin ve Kiiciik partikiillerin salinimm

Dezentegrasyon islemi ile bozulan flok yapisi sonucunda hiicreler daha kiiciik
partikiillere ayrilmakta ve organik camur bilesenleri sivi faza gecmektedir. Kiiciik
partikiiller ve kolloidal bilesenler kendini c¢evreleyen suyun yogunluguna benzer
nitelikte bir yogunluga sahip oldugu igin sivi fazdan ayrilamazlar. Biyolojik olarak
kolay parcalanabilir bir yapiya sahip olan bu bilesenlerin daha kolay hidrolize olmasinin
sebebi, yiizey/ hacim oraninin yiiksek olmasiyla baglantilidir. Organik maddelerin
hidrolizi sonucunda sivi faza gecen camurun iist suyundaki (siipernetant) organik
bilesenlerin konsantrasyonlar1 artar. Bu artis ile birlikte camur siipernetantinda ek bir
organik madde yiikii olusturmaktadir. Atiksu aritma sisteminde geri devir akimi, atik
camurun  siipernatantinin  aritma  prosesine  geri  devrettirilmesi  islemidir.
Dezentegrasyona ugramis ve ugramamis ¢camurun geri devir akiminin organik yiikiiniin
hesaplanmasinda UAKM (Ugucu askida kati madde), KOI (kimyasal oksijen ihtiyact),
Kjeldahl-Azotu, PO4-P (fosfor) gibi parametreler kullanilmaktadir [5].

On ¢oktiirme camuru bakteri igermediginden dolayr biyolojik pargalanabilirlikte ¢ok
fazla bir artis gozlenmezken dezentegrasyon prosesi, atik camurun biyolojik
pargalanabilirligini dnemli 6l¢iide artirmaktadir [66]. Biyolojik proseslerde daha kolay
ve hizli bir sekilde ayrismakta olan karbon bilesikleri, aerobik ve anaerobik g¢iiriitme
islemleri sirasinda kisa siirede yiiksek miktarda pargalanma saglamaktadir. Karbonun
kisitlt oldugu denitrifikasyon proseslerinde veya biyolojik fosfor gideriminin yapildig:
atiksu aritima islemleri sirasinda, dezentegrasyon sonucu elde edilmis kolay ayrisabilir
karbon kaynagi kullanilabilmektedir. Buna ek olarak 6n aritim amacli kullanilan

dezentegrasyon islemindeki azot ve fosfor konsantrasyonlarinin artigi sayesinde,
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kullanilacak olan amonyak siyirmasi, fosfor kristalizasyonu gibi ydntemlerle bu

bilesenlerin geri kazanimi da miimkiin olmaktadir [5].

2.2.5.3. Biyokimyasal reaksiyonlar

Dezentegrasyon prosesi sirasinda ya da sonrasinda meydana gelen bu reaksiyonlar
camurun parcalanabilirligi {izerinde olumsuz etkilere sahiptirler. Ozellikle ¢amurda
bulunan ve kolay ayrisabilen bilesiklerin olugsmasi ve salinmasi devam etmesine karsin,

zor ayrisan bilesiklerin de olugmasina sebep olmaktadirlar [67].

2.2.5.4. Atik Camur Dezentegrasyon Yontemleri

Son yillarda atik camur miktarinin en aza indirilmesi ve daha fazla biyogaz iiretiminin
saglanmast amaciyla gerceklestirilen farkli dezentegrasyon metodlari {izerinde
arastirmalar yapilmaktadir. Bu calismalarda kullanilan dezentegrasyon teknikleri; 1s1l
arittm, mikrodalga, donma erime, ultrasonikasyon (ultrases) vb. metodlar1 igeren
fiziksel, basingli homojenizatér, bilyeli degirmen ve vurgulu elektrik alan
uygulamalarini igeren mekanik, Fenton kullanimiyla ileri oksidasyon, ozonlama, asit,
alkali (baz) vb. kullanimimi iceren kimyasal, termal ve enzim kullanimiyla
termokimyasal on aritma gibi biyolojik olmak {izere dort ana baslik altinda toplamak
mimkiindiir [6, 7, 68] Ek olarak 151l ve kimyasal aritma gibi metodlarin birlikte

uygulanmasini igeren karigik teknikler de kullanilmaktadir [68].

2.2.5.4.1. Mekanik dezentegrasyon

Mikrobiyal hiicreleri iceren ¢amurun ciiriitilmesi sirasinda hiicre iginde bulunan
organik maddelerin digsar1 ¢ikmasini engelleyen fiziksel bariyer bulunmaktadir.
Anaerobik ¢iiriitme prosesi Oncesi ¢amurun mekanik olarak aritilmasi hiicre
duvarlarinin pargalanmasinda kullanilan bir aritma yontemidir [35]. Dolayisiyla
mekanik dezentegrasyon cesitli makinalar aracilifiyla sisteme basing ya da enerji
vererek kati maddelerin hiicre duvarin1 pargalamasini saglayan ydntemleri
kapsamaktadir [25]. Mekanik dezentegrasyonda kullanilan yontemler asagida kisaca

Ozetlenmistir.

e Karistirici bilyeli degirmenler; yaklasik 1m® hacminde igerisi 0,2-0,3 mm
capinda tas malzemelerden olusan Ogiitiicii bilyeyle dolu, diisey ya da yatay

monte edilebilen silindirik veya konik bir degirmenden ve bu degirmen
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icerisinde bulunan karigtiricidan olusmaktadir [6]. Bu karistiricinin  gorevi
degirmenin igerisinde rotasyonu saglamaktir. Uygulanan rotasyon sirasinda
bilyeler birbirine ¢arparken olusan kayma ve basing gerilmelerinin etkisiyle

mikroorganizma dezentegrasyonu gerceklesmektedir [69].

Yiiksek basin¢hh homojenizasyon iinitesi; ¢ok kademeli 300 m/s hizindaki bir
yiiksek basing pompasi ve bir homojenizasyon valfindan olusur. Yiiksek basing
pompast valf ile camura giic uygulamakta ve camur partikiilleri igerisine
kavitasyon  baloncuklar1  olusturmaktadir. = Bu  baloncuklar  camur
dezentegrasyonu i¢in gerekli sicaklik ve basing artisina sebep olan kosullari
yaratirlar. Bu proses ile mineralize c¢amur miktarinin %23 oraninda
azaltilabilecegi ve anaerobik ciirlime isleminde olusan metan gazi miktarinin

%30 oraninda artirilabilecegi deneysel olarak gosterilmistir [6, 70].

Mekanik jet teknigi; ¢ozlinmiis hava flotasyonu islemine benzer bir sekilde
calismakta ve bu yontemde c¢amur 50x105 Pa (509858,1 kg/m?) ile
basin¢landirilir, ardindan basincin ortadan kaldirilmasimi saglayan bir agizdan

30-100 m/s hizla ¢ikarak bir plakaya ¢arpmasi sonucu par¢alanmaktadir [6, 69].

Yiiksek performansh elektrik akimi teknigi; bir elektro-hidrolik teknik olup,
camura 10 milisaniyeden daha kiicliik periyotlarda verilmekte olan elektrik
akimi, megawatt araligindadir ve kati ve sivi ortamlarda sok dalgalar olusturarak

hiicre dezentegrasyonunu gergeklestirmektedir [69].

Lysate santrifiij yogunlagtirict; hiicre dezentegrasyonun santrifiij eksenine dahil
edilen lysate halkalar ile gerceklestirildigi ve yogun ¢amur desarj noktasina bir
dezentegrasyon Tinitesi yerlestirilen yontemdir. Bu uygulamayla ¢amurun
ogiitiilmesi degil, hiicre yapisinin pargalanmasi saglanmakta, daha az ilave enerji
gereksinimi duyulmakta ve buna bagli olarak olduk¢a diisiik dezentegrasyon
derecelerine ulasilmaktadir [71]. Tam o6lgekli bir lysate santriflij yogunlastirict
kullanarak yapilmis bir ¢alismada dezentegrasyon diizenegi monte edilmis olan
santrifiij kullanimiyla 6zgiil biyogaz {iretiminin, biiyiik Ol¢ekli bir aritma
tesisinde % 7,5 orta 6lcekli bir aritma tesisinde ise % 26 oraninda arttig1 ifade
edilmistir. Lysate santrifiij yogunlastirici kullanimiyla, gerekli enerji maliyeti,

bertaraf maliyeti ve santrifiijin  ¢alisma periyodu géz  Oniinde
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bulunduruldugunda 100.000 tasarim niifusuna sahip bir aritma tesisi i¢in 40.000

Euro/yil tasarruf saglayabilmektedir [72].

2.2.5.4.2. Fiziksel dezentegrasyon

Fiziksel dezentegrasyonda sisteme basing veya enerji uygulanmasi sonucunda kati
maddelerin gerilip deforme olarak hiicre duvarlarinda yikim gergeklesir. Fakat bu 6n
aritmanin en 6nemli dezavantaji yiiksek maliyeti ve proses kontroliiniin zor olmasidir

[25]. Fiziksel dezentegrasyonda kullanilan yontemler asagida kisaca dzetlenmistir.

o Isinlama; mikrodalga (MW) 1sinlamasi, atik aktif ¢amurlarin anaerobik
cliriitiilmesi i¢in yeni bir 6n aritma metodudur. MW 1sinlamasi, elektromanyetik
spektrumda 300 GHz — 300 MHz araligina karsilik gelen 1 mm — 1 m dalga
boyu araliginda gergeklesmektedir. Eskicioglu ve arkadaslart [73] tarafindan
MW ’nin anaerobik ¢iiriitiicliniin verimi iizerine etkilerinin saptanmasi amaciyla
yapilan ¢aligmada, 1250 W giicte, 2450 MHz frekansta, 96°C’de MW
1s1nlamasinin kesikli mezofilik anaerobik ciiriitiiciide, ¢dziinmiis KOI’yi artirdig1
saptanmigtir. Prosesin %16 oraninda fazla metan iiretimine neden oldugu ancak
termofilik anaerobik ciiriitiiciilerde metan iiretimine 6nemli katki saglamadigi
belirtilmistir. Biiylik bir aritma tesisi i¢in kurulacak MW reaktoriiniin
biiyiikliigi, ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin yiiksekligi, yiiksek gii¢ ihtiyaci
ve siire¢ sirasindaki yliksek enerji sarfiyatt bu metodunun dezavantajlar
arasinda sayilabilir. Ayrica aragtirmacilar mikrodalga 1sinlamasiyla saglanan 6n
arittmda ¢amurun Kklasik 1s1 sensorleri veya 1sil ¢iftler ile sicakliginin
Olclimiiniin, manyetik alan ile girisime neden oldugudugu gerekgesiyle sicaklik

Ol¢iimiinii zorlastirdig ve hassasligr azalttigini belirtmislerdir.

