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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu ¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin, verilerin
ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve alinti
yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

SUT INEGI CIiFTLiGi ATIKSULARININ iLERi OKSIDASYON
YONTEMLERI iLE ON ARITILMASI
YUKSEK LiSANS TEZI
NURAY COVUT
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. GULBIN ERDEN)
DENIZLI, OCAK - 2022

Gida sanayisinin en Onemli sektdrlerinden birisi de siit liretimi ve siit
endiistrisidir. Diinya niifusundaki artis gidaya talebi arttirmaktadir. Bu talebi
kargilamak i¢in endiistriyel tarim ve endiistriyel hayvancilik modelleri iilkemizde
etkin faktor olmustur. Siit inegi ¢iftlikleri de bu modellerden biridir. Fazla sayida
biiyiikk basg hayvanin barindig1 barinaklarda sadece hayvan sagligi, hayvan refah1 ve
siit dretimini hedefleyen isletmeler gilinlimiizde mevcuttur. Bu isletmelerin
proseslerinden olusan atiklardan biri de atiksudur. Hayvan barinaklarmin alt
yikamalarindan olusan atiksularin 6n aritilmasi i¢in yiiriitiilen tez kapsaminda ileri
oksidasyon prosesleri olan Fenton Prosesi, peroksidisiilfat oksidasyonu ve ultrasonik
aritma uygulanmistir. Sistem verimi olarak biyolojik parcalanabilirligin gostergesi
olan uygulama sonrasinda ¢oziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)
degerlerindeki artis dikkate alinmistir. Uygulamalarda belirlenen optimum islem
kosullarinda biyokimyasal metan potansiyeli (BMP) testleri yliriitiilerek 6n iglem
sonrasinda  atitksuyun  anaerobik  olarak  parcalanabilirlik  performanslari
degerlendirilmistir. Yiritilen tez caligmasinda ultrasonik aritmada ham atiksuya
gore ¢oziinmiis KOI degeri %231, Fenton prosesi ve Peroksimonosiilfat (PMS)
oksidasyonunda ise sirasiyla %83,96 ve %80,81 oranlarinda artis gerceklesmistir.
Ultrasonik aritmada ham atiksuya oranla %37,8 daha fazla metan gazi elde
edilmistir. PMS ile oksidasyon uygulamasinda ve Fenton Prosesi uygulamasinda bu
artis orani sirastyla %10,68 ve %23,5 olarak belirlenmistir. Calismanin sonucunda
ultrasonik aritma yonteminin siit inegi ¢iftligi atiksularinda anaerobik aritma
oncesinde On aritiminin iyi bir alternatif olacagi sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokimyasal Metan Potansiyeli, Fenton Prosesi,
Peroksidisiilfat, Siit inegi Ciftligi Atiksuyu, Ultrasonik Aritma.



ABSTRACT

PRE-TREATMENT OF DAIRY COW FARM WASTEWATER BY
ADVANCED OXIDATION METHODS
MSC THESIS
NURAY COVUT
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:PROF. DR. GULBIN ERDEN)
DENIZLi, JANUARY 2022

One of the most important sectors of the food industry is milk production and
the dairy industry. The increase in the world population increases the demand for
food. In order to meet this demand, industrial agriculture and industrial livestock
models have been an effective factor in our country. Dairy farms are one of these
models. There are businesses that aim only animal health, animal welfare and milk
production in the shelters where a large number of cattle are housed. One of the
wastes generated from the processes of these enterprises is wastewater. Fenton
Process, peroxydisulphate oxidation and ultrasonic treatment, which are advanced
oxidation processes, were applied within the scope of the thesis carried out for the
pre-treatment of wastewater from the bottom washing of animal shelters. The
increase in the dissolved Chemical Oxygen Demand (COD) values after the
application, which is an indicator of biodegradability as the system efficiency, was
taken into account. Biochemical methane potential (BMP) tests were carried out at
the optimum processing conditions determined in the applications, and anaerobic
degradability performances of the wastewater were evaluated after the pretreatment.
In the thesis study conducted, the dissolved COD value increased by 231% in
ultrasonic treatment compared to raw wastewater, and by 83.96% and 80.81%,
respectively, in Fenton process and PMS oxidation. In ultrasonic treatment, 37.8%
more methane gas was obtained compared to raw wastewater. This increase rate was
determined as 10.68% and 23.5% in the oxidation application with PMS and the
Fenton Process application, respectively. As a result of the study, it was concluded
that ultrasonic treatment would be a good alternative before anaerobic treatment in
dairy farm wastewater.

KEYWORDS: Biochemical Methane Potential, Fenton Process, Peroxydisulphate,
Dairy Cow Farm Wastewater, Ultrasonic treatment.
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1. GIRIS

Gida sanayi, diinya ekonomisinin 6nemli ve en biliyiik sanayilerindendir.
Diinyada hizli niifus artisina bagl olarak yogun gida talepleri ortaya ¢ikmistir. Hasat
edilen irilinler (sebze, meyve, tahillar, vb.), kaynagindan saglanan firiinler (et, siit,
yumurta vb.) ve benzeri gida maddeleri fabrikalarda proseslerine gore islenip,
paketlenip ihtiyaca goére alici kitleye sunulmaktadir. Gida sanayisinin faaliyetleriyle
gida malzemelerinin ve bunlarin iiretiminden, saklanmasina kadar temas halinde
bulunan malzemelerin saglik standartlarina uygun oldugu devletin ilgili kurumlari
tarafindan denetlenmektedir. Gegmis donemlerde orta ve kiiciik olgekli tireticilerin
urettigi gidalar, tiiketicinin olusturdugu talebi karsilamaktaydi. Bu taleplerin
karsilanmasi i¢in tarimsal ve hayvansal sektdrlerde de endiistriyel gida tretimleri
baslamistir. Bu siirekli biiyliyen endiistri, tiiketicilerin ihtiyaglarini karsilamistir.
Fakat tiretimin esnasinda cevresel siirdiiriilebilirlik konusunda problemler karsimiza
¢cikmaya baglamigtir (Chakka ve dig., 2021). Hizli artan niifusa bagl olarak ortaya
¢ikan ihtiyaglar1 karsilamak igin isletme sayilarinda da artis meydana gelmektedir.
Proseslerin yiiriitilmesi esnasinda c¢evre kirliligi ve oOzellikle su kirliligi riski

artmaktadir (Celik, A. 2011).

Ciftlik hayvanlarindan (sigir, domuz ve kiimes hayvanlari) kaynaklanan
atiksular, yiiksek su kithigini onlemek ve azaltmak amaciyla gelismekte ve az
gelismis kurak iilkelerde, yaygin olarak sulama suyu olarak kullanilmaktadir. Bu
atiksularda; yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1t (KOI), yiiksek biyokimyasal oksijen
ihtiyac1 (BOI), yiiksek besin igerigi (bitkiler igin potansiyel besi maddesi olan azot ve
fosfor), askida kati maddeler ve patojenleri icermektedir. Bu Ozelliklere sahip
atiksularin giivenli bir sekilde yeniden kullanilmasi, dogrudan nehirlere veya dogal
su kiitlelerine desarj edilebilmesi i¢in aritma derecesine bagli olarak aritilmalidir. Siit
iriinleri iireten ve siit tirlinlerini isleyen isletmelerde atiksularin aritilmasi i¢in ¢ok
fazla teknolojiye bakilmaksizin konvansiyonel olan koagiilasyon ve flokiilasyon

sistemleri daha fazla uygun goriilmektedir (Celik, A. 2011).

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), ortam sicakligma ve basingli su aritma

prensibiyle, organik maddelerin oksidatif yontemi ile pargalanmasi sonucunda



hidroksil radikallerinin (OHe) firetilmesine bagli olan bir aritma islemi olarak
tanimlamaktadir. (Loraine ve Glaze, 1992). Ileri oksidasyon prosesleri; Fenton, foto-
fenton, O3z, O3/H202, H.0/UV, 03/UV, 03/H.0/UV, VUV, (Ultrasonik/HzO,
Ultrasonik/Os, sonokimyasal oksidasyon, vb), fotokataliz (heterojen IOP) prosesi gibi
bazi kombine olarak calistirilan IOP’ler yiiksek oksidasyon sebebiyle hidroksil
radikali iiretimi yapan prosesler oldugu goriilmektedir (Gogate ve Pandit, 2004a;
Gogate ve Pandit, 2004b; Legrini ve dig., 1993; Yonar, 2005a; Zhou ve dig., 2002).

Bu c¢alismada, siit inegi ¢iftligi atiksulari; fenton oksidasyonu, ultrasonik
aritma ve siilfat bazli (potasyum peroksimonosiilfat) ileri oksidasyon yontemleri
kullanilarak aritma islemlerine tabii tutulmustur. Calismada optimum yontem
kosullarinin  belirlenmesi amaciyla yanit yiizey istatistiksel deney metodu
uygulanmustir. Her bir yontem igin KOI, degerlerindeki artis giderim verimi olarak
dikkate alinarak optimum yontem kosullar1 belirlenmistir. Her bir yontem, aritma

verimi agisindan karsilagtirilarak degerlendirilmistir.

Uygulamalarda belirlenen optimum islem kosullarinda biyokimyasal metan
potansiyeli (BMP) testleri yiiriitiilerek 6n islem sonrasinda atiksuyun anaerobik

olarak parcalanabilirlik performanslar1 degerlendirilmistir.