e Donma ve Erime; c¢ok yiiksek enerji tiiketimi gerektiren aktif ¢amurun
dondurulmasi ve eritilmesi, camurdaki flok yapisi geri doniilmez sekilde
kompakt hale getirilerek su miktarinin azaltilmasi ve susuzlastirmanin

iyilestirilmesine imkan saglayan dezentegrasyon islemidir [7].

e Termal dezentegrasyon; biyolojik ayrismada hiicre duvarini pargalayarak hiicre
igeriginin kullanilabilir hale gelmesidir. Termofilik kosullar, (yiiksek sicaklik
kullanim1) mezofilik sindirime goére daha yliksek biyogaz {iretimi ve

sindirilebilirlik ig¢erir. Camura, O6n aritma isleminde 90 ila 200°C arasinda
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uygulanan yiiksek sicakliklar ¢ilirlime siirecinde biyokimyasal tepkime oranlarini
artirdigr icin ¢liriimenin hidroliz oranini hizlanmaktadir. Sicaklik artis1 hiicre
duvarlarim1 ortadan kaldirmak ig¢in tasarlanir ve proteinleri biyolojik olarak
parcalamak i¢in uygun hale getirir [74]. Termal dezentegrasyon ydntemini
etkileyen en onemli unsur sicakliktir [75, 76, 77] ve optimum sicaklik aralig
yaklasik olarak 170-200 °C arasindadir [13, 17, 75]. Su banyolari, basingl
termal sistemler ya da mikrodalga isiticilar bu amagla kullanilmaktadir. Bu
yontem anaerobik stabilizasyonda biyogaz {iretiminin artmasini, organik
maddelerin ¢ozilinilir hale gelmesini, patojen mikroorganizmalarin azalmasini ve
camur Ozelliklerinin degismesini saglamaktadir [76, 78, 79, 80]. Farkh

calismalarda termal dezentergrasyonun etkileri literatiirde ¢okga irdelenmistir.

Yaklasik 175°C sicaklikta yiiriitiilen ve anaerobik ciiriitiiciiyle sonlandirilan termal
dezentegrasyon islemi sonucundaki ¢camur iiretimindeki azalma %50-70’le boyutunda
gozlenebilmektedir [81, 82]. 200°C’nin {izerindeki sicakliklarda ise biyolojik
parcalanabilirlik diizeyinde tam tersine azalma gozlenir [83]. Bu nedenle termal
dezentegrasyon c¢alismalart en diigiik 60-100°C [75, 84] sicaklik araliginda, ortalama
100-175°C [76] ve en yiiksek 175-225°C [85] sicaklik araliginda yapilmustir.

Termal dezentegrasyondaki enerji ihtiyact anaerobik ciiriitiiciideki biyogaz iiretimiyle
saglanabilmektedir [81]. Aritma ¢amuruna 60 dakika boyunca 170 °C’deki 1s1l aritma
uygulamasi, biyogaz olusumunu %45-61 oraninda arttirirken [78, 86] 30 dakika
boyunca uygulanmasi halinde biyogaz iiretiminde %40-50 oraninda artis oldugu
belirtilmistir [87, 88, 89]. Yine benzer bulgu Dogan ve arkadaglarinin [90] yapmis
olduklar1 calismalarinda saptanmistir. Arastirmacilar mikrodalga i1sinlarina maruz
birakilan aritma ¢amurunda ¢dziinmiis KOI” nin ciddi diizeyde arttigin1 belirtmisler ve
mikrodalga aritimi gecirmis aritma ¢amurunun, anaerobik c¢iiriitme sonunda kontrol
camuruna gore su verme Ozelliklerinin 1yilestigini, toplam gaz ve metan gazi iiretiminin

arttigin1 belirtmislerdir.

Camur bilesenleri iizerine termal etkilerin incelendigi calismalarinda Bougrier ve
arkadaslar1 [88] ham ¢amur i¢in %78 olan UAKM/AKM oraninin termal yontemle
artilmis ¢amurda %66’ya diistiiglinii bulmuslardir. Yine camur bilesenleri iizerine

(proteinler, karbonhidratlar, lipidler) termal aritimin etkisini inceledikleri ¢alismalarinda
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Bougrier ve arkadaslar1 [91] 190 °C’de aritilan ¢amurda lipit par¢alanma verimliliginin
%67’den %84’e, karbonhidratlarda %5’den %82’ye ve proteinlerde ise %35’den
%46’ya ylikseldigini gozlemlemislerdir. Aktif ¢amurdaki organik maddeler iizerine
termal etkileri inceledikleri bir baska c¢alismada Eskicioglu ve arkadaglari [92]
mikrodalga ve geleneksel 1sitmanin aktif camur flok yapisindaki hiicre i¢i ve dist
biopolimerlerden protein ve sekerin olusan par¢alanma tizerine olumlu etkiye sahip
oldugunu saptamislardir. Yine termal dezentegrasyonun ¢amurdaki partikiiler
maddelerin hidrolizinin artigim1 bulduklar1 ¢alismalarinda Li ve Noike [93] organik
asitlerin gaz haline gecirilerek kolaylikla metana doniisebildigi organik madde
tiretmislerdir. Bununla birlikte termal veya ultrasonik arittimdan birinin kullanilarak
stabilizasyon veriminin artirtlmasini amaglayan ¢alismalarda dezentegrasyona prosesine
girmis camurun anaerobik ¢lirlime sonucu metana doniisiim mekanizmasi ve kinetikleri
tam olarak ag¢iklanamadigt Nah ve arkadaslari [94] tarafindan ifade edilmistir.
Termokimyasal 6n aritmanin en énemli dezavantaji, ¢amurun yiiksek sicakliklarda ve
pH’da gergeklestirilmesi ve anaerobik ciiriitiiciiye ¢camuru vermeden 6nce bu sartlarin
anaerobik mikroorganizmalar iizerine toksik etki yapmamasi i¢in pH ve sicaklik
dengelemesinin gerekliligidir. Ayrica bu proses i¢in alkali sartlarda ¢6zme prosesinin

tiim dezavantajlar da gecerli olmaktadir [95].

e Ultrasonik parcalama (US); onemi son yillarda artmakta olan giiglii ses
kullanimi, hiicre i¢i maddelerin salinimini saglamak {izere hiicre par¢alanmasin
amaglayan fiziksel bir prosestir ve ses ile desteklenen bir kimyasal oksidasyon
yontemidir. Ultrases ile 6naritma yontemi aritma tesislerinde geri devir hatti ve
atik ¢camur hattinda uygulamaktadir. Bu metot sonucunda mikro boyutta olusan
tiirbiilanslar ve jet akimlart camur floklarini dagitmakta ve mikrobiyal hiicrelerin
membranlarin1 parcgalayarak hiicresel bilesenlerin kati1 fazdan siv1 faza gegisini
saglamaktadir. Yiiksek voltaj saglayan bir jenerator (20 ile 40 kHz araliginda),
elektriksel giicli mekanik giice ¢evirerek piezoelektrik materyal olarak kullanilan
seramik kristal ve siviya gili¢ transfer eden bir probtan olugmaktadir.
Coziinebilir organik madde ve karbonhidratlar1 agiga ¢ikmak iizere uygulanilan
ultrasonik frekanslar, camurun flok yapisint bozmakta, giic ve uygulama
stiresinin verimini dogrudan etkilemektedir. Ultrasonik aritimi, radikallerin

kullanildig1 kimyasal reaksiyonlar, piroliz, yanma ve kayma kuvvetlerinin
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olusturdugu bir bilesim olarak ifade etmek miimkiindiir. Diisiik frekans
uygulamasi basing dalgalarina benzer mekanik ve fiziksel bir etki yaratmakta,
yiiksek frekans uygulamasi ise radikaller tarafindan oksidasyonu saglamaktadir
[6]. Amag ultrasonik dalgalarin kavitasyon etkisiyle hidroksil radikallerinin
olusumunu saglamak olan US prosesinde dnce mikrokabarciklar olusur, biiyiir
ve sonra yok olur. Kabarcik i¢i sicakligin 2000°K’in {izerine ¢iktig1 diisiiniilen
yok olma asamasinda, reaktif serbest radikaller olusur. Yapilmis olan
caligmalarda 500-600 kHz yiiksek ultrases frekanslarinda maksimum hidroksil
radikallerinin tiretimi ile en iyi sonuglarin elde edildigi belirtilmistir [96, 97,98].

Sisteme verilen enerji, ultrasonik frekansi ve giris camurunun pH diizeyi ve kat1 madde
igerigi gibi ozellikler US aritma mekanizmasini etkileyen onemli faktorlerdir. Hiicre
dezentegrasyonu ile sisteme verilen enerji miktar1 dogru orantilidir [98]. Yani sisteme
verilen enerji artirnlldiginda dezentegrasyon derecesi de artmaktadir. Zhang ve
arkadaslar1 [99] yapmis olduklar1 ¢alismada 30 dk siireyle 25 kHz frekansla ve 0,5
W/MI giicle uygulanan ultrasonik islemin kati madde kiitlesini %23,9 oraninda
azalttigini, ¢amur floklarin1 % 30,1 oraninda dezentegre ettigini ve ¢amurdaki canl

aktivitesini %95,5 oraninda diisiirdiigiinii ifade etmislerdir.

Tiehm ve arkadaslart [100] yapmis olduklari ¢alismalarinda ¢camura uygulanan 41, 207,
360 ve 1068 kHz frekanslarda, dezentegrasyon derecesini sirastyla %13,9, %3,6, %3,1
ve %1 bulmuslar ve bunun sonucunda 41 kHz den daha diisiik frekanslarda ¢camur
dezentegrasyon veriminin oldukga yiiksek oldugu sonucuna varmigslardir. Bu durum
diisiik frekansta ¢camur numunesinin bulanikligindaki biiylik artis ve camur partikiil
boyutundaki belirgin azalma ile gosterilmistir. Camur hiicrelerinin parcalanmasi
kavitasyon, gii¢lii hidro mekanik kayma kuvvetleri ve sonokimyasal reaksiyonlardan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Baska bir ¢alismada Wang ve arkadaslar1 [63] ise
benzer sekilde US ¢amur dezentegrasyonunda en yiiksek verimin 20 kHz gibi diisiik

frekansta elde ettiklerini vurgulamistir.

Giliglii hidromekanik kayma kuvvetleri ultrases dalgalarinin ¢amura yayilmasindan
sonra meydana gelir. Sonokimyasal reksiyonlarin en yiiksek verimi 100 kHz’den daha
yiiksek frekanslarda gézlemlenir [97, 101]. Yiiksek frekanslarda gézlemlenen g¢amur

dezentegrasyon verimindeki azalma gii¢lii kayma kuvvetlerinin baslatilmasina izin
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vermeyen daha kiiciik kavitasyon kabarciklarina sebep olmaktadir [100]. Yiiksek
frekanslar radikallerle oksidasyonu desteklerken diisiik frekanslar basing dalgalar1 gibi

fiziksel ve mekanik fenomeni destekler [102].

US siirelerinin etkisi de literatiirde siklikla calisilmis konulardan birisidir. Clinki
preseslerde farkli diizeydeki enerji girisleri sonikasyon siiresiyle orantilidir. Uzun siireli
US siireleri daha yiiksek enerji girisi anlamina gelmekte ve sonucunda ise yiiksek ¢KOI
salinimi gergeklesmektedir. Tiehm ve arkadaslar1 [100] kisa sonikasyon etkisine maruz
kalan aktif ¢amurda bakteri hiicrelerinden ziyade sadece floklarin parcalandigini
belirtmistir. Sonikasyon siireleri uzadiginda ise hiicre duvarlar1 parc¢alandigi i¢in camur
katilar1 dezentegre edilmekte ve ¢Oziinmiis organik bilesikler sivi hale gegmektedir.
Wang ve arkadaslart [63] %3 kat1 igerige sahip ¢amura yonelik, 20 kHz frekansta ve
0,768 W/ml ultrases yogunlugundaki farkli sonikasyon siirelerilerinin ¢KOI salmimi
tizerine etkilerini arastirdiklart ¢alismalarinda; 5 dk. Sonikasyonu 15 dk.’ya
¢ikartildiginda ¢KOI saliniminim 2,581°den 7,509 mg/L’ye ¢iktigin1 gdézlemlemislerdir.
Bunun yanisira dezentegrasyon 20 dk ve daha uzun siirdiiriildiigiinde ¢KOI salmiminda
onemli Olciide yavaslama saptamuslar ve son ¢KOI konsantrasyonu 8,912 mg/L
diizeyinde saptamiglardir [63,103]. Buradan hareketle verili diizeyde enerji
tiikketimlerinde, kisa aritma siirelerinde yiiksek US kullanimi1 ¢KOI diizeyinde artis, uzun
aritma siiresinde diisiik US kullanildiginda ise daha diisiis gézlenmektedir [104]. Benzer
sonuglar Zhang ve arkadaglar1 [105] ve Huan ve arkadaslari [106] tarafindan da ifade
edilmis, diistik yogunluktaki uzun uygulama siirelerinin, yiiksek yogunluktaki kisa

uygulama stirelerinden daha etkili oldugunu saptanmustir.

US camur dezentegrasyonunda bir diger 6nemli degisken ¢amurda gozlenen sicaklik
artisidir. Tiehm ve arkadaslar1 [107] ¢alismalarinda, uygulanan 64 sn’lik aritim siiresi
boyunca ¢amurun sicakliginin 15°C’den 45°C’ye ¢iktigin1 Chu ve arkadaslari [108] ise
120 saniyelik sonikasyon siiresince ortaya ¢ikan anlamli sicaklik artiglarinin sonikasyon
stiresi ve yogunluguna bagli oldugunu belirtmislerdir. Benzer bulgu Xu ve arkadaslari
[109] tarafindan da saptanmis ve kimyasallarin par¢alanmasinda, yiiksek frekansli US
diisiik frekanstan daha avantajli oldugu sonucuna ulasilmistir. Benabdallah El-Hadj ve
arkadaslar1 [110] ise ¢amurun 6n aritiminda kullanilan ultrasesin KOI giderim ve

biyogaz iiretim verimliligini 6nemli 6l¢iide artirdigini saptamislardir.
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Goriildigi gibi son yillarda yaygin olarak incelenmis olan bu metodun en 6nemli
dezavantaji1 elbette ki, yogun enerji kullanimidir. Camur ¢oziiniirliigiiniin arttirilmasinda
basarili olmasina ragmen, anaerobik c¢iiriitiiciilerde metan artis1 ile sistemin kullandigi
enerjiyi karsilamak bazen miimkiin olamamaktadir. Bu nedenle son yillarda, US ¢amur
par¢alama metodu termal ve alkali camur par¢alama metotlari ile birlikte uygulanarak,

siire¢ verimi gelistirilmeye calisilmaktadir.

2.2.5.4.3. Biyolojik Dezentegrasyon

Biyolojik camur dezentegrasyon yonteminde enzimler ya kendiliginden iiretilir ya da
disaridan sisteme enzim ilavesi yapildigindan bu yontem enzim aktivitesine dayanan bir
6n aritma prosesidir. Biyolojik camur dezentegrasyon yontemi mekanik
dezentegrasyonla birlikte kullanilabilmekte ve bu dezentegrasyona ek bir hidroliz
yaratmaktadir. Bunun nedeni ise enzimlerin hiicre i¢i sivisinda da bulunmasidir.
Biyolojik dezentegrasyon, konusunda heniiz yeterli bir arastirma yapilmamis olmasina
ragmen oldukga etkin bir yontemdir. Fakat kullanilan enzimlerin maliyeti ¢ok yiiksektir

[67]. Biyolojik dezentegrasyonda kullanilan yontemler asagida kisaca 6zetlenmistir.

2.2.5.4.4. Kimyasal Dezentegrasyon

Aktif ¢amurda bulunan alifatik asit, polisakaritler ve amino asitler gibi daha kiiclik
yapili ¢oziiniir bilesiklerin olusumunda, kompleks yapilarin ise hidrolizinde ve
ayrismasinda, kimyasal yontemler kullanilarak gerceklestirilen islemlerdir [74].
Kimyasal dezentegrasyon, ozon aritimi, alkali camur dezentegrasyonu ve Fenton prosesi

olarak ti¢ farkli sekilde uygulanabilir.

o Asidik-Bazik Camur Dezentegrasyonu: Asidik 6n aritma, en az kullanilan bir
kimyasal 6n aritim metodudur. Bu 6n aritim metodu pH degeri, camurun
ayristirilma derecesi ve susuzlastirilabilme 6zellikleri {izerinde 6nemli bir rol
oynamaktadir [111]. Bazik ortam sartlari, hidrolizin gelismesine, yag,
hidrokarbon ve proteinlerin pargalanip alifatik asitler, polisakkaritler ve
aminoasitler gibi daha kiiciik ve ¢o6zilinebilir maddelere doniisiimiine uygun
ortam saglamaktadir [112]. Yapilan ¢alismalarda bazik 6n aritma sistemlerinin
kullanildig1 ve bu sistemlerde kirece gore NaOH’in daha yiiksek bir ¢oziintirliik
verimine sahip oldugu belirlenmistir [113]. Atik ¢amura uygulanan NaOH

konsantrasyonu ve c¢amurun askida kati madde (AKM) ylizdesindeki artis,
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camurda ¢oziinebilir KOI degerinde yiikselmeye sebep olmaktadir [114].
Camurun dezentegrasyon derecesinde ¢oziinebilir KOI artis1 bir belirtectir.
NaOH kullanilarak gergeklestirilen atik c¢amurun ciiriitilmesi isleminde,
baslangi¢ hidroliz hizlarinin yiiksek oldugu, fakat ikinci hidroliz seviyesinde kati
madde icerigindeki KOI’nin hidrolizinde NaOH’1n ¢ok etkili olmadig1 tespit
edilmistir [115, 116, 117]. Ray ve arkadaslar1 [118] calismalarinda, 6n aritim
yapilmis atik aktif camur Orneklerini, farkli konsantrasyonlarda NaOH
kullanilarak ve farkli alikonma siireleriyle isletilen tek kademeli yiiksek hizli
anaerobik ciiriitiiciide 35 °C sicaklikta bazik ortamda aritim uygulamislar ve 6n
aritma igleminin NaOH ile bazik ortamda aritimi yapilmayan ¢camura kiyasla
organik madde indirgenmesinin ortalama %25- 35, gaz liretiminin ise %29-112

oraninda artirdigini belirtmislerdir [6].

Termo-kimyasal dezentegrasyon islemi; Termal ve termokimyasal 6n aritma
50-225 °C arasinda ve asidik, nétral ve bazik sartlarda yapilmig c¢aligmalar
mevcuttur [75, 95, 119] ve optimum sicaklik 170-200 °C arasindadir [75].
Hidrolizinin  50-90 °C sicaklikta ve bazik sartlarda (pH 8-11)
gerceklestirilmesini amaglan ¢aligmalarinda VIyssides ve Karlis [95], atik ¢amur
¢ozinirligin pH 11°diizeyinde ve 90 °C’de hidrolizi sonucunda en yiiksek
diizeye ulastigini belirmislerdir. Bu sartlarda 6n aritmanin uygulanmadig: klasik
anaerobik c¢iiriitiiciilere kiyasla % 46 daha fazla ugucu kati madde giderimi
saglanmis ve giderilen kg UKM i¢in 0,28 L metan {iretilmistir. Anaerobik
stabilizasyon oncesi termal 6n aritim uygulanan baska bir ¢alismada kati madde
(AKM) coziiniirligliniin 115-150°C’de yaklasik %15, 180°C’de ise %30’a
seviyesine ulagtigi bildirilmistir [17]. 160 — 180°C araligindaki sicakligin en
ideal sicaklik oldugu gosteren Perez-Elvira ve arkadaglari [7], 180°C’nin
tizerindeki sicakliklarda ise biyolojik olarak parcalanamayan (kalict) bilesikler

meydana geldigini belirtmistir.

Ozon Artimi; Ozon oksidasyonu, direkt ozon reaksiyonlart ile ve indirekt olarak
‘OH radikalleri gibi ikincil oksitleyicilerin tepkimeleri ile gerceklesmektedir.
Uygulamada direkt ve indirekt oksidasyon reaksiyonlar1 bir arada olusmakla

birlikte bazi etkenlere (sicaklik, pH ve oksitlenen materyalin tipi gibi) bagh
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olarak 259 ¢esit reaksiyon daha baskin olarak gergeklesmektedir. -OH
radikallerinin ozon oksidasyonundaki roliiniin belirlenmesine yonelik olarak Rc
degeri, kullanilmakta ve bu deger ozonun -OH radikallerine oranmi olarak
tanimlanmaktadir. Bakteriler genel olarak, bir hiicre duvari, bir stoplazmik
membran ve stoplazmadan meydana gelmektedir. Hiicre sivist yiiksek
konsantrasyonda bikarbonat iyonlari igermekte olup nétral pH diizeyindedir. Bu
durumda ozonun radikal hareketi hiicre igerisinde inhibe edilir. Diger yandan,
cok sayida protein igermesinden dolayr stoplazmik membran, ozon
reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in bir alan saglar. Kalinti ozon stoplazmik
membran1 gectiginde, ozon reaksiyonlari i¢in secilen alan stoplazma ve
kromozom olur bdylece niikleik asitler ozon tarafindan pargalanarak ozon
dezentegrasyonu gerceklesir. Bu anlatilan mekanizma Esherichia Coli bakterisi
tizerinde yapilan bir¢ok c¢alisma neticesinde  belirlenmistir.  Ozon
dezentegrasyonu ile etkisini kaybetmis biyokatilar biyolojik pargalanma igin
oldukea 1yi bir besin kaynagidir. Bu biyokatilarin anaerobik ¢iirlimede kullanimi1
clirime verimini (daha cok biyogaz eldesi, daha stabil ¢amur olusumu)
yiikseltmektedir [59]. Ozon ile aritma isleminde, mikroorganizmalarin hiicre
duvarlar1 parcalarina ayrilir ve hiicre i¢i bilesenleri aciga ¢ikar, biyolojik olarak
daha az bozunan organik bilesiklerle tepkimeye girerek onlari daha kiiciik
bilesiklere oksitleyerek reaksiyona girer [5]. Artma ¢amuru dezentegrasyonu
icin en 6nemli parametre uygulanan ozonun dozudur. Camur ¢oziiniirliigiiniin ve
anaerobik ciiriime islemlerinde basarmin artirilmasi i¢in uygun ozon/doz
araliginin 0,05-0,1 g O3/ g KM oldugu arastirmacilar tarafindan belirtilmistir
[44].