2. SUT ENDUSTRISI VE URETIMIi

Hayvan yetistiriciligi, kiiltiirimiizde ana faaliyetlerimizden biridir. Hayvan
yetistiriciligi faaliyetleri sonucu olusan yiiksek organik kirletici igeren atiksular; su
kiitleleri ve toprak tizerindeki olumsuz etkilere sahiptir. Atiklarin ve atiksularin
biyolojik olarak pargalanabilme 6zelliginin yiliksek olmasi nedeniyle diisiik maliyetli
teknolojiler kullanilarak aritilmasi genellikle miimkiin olmaktadir. Patojenik
organizmalarin varligi; bu atiklarin aritilmasi, desarj edilmesi ve nihai bertaraf
noktasindan kaynaklanan olumsuz etkiler dolayisiyla bir baska neden olarak
karsimiza  ¢ikmaktadir. Hayvan  endiistrilerinin  atiklarinin =~ aritilmast  ve
degerlendirilmesi stratejisi, entegre bir semada atiksuyun ve yan firlinlerin yeniden
kullanimin1 optimize ederek karsilanmalidir. Bu alternatif kullanimlara gore
standartlar hazirlanabilmekte, farkli parametrelerin sulamaya uyarlanabilmesi, su
tirtinleri yetistiriciligine, nehir ve su kiitlelerinin desarjina veya akiferlerin yeniden

doldurulmasina imkan saglamaktadir (Oliveira J. ve Alves Pereira ,1989).

Ciftlik hayvanlarinin viicudunun 6ncelikli bileseni ve viicutlarinin %56-%81
kadari; siitin  ise  %87’si  sudur. Ciftlik hayvanlarinin su ihtiyaglarinin
degerlendirilmesi i¢in biinyesine alinan su miktarinin ayriminit yapmak gerekir. Su
¢oziicii madde gorevindedir. Bir sigirin biinyesini sicaklik degerlerinin ayarlanmast,
slit bezlerinden siitiin salgilanmasi, sindirim ve metabolizma faaliyetlerinin
diizenlenmesi, atik olarak olusan maddelerin atilmasi, osmotik basincin ayarlanmasi,

tiremede, sesin ve fiziki goriintisiinde 6nemli rol oynamaktadir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781483283791500513#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9781483283791500513#!

Bir sigirin su tiiketiminde etkili olan faktorler siralanmugtir.

e Sigir genetik yapisina bagl faktorler (cinsi, yasi, kilosu,
biinyesi, fiziksel durumu, siit verim miktari, aktivitesi ve kuru maddeli
yem tiiketim kapasitesi),

e Suyun oOzelliklerine bagli faktorler (suyun kalitesi, igerigi,
sicakligi, ulasilabilir olmasi ve ne zaman su verildigi vb.),

e Yemlemeye bagh faktorler (yemin su muhtevasi, yem miktart),

e Ortam ve arazi kosullar1 (ortam sicakligi, nem miktari vb.)

olarak siralandirmak miimkiindiir (Ozkiitiik ve Karakdk, 2007).

Siit sigirlar ise trettikleri stit miktarlarinda 1 litre siit iretimi i¢in 3-4 litre
suya ve beslenme gibi metabolik aktivitelerini gerceklestirebilmesi igin de 4-6 litre
suya ihtiyag duymaktadir (Okine, 1996). Sigirlar yetistirme tiplerine gore 3 gruba
ayrilmaktadir. Bu gruplar; Feedlot (etrafi gevrili agikta besicilik), range (¢ayir ve
meralarda dogal yetistiricilik) ve siit sigirlar1 seklinde ozetlenmektedir. Sigirlar
yetistirilme tiplerine gore tiirli ve cinsine bagh olarak yemleme miktari, giinliik
tiketilen yemlerin tiirii, gebelik ve laktasyon donemi ile ortam ve arazi kosullar su
tilketimini etkileyebilmektedir. Besi ve siit amaciyla beslenen sigirlarin giinliik
ortalama su tiiketimi hakkinda ilk ¢alismalardan biri de Winchester ve Morris (1956)
tarafindan yapilmistir. En eski ve kabul goren bu bilgilere sik sik bakilsa da bugiin
ortalama su tliketimlerine gore sigirlar hakkinda giincel verilerde bulunmaktadir.
Bahsedilen bilgiler giinlik besleme ve sagim durumlarin, sigirlarin  genetik
ozelliklerine ve ¢iftliklerin yonetimine gore de sekillenmektedir. Siit sigirlar1 i¢in en
onemli besi maddesi sudur. Su tiiketimi az olan siit sigirlarinda siit olusumunu
etkilemekte ve siit verimlerini disiirmektedir. Siit sigirlar1 ortalama olarak bir

kilogram siit basina 4 litre su tiiketmektedir (Parker, D.B. ve Brown, M.S., 2003).



Tablo 2.1: Cesitli siit sigirlar1 igin su ihtiyaglar tablosu (Parker ve Brown, 2003)

SINIF URETIM | TAHMINI SU
(kg/giin) | TUKETIMI (L/giin)

Holstein buzagilar -

(1 aylik) - 5-8

(2 aylik) - 5-9

(3 aylik) - 8-11

(4 aylik) - 11-13

Holstein diiveleri -

(5 aylik) - 14-17

(15 aylik-18 aylik) - 22-27

(18 aylik-24 aylik) - 28-36

Kurudaki inekler (hamile) - 26-49

Jersey inekleri 13,6 49-59

Guernsey inekleri 13,6 52-61
13,6 55-64

Ayrshire, kahverengi Isvicre inegi ve 22,7 91-102

Holstein inekleri 36,3 144-159
45,4 182-197

Siit inegi ciftliklerinde atiksular1 olusturan kaynaklar; suluklarin yikanmasi ve
temizlik isleri, sagim ekipmaninin ve idrarin temizlenmesinden kaynaklanan yikama
suyu, yapilan ingaat asamalarinda yagmur sulariin ve yiizeysel sularin birlikte
toplanmas1 sonucu olusan sular ciftliklerde atiksu olusumuna sebep olmaktadir
(Willer ve dig., 1999). Bu tiir baz1 giftliklerde, sivi atik katilarla bulamag haline
getirmek i¢in kullanilir. Toplanan yiiksek hacimli, diisiik besin icerigine sahip bu atik
traktorler ve kamyonlar yardimiyla arazilere seperator ile serpme islemi yapilir. Bu

islem maliyetli ve zaman alic1 bir yontemdir (Ribaudo ve dig., 2003)

Su kirliligine sebep olan kirlilik seviyelerinin, arazi kosullarina bagl olarak
yagmur sularmin ve depo, golet gibi su kiitlelerini barindiran bolgelerden suyun
buharlagarak konsantrasyonunun artmasiyla ¢ogalabilir. Buharlagma sonucu artan
tuzluluktan dolayr havza ve jeolojik olusumlardan su ihtiyacin1 karsilayan
hayvanlarin su tiiketimi kisitlanmaktadir. Ayni zamanda akarsu ve drenaj
kanallarindan su ihtiyacini kargilayan hayvanlarin da su kalitesini etkilemektedir. Su
kaynag1 olan yer alt1 sularinin kirlenmesinin baslica sebepleri sunlardir; su kuyulari
ve goletlerin etrafinda hayvansal giibrelerin atilmasi veya biriktirilmesi, kaynaga

yakin bolgede agillarin bulunmasi, tarimsal amagli yapilan ilaglamalar veya ilaglama



yapilan bolgelerde bulunan kontemine atiklar, havuzlar ve vahsi depolama yapilan
atik alanlari. Diger hayvansal iliretimden kaynaklanan su kirliliginin sebepleri ise 6li
hayvan atiklarinin oldugu boélgeler, kanalizasyon aritma sistemleri, silolar, hayvan
yemleme prosediirleri, atiksu toplama géletleri ve kati giibre yiginlaridir. (Ayers,

R.S. ve Westcot, D.W., 1994).

Siitiin insan yasamindaki degeri insanlik kadar eski ve siit en 6nemli gida
ihtiyaglarimizdan biridir. TUIK 2021 yil1 Ekim ay1 verilerine gére ticari isletmelerde
803 bin 315 ton inek siitii lilkemizde {retilip toplanmistir. Bu siitiin yag orani
ortalama %3,5 degerinde ve protein orani ise ortalama %3,2 degerinde olarak tespit
edilmistir. Ulkemizde 2020 ve 2021 yillar1 arasinda toplanan inek siitii ve dnceki
yillara gore miktarlarinin degisim oranlar1 tablo 2.2 de gosterilmistir. Cig siit tiretimi

verilen tablo degerlerine istinaden artis goriilmiistiir (TUIK, Ekim-2021).

Tablo 2.2: Ulke genelinde toplanan inek siitii miktar1 ve degisim oranlar1, Ekim 2021 (TUIK, Ekim-
2021).

EKIM OCAK-EKIM
Degisim Degisim
2020 2021 (%) 2020 2021 (%)
Inek Siitii 787342,0 803315,0 2,0 8316929,0 8847774,0 2,1




Tiirkiye’de 2019, 2020 ve 2021 yillarinda aylik olarak toplanan inek siiti

miktarlarin1 gosteren grafik Sekil 2.1’ de verilmistir.
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Sekil 2.1: Toplanan inek siitii, Ekim 2021 (TUIK, Ekim-2021)

Cig siitlin belirli proseslerden gegirilmesi sonucu bir¢ok farklr siit tirlinleri
tretilmektedir. 2020-2021 yillar1 arasinda siit {irlinlerinin ¢esitliligini, tretim

miktarlarmi ve degisim oranlarini tablo 2.3 de yer verilmistir.

Tablo 2.3: Siit iiriinleri {iretimi ve degisim oranlari, Ekim 2021 (TUIK, Ekim-2021).

Ton
EKIM OCAK-EKIM
Degisim Degisim

2020 2021 (%) 2020 2021 (%)
feme siitii 133039,0 137165,0 31 1333858,0 1263619,0 -5,3
Yogurt 96449,0 92648,0 -3,9 940139,0 947741,0 0,8
Ayran 57187,0 72262,0 26,4 499686,0 589605,0 18,0
Inek peyniri 62769,0 61073,0 -2,7 617385,0 615556,0 -0,3
Tereyagi 5766,0 8142,0 41,2 65540,0  68556,0 4,6
Yagsiz siit tozu 44610 43140 -3,3 61121,0 737270 20,6
Kaymak 3619,0  2819,0 -22,1 34745,0  35671,0 2,7
Tam yagli siit tozu ~ 2407,0  2480,0 3,0 30841,0  34503,0 11,9
Diger peynirler 752,0 448,0 -40,4 25783,0  26626,0 3,3




3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Ileri oksidasyon prosesleri 1980°’li yillarda, ortam sicaklifma ve basingh
olarak atiksu veya igme suyu igerisinde bulunan biyolojik olarak zor pargalanabilen
organik Kirleticilerin okside etmek amaciyla kullanilir. Ileri oksidasyon prosesleri
kirletici maddeleri, CO2 ve H2O’ya adsorplanmasi ve biyolojik pargalanmasi ile
giderimi kolay ara tiiriinlere doniistirmek icin tercih edilmektedir. (Eckenfelder,
1989). Oksidasyon isleminden sonra atiksuyun biyolojik par¢alanmasi yoniinden

aritilabilirligi artmaktadir.

Ileri oksidasyon prosesleri isleminde oksidasyon &zellikleri oldukca yiiksek
olan hidroksil radikalleri (OHe) olusumu gerceklesmektedir. Olusan hidroksil
radikalleri, hidrojen peroksit ve ozondan daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik oranda
aritma maliyetlerini ve aritma Sistemi boyutlarini azaltmaktadir. OHe radikali giigli,
secici olmayan bir kimyasal oksidant maddedir. Baz1 buhar fazli ileri oksidasyon
prosesleri, tek oksijenli veya O (¢) olarak adlandirilan baskin oksidasyon tiirlerine
sahiptir (Loraine ve Glaze, 1992). Tablo 3. 1.’den de goriilebilecegi gibi bir¢ok
oksidant maddeler bulunmaktadir. Temel oksidant radikali olarak ileri oksidasyon
proseslerinin genelinde yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline sahip olan
hidroksil (OHe) radikali kullanilmaktadir. Hidroksil (OH¢) radikalinin 2,8 V olan
standart indirgeme potansiyeli ile basit organik maddeler haricinde (asetik asit,
oksalik asit, aseton gibi) biitiin organik maddeleri oksitleyici potansiyel
gostermektedir. Burada basit organik madde (asetik asit, oksalik asit, maleik asit,
kloroform) olarak bahsedilenler ise oksidasyon prosesleri sonucunda olugan yan
tirenler olup biyolojik olarak pargalanmasi kolay olabilmektedir. IOP’ler serbest
radikallerinde varliginda kirletici maddenin kimyasal yapilarinda bozunmasin
saglayan yiiksek verimler elde edilen fiziksel ve kimyasal prosesler biitiintidiir.
(Domenech ve dig., 2004). Giiglii oksidasyon ozelliklerine sahip olan hidroksil
radikalleri (OHe*) yapilan ileri oksidasyon prosesleri sonucunda farkli radikaller de
aciga ¢cikmaktadir. (Anipsitakis ve Dionysiou, 2003). Asagidaki tabloda bahsedilen
oksidant ve oksidasyon potansiyelleri (volt) verilmistir.



Tablo 3.1: Bazi1 oksidant maddeler ve standart redoks potansiyelleri (Irmak, 2000).

Oksitleyici Madde | Standart Oksidasyon Potansiyeli, Eo (Volt)
Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,8
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Permanganat iyonu 1,67
Hipokloroz asit 1,49
Klor 1,36
Klor dioksit 1,27
Brom 1,09

IOP’ ler; yiiksek verimlilige sahip olan, segici, genis kullanim alanlarina
sahip, hizli proses gerceklesmesi ve su kalitesindeki degisikliklere karsi tolerans
gosterebilir. Fakat yiiksek miktarda enerji ihtiyaci, yiiksek miktarda isletme maliyeti
ve reaktif kimyasal maddelerin (O3-H202) proseslerde kullanilmasindan dolay1 6zel
giivenlik sartlarmin alinmasi gibi prosesin bazi dezavantajlart bulunmaktadir
(Herrmann, 1999). Yiiksek KOI konsantrasyonlarinda ve organik Kirletici maddelerin
iceren atiksularm aritilmasinda IOP’ler oldukca fazla pahali oldugu icin tek basina
aritma proseslerinde kullanamaz. Bu ¢alismalar genel olarak 5000 mg/L KOI igeren
atiksularin aritilmasinda kullanilmaktadir. 5000 mg/L’den de daha yiiksek olan
atiksular i¢in 1slak oksidasyon yontemi ve yakma yontemi kullanilmaktadir. Fakat
IOP’ler genel olarak biyolojik aritima prosesleriyle birlikte kullanilmaktadir (Zhou
ve dig., 2002).

Ileri oksidasyon yontemleri; Fenton, Foto-Fenton, ozonlama, Os/H20,, VUV,
H2.02/UV, 03/UV, 0s/H202/UV, sonokimyasal oksidasyon (Ultrasonik/H2Oz,
Ultrasonik/O3 vb.) ve fotokataliz prosesi gibi kombine IOP’ ler yiiksek oksidasyon
kapasitesine sahip olan radikallerin iiretimi yapan prosesler oldugu belirtilmis olup
sekil 3.2” de bu prosesler 6zetlenmektedir (Gogate ve Pandit, 2004a; Gogate ve
Pandit, 2004b; Legrini ve dig., 1993; Yonar, 2005a; Zhou ve dig., 2002).



Tablo 3.2: leri oksidasyon prosesleri (Dikmen, 2021)

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

/

HOMOJEN PROSESLER HETEROJEN PROSESLER

e Heterojen fotokataliz
e Fenton prosesler
e Foto-Fenton prosesler

e (Ozonlama

e 0Ozon/ H20; ve Ozon/UV
prosesi

e H0O: fotokataliz prosesi

e Ultrasonik

3.1  Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Homojen prosesler genellikler morédtesi (UV) 1simim emen bilesiklerin
parcalanmasinda kullanilir. Atiksudan organik kirleticilerin giderilmesi i¢in ozon
veya hidrojen peroksit gibi kimyasal oksitleyicilerin kullanildigr ve c¢oziinmiis
karbonlu bilesiklerin yakildig1 oksidasyon prosesleri gereklidir. Giliniimiizde ¢ok
cesitli oksidasyon prosesleri bulunmasina ragmen ticari olarak en ¢ok tercih edilen
ileri oksidasyon prosesleri igerisinde ozonloma (O3), Os/H20. prosesi, O3/UV
prosesi, Fenton (H202/ Fe*?) oksidasyonu, Foto-Fenton (UV/H202/ Fe*?)
oksidasyonu, H20z2 fotolizi ve Ultrases prosesleri yer almaktadir. Homojen IOP’ler ve

bu proseslerin islemlerine ait bilgiler bu boliimde verilmistir.
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3.1.1 Fenton Prosesi (H202+ Fe*?)

Fenton prosesi oldukga tercih edilen bir kullanim alanina sahiptir. Bu proses
ilk defa 1894 yilinda Fenton adli bir bilim insanmi tarafindan bulunmustur. Fenton
prosesinin amaci toksik etkinin giderilmesi, biyolojik degredasyonunun arttirilmasi,
renk ve koku igeriginin gideriminin saglanmasidir. Bu oksidasyon prosesinde
hidrojen peroksit ve demir katalizorii arasinda elektron transferi olmakta ve demir
homojen bir Kkatalizér olarak davranip hidrojen peroksitin oksidasyon Ozelligini
arttirmaktadir. Fenton reaktifi ile OHe radikallerinin iiretimi, Fe*? tuzlarina H2O; ‘nin
eklenmesiyle meydana gelmektedir (Daneshvar ve dig., 2005). OHe radikallerinin
tiretimi ¢ok basit bir yontemdir. Fenton prosesi avantajlarindan biri ise hidrojen
peroksit oksidantinin aktive olmasi igin enerji gereksinimi gerektirmemesi; organik
Kirletici maddelerin pargalanabilmesinde kolay kullanim, daha etkili sonuglar ve ¢ok
ekonomik olmasidir. Kimyasal oksijen ihtiyacinin azaltilmasinda fenton prosesinde
daha verimli sonuglar elde edilmektedir. (Gosavi ve Sharma, 2013). Bu proses farkli
endiistriyel atiksularin aritilmasinda bircok kirletici madde giderimi i¢in uygun
oldugundan yliiksek oranlarda kullanim alternatifi sunmaktadir (Tekstil, kagit, fenol

bilesikleri i¢eren endiistriler, antibiyotik ve pestisit iceren atiksular gibi).