Fenton Dezentegrasyonu: Asidik sartlarda demir (II) tuzunun (Fe?")
katalizorliigiinde hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek, redoks reaksiyonlari
sonucunda bilinen en gii¢lii ikinci oksidant olan hidroksil radikalinin (OH")
iretilmesine dayanan ileri oksidasyon prosesidir. Fenton dezentegrasyonunun
oksidasyon kapasitesi, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip OHe radikallerini
olusturan hidrojen peroksidin demir katalizorii ile dekompozisyonuna baglidir
[8]. Demir kaynag olarak, Fe?* kullanildig1 zaman klasik Fenton prosesi olarak

adlandirilirken; Fe** ve Fe® kullamldiginda modifiye Fenton Prosesi olarak
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isimlendirilmektedir [120].

2.2.6.Fenteon Prosesi
Hidrojen peroksitin oksitleme etkisi ve Fe (I1) tuzunun katalizorliigiinde uygulanan bir
ileri oksidasyon prosesidir. Atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan bu yontem son

zamanlarda ¢camurun aritilmasinda da kullanimi yaygilanmistir [121].

Fenton prosesinin ¢amur on arittminda uygulanmasi, aktif camurun bir kisminin
karbondioksit ve suya mineralizasyonu ve ¢amurun biiyiik bir kisminin biyolojik olarak
daha kolay bozunabilir organiklere doniistiiriilmesi fikrine dayanmaktadir. Bu proseste

olusan reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir [50].
Fe*? + H,0, — Fe*® +OHe +OH" (2.2.6.1)

Fenton prosesinde H>O2’in ayrigmasini baslatan demir iyonu, sulu c¢ozeltilerdeki
kompleks kataliz reaksiyonlar1 sonucunda hidroksil radikalleri olusumunu

saglamaktadir.
OHs +Fe? —» OH + Fe™® (2.2.6.2.)

Zincirleme reaksiyon sonucu olusan demir iyonlari hidrojen peroksiti kataliz ederek su

ve oksijene ayristirir.

Fe*3 + H02 < Fe'OOH* + H* (2.2.6.3)
Fe'OOH™? — HO.e + Fe*? (2.2.6.4)
Fe*2 + HO2» — Fe*2+ 0y + H* (2.2.6.5)
OHe + H202 — H20 + HO>e (2.2.6.6.)

Bu reasiyonlarda olusan hidroksil radikalleri, organikleri ileri diizeyde okside ederek iyi

reaktif 6zellik gosteren organik radikallerin iiretilmesini saglamaktadir;

RH + OHe — H20 +R+ — daha ileri oksidasyon (2.2.6.7.)
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Proseste Fe™ olusan organik serbest radikalleri okside edilebilir, Fe*? konumuna

indirgeyebilir veya dimerize edilebilir.

Re + Fe™ —oksidasyon— R* + Fe*? (2.2.6.8.)
Re + Fe™? —indirgeme— R+ Fe*® (2.2.6.9)
2Re -dimerizasyon—R-R (2.2.6.10.)

Proses, demir iyonlarinin hidrojen peroksitle reaksiyona girermesiyle devam eder [122].
[Fe(H20)6]*® + H20 — [Fe(H20)s]*? + H3O* (2.2.6.11.)
[Fe(H20)s]*? + H20 « [Fe(H20)4(OH)2]*? + H3O* (2.2.6.12)

Boylece demir hidroksit kompleksler olusturulur. pH 3 ve 7 arasinda olusan

kompleksler asagidaki komplekslere dontismektedir.
[Fe(H20)s0H]*? < [Fe(H20)s(OH)2]™ + 2H20 (2.2.6.13.)
[Fe(H20)s(OH)2]™ + H20 <« [Fe(H20)7(OH)s]*® + H30" ] (2.2.6.14.)

[Fe(H20)7(OH)3]*® + [Fe(H20)s]*? <> [Fe(H20)7(OH)4]*® + 2H20 (2.2.6.15.)

Bu kompleksler, Fenton prosesinin koagiilasyon kabiliyetini meydana getirmektedir
[13]. Bu yaklasimla incelendiginde Fenton prosesi, Bidga, [123] tarafindan belirtildigi

lizere dort asamada gerceklesmektedir:
e pH ayarlama,
e oksidasyon reaksiyonu,
e ndtralizasyon-koagiilasyon,
e cOktlirme.

Fenton prosesinin diger dezentegrasyon yontemlerle karsilastirildiginda bir takim
avantajlara sahip oldugu sOylenebilir. Bunlarin baginda maliyet avantaji gelmektedir.

Ciinkii proseste kullanilan demir ve hidrojen peroksitin maliyeti ucuzdur. Bir diger
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avantaj ise teknolojik karmasik olmayan bir siire¢ gerektirmesidir. Son olarak ise

homojen katalitik yapisindan dolayi kiitle transfer sinirlamasinin olmamasidir [123].

2.2.6.1. Fenton sisteminin avantajlar:

Toksik 6zellik gostermeyen demir tuzunun Katalitik diizeyde kullanimi ve ekonomikligi,
kullanilmayan demirin kolay eliminasyonu, yine toksik 6zellik gostermeyen H2O2nin
H>O ve O gibi dogal maddelere doniismesi, OHe radikallerinin etkin bir mineralize
Ozellik gostermesi Fenton sisteminin avantajlart arasinda sayilabilir. Buna ek olarak
Kaplan [120], proseste pH ve reaktif oranlar hususunda optimal kosullarin saglanmasi
durumunda fenton reaksiyonunun hi¢bir dezavantaja sahip olmamasinin da 6énemli bir

tercih etkeni oldugunu belirtmistir.

2.2.6.2. Fenton Prosesi Etkileyen Faktorler

Fenton prosesini etkileyen faktorler asagida sirasiyla sunulmustur.

1.pH; isletme swrasinda Fenton prosesi kullanilarak  Kirleticilerin
pargalanmasinda pH etkin bir parametredir [94,119]. Yapilan c¢alismalar
sonucunda optimum pH 3 olarak bulunmustur [13]. Fenton proseslerinde pH
degeri optimum pH’dan daha diisiik oldugunda [Fe*?(H20)] *2 olustugu icin daha
az miktarda hidroksil radikali iiretilmekte, daha yiiksek pH’larda ise Fe™?

komplekslerinin olusumundan dolay1 pargalanma hizi azalir [124].

2.Demir iyonu (Fe*?/ Fe*®) konsantrasyonu; Fenton reaksiyonunda katalisit
olarak kullanilan demir iyonu (Fe*?/Fe*®) konsantrasyonunun artmasiyla
parcalanma hizi artar ve H2O; lizerindeki ayristirma etkisi yiiksektir. Demir
iyonunun baslangigtaki miktar1 ve degerligi, H2O> ile reaksiyonu sonucunda
olusan OHe radikalleri miktarina etki etmesi nedeni ile 6nemlidir [124]. Ancak,
belli konsantrasyonun iizerinde parcalanma hizi oldukca azdir. Fe*? iyonu
kullanilarak  gergeklestirilen Fenton reaksiyonu sonucu olusan OHe
radikallerinin hiz ve miktar1 ile Fe*® iyonu kullanilarak gergeklesen Fenton—
benzeri reaksiyonu karsilastirildiginda daha fazladir. Bu sebeple Pignatello’e
[125] gore Fenton reaksiyonunun verimi yiiksek ve siiresi daha kisa olmaktadir.
Buna ek olarak Fenton prosesinde parcalanma hizi, demir iyonu

konsantrasyonunun artmastyla iligkili bi¢imde artar.
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3.Hidrojen  Peroksit  (H202)  Konsantrasyonu:  Hidrojen  peroksit
konsantrasyonunun artmasi sonucunda ¢ogunlukla kirleticilerin par¢alanma hizi
artis gostermektedir [94]. Kakarla ve arkadaslari [126]’nin yaptigi ¢alismada
%30-35 ticari kalite seviyesindeki H>0. konsantrasyonun iyilestirme
uygulamalar1 sirasinda %35-20 seyreltilmis diizeye oranla daha iyi verimle
sonuglandigini gosterilmistir. Bununla beraber egzotermik Fenton uygulamalari
boyunca giivenli bir ¢alisma ortaminin olmadigini belirtmislerdir. Bununla
beraber fazla miktarda kullanilan H20, KOI’'nin artmasina neden oldugu ve

hidroksil radikalleriyle tepkimeye girdigi i¢in 6nerilmemektedir [50].

4.Demir iyonu/Hidrojen Peroksit Orami (Fe | H202): Organik maddelerin
parcalanmasinda Onemli rol oynayan OHe radikallerinin inhibisyonu ve
reaksiyona girme egilimlerinde azalma nedeniyle bu oran 6nem arz etmektedir
[120]. Demir iyonu reaksiyon basinda yiiksek, H2O2 miktar1 az ise reaksiyon
hizli, siiresi kisa ve degradasyon orani yiiksektir. Tam tersi bir oran s6z konusu
oldugunda ise reaksiyon yavas, siire uzun ve degradasyon orani azalir. Ciinkii
Fe* iyonu Fe*® iyonuna yiikseltgenir ve zincir reaksiyonla H,O2 nin ayrigsmasi
yavaslar [124]. Neyens ve Baeyens’e [13] gore OHe ve Fe*? iyonlar1 arasindaki
reaksiyon, OHe ve H20: arasindakine gore 10 kat daha hizhidur.