H.02 + Fe*? >  Fe'® + OH + OH- (3.1)

Yiiksek pH degerlerinde hidrojen peroksit ve demir tuzlari kararsiz bir yapiya
sahip oldugundan verim en iyi asidik kosullarda elde edilebilir. Atiksu sicaklig
diistiigii zaman Kirletici giderimini gergeklestirmek igin gereken Fe™? derisimi
oldukca yiiksek olmaktadir. Fenton prosesinin su ve atiksu aritiminda bazi avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Tablo 3.3’ de fenton prosesine ait avantaj ve

dezavantajlar 6zetlenmistir.
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Tablo 3.3: Su ve atiksu aritiminda fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Oturan ve Aaron,
2014).

Fenton prosesleri i¢in avantajlar ve dezavantajlar
Avantajlar \ Dezavantajlar
Mevcut tesislerde kolay uygulamaya H202’nin depolanmasi ve taginmasi
izin veren basit ve esnek uygulama,  nedeniyle oldukga yiiksek maliyet ve

riskler,
Kullanim1 kolay nispeten ucuz Artma isleminden 6nce atiksuyun pH
kimyasallar, degeri 2-4 araligina getirmek ya da nétral

degere getirmek i¢in 6nemli miktarlarda
kimyasal madde ihtiyaci,

Enerji girisine gerek yok. Aritma iglemi sonucunda olusan camurun
demir igerikli olmasi ve bertaraf problemi,

Demir (111) ve karboksilik asit gibi
kompleks kimyasal yapilarin olusumuna
bagli olarak toplam mineralizasyonun
olmaz. Bu durum olusan kiitlenin OHe ile
etkin bir sekilde yok edilememesi
sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.

Bu prosesin meydana getirdigi bazi dezavantajlar1 da en aza diisiirmek
amaciyla ¢oziim yontemleri onerilmistir. Fenton prosesleri baz1 biyolojik yontemler
kombine edilerek kullanilmaktadir. Prosesle kombine edilen yoOntemler ise
koagiilasyon, = membran filtrasyonu ve  biyolojik  oksidasyon  olarak
siralanabilmektedir. Fenton prosesleri verimini etkileyen faktorler bulunmaktadir.
Bu proses verimini etki eden faktorler ise;

° Sicaklik,
° pH,
o H202 miktart: stokiyometrik olarak yaklasik 0.5 mol miktarinda

organik bilesik i¢in 1 mol H2O2 oksidant1 gereklidir.

. Fe*2 miktari: Fe™? konsantrasyonun artigina bagli olarak proses verimi
artmaktadir. Proses verimi bir noktaya kadar optimum doz miktarma kadar
artmaktadir. Bu durumda fazla katalizér madde ilavesinin bir faydasi olmadig1 gibi
tesis icin ekonomik olarak zarar1 bulunmaktadir. Hidrojen peroksit miktar1 ve Fe*?
miktart atiksuyun karakteristik 0Ozelligine bagli olmaktadir. En genel olarak
H202/Fe*? oran1 (W/W) 5 ile 25 arasindadir.

o Katalizor olarak kullanilan Fe*? veya Fe*® formalarmin kullanimi
arasinda onemli bir fark bulunmamaktadir.

o Kirlilik konsantrasyonu seklinde siralaya koyulabilmektedir.
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3.1.2 Foto- Fenton Prosesi (UV/H202/ Fe*?)

Fenton prosesinin etkin verimliligini arttirmak sebebiyle ultraviyole (UV)
isinimlart da kullanilir. Fenton proseslerinin daha etkin olmasi igin 1s1kli ortamda
tepkimelerle kombine edilir ve bu proses foto fenton oksidasyon yontemi olarak
adlandirilmaktadir. UV-VIS (adsorpsiyon spekturumu) i1simmlamasmin 300
nanometreden daha yiliksek dalga boylarinda Fenton reaksiyonunun kapasitesi

+25

artar. Fenton tepkimesi; Fe™’nin H>O2’nin reaksiyonun flizerine katalitik etkisine
dayanmaktadir. Reaksiyon sonucunda OHe radikallerinin olustugu goriilmektedir.
Fenton prosesinin UV ile kombinasyon reaksiyonlart sonucunda olusan foto fenton

prosesinin tepkimeleri asagida 6zetlenmistir.

Fe*2+ H,0,+ hv — Fe™+ OH + OHe (3.2)

+2 +3»

Karanlik ortam reaksiyonlarinda Fe™’nin Fe™’e tamamen doniismesinden
olmasindan sonra reaksiyon yavaslamaktadir. Oksidant maddenin eklenip reaksiyon
gdstermesinden sonra da Fe*? tiiketimi durmaktadir. Ultraviyole varliginda ise Fe*?
fotolitik olarak kullanilmaktadir. Bu islem sirasinda Fe*? iyonlar tekrar olustugu
gozlemlenmektedir. Asidik sartlarda pH degeri 3 iken tepkime (3.3) reaksiyonundaki

gibi 6zetlenmistir.

Fe'3+ HO2 + hv —> Fe*2+ OHe + H* (A>300nm) (3.3)

Genel olarak foto fenton uygulamalari goriiniir 151k altinda ve UV
radyasyonunda yapilmaktadir. Foto fenton prosesini kisaca dzetlemek gerekirse OHe
radikallerinin daha fazla olusmasindan dolay1 gergeklesen tepkime siirelerinin kisa
oldugu ve olusan tepkime kosullarinin da iyilestirilmesinden sonra siire¢ daha da
azalmaktadir (Bahadir 2012, Giiyer 2003). Foto- Fenton prosesini ozeti sekil 3.1 de

verilmistir.
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Sekil 3.1: Foto- Fenton prosesi

Foto-fenton proseslerinin laboratuvar dlgekli ¢alismalar1 yapilmasina ragmen
endiistriyel uygulamalarda kisitlidir. Prosesin etkin pH araliginin dar olmasi ve
olusan ¢amurlarin bertaraf sorunlar1 nedeniyle uygulamalar1 da azdir (Daneshvar ve
dig., 2005). Su, atiksu ve toprak kirliligi uygulama alanlarinda tercih edilen bir ileri

oksidasyon prosesidir.

3.1.3 Ozonlama (O3)

Ozonlama prosesi tekstil endiistrisinde reaktif boyalardan kaynaklanan
kirliliginin 6nlenmesinde yaygin kullanima sahip olmasi ve bunun yani sira KOI
giderimi, toksik kirletici madde iceren atiksularinda aritilmasinda etkisi yiiksek bir
islemdir. Ozonlama prosesinin dezavantajlarindan en biiyiigii ise kisa yarilanma
Omriiniin olmasidir. Prosesin gerceklestirilmesinde atiksuyun pH degeri asidik
sartlarda olmast aritim mekanizmasi i¢in uygundur. Bu nedenle pH ayarlanmasi

yapilmasi gerekmektedir (Gosavi ve Sharma, 2013).

Ozonun oksidant olarak kullantmimin artmas: biiylik kapasiteli ozon
jeneratorlerinin gelismesiyle birlikte olmustur. Atiksu aritma sistemlerinde ozonun
kullanilmast sonucu toksik organik kirletici maddelerinde oksidasyon islemi
artmistir. Ozon diger birgok prosese gore avantaji yiiksektir. Ozon prosesinin
avantajlari; etkili bir proses olmasi, mikroorganizmalara inhibe edici etki
gostermemesi ve tehlikeli veya atik bir yan iiriin olusturmamasidir. Atiksu aritiminda
kullanilan ozon ayni zamanda i¢gme suyu arittiminda da kullanmilmaktadir. igme suyu
aritiminda kullanim alanlari; bakteri dezenfeksiyonu, organik maddenin oksidasyonu,

bakteri ile alg giderimi, Trihalometan (THM) gibi yan iirlinlerin giderimi ve koku
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giderimi iglemleri i¢in ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Atiksularin aritiminda ozonun
kullanilmasini i¢in yiiksek enerji gerekmektedir ve bu nedenle atiksu aritiminda ozon
kullanimlar1 smirhdir. Isletmeler icin daha ekonomik kullanim olmasi saglanmasi
nedeniyle alternatif kullanimlar diisiiniilmiistiir. Bunlar ise ozonla toksik maddelerin
geleneksel yontemle aritilmasi i¢in 6n aritma sistemi ve geleneksel yollarla aritma

sisteminden sonra da cilalama basamagi olarak kullanim saglamaktadir.

Atiksularda pH degeri 5-6 civarinda oldugu zaman ozon genel olarak Os
yapisinda bulunur ve Kirletici maddenin ihtiva ettigi ¢ift bag ile reaksiyona girerek
secici davranmaktadir. pH degerinin 8 den biiyiik oldugu durumlarda ise
degredasyona ugramasi sonucu OHe meydana gelir ve bu OHe ¢ift baglar ile

reaksiyona girerken se¢ici davranmamaktadir.

3.1.4 0Ozon/UV ve Ozon/ H202 prosesi

3.1.4.1 Ozon/UV

Ozon ve UV prosesinin kombine hali ilk kez Prengle ve digerleri tarafindan
arastirtlip denenmigtir.  Garrison ve digerleri (1975) prosesi siyanid igerikli
atiksularin aritilmasinda denemislerdir. Prosesin amact UV 1simimlarimi kullanilarak
ozon (Oz) molekiillerinin daha aktif hale getirilmesi ve daha kolay bir yontemler
OHe radikallerinin olusturulmasini hedeflemektedir. Ozon ve UV radyasyonunun
kullanilarak OHe radikallerinin {retildigi (3.4 ve 3.5) reaksiyon tepkimeleri

verilmistir.

O3+HO+hv = O+ H02 (A<300nm) (3.4)
203+ H20, - 20He + 02 (3.5)
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Isik kaynagi olarak genellikler orta basingli civa lambalar kullanilmaktadir.
200-280 nm dalga boylarinda lambalar 151k iiretmektedir. Diisiik basingli olan
lambalar ise bu dalga boylarinda %80’den fazla UV enerjisi lretebilmektedir

(Bahadir, 2012).

Fotolitik ozon prosesine, toksik ve dayanikli bilesik maddelerin oksidasyonu
icin oldukga etkili bir prosestir. Bu proseste atiksu 6nce ozonla doygun hale
getirilerek 253,7 nm UV 1s18mma maruz birakilmaktadir. Proseste ozon ve UV
adsorplamasi daha verimli olup nedeni ise ozonun yok olma katsayisinin degeri
hidrojen peroksitin yok olma katsayisi degerinden daha yiiksek olmasidir. Ozonun
bozunma hizi1 degeri ise hidrojen peroksitin degerinden daha yiiksektir. Proses
hakkinda yapilan ¢alismalarda Os/UV prosesinin, tek basina UV isleminden veya tek

basina O3 isleminden daha verimli oldugu goriilmektedir.

Ozon/UV prosesi yukarida da bahsedildigi lizere etkili bir oksidasyon
prosesidir. Su igerisinde bulunan toksik ve sicakliga dayanikli olan organiklerin
giderimin de uygun bir ileri aritim prosesidir. Fotokimyasal bakis a¢isindan ozonun

adsorpsiyon spektrumu H20: den daha yiiksek bir adsorpsiyon kesiti saglamaktadir.

3.1.4.2 Ozon/ H20?

Ozon/ H202, ozonun hidrojen peroksiti ve hidrojen peroksitinde OHe radikali
meydana getirme siirecini kapsayan bir prosestir. Yiiksek atiksu kapasitelerinin
aritiminda ozon/ H2O> prosesi daha avantajlidir (Arslan ve Balcioglu, 2000). Ozonlu
sulu ¢ozeltiye hidrojen peroksit eklenmesiyle OHe radikali olusumu dolayisiyla Os
par¢alanma orani artar. pH artisi ve sulu ozonlu ¢ozeltiye H202 ‘nin eklenmesiyle
daha yiiksek oranlarda OHe radikalleri tiretimi ile sonuglanir (Daneshvar ve dig.,
2005).

Ozon ve hidrojen peroksitin kombine islemlere tabi tutulabilir. Atiksu aritma
islemlerinde hidrojen peroksit ve ozonun ilaveleri, ozonun aktivite degerini
arttirmakla beraber hidroksil radikallerinin de olusum hizini arttirmaktadir. Atiksu
alkali degerlerdeyse, hidrojen peroksit ve ozon reaksiyonlar1 yavas tepkime

gosterirken, pH degerleri 5’in iizerinde odugunda hizli reaksiyon olusumlar
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goriilmigtiir. Yiiksek pH degerlerinde hidrojen peroksit, hidroksil radikallerine
ayrilmaktadir (Gosavi ve Sharma, 2013).

Ozonu etkinlestirmek i¢in kullanilan H202, ozon molekiillerinin  OHe
radikallerinin daha hizli pargalanmasidir. Diisiik degerli pH kosullarinda H20,
ozonla tepkimesi yavas olurken yiiksek pH degerlerinde ise 0zon HO2¢ olusumunu
meydana getirmektedir. Bu durum, giderim veriminin arttirilmasinda etkili olurken
atitksu icerisinde yan iirlin denilen ek bir kirlilik yikiini olusturmaktadir.
Tepkimelerde kullanilan temel oksidan madde olan H202, ayn1 zamanda yiiksek
miktarlarda tepkime bozucu etki de gosterebilmektedir. Ozon ve hidrojen peroksit

prosesine ait tepkime mekanizmalar1 agagida gosterilmistir.

H.0, » HO? +H* (3.6)

HO?> +0s3 —» HO2++ 03 - (3.7)
H,O2 + OHs » 0% + H,0 + H* (3.8)
HO?"+OH+ — OHs+ HO2 (3.9)

Tepkime mekanizmalar1 diizenlenirse son reaksiyon bu sekilde olmaktadir (Bahadir,

2012).

203+ H;0; — 20Hs+30; (3.10)

3.1.5 H20: Fotokataliz prosesi (H202/UV)

Hidrojen peroksit UV 1sinlar1 sonucunda pek ¢ok kimyasalla tepkime verdigi
bilinmektedir. Bu tepkimeler sonucunda iriin olarak hidroksil radikalleri
olusmaktadir. Olusan hidroksil radikali de atiksuda Kirletici madde giderimi
saglamaktadir. H202 kuvvetli yiikseltgen ozelligine sahiptir ve giicli UV 1sinlar
tarafindan degredasyona ugradigi zaman olusturdugu serbest radikallerin enerjisi
oldukga yiiksektir. Etkili bir giderim i¢in H202 konsantrasyonun tespiti dnemlidir.
Diisik  H2O> konsantrasyonlarinda  yeterli  miktarda  hidroksil  radikali

iretilemeyeceginden Kirletici madde giderimi verimsiz olur. Yiksek H20>
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derisimlerinde meydana gelen hidroksil radikali ile etkileserek giderimde kullanilan

radikalleri tiiketmesi sonucu giderim yine verimsiz olur.

Atiksularin igerisinde bulunan karmasik organik Kkirletici maddelerin
par¢alanmasi isleminde tek basina hidrojen peroksit (H202) etkin olmamaktadir.
(Arslan 2000). 280 nm’den daha diisiik dalga boyundaki UV 15181 ile H2O> aktif hale
getirildiginde, 1s11 bozunma reaksiyonu gerceklestirerek OHe’larinin  olusumu
gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar pH degerlerine baglhidir. Alkali kosullarda
H202’nin 1511 bozunmas: artmaktadir. Bu artisin nedeni ise peroksit anyonunun (HO?"
) 254 nm dalga boyunda molar bozunma katsayisindan (240 M cm™) daha yiiksek
olmasidir. H>O» Fotokataliz prosesinin sagladigi avantajlar; yatirim maliyetlerinin
diistik miktarlarda olmasi, 1s1l kararliligt olmasi, kolay isletilebilir olmasi ve
H202’nin suda kolay ¢oziilebilir olmasidir (Sahin 2006). UV proseslerinde
kullanilan dalga boyunun genel olarak 254 nm degerinden daha diisiik olmasi istenir
ve 254 nm degerlerinde calistirilacak prosesler icinde yiiksek pH araliklarinda
peroksitin UV absorblama o6zelligi arttirllmaktadir. Hidrojen peroksitin asiri
miktarlarda kullanilmasi sonucunda hidroksil radikalinden daha az reaktif olan HO2+
(hidrojen peroksil radikali) tiretmektedir. 254 nm de H2O2’nin molar bozunma
katsayis1 (19,6 M cm™) ozonun molar bozunma katsayisindan (3300 M?* cm™)
oldukca diisiik ve esit miktarlarda hidroksil radikallerinin {iretilebilmesi i¢in yiiksek
derisim oranlarinda H2O> kullanilmasi gerekmektedir. (Arslan, 2000). Bu proseste

H202 1s1nlanarak hidroksil radikallerin olusturulmasi amaglanir.

H.O2+hv - 20H- (3.11)
H202.+ OHe - HO2* + H20 (3.12)
H202+ HO2» - HOe++H20 + O (3.13)
2HOs - H202 (3.14)

2HO2¢ - H20:+ 02 (3.15)
HOe+HO2» -  HO+02 (3.16)

Prosesin dezavantajlar1 arasinda, UV 1s1k kaynaklar1 olarak dogal olan giines
isinlarinin kullanilamamasidir. H>O» Fotokataliz prosesini etkileyen kosullar; H2O>
konsantrasyonu, pH, UV 151k siddeti, kirleticinin tiiri ve bilesimidir. Cozeltinin UV

gecirgenliginin azalmasinin nedeni baslangi¢c derisimleri artirldiginda i¢ optik
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yogunlugu artmasindandir. Bu olay neticesinde H20 fotolizi azalir ve OHe

radikalleri de azalir (Kalra ve dig. 2011).

3.1.6 Ultrasonik aritma (Ultrases)

Ultrasonik prosesi; ses enerji yardimiyla ve gelistirilen bir kimyasal
oksidasyon prosesidir. Son yillarda ciddi anlamda 6nem kazanan ve fiizerinde
calisilan bir es ve kimyasal oksidasyon yontemidir. Atiksularda olusan kimyasal
reaksiyonlar giiclii ses kullanimi sonucunda gerceklesmektedir. Ultrasonik etkisi
kavitasyon olaymma dayanmaktadir. Kavitasyon, sivida ¢ok kisa araliklarla
(milisaniye) meydana gelen, bliylime ve mikro kabarciklarin ¢okmesi veya bosluk
olusturmasiyla karakterize edilen bir olaydir (Shah ve dig., 1999; Torley ve Bhesh,
2007). Utrasonigin uygulanmasiyla, suda olusan akustik kavitasyon prensibi
nedeniyle ¢ok sayida akustik, mekanik, biyolojik ve kimyasal degisimleri meydana
getirmektedir (Chua ve dig., 2010; Dharmarathne ve dig., 2012; Laborde, 1998;).
Ultrasonik dalgalarinda enerji, dalgalarin yayilmaya basladigi ¢evredeki molekiillerin
titresmesiyle iletilir ve kavitasyon prensibine gore ¢alisir (Bello ve dig., 2005; Nunes
ve dig., 2014). Kavitasyonda olusan kabarciklar reaktoriin her bolgesine esit
dagilarak bu sebeple kavitasyon kabarciklarinin etkisi biiyiik olmaktadir. Ultrasonik
islemler sonucunda olusan etkilerden dolayr organik kirletici maddelerin farkh
parcalanma reaksiyonlart bulunmaktadir (Gogate ve Pandit 2004). Ultrasonik
prosesler uygun basing ve sicaklikta su ortaminda verilen ses dalgalari sonucunda
suyun fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirmektedir. Bu islem sonucunda H, OH,
H20- gibi radikaller olusarak bu radikaller atiksudaki toksik ve organik bilesiklerin
CO2, N2, NO3, COOH gibi kararli son {irlinlere veya daha az zararli bilesiklere
dontligmesini saglamaktadir (Bremmer, 1990; Serpone ve dig., 1994).