5.81caklik: Fenton prosesinde etkili bir diger parametredir. Sicaklik ile ilgili
yapilan ¢aligmalarda optimum sicaklik 30°C olarak bulunmustur [119] .
Prosesde sicakligin 10°C’dan 40°C’ye artmasiyla par¢alanma veriminde bir
degisiklik olmadigi fakat 40°C’nin iizerinde ¢ikildiginda hidrojen peroksitin
yliksek sicaklik nedeniyle pargalanmasinin artmasindan dolay sisteme sogutma

islemi yapilmasi gerekmektedir.[127]

6.Kirletici Konsantrasyonu: Fenton prosesin i¢in ¢ogunlukla daha disiik
kirletici konsantrasyonu uygundur. Endistriyel atiksularda genelde Fenton
prosesinde oksidasyondan once seyreltme islemi yapilmasi gerekmektedir.
Yapilan caligmalarda Fenton prosesi kullanilarak p-klorofenoliin oksidasyon
karakteristiginin arastirildig1 ve p-klorofenoliin pargalanmasi sonucu olusan klor
iyonunun 50 mm olmasi durumunda par¢alanma veriminin azaldigi sonucuna
ulagilmistir [122, 128].
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7. Tamponlayict Tipi: Fenton prosesinde pH ayarlamada en az verim fosfat ve
siilfat tamponu ile saglanirken en yiiksek verimi asetat tamponu saglamaktadir

bu sebepten dolay1 kullanilan tamponlayicinin tipi 6nemlidir [122, 129].

8.UV etkisi: UV 1511 bir yandan Fenton reaksiyonundaki OHe radikallerinin
olusumuna, bir diger yandan ise Fe*® iyonunun indirgenmesi ile Fe*? katalistinin

tekrar olusumuna onciiliik eder [124].

2.2.6.3. Fenton Prosesin Cesitleri

2.2.6.3.1. Foto-Fenton Proses

Fenton prosesinin UV 15181 kullanilarak gergeklesmesi islemi foto-fenton prosesi olarak
adlandirilmaktadir [130]. Fenton prosese gore foto-fenton proses, daha ¢ok hidroksil
radikali iiretmektedir ve organik kirleticinin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu
onemli olglide artirmaktadir [131]. Bu sartlarda Fe* komplekslerinin fotolizi ile Fe?*
iyonlarinin yeniden {iretimi gerceklesir ve H>O2’nin varligindan dolayr Fenton
reaksiyon zinciri olusmaktadir [130]. Fotokimyasal olarak indirgenen Fe*? ve Fenton
reaksiyonlarinda tekrar yiikseltgenen Fe™ iyonlarmin g¢evrimi nedeniyle daha az

miktarda Fe*?/Fe*® iyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir [131].
Fe(OH)* + hv— [Fe(OH)™?]e — Fe*? +OHs (2.2.6.3.1.1)

Foto-Fenton proseslerinde 400 nm’ye yakin fotonlar1 kullanabilirler ve genellikle
laboratuvar Olgekli c¢aligmalar yapilmasina ragmen biiyliik o6lgekli endiistriyel
uygulamalar1 hakkindaki caligmalar sinirhidir. Etkin pH araliginin kiigiik olmasindan
dolay1 dikkatli bir pH takibi gerektirir ve atik camurunun bertarafi giiniimiizde problem
olusturmaktadir [130].

Foto-Fenton sisteminin avantajlar:

Fenton sisteminin tiim avantajlarin1 kapsamaktadir fakat bunlara ek olarak sistemin

avantajlar1 sunlardir:

e Diger tiirlere kiyasla OHe radikalleri iiretiminin verimi Fe(OH)?* iyonunun

fotolizinden daha etkilidir.

32



e Sistemde gerceklesen adimlarin her ikisinde de OHe radikali olusmaktadir. Bu
sebeple ortamdaki OHe radikali miktar1 arttigindan organik kirleticilerin

dekompozisyonu verimli artacaktir.

e Aromatik yapidaki bilesikler bakteriler tarafindan yok edileceginden foto-fenton
prosesinde organik kirliligin tamaminin mineralize olmasi gerekmemektedir.
Fakat toksik yapidaki organik maddeler bakteriler tarafindan tamamen yok
edilememektedir [120].

2.2.6.3.2. Elektro-fenton Proses

Son yillarda, su ve atiksu aritiminda elektrokimyasal teknolojilerin uygulamasinda bir
artis gozlenmistir. Elektrokimyasal proses, anodik yiizeylerde meydana gelen direkt
oksidasyon ve elektrokimyasal proseslerde olusan gii¢lii oksidantlarla gergeklesen

indirekt oksidasyon olmak tizere iki oksidasyon faaliyetine sahiptir [132].

Elektro-fenton prosesinde indirgenen katodik oksijen sonucunda elektrokimyasal
hidrojen peroksit olusumu gdzlenir ve ortama Fe*? iyonunun ilavesi edilmesiyle

oksidasyon islemi gerceklesir.
Oz + 2H" +2¢" — H20» (2.2.6.3.2.1.)

Gergeklesen bu islem karmasik bir reaksiyondur ve hidroperoksit radikal (HOOs®) ile

stiperoksit anyonik radikal (O2¢) olusumunu igerir.
Elektro-Fenton sisteminin avantajlar:
Elektro- fenton sisteminin avantajlari sunlardir:

e Ihtiya¢c halinde H202’i devamli bulundugu ortamda iiretebilir aktarma ve

depolama islemine gerek duymaz.
o HyOy ¢ozeltisinin seyreltilmis olmasi giivenilir bir ¢alisma ortami saglar.
e Elektro-fenton prosesi yiiksek olmayan bir sicaklik ve basingta gerceklesir.
e Katotta Fe?"’nin yeniden yiiretildigi gozlemlenir.
Prosesin dnlenebilen dezavantajlar1 sunlardir:

e Katot ara yiizeyinde H20- birikimi veya bazen bozunma goézlenebilir.
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e Yiksek derisimlerde H2 gaz1 agiga cikar ve H2O> iiretimi sirasinda akim verimi

diiser [120].

2.2.6.3.3. Fenton benzeri proses

Fenton prosesinde reaksiyon baslatmak icin Fe*? kullanilirken, Fenton-benzeri prosesde
reaksiyonu baslatmak icin Fe™ kullanilir. Fenton zincir reaksiyonlarinda Fe*? ve Fe*3
kullanildigindan iki prosesi birbirinden ayimak giictiir. Fakat aralarindaki en biiyiik fark
Fenton oksidasyon prosesinde optimum pH=3’te H20 radikalleri hizli bir sekilde
tiretilirken, Fenton-benzeri oksidasyon prosesinde optimum pH=4,5 ve altinda H>O>

radikalleri tiretimi yavastir [133].

Fenton ve Fenton benzeri reaksiyonun, benzer organik uzaklastirma verimine sahip
oldugunu Rivas ve arkadaslar1 [127] ¢alismalarinda gostermislerdir. Fakat buna karsilik
olarak Kim ve arkadaslar1 [35] Fenton reaksiyonunun daha yiiksek KOI uzaklastirma

verimine ve BOIs/KOI oranina sahip oldugunu belirtmislerdir [133].

Fenton reaksiyonlari, asidik c¢ozeltilerde demirin katalizorliiglinde hidrojen peroksidin
dekomposizyonu sonucunda serbest hidroksil radikallerinin olusuma dayanmaktadir.
Fotofenton reaksiyonlar1 organik Kkirleticilerin ayrigsmasina yol agar ve demirin
katalizlenmesi ve H>O2’nun ayrismasi ile asidik ¢6zeltide hidroksil radikalleri iiretir
[133]. Tokumura ve arkadaslar [134] tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, foto-Fenton
prosesinin ¢amur 6n aritiminda uygulanabilirligi aragtirilmistir. pH 3°de ve 3 adet 15
W’lik UV florsan lamba esliginde farkli MLSS, Fe*? ve H,0» konsantrasyonlarinda
yapilan ¢alismada, 10 saatlik reaksiyon siiresince en yiiksek ¢dziinmiis KOI/ toplam
KOI oraninin ve ¢dziinmiis toplam organik karbonun saglandig: sartlar 40 mg/L Fe*? ve

4 g/L H202’dir. Ayrica 6n aritma sonucunda MLSS degerleri de azalmustir.

Camur susuzlastirmada kullanilan Fenton prosesi ile ilgili Dewil ve arkadaslar1 [135]
yapmis olduklar1 c¢alismalarinda Fenton isleminin atik aktive camurun kurutma
performansi iizerindeki etkisine bakmiglardir. Calismanin sonucunda, Fenton isleminin,
camur keki kivamini olumlu yonde etkiledigi ve dolayisiyla mekanik susuzlastirmay1 ve
susuzlastirilan ¢amurun kuruma 6zelliklerini gelistirdigini gostermistir. Diger bir
calismada ise Biiyiikkkamaci [136] yiiksek Fe?* ve H,0O2 konsantrasyonu susuzlastirma

verimliliginin daha fazla artmasina olanak sagladigini gostermistir.
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Lu ve arkadaglar1 [109] yaptiklar1 ¢alismalarinda atiksu aritma tesisinden alinan aktif
camurun susuzlastirilabilirligi lizerine Fenton reaktifi’nin etkilerini incelemisler ve aktif
camura 3000 mg/l H202’nin eklenmesi sonucunda ¢amurun filtre edilebilirlik 6zelligi
azalirken, Fe?* ve Fe®' iyonlarinin eklenmesi sirasiyla % 55,4 ve % 85,5 oranda
spesifik filtrasyon direncini artirmislardir. Camurun Fe?*/H,0,, Fe**/H.0, ve Fe®*
kimyasallarinin kullanilarak aritilmasit %80 oraninda camurun filtre edilebilirligini
azaltmistir. Calismada, Fenton reaktifinin, camurun fazla miktarda susuzlastirilmasini
sagladigi kanitlanmis ve diger kimyasallara (Fe3*/H.0. ve Fe®) gore Fe?'/H20;
kullanilarak aritilan ¢amurun, susuzlastirilabilirlik veriminin daha yiiksek oldugu

bulunmustur.

Khoufi ve arkadaslar1 [137] yapmis olduklar1 ¢aligmalarinda elektrokimyasal proses ile
Fenton oksidasyonunun bileskesi olan elektro-fenton metodunu, zeytinyagi
atiksularinda fenol bilesiklerinden kaynaklanan zehirliligin giderilmesinde ve organik
yiikkiin azaltilmasinda bir 6n aritim metodu olarak uygulamislardir. Calismanin
sonucunda, bu prosesin toplam polifenolik bilesiklerini % 65,8 oraninda giderdigini ve
zehirlilik oranini %100°den %66,9°a dusiiriildiigii gosterilmistir ve bu giderimler

neticesinde anaerobik aritimin performansinin arttig1 belirtilmistir.