Su ortaminda olusturulan kavitasyon igleminin verimli sonuglara ulasmasinda
atiksu igerisindeki organik kirletici maddeler; hidroksil radikaleri ile oksidasyon ve
piroliz yontemleri olarak, iki yolla pargalanabilmektedir. Ultrasonik aritma
prosesinde optimum kosullar saglananinca atiksu igerisindeki su molekiilerinin
“hidroksil ve hidrojen” radikallerine doniismektedir. Kabarciklarin igerisindeki ya da

kabarcik ylizeyindeki organik Kirletici maddelerin baglarmin pargalanmasini,
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hidrojen radikallerinin olusumu ile gergeklesen oksidasyon proseslerinin
reaksiyonlart ile olmaktadir. Ultrasonik ¢aligsmalarinda en iyi sonolisis elde edildigi
sonuglar yiiksek ultrasonik frekanslar (500-600 kHz) maksimum hidroksil
radikallerinin olusumu ile elde edilmektedir (Mason, 2007). Ultrasonik proseslerinde
gerceklesen diger mekanizma ise piroliz’dir. Ultrasonik proses mekanizmasi olan
piroliz, oksijensiz ortamda, organik maddenin 1sil parcalanmasi olarak
Ozetlenmektedir. Organik kirletici maddenin pargalamasi i¢in optimum istenilen
sicaklik ve yiiksek buhar basinci piroliz isleminde olmasi gereken sartlardir.
Bilesikler bu sekilde kavitasyonun olusturdugu kabarciklar igerisinde yiiksek
konsantrasyondadir. Sistemi Ozetlemek gerekirse istenilen akustik kavitasyon
konsantrasyonlarinda kisa siireli olarak mikro reaktorler seklinde sicak noktalarin

ultrasonik enerjiye doniismesi prosediiridiir (Apollo ve dig., 2013).

Su ortaminda sesin hizi yaklasik olarak 1500 m/s’dir. Ultrasonik olarak
yaklagik 7,50-0,015 cm arasinda bir akustik dalga boyuna sahip olmaktadir.
Ultrasonik frekanslarin olusum siirecinde ise titresim hareketlerinin iiretilmesi ve
algilanmasi, olusan bu enerjininde elektrik enerjisine doniismesi seklinde
aciklanabilmektedir. Manyetik etki alan1 ve piezoelektrik etki olarak ultrasonik
titresimler tanmimlanmaktadir. (Sweeney, 1957). Ultrasonik dalga probu, elektrik
enerjisini ultrasonik enerjiye doniismesi, tam tersi isleminde yapildigi veya
ultrasonik enerjisinin alici ve verisidir. Titresim ve yaymim dogrultularina gore
baslica ultrasonik dalgalar {i¢ gruba ayrilmaktadir. Bu dalga boylari; boyuna dalga,
enine dalga ve ylizey dalgasi seklinde siralanmaktadir. Ultrasonik frekans araligi 20
kHz-10 mHz arasinda farklilik géstermektedir. Ultrasonik frekans araliklarini ti¢ ana

gruba ayrilabilmektedir.

1. Disiik Frekans-Yiksek Giiglii Ultrasonik (Konvansiyonel Giigte
Ultrasonik Araligi) (20-100 kHz)

2. Orta Frekans-Diisiik Giiglii Ultrasonik (Sonokimyasal Prosesi Ses Araligi)
(300kHz-1mHz)

3. Yiiksek Frekans-Diisiik Giiglii Ultrasonik (Diagnostik Ses Araligi) (2-10
mHz)
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20 kHz ile 1 mHz arasindaki frekanslar sonokimyasal prosesler igin
kullanilmaktadir. Buna karsilik 1 mHz’den biiylik frekans degerleri ise tibbi ve
diagnostik c¢alismalarda kullanim alanlarina sahiptir. Su ortaminda ultrasonik
prosesler ii¢ farkli noktada meydana geldigi bilinmektedir. ilk nokta; kavitasyon
kabarcig icerisindeki durumda olan gaz faz1 vardir. Bu fazda suyun sonoliz islemi
sirasinda olusan hidroksil radikallerinin gergeklestirdigi tepkimelerdir. Piroliz
tepkimeleriyle de hidrofobik ve ugucu cinsler kolay bir sekilde ayrismaktadir. Ikinci
nokta; s1vi ve kabarcik ara yiizeyinde bulunmaktadir. Burada ise hidroksil radikalleri
yogundur. Radikal tepkimeleri baskin olmasina ragmen bir seviyeye kadar pirolitik
tepkimeler de etkisini gdsterebilmektedir. Ugiincii ve son nokta; siv1 fazda bulunan,
ikinci fazdan kagan serbest radikallerin baskin olmasindan kaynakli ikincil bir
sonokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi boliimdiir. Hidroksil radikalleri tekrar
H202’yi meydana getirebilir ve meydana gelen bu H20: ¢evrimde tekrar He ile
reaksiyon gostererek yeniden OHe radikallerini meydana getirir. Sivi faz yerine
kabarcigin oldugu bolgede OHe radikallerinin H202’yi olusturmak igin tekrar bir
araya gelmesidir. Bu durum kisaca sekil 3.2. ‘de 6zetlenmistir. Ultrasonik isleminin
sistemdeki enerji doniigiimii, elektrik enerjisinin  voltaj ve akim seklinde
doniistiiriiciiye (transduser), buradaki enerji de mekanik enerjiye dondstiiriilerek
Ozetlenir. Sistemden yayilan ses dalgalar1 akustik enerji olusturmaktadir. Sicaklik ve
basing sartlariyla gergeklesen kavitasyon kabarciklarmin olusturdugu; kavitasyon

enerjisi ortama yayilmaktadir.
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i)kabarcik boslugu ii)sivi kabarcigi ara yuzeyi

T~5000K, 600atm T~ 2000K T~ 300K
T~300K H
H,0—H"+OHse OHe+X— COz+H,0 OH,*
H+
OHae X(g) — trtin 20He— H,0, OHe
OHe OHe+X— C02+H20 20H,¢+X— H,0,+ O, Oz
02 HZOZ
H.0,

X- Organik kirletici molekul

Sekil 3.2: Kavitasyon kabarcig1 igerisindeki homojen tepkime ortaminda olasi reaksiyon
bolgeleri (Eren, 2009).

Atiksuyun ultrasonik islemler ile bozunmasi sonucu olusan tepkimeler

sirastyla gosterilmistir (Eren 2009).

Ha0+))) — OHe+Hs (3.17)
OHs+OHs - H)O2 (3.18)
OH*+OHs - HO+O (3.19)
OH*+OHs — H+0O2 (3.20)
He+02, - HO2e (3.22)
HO2¢ + He — HyOpe (3.22)
HO2¢ + HO2¢ —  H202+ O3 (3.23)
OHe + H,O0 — Hx0.+0O (3.24)
HO++ 0 — H20 (3.25)
He+He —> H» (3.26)

He+ OHe — H.0 (3.27)

Ultrasonik ile yapilan ¢alismalarda iki tip sonokimyasal reaktor oldugu
bilinmekte ve bunlar boynuz tipi ve duragan dalga tipi reaktorlerdir. Boynuz
tipi reaktorlerde, ultrasonik enerjisi bir boynuz ile siv1 igerisine saglanmaktadir.
Reaktoriin  boynuz probu ucundan dogrudan ultrasonik dalga ile sivi

radyasyona maruz birakilmaktadir. Ultrasonik dalganin basing genligine
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akustik genlik olarak tanimlanmaktadir. Akustik genlik 10 atm’ye kadar
yiikselebilmektedir. Olusan boynuz ucundan ultrasonik dalga yaklasik olarak
kiireseldir. Boynuz ucundan mesafe artarken ultrasonik dalganin basing genligi
yani akustik genligi kisa siirede yok olmaktadir. Duragan dalga tipi
reaktorlerde, s1vi kabinin dis ylizeyinden ultrasonik enerjisi iletilmektedir. Kap
igerisindeki s1vi, s1vi kabinin dis yiizeyindeki ultrasonik radyasyon ile muamele
edilmektedir. Bu prob sisteminde ise ultrasonik dalganin duragan dalgasi sivi
igcerisinde olusmaktadir. Duragan dalga tiirii reaktorlerde akustik genlik degeri
boynuz tipi reaktdrdeki degerden daha kiiciik olmaktadir. Duragan dalga
tiriindeki reaktorlerde olusan kabarciklar bir bolgede toplanmaktadir.
Toplanma bolgesindeki akustik genlik degeri sinira ¢ok yakindir. Bjerknes
kuvveti, duragan bir ultrasonik dalgadan gelen kabarciklar iizerine etkileyen
radyasyon kuvvetinin yonii bu kritik degerde ters donmektedir. Ultrasonik
frekans1 20 kHz oldugunda akustik genligin kritik degeri 1,75 atm kadardur.
Sekil 3.3 a’da boynuz tipi ultrason reaktor ve ayn1 sekil b’de duragan dalga tipi

ultrason reaktor goriilmektedir.