Yu ve arkadaslari [138] calismalarida kanalizasyon c¢amurunun ¢oziiniirligini ve
dezenfekte olma Ozelligini, bir ileri oksidasyon yontemi olan Fenton reaktifi ve
mikrodalga aritma yontemini kullanarak incelemislerdir. Bu yontemde ¢amur, 70°C
sicaklikta ve 90,04 H202’den fazla agirlikta kimyasalin kullanimiyla aritim
gerceklestirilmistir. Bu aritim sonucunda, fekal koliform konsantrasyonlari bakimindan
patojenlerin giderimi patojen saptama sinirimin (1000 cfu/l) altinda bulunmustur.
Calismada Fekal koliformlarin ¢gamurdan uzaklastirilmasi isleminin, 70°C sicaklikta ve
%0,08 H20> agirhginda veya daha yiiksek degerlerde H202’nin kullanimi ile
gergeklestirildigi  belirtilmektedir bununla birlikte uygulanan bu sicaklikta, H20>
konsantrasyonun artmasi ile g¢amurdaki ¢Oziinmiis oksijen ihtiyacinin da arttig

gozlemlenmistir.

Filibeli ve Kaynak [6] yapmis olduklar1 c¢alismada, Fenton prosesinin, ¢amur
dezentegrasyon derecesini artirdigini anaerobik ¢iiriime 6ncesinde bir 6n aritma islemi

olarak kullanildiginda stabilizasyonun derecesini artiracagini belirlemislerdir. Evsel
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nitelikli aritma ¢camuruna artan dozda hidrojen peroksit uygulamislar ve KOI, azot ve

fosfor degerlerini artirdig1 sonucuna ulagsmiglardir.

Fenton prosesin  biyolojik aritma ¢amurlarin  minimizasyonu ag¢isindan
degerlendirilmesini amaglayan Felibeli ve Erden Kaynak [139] deneysel ¢alismalarinda
Fe*? ve H20; dozlarindaki artisin camur filtrasyonlarini gelistirdigi sonucuna ulasilmus.
Dezentegrasyon igin en uygun oranlarin ise Fe*?/ H20, oran1 0.067 ve H,02 dozu ise 60
0/kg KM olarak belirlenmistir. Fenton prosesi uygulanmis ¢amurlarin anaerobik ¢iiriime
ile daha fazla metan gazi {iretimine olanak sagladig1 ve ¢iirlime performansini artirdigi

ortaya konmustur.

Foto-Fenton uygulamasinin en 6nemli dezavantaji, atik ¢amur icerisinde UV veya
goriiniir 15181 yayilmasinin ¢ok zor olmasidir. Bu durum hem siire¢ verimini etkiler

hem de ¢gamur aritmanin maliyetini artirmaktadir.

2.3. Arastirmanin amaci ve kapsam

Atiksularin biyolojik aritimi sirasinda yan irlin olarak {iretilen atik aktif ¢amurun
modifiye Fenton prosesi ile parcalanma verimi ¢Oziinmiis fazdaki kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) konsantrasyonundaki artisla degerlendirilecegi galismayla daha ucuz,
basit ve etkili bir kimyasal oksidasyon metodu ortaya konulmaya calisilacaktir.
Modifiye Fenton prosesi ile atik ¢amurun parcalanarak ¢oziiniirliigiiniin arttirilmast;
camur clriitiiciilerde giinler alan biyokimyasal hidroliz sathasinin kimyasal yollarla
birka¢ saat icinde gerceklestirilmesini saglayabilecektir. Bu durum c¢amur ¢iiriitme
prosesinde ciddi zaman ve sermaye ekonomisi saglayacaktir. Bilimsel acgidan
bakildiginda ise fonton prosesi literatiirde Ornegine nadiren rastlanan c¢alisma
konularindandir. Dolayisiyla kiiresel Olgekte bakildiginda sonuglari olabilecek ve

nitelikli yayin ¢ikartilabilecek bir ¢aligma konusudur.
Onerilen proje galismasinin kapsami,

- Isletilmesi basit ve etkili Fenton ileri oksidasyon prosesi ile ¢amur

dezentegrasyonu,
- Isletme sartlarmin camur parcalama verimine etkilerini belirlemek,

- Atiksu aritma tesislerinde ¢amur On aritimi i¢in gelismis ve literatliirde esine

rastlanmayan bir alternatif gelistirebilmektir.
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3.BOLUM

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Atik Aktif Camur (AAC)

Atik aktif camur Nevsehir Atiksu Aritma Tesisi’nden temin edilmistir. Atik aktif camur
numuneleri, ¢okeltme havuzundan havalandirma havuzuna gelen ¢amur geri devir
hattindan alinmistir. Aritma tesisinden temin edilen atik aktif ¢amur % 3 KM igerigine
sahiptir. Bu atik aktif ¢amur % 1 KM igerigine indirildikten sonra c¢aligmalara

baslanmistir. Kullanilan atik aktif ¢gamurun 6zellikleri Cizelge 3.1. de sunulmustur.

Tablo 3. 1. Atik Aktif Camurun karakterizasyonu

Parametre Deger
pH 7,22
Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (tKOI), 8950
mg/L
Coziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyaci 40
(cKOI), mg/L
Toplam Kat1 Madde (TKM), mg/L 9800
Ugucu Kat1t Madde (UKM), mg/L 7050
Askida Kati Madde (AKM), mg/L 8075
Ugucu Askida Kati Madde (UAKM), mg/L 5990
Coziinmiis Protein, mg/L 20
Bulaniklik, NTU 12,4
Kapiler Emme Siiresi (KES), s 8,2

Atik aktif ¢amurun mikrobiyal aktivitelerinin korunmasi amaciyla +4°C’de
buzdolabinda saklanmis olup her gin 5 dk akvaryum pompast kullanilarak

havalandirilmis ve oda sicakligina geldikten sonra calismalarda kullanilmistir.
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3.2. Deneysel Kurgu
Bu tez c¢alismasi kapsaminda ucuz, basit ve yiiksek verimde ¢amur cliriitme
performansinin gergeklestirilebilmesi amaciyla 6n aritma metodununun segilmesi ve bu

siirecteki optimum degerlerin belirlenmesi i¢in deneysel caligmalar yapilmaistir.

Tablo 3.1.°de verilen 6zelliklere sahip ¢amur modifiye Fenton prosesi ile kimyasal
camur parcalama deneyleri, jar testi cihazinda yiiriitiilmiis ve ¢alisma 250 mL atik aktif
camur kullanilarak beherlerin i¢inde gergeklestirilmistir. Buzdolabindan ¢ikarilan %1
KM igerigine sahip atitk ¢amur, oda sicakligina gelene kadar bekletildikten sonra
deneysel c¢alisma baglatilmigtir. Bu amagla Oncelikle Fenton Prosesi’nde pH
optimizasyonunu belirleyebilmek amaciyla nano Fe (2, 3) tozu ve H20- sabit segilerek
(Katalizér Demir Miktar1 8 gram/kg TS; H20- ise 80 gram/kg TS) pH’1 sirasiyla 0, 2, 3,
4, 5 ve 6 diizeyine ayarlanmistir. Daha sonra Demir dozunun optimizasyonu
belirleyebilmek amaciyla pH ve H>O> sabit segilerek (pH 3; H20> ise 100 gram/kg TS)
Fe (2,3) sirasiyla 0, 1, 2, 4, 6, 8, 10 ve 15 gram/kg TS diizeyine ayarlanmistir. Deneysel
calismalarda anilan degerler Fe,O3’lin toplam eklenen miktar1 degil, Fe2O3 igindeki
demirin 250 mL c¢amura eklenen miktaridir. Son asamada ise H2O2 dozunun
optimizasyonunu belirleyebilmek amaciyla nano Fe (2,3) ve pH sabit segilerek
(Katalizor Demir Miktar1 8 gram/kg TS; pH ise 3) H2O> sirasiyla 0, 10, 20, 40, 60, 80,
100 ve 150 gram/kg TS diizeyine ayarlanmistir. Bu dozlama islemlerinden sonra 1 saat
boyunca 90 rpm'de jar testi cihazinda karistirilmigtir. Reaksiyon siiresinin sonunda ise
reaksiyon karigiminin pH’1 nétralize edilmis ve igeriginden numuneler alinarak analizler

gergeklestirilmistir.
3.3. Analitik Metodlar

Alman numunelere Toplam Kati Madde (TKM), Ugucu Kati Madde (UKM), Askida
Kati Madde (AKM), Ucucu Askida Kati Madde (UAKM), pH, sicaklik, Cozlinmiis
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (¢KOI), Toplam Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (tKOI), Kapiler
Emme Siiresi (KES), protein konsantrasyonu ve bulaniklik analizleri yapilmstir.
Deneysel caligmalar boyunca yapilan bu analizlerin standart prosediirleri asagida

sunulmustur.

e pH: Numunelerin pH degerleri, Standart Metotlarin 4500 - H" - B nolu

prosediiriine uygun olarak Hach Lange Multi Parametre olger ile
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Olgtilmiistiir[140].

TKM ve UKM: Sirasiyla, Standart Metotlarin 2540 D ve 2540 E nolu
prosediirlerine uygun olarak belirlenmislerdir [140].

AKM ve UAKM: Sirasiyla, Standart Metotlarin 2540 D ve 2540 E nolu
prosediirlerine uygun olarak belirlenmislerdir [140].

KES: Standart Metotlarin 2710 G nolu prosediiriine uygun olarak olgiilmiistiir.
KES analizleri ise Ofite marka KES metre (ABD) ile gergeklestirilmistir [140].
Bulanikhik: EPA’nin 180.1 nolu metoduna uygun olarak nefelometrik 6l¢iim
yapan Velp marka TB1 model tiirbidimetre ile 6l¢tilmiistiir [141].

tKOI ve ¢KOI: tKOI ¢amuru dogrudan kullanarak Standart metodlara gore
yapilmigtir.  ¢KOI ise alman numunenin membran filtre kagidindan
stiziilmesinden sonra, Hach Lange (Almanya) marka spektrofotometre
kullanarak kolorimetrik metotla 6l¢iilmiistiir [140].

Protein: Protein konsantrasyonunun tayini i¢in Lowry ve ark. (1951) tarafindan
belirlenmis Folin-Lowry metodunun modifiye hali olan Modifiye Lowry
Metodu kullanilmistir. Bu analiz i¢in Pierce Marka kolormetrik deney Kkitleri ile
Thermo marka UV — VIS spektrofotometrede 6lgiilmiistiir. Protein analizlerinde
protein standardi olarak bovin serum albiimin kullanilmigtir [140].

DD %: Dezentegrasyon prosesi sonunda indirgenebilirlik ozelligini
degerlendirmek amaciyla dezentegrasyon derecesi (DD) parametresi % olarak
hesaplanmistir. Dezentegrasyon dereceleri Miiller ve Pelletier’in  [142]
yontemine gore asagida verilen formiilden hesaplanmigtir.