Boynuz tipi ultrason Duragan dalga tipiultrason

. Boyik :
Boynuz akustik Kabarciklar

genlik
[ ] [] [1 Kogok
akustik
e genlik
2% Kabaraklar /
Sivi

g Ultrasonik
(a) (b) gic déndstirich

Sekil 3.3: a) Boynuz tipi ultrason reaktorii ve b) Duragan dalga tipi ultrason reaktér
(Ild1rar, 2014).
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Ultrasonik igleminin basarili olmasi igin gereken faktorler;

e Reaksiyonun gergeklestigi sicakliga,

e Uygulanan frekansa,

e Ortamda bulunan ¢6ziinmiis gazlara ve ¢0Oziiciinin fiziksel
ozelliklerine (viskozite, buhar basinci, yiizey gerilimi gibi) baghdir. Bu yontem
ozon, hidrojen peroksit ve UV 1sima yontemleri ile de birlikte

kullanilabilmektedir.

3.2 Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Heterojenik fotolitik yontem, ileri oksidasyon proseslerinde bir
katalizor tarafindan organik madde pargalanir. Enerji kuantumunu adsorplamak
icin, heterojenik ileri oksidasyon proseslerde genellikle yar1 iletkene
(katalizore) ihtiyag duyulmaktadir (Quiroz ve dig., 2011) Ornek yari iletkenler;
TiO2, ZnO ve Fe (II) verilebilir. Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde
katalizor kullanimindan dolay1 daha hizli, maliyeti diisiik ve uygulamasi kolay

yontemler oldugu i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir (Wu ve Chang,2006).

Yar iletkenler iki enerji bandindan olusur ve yiiksek enerji iletimi ile
diisiik enerji degerlik bandi olarak nitelendirilmektedir. Bilesik maddeler
iletkenler ve yalitkanlardan olugsan elektriksel iletkenlige sahip olan yar1 iletken
katilar olarak tanimlanmaktadir. OH radikallerinin olusumu i¢in yari iletken
duyarl fotolitik kimyasal oksidasyon, heterojen islemler i¢in kullanilmaktadir
(Gosavi ve Sharma, 2013). Foto katalitik proseslerde ise tam mineralizasyonun
saglandig1 i¢in atiksularin aritilmasinda yaygin kullanima sahiptir. TiO2 ve
ZnO kimyasal maddeleri atiksularda bulunan organik kirletici maddelerin
aritilmasinda foto katalizér gorevi gormekte olup ve yaygin kullanilmaktadir
(Gosavi ve Sharma, 2013). Yiiksek enerji iletim bandi (eCB-) ve diisiik enerji
degerlik bandi (hVB +) olmak {iizere iki farkli enerji bandiyla karakterize
olarak bu maddeler arasinda uygun bir enerji araligina (3,2 eV), yiiksek foto
aktiviteye sahiptir. Kararli bir kimyasal madde olan TiO> diye bilinse ZnO’nun
da etkili bir yari iletken bilinmekte olup bu maddelerin hem parcalama

mekanizmalart hem de enerji araliklarinin (3,2 eV) benzer sistemlerde oldugu
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goriilmiistiir. Proses sirasinda  yart  iletkenin  yiizeyi 1s1kla
hareketlendirilmektedir. Katalizor yiizeyinde elektron ve bosluk cifti foto
katalitik reaksiyon siirecinde olusmaktadir. Organik kirletici maddenin direkt
olarak oksidasyonunu katalizorde olusan boslugun (hvb +) yiiksek oksitleyici
potansiyeli saglamaktadir. Boylece hem suyun bozunmasi tepkimesi kuvvetli
OHe radikallerin olusmasina hem de bosluklarin hidroksil radikallerinin
olusmasma neden olmaktadir. Olusan hidroksil radikalleri segici olmayan,
oldukca giiclii ve organik kirletici maddeyi kismi veya tam anlamiyla
mineralizasyona  ugramasmi  saglayan radikaldir. TiO2 ve ZnO
fotokatalizlerinin basitlestirilmis genel mekanizmalar1 Sekil 3.4. ve Sekil 3.5’te
Ozetlenmistir (Daneshvar ve dig. 2004, Birgiil 20006).

o = v ";U;.
o = \
O B il
o L™ Tetim Bands €
L}
0, _—— -7 (= Oen o) .
1 A OHY
Cloktron Flektron-gazenek
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A 4 v -'\u -
L M i » L :
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h*, \
Y b w_~ -
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Sekil 3.4: TiO, katalizoriiniin fotokatalizinin basit olarak genel mekanizmasi (Birgiil, 2006).
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Sekil 3.5: ZnO katalizoriiniin fotokatalizinin basit olarak genel mekanizmasi (Daneshvar ve
dig., 2004).

Heterojen fotokatalizlerin proses temel mekanizmasi 4 farkli asamaya

ayrilabilmektedir. (Herrmann,1999):

e Reaktiflerin yiiklii fazdan fotokatalizlerin ylizeyine difiizyonu,
e Enaz bir reaktifin adsorpsiyonu,
e Katalizor yiizeyinde adsorplanan fazin fotokatalik reaksiyonu

e Katalizor ylizeyinde iirlinlerin desorpsiyonu.

Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde fotokatalik proseslerin yani sira
sonokatalitik proseslerde bulunur. Ultrases ile katalizér varliginda sonokatalitik
prosesle de oksidasyon yapilmaktadir. Yontemde ultrasonik tepkimenin sonucu genis
dalga boyunda 151k olusmaktadir. Olusan 1siklar <375 nm olup katalizor
parcaciklarin1 hareketlendirerek fotokatalitik oksidasyonu saglar. Meydana gelen
hidroksil radikalleri katalizor yiizeyi ile etkilesir ve oksidasyon gerceklesir. (Ma ve

dig. 2006, Shimizu ve dig. 2007, Wang ve dig., 2005, Wang ve dig., 2007).

3.3  Siilfat Radikali Bazhh Oksidasyon

Ileri oksidasyon proseslerinin geneli, cesitli organik kirletici maddelerin
par¢alanmas1 ve hidroksil radikali (OHe) gibi son derece reaktif oksitleyici

radikallerin iretimine dayanir (Buxton ve dig., 1988). Son zamanlarda,
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peroksidisiilfat (PDS) ve peroksimonosiilfat (PMS) gibi alternatif oksitleyiciler
tizerinde c¢aligmalar aritim verimliligini gelistirmek amaciyla yogunlasmaya
baslamistir (Xu ve dig., 2012; Peternel ve dig, 2010). Siilfat radikali (SOa¢"), yiiksek
potansiyele sahip, kuvvetli bir oksidanttir. (Xu ve dig., 2012). Persiilfat anyonlari
(S208%"), kuvvetli oksidant olan serbest SOs¢ iiretmek igin, termal reaksiyonlar
olarak ve fotolitik reaksiyonlar olarak veya gecis metal iyonlariyla aktif hale
getirilebilmektedirler. (Huang ve dig., 2005; Mora ve dig., 2009). Persiilfat
cogunlukla potasyum, amonyum ve sodyum kimyasallari ile birlesik bir tuz halinde
bulunur. Persiilfat (S20s%") anyonu, persiilfatin tuzlar1 suda ¢oziiniince bu kuvvetli
oksidanta déniismektedir. Persiilfat anyonlar1 (S,0s?>"), kuvvetli bir oksidant olan
serbest siilfat SO4-~ {iretmek igin; termal reaksiyonlar ve fotolitik reaksiyonlar olarak
veya gecis metal iyonlariyla aktif hale getirilebilmektedirler. (Huang ve dig., 2005;
Mora ve dig., 2009).

Persiilfatin  {iretim islemlerinde kullanilmasinin avantajlar1 arasinda,
organik kirletici maddelerin aritiminda; diisiik maliyeti, su igerisindeki yiiksek
¢Oziiniirligl, yiliksek stabilitesi ve tehlikesiz son iiriin olusumu, persiilfatin SO4~
kullanim alanlarinda daha ¢ok tercih edilme sebebidir. Persiilfat kinetik olarak diger
oksidantlara gore daha yavas reaksiyona girmektedir. Persiilfat ayn1 zamanda yiiksek

oksidasyon potansiyeline sahiptir. (Criquet ve Vel Leitner, 2009).