DDKOI = (¢KOI —¢KOlo) / ( ¢KOlnaor — ¢KOlp) x 100 (3.3.1)
burada;

DDKOI : Dezentegrasyon Derecesi

¢KOI : Dezentegre edilmis ¢gamurun iistsuyundaki ¢KOI degeri, mg/L

¢KOlp : Orjinal (dezentegre edilmemis) ¢amurun iistsuyundaki ¢KOI degeri,
mg/L

¢KOlnaon : Kimyasal olarak 1mol/L NaOH ile oda sicakliginda, 20+1 °C, 24
saat boyunca dezentegre edilmis ¢amurun iistsuyundaki ¢KOI degeri, mg/L [88].
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4. BOLUM

BULGULAR

Atik aktif camur biinyesindeki floklar icinde bulunan bakteri hiicrelerinin pargalanmasi
ve floklarin dagitilmasi i¢in bu calismada Fenton prosesi kullanilmistir. Fenton
prosesinde kullanilan isletme parametreleri konsantrasyonlarinin optimizasyonlari
gerceklestirilmistir. Kullanilan bu parametreler reaksiyon karigiminin baglangic pH’1,
katalistik demir ile hirojen peroksit konsantrasyonlaridir. Oda sicakliginda ve reaksiyon
(oksidasyon) asamasinda 1 saatlik siirede 90 rpm karistirma hizinda optimizasyon
calismalar1 yapilmistir. Atik aritma ¢amurunun optimizasyonun saglandigi kosullarda

parcalanma kinetigi incelenmistir.

Bu calismada temel olarak ¢amurun pargalanma verimi, parcalanma derecesi (PD)
parametresi ¢dziinmiis fazdaki KOI konsantrasyonuna bagl olarak degerlendirilmistir.
Coziinmiis fazdaki protein konsatrasyonundaki artis hiicreler aras1 polimerik maddeler
ile hiicre i¢i polimerik maddelerden kaynaklanmaktadir. Bundan dolayr bakteri
hiicrelerinin pargalanmas1 ve floklarin dagitilmast proteinin ¢oziilmiis fazdaki
konsatrasyonunun artisi ile iligskilendirilmistir [143] . Camurda olusan bulaniklik artist
ise parcalanan hiicreler ve dagitilan floklar tanecik boyutundaki kiigiilmenin bir
gostergesidir [144]. Bu nedenle bulaniklik verisi KES verilerini desteklemek igin

degerlendirilmistir.

4.1. Baslangic pH’1mnin ¢camur parc¢alama iizerine etkisi

Ortam pH’1 Fenton prosesinin etkinligini belirleyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Ortamin pH’1 reaksiyona giren Kkatalistik demirin iyonik tiiriinii ve ortamdaki
¢oziinlirliigiini belirlemektedir [145]. Ayriyeten kuvetli asitik ortamda hidrojen peroksit
HsO." olarak Kkatalistik demir ile daha yavas reaksiyona girdigi icin stabilize
olabilmektedir [146]. Bundan dolayr oksidasyon verimide ortam pH’1 ile
iliskilendirilmektedir. Katalistik demir dozu 8g/kg TS ve H202 dozu 80 g/kg TS de sabit
tutularak baslangic pH’1nin camur parcalanma verimine etkileri denenmistir. Reaksiyon

ortaminin baslangic pH’1 etkileri sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Yapilan caligmalar sonucunda pH 2’de maksimum g¢amur parcalama verimi elde
edilmistir. Sekil 4.1.’den anlasildigr gibi 45 mg/L’den 1795 mg/L’ye yiikselen
¢oziinmiis fazdaki KOI konsantrasyonu pH 2 de maksimum ¢amur par¢alanma verimine
ulagsmigtir. Bundan dolayr PD degeri %19,7 olarak Esitlik 2’ye uygun hesaplanmistir.
Coziinmiis protein konsatrasyonu Modifiye Fenton prosesindeki kuvetli asitik
kosullarda 20 mg/L’den 510 mg/L’ye yiikselmistir. Bu sonuglara uygun olarak
Bulaniklik degeri de pH 2’de maksimum olmustur. Bu ¢alismada nano demir tozlari
katalist demir kaynagi olarak kullanilmistir. pH optimizasyon c¢alismasinin
gerceklestirildigi en diisik pH degeri olan 2’de ¢amur pargalanmasi maksimum
olmustur. Bunun nedeni, hem kuvvetli asidik sartlarda kat1 (toz) halde reaksiyon
cozeltisine eklenen nano boyuttaki Fe(Il, III) oksit’in maksimum ¢oziliniirliigiiniin
saglanmasi, hem de kuvvetli asidik sartlarin biyokiitlenin parcalanmasina maksimum
diizeyde pozitif katki yapmasidir [36]. Katalist demir ve hidrojen peroksit ilavesi
olmadan sadece kuvvetli asidik pH’in ¢amurun pargalanmasina etkisinin
belirlenebilmesi igin yapilan deneyde pH 2’de 1 saat bekletildikten sonra gamurun PD
degeri %7,2 olarak belirlenmistir. Yapilan calisma sonucunda Fenton oksidasyon
stirecinin etkili bir parcalama mekanizmasi oldugu elde edilmistir Sahinkaya [145]
tarafindan yapilmis olan ¢alismada asidik sartlarda pH’1n etkisi lizerine benzer bir sonug

bulunmustur.

Diger yandan toz haldeki nano Fe(Il, III) oksitte iki farkli tiirde demirin bulunmasinin
sebebi, kat1 fazdan sivi faza ¢oziindiigiinde hem ferik hem de ferro demir olarak
bulunmaktadir. [147]. Sekil 4.1.’de anlasildig1 gibi camurun par¢alanmasinda baslangi¢
pH’mnin 2’den pH 3’e cikarilmasi sonucunda hafif bir diisiis ger¢eklesmistir ve camur
parcalama derecesi, % 16,6 olmustur. pH’1n 4, 5 ve 6’ya ayarlandiginda ise da PD
degerleri sirasiyla % 10,4, 8 ve 4,3 olarak bulunmustur. Ulasilan sonuglar dogrultusunda
pH’min yiikseltilmesi ¢camur pargalama veriminde dramatik bir diislise neden olmustur.
Bunun nedeni yiikselen pH ile metalik demirin ¢6ziiniirliigiiniin azalmasidir [36, 148].
Reaksiyonda daha az ¢6ziinmiis demir olmasi, prosesin oksidasyon verimini

diistirmistiir. Sonu¢ olarak, pH 2’de maksimum c¢amur pargalama verimi elde edilse
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bile, pH 3 degerinde bir azalma gerceklesmedigi igin, optimum pH 3 olarak

belirlenmistir.

Calismanin asil amaci, nano-modifiye Fenton prosesi kullanilarak ¢ogunlukla bakteriyal
biyokiitleden olusan atik aktif camurun parcalanarak ¢Ozliniirliigiiniin artirilmasiyla
kendisinden sonra gelen ¢amur g¢iiriitme prosesinin veriminin yiikseltilmesidir. Buna
ilaveten bu proseste, Sekil 4.2.’de gosterildigi gibi ¢gamurun su verme o6zelligine etkisi
de arastirilmistir. Buradan da anlasilacagi gibi, ¢gamur pargalanmasi artik¢a parcalanmis
camurdaki tanecik boyutunu kiigiilmesi, ¢gamurun su verme 6zelligi kotiilesmistir [149].
Bulaniklik verisindeki artig ¢amur taneciklerinde kiigiilmeyi gostermektedir. Farkli bir
sebep ise artan viskozitedir, bunun nedeni protein gibi, dagilan ¢amur floklarinin
hiicreler aras1 bag maddelerinin ve parcalanan bakteri hiicrelerinin temel hiicre ici
yapitaglarinin sivi hale gegisidir [149]. Sonug¢ olarak c¢amurun ¢oziiniirliigiindeki

gelismeyle, camurun su verme 6zelligi ters orantili olarak kotiilesmistir.
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4.2. Demir Konsatrasyonunun EtkKisi

Fenton prosesinde kullanilan bir diger Onemli parametrede katalist demirin
konsantrasyonunun optimizasyonudur. Ciinkii fazla miktarda demir kullanilmasi
sonucunda, fazla demir serbest OHe radikalleri ile reaksiyona girerek siipiiriicii etkiye
neden olmaktadir ayrica ¢ok fazla toksik karakterde olabilen kimyasal demir ¢amuru
olusturmaktadir bu da prosesin igletme maliyeti yiikselmesine sebep olmaktadir
[147,150,151]. Bir baska yonden az kullanilmasi durumunda daha az miktarda
oksitleyici radikal iiretilmekte bununla birlikte siirecin oksidasyon verimi azalmaktadir.
Fenton oksidasyon prosesinde kullanilan demir ¢esidi prosesinin verimine etmektedir.
Yapilan literatiir ¢alismalarinda. atiksularin aritiminda Fenton prosesinin kullanildig: ve
farkli demir cesitlerinin denendigi g¢aligmalar mevcuttur. Camur pargalama {izerine
demir tiirtiniin etkisinin incelendigi ¢alismalarda, katalist demirin sifir degerlikli ferro
iyonu hali ile sinirh kalmistir [36, 121, 152]. Bu sebepten dolayi, nano boyutta demir

(I1, TIT) oksidin, bu ¢alismada kullanilmasi, literatiire farkli bakis agis1 kazandirmaktar.

Yapilan deneylerde demir dozunun optimizasyonu, 1 — 15 g/kg TS araliginda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.3.’te de gosterildigi gibi deneylerde, 100 g/kg TS degerinde
pH 3’te ve H202 dozu sabit tutulmustur. Sekillerden de goriildiigii gibi, ¢camurun
parcalanmasindaki artis demir dozundaki artisa baghdir. Hizla gergeklesen bu artis 8
g/kg TS dozuna ulasmistir ve bu dozda elde edilen ¢oziinmiis KOI ve protein
konsantrasyonlari sirastyla 1300 ve 375 mg/L olarak 6l¢iilmiis, par¢alama derecesi ise
%14,1 olmustur Demir dozunu 10 ve 15 g/kg TS’ye artirildiginda ¢amurun ¢oziiniirligii
sinirlt seviyede artmistir fakat radikal siiplirme etkisi goriilmemistir. Radikal siipiirme
etkisinin goriilmemesinin sebebi, metalik toz olarak dozlanan katalist demirin

reaksiyon ortaminda ilk basta ¢6ziinmesinden kaynaklanmustir.
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Sekil 4. 4. Demir dozunun ¢amurun fiziksel 6zelliklerine etkisi.

Sekil 4.4.’te ise demir dozunun ¢amurun su verme Ozelligine ve bulanikliga etkisi
gosterilmistir. Camurun bulaniklik degeri, 6 g/kg TS demir dozuna kadar yiikselmis
fakat demir dozu artiga bulaniklik degeri sabit kalmistir. Bunun nedeni ise artan demirin
flokiilasyon etkisi ile camurun pargcalanma derecesindeki artisa ragmen bu pargaciklar
bir araya gelerek tanecik boyutunun g¢ok fazla kii¢clilmemis olmasidir [153, 154]. KES
degerleri ise, bulanikligin aksine demir dozu arttikga siirekli artmustir. Sekil 4.3.°te
gosterildigi gibi ¢camurun su verme 6zelligi kotiilesmistir. Bunun nedeni sivi fazdaki
protein ve benzeri organik maddelerin ¢amurun parcalanmasi sirasinda artan
konsantrasyonudur [149, 155]. Ciinkii hiicre i¢i polimerik maddeler ve hiicreler arasi
polimerik maddeler ¢camurun viskozitesini arttirarak, ¢camurun su verme o6zelligini

kotiilestirmektedirler [149].
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4.3. Hidrojen Peroksit Konsantrasyonunun ¢camur parcalanma iizerine etkisi

Fenton prosesinde iiretilen hidroksil radikallerinin ana kaynagini hidrojen perokdit
olusturmaktadir. reaksiyon ¢ozeltisinde fazla miktarda bulunan hidrojen peroksit, proses
maliyetini artirmakta ve oksidasyon verimliligini azaltmaktadir. Ayrica atiksu KOI
sinde Onemli bir artisga neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolayr hidrojen peroksit
konsatrasyonunun optimize edilmesi ¢gok dnemlidir. Yapmis oldugumuz ¢alismada Sekil
4.5. ve 4.6.’da sunuldugu gibi, 10 — 150 g H>O./kg TS araliginda hidrojen peroksit

dozunun ¢amur par¢alamaya etkisi incelenmistir.

Hidrojen peroksit dozundaki yiikselis Sekil 4.5.te de goriildiigii gibi ¢amurun
par¢alanmasinda da artisa neden olmustur. Camurun par¢alanmasi 100 g H,Oo/kg TS
dozuna kadar hizla artarken, 100 ve 150 g/kg TS dozlarinda 6nemli bir artisa neden
olmamustir. Bu hidrojen peroksit dozlarida ¢dziinmiis fazdaki KOI konsantrasyonunda
da onemli bir artis olmamis, proptein konsantrasyonunun da kismen sabit kaldigi
gorligmiistiir. Hidrojen peroksidin asir1 yiiksek dozlarda reaksiyon ortamina verilmesi,
Fenton prosesi sonucunda kati fazindan sivi faza gegen hiicresel yapt maddelerinin
okside olmasi ile sonuglandigini gostermektedir [155]. 80 g H202/kg TS ve daha diisiik
dozlarda, hidrojen peroksit dozundaki artis reaksiyon ortaminda, fazla miktarda
hidroksil iiretilmesine ve ¢amur pargalama veriminin artmasina neden olmustur. Bundan

dolay1 80 g/kg TS optimum hidrojen peroksit dozu olarak belirlenmistir.

Sekil 4.6.’da hidrojen peroksit dozunun bulanikliga ve ¢amurun su verme ozelligine
etkisi incelenmistir. Hidrojen peroksit dozunun 0 g H202/kg TS den 100 g H202/kg TS
dozuna yiikseltildiginde ¢camurun bulaniklilig1 artis gostermis ve su verme oOzelligi
kotillesmistir ve 150 g H2Oo/kg TS’ye yiikseltildiginde ise, KES ve bulaniklik
parametrelerinde 6nemli bir degisme olmamistir. Bunun sebebi, Sekil 4.5.°te goriildiigi
gibi ¢amurun sivi fazindaki organik madde konsatrasyonu 100 g H20./kg TS dozuna
kadar siirekli artarken, dozun 150 g H202/kg TS’ye yiikseltilmesi sonucunda ¢amurun
pargalanmasinda onemli bir degisime neden olamamasidir. Yani reaksiyon ortamindaki
asir1 yiiksek dozlarda (100 ve 150 g H202/kg TS’den) uygulanmast sonucunda fazla
parcalanan H2O:> hiicrelerinden olusan protein gibi organik maddeleri okside etmesidir.
Bunun sonucunda yiiksek dozda (150 g H202/kg TS ) ¢amurun su verme 6zelligi daha

fazla kdétiilesme olmamustir.
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4.4. Kinetik ¢calisma

Kinetik ¢alisma, baslangi¢c pH’1 3, katalist demir dozu 8 g/kg TS ve H202 dozu ise 80
g/kg TS olarak optimize edilmis sartlarda yapilmistir. Kinetik ¢aligmada, protein ve
KOI konsantrasyonlarindaki artis dikkate almmustir. Sekil 4.7.’de anlasilacagi gibi
Optimum kosullarda sivi fazdaki protein ve KOI konsantrasyonlari, 1 saatlik siirede
Olctimler gerceklestirilmistir.  Sekil 4.7.’de gosterilen grafiklerde sunulan kinetik
veriler, 0. derece, 1. derece ve 2. derece kinetiklere uygulanmis ve kinetik modellerin

sonuglari ise Tablo 4.1.’de 6zetlenmistir.

Atik aktif camurun parcalanma mekanizmasi ile Fenton prosesinin tam olarak
anlasilmasinda kinetik modellerin sonuglari 6nemlidir. Tablodan da anlasilacag: gibi, O.
derece kinetik modeli ¢KOI konsantrasyonundaki artis icin gecerli iken, 1. derece

kinetik modeli protein konsantrasyonu i¢in ise gegerlidir.
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Sekil 4. 7. Zamana bagh olarak ¢KOI ve protein konsatrasyonlarindaki artislar.

Tablo 4. 1. Kinetik modellerin sonuglari.

Kinetik Modeller | Céziinmiis KOI | Céziinmiis Protein
salinim salininm
k R? k R?
0. Derece 22,378 | 0,9758 | 5,7774 | 0,9438
1. Derece 0,0452 | 0,7521 | 0,0473 | 0,9645
2. Derece -0,0002 | 0,3726 | -0,0007 | 0,7218

50



1. Derece Kinetik Grafigi, InC- t
grafigi

9
8
6 L 2
% & 1. Derece Kinetik
5 -
Grafigi
o
3 —— Dogrusal (1. Derece
5 Kinetik Grafigi)
1
0 T T T 1
0 20 40 60 80
1. Derece Kinetik Grafigi, In C- t
Grafigi
7
5 ¢ 1. Derece Kinetik
4 X / Grafigi, In C- t Grafigi
3
¢ —— Dogrusal (1. Derece
2 Kinetik Grafigi, In C- t
1 Grafigi)
0
0 20 40 60 80

Sekil 4. 8. KOI ve proteinin 1. Derece kinetik grafigi

51




5. BOLUM

TARTISMA SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda ¢amur dezentegrasyonunda ucuz, basit ve etkili bir
kimyasal oksidasyon metodu olan ve nano boyuttaki demir (2,3) oksit kullanilanilarak
modifiye Fenton prosesi ile atik ¢amur ¢iiriitme performansinin verimi incelenmistir.
Yapilan c¢alismada Fenton prosesinin temel isletme parametreleri olan reaksiyon
ortaminin optimizasyon ¢alismalar1 yapilmis ve pH = 3, katalist demir [Fe?*"]= 8 g/kg
TS ve hidrojen peroksit [H202]= 80 g/kg TS kosullarinda optimum seviyeleri
belirlenmigstir. Bu ¢alismada zamana bagli olarak optimize edilmis bu sartlarda,
¢oziinmiis fazdaki protein ve KOI konsantrasyonlarinin yiikselisi de arastirilmistir. Bu

calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

Fenton prosesinin etkinligini belirleyen ortam pH’1  Nano Fe (2,3) ve H20:
seviyelerinin sabit tutuldugu (Katalizor Demir Miktart 8 gram/kg TS; H20. ise 80
gram/kg TS) ve olciilen analitik degiskenler ¢KOI degerinin 1520 mg/L , protein
konsantrasyonu 375 mg/L, bulaniklik seviyesi 495,1 NTU ve KES degeri 99.7 s, PD
(%) 1se 16,61055 olarak hesaplanmis bununla birlikte degerlerin pH 3 seviyesinde hizl

bi¢imde azaldig1 geri kalan seviyelerde ise azalma hizinin yavasladigi goriilmektedir.

Maliyeti ve verimliligi etkileyen katalizor demir miktar1 Fenton prosesinde 6nemli bir
parametredir. Oksidasyon kapasitesi ve kirleticiyi uzaklastirma verimliligini azaltmakta
ve camur toksisitesinin artmasina sebep olmasi nedeniyle optimum seviyeye getirilmesi
gereken bir parametredir. Yapilan deney sonucunda Olgililen analitik degiskenler olan
¢KOI degerinin 1300 mg/L, protein konsantrasyonu 375 mg/L, bulamklik seviyesi 390
NTU ve KES degeri 95.7 s diizeyindedir, PD (%) ise 14,14141 olarak hesaplanmis ve 8
mg/L Nano Fe 2 3 seviyesinde hizli bigimde azaldig1 geri kalan seviyelerde ise azalma

hizinin yavasladigi goriilmektedir.

Reaksiyon c¢ozeltisinde fazla miktarda bulunan hidrojen peroksit, proses maliyetini
artirmakta ve oksidasyon verimliligini azaltmaktadir. Ayrica atiksu KOI sinde énemli
bir artisa neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 hidrojen peroksit konsatrasyonunun

optimize edilmesi ¢ok 6nemlidir. pH ve Fe (2,3) seviyelerinin sabit tutuldugu sartlar
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alinda odlgiilen analitik degiskenler olan ¢KOI degerinin 1555 mg/L, protein
konsantrasyonu 375 mg/L, bulaniklik seviyesi 390 NTU ve KES degeri 95.7 s
diizeyindedir, PD (%) ise 17,00337 olarak hesaplanmistir ve 80 mg/L H>O> seviyesinde
hizli bigimde azaldigi geri kalan seviyelerde ise azalma hizinin yavagladig:

goriilmektedir.

Yapilan calismani sonuglarina gore ¢KOI artisinin sifirmer derece kinetik modeline ve

¢Ozilinmiis protein artisinin ise birinci derece kinetik modeline uydugu belirlenmistir.

Bu yiilsek lisans tezinin sonucu olarak, Nano boyuttaki demir (u1-111) oksit
katalizorliigiinde atik aktif ¢amurun dezentegrasyonu ile daha verimli bir camur
parcalanma metodu olan nano boyuttaki demir (u1-u1) oksit katalizoriiniin kullanilmasi

onerilmektedir.
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