S:088 +2e — 2S04 E°=2,01V (3.1)

Siilfat bazl radikalin (SO4¢) termal aktivasyonu, PMS (Peroksimonosiilfat)’
nin ve persilfatin gecis metalleriyle aktivasyonu veya yiiksek kuantum verimi
sayesinde PMS’ nin ve persiilfatin fotolizi sayesinde olusturulmaktadir (Huang ve
dig., 2005; Johnson ve dig., 2008; Liang and Bruell, 2008; Mora ve dig., 2009;
Chitose ve dig., 1999; Anipsitakis ve Dionysiou, 2004; Liang ve dig., 2009). Genel
olarak SO4e- organik kirletici maddelerin oksitlenmesi igin hidroksil radikalinden
daha se¢ici olmaktadir (Neta ve dig., 1988; Buxton ve dig., 1999; Anipsitakis and
Dionysiou, 2004).
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4. YANIT YUZEY METODU

Yanit ylizey yontemi, 1951 yillarinda G.E.P Box ve K. B. Wilson tarafindan
“Deneylerin Optimum Kosullara Ulasmas1” adiyla gelistirilmis ve tanimlanmustir.
(Myers ve Montgomery, 1995) Belirli bir siireci temelden tasarlanan deneyler
sonucunda elde edilen verilerle olusturulan polinomlar yardimiyla yaygin olarak
uygulanan, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu i¢in gerekli istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontemdir. Bu ydntem kisaca
yukaridaki gibi tanimlanabildigi gibi yontemin mekanizmasi ise ve detayli anlatimi
ise soyledir. Yontemde kullanilan proseslere ait degiskenlerinin deneysel uzayini
arastirmak; sistemin yanit1 tizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler ve deneysel
stratejilerinin aralarindaki baglantiy1 belirlemek i¢in tercih edilen ampirik modelleme
tekniklerini ve proses degiskenlerinin sisteminde yanitinda istenilen etkiyi gosterdigi
asamalarinin bulunmasi i¢in kullanilan optimizasyon tekniklerini icermektedir.
(Eren, 2004) Yanit yiizey yontemi genel olarak {i¢ asamadan olugmaktadir. Bunlar
ise eleme denemeleri, bolge arastirmasi ve islemin veya iriiniin optimizasyonu
olarak verilmektedir. Eleme denemeleri, daha verimli ve daha az sayida denemelerin
yapilmasma fayda saglamaktadir. Bolge arastirmasi, ikinci asamada bulunarak
belirlenen bagimsiz degiskenlerin ve eleme denemelerinin sistemde yanitlarin
olusturduklart degerlerin, optimum noktaya yakin sonu¢ verip vermeyecegini
belirlemektedir. Yontemin {iglincli agsamast ise proseste yapilan ¢aligmalar optimum
noktaya yaklastiginda baslamaktadir. Optimum noktanin etrafinda 6nemli bir egrilik
gosteren ise gercek yamit fonksiyonudur. Gergek yanit fonksiyonun gosterdigi
egriler; genellikle ikinci dereceden polinom modelleri, lineer olmayan modeller,
eksponansiyel modeller veya tissel modeller kullanilir. Uygun bir model edilince bu

model optimum nokta arastirilmasi i¢in kullanilir.

Yanit yilizey yontemi, belirli bir siireci optimize etmek icin yaygin olarak
uygulanan, bir denkleme ¢evrilebilen bir veya daha fazla yanit ile birka¢ nicel
degisken arasindaki iligkiyi arastirir ( Bas ve Boyaci, 2007, Khuri ve Mukhopadhyay,
2010, Meyers ve dig., 2016).Sistemin yaniti, bagimsiz degiskenin bir lineer
fonksiyonu olarak iyi bir uyum veriyorsa birinci dereceden polinominal denklem

modeli; yanit yiizeyinde bir egrilik mevcutsa ikinci dereceden polinominal
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denklemler gibi daha yiiksek dereceli polinominal denklemler modeli
kullanilmaktadir. Birinci dereceden denklem modelleri gercek yanit yilizeyindeki
egriligi tahminleme de yetersiz kalmakta ve Ikinci dereceden denklemler modellerin
yanit ylizey yonteminde yaygin olarak tercih edilmektedir (Thompson, 1982). Yanit
ylizey yontemi uygulamalari i¢in ¢ogu program ikinci dereceden polinominal bir
modelin sadece minimum noktast veya maksimum noktasi bolgelerinde oldugu i¢in
optimizasyon ¢alismasi i¢in ikinci dereceden bir model kullanimi daha kolaydir.
Fakat ikinci dereceden bir modele uygun degilse bagimsizin veya yanitin
degiskenleri transformasyonu yapilarak veya bagimsizin degiskenleri uygun
araliklarda degistirilerek egilimin bu model ile agiklanabilmesi saglanmalidir (Bas ve

Boyaci, 2007).

Degiskenler ¢ok sayida oldugu zaman cgalisilan sistem tizerindeki yaniti
etkileyebilmektedir. Degiskenlerdeki kiiciik faydalari belirlemek zordur. Ayni
zamanda kontrol edilmesi pratik olarak imkéansiz olmaktadir. Calisama siirecinde
anlatilan sebeplerden dolayr biiylik etkilere sahip modellerin secilmesi
gerekmektedir. Tarama tasarimlar ile ¢esitli deneysel degiskenlerin hangisinin ve
bunlarin etkilesiminin O6nemli sonuglara ulagsmasin1 saglamaktadir. Bu tiir
caligmalarda tam veya kesirli iki asamali faktoriyel tasarimlar miimkiindiir. En basit
modelle yamit yilizey yonteminde dogrusal fonksiyonla gerceklesmektedir.
Uygulanmas1 i¢in, elde edilen yanitlarin asagidaki denkleme tam olarak uymalidir

(Bezerra ve dig., 2008).

y=Pfo+ YK BiXi+e (4.1)

Yanitlar  herhangi bir egrilik sonucu gostermemeli ve egriligi
degerlendirilmesi  amaciyla ikinci dereceden bir polinom modeli ile
hesaplanmaktadir. Birinci dereceden polinom modelinin tahminin de iki seviyeli
tasarim yontemi kullanilirken, ikinci dereceden polinom modelinin tahminin de ise g
etkiler 6nemli oldugunda basarisiz olmaktadir. Iki seviyeli faktdriyel model
tasariminda 46 merkezi bir noktada egriligi degerlendirerek calismalar yapilmaktadir.
Modeldeki polinom sisteminin bir sonraki asamasi ise farkli deney degiskenleri
arasindaki baglantiyr tanimlayan ek terimler bulunmaktadir. Bu sekilde, ikinci

dereceden bir etkilesim i¢in model asagidaki gibidir (Bezerra dig., 2008):
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y=BOYE Bi+Xk Bl XiXj+e (4.2)

Maksimum ve minimum olmak iizere kritik bir nokta belirlenerek
polinom fonksiyonunun asagidaki denkleme gore ikinci dereceden terimler

icermesi gerekmektedir (Bezerra dig., 2008):
Y = Bo + Xisa B iXi + Xlioo B il Xi® + Xicie; Bij XiXj + € (4.3)

Burada y tahmin edilen yamit, k degeri degisken sayisi, S0 ise sabit terim,
pi dogrusal parametrelerin katsayilarini, fij etkilesim parametrelerinin katsayilarini,
Xi degiskenleri ve & deneylerde rastgele hatayr ifade ederek koperasyonel
degiskenlerin sayisini belirtir. Katsaymin biiyiikliikleri, degiskenlerin yanit degerine
goreli katkilarimi temsil eder. Ayrica, pozitif bir katsayi, yanit lizerindeki sinerjik
etkiyi gosterirken, negatif bir katsayi, yanit Tlizerindeki antagonistik etkiyi
gosterir. (Wei Hu ve dig., 2022) Bu katsayilarin tahmin edilebilmesi igin en kii¢iik
kareler regresyonu fayda saglamaktadir. Yanit yiizeyi yonteminde istatistiksel
modeller kullanilmaktadir. Bu nedenle en iyi istatistiksel model bile kullanilmis olsa
gercek degerlerdekine yaklasimda bulunmaktadir. Fakat tam anlamiyla kesin bir
dogruluk icermemektedir. Her ne kadar tam bir kesinlik icermese de yanit yiizeyi

metodu etkili bir ¢oziim yontemidir.
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5. LITERATUR TARAMASI

Calisma konusuna ait literatlir incelendiginde; Siit inegi ciftligi anahtar
kelimesi girildigi zaman siit isletme tesisleri ve baska calismalarla ilgili sonuglari
vermekte olup bizim calistiimiz atiksuya ait ¢ok az yayin vardir. Bu yayinlarin
atiksu aritimindan ziyade atiktan {riin eldesi ve farkli atiksularda bu proseslerin

yapildig1 goriilmektedir.

Literatiirde bu atiksularin islenmesine yonelik olarak bulunan sinirli sayida

calisma asagida 6zetlenmektedir.

Lokman ve Ensari (2021) calismalarinda siit ¢iftliklerinde entegre bir
polijenerasyon yaklagiminin termodinamik bir calismasini incelemislerdir. Siit
ciftliklerinden ¢ikan atiklar (metan, glibre ve atik su) ile enerji ve temiz su talepleri
en Oonemlileri arasindadir. Ahirlarda ¢ok diisiik konsantrasyonda metan kullanan ve
tim siit ¢iftligin atiklarini entegre bir sekilde kullanimini 6neren bir polijenerasyon
sistemidir. Calismada Onerilen sistem ahir igindeki saglikli bir hava bileseni
saglamaktadir. Ayrica calisma karbon yakalama teknolojileriyle birlestirilerek
negatif emisyon hedefini destekleyebilmektedir. Atiksu c¢ikist ile enerji ve su
taleplerinin en aza indirilmesini ve %100 yerellesmeye dogru hareket edilmesini

saglayacak sekilde tasarlanmali sonuglarini ulagilmastir.

Sharma ve dig. (2021) yiiriitmiis olduklari ¢alismada siit inegi ¢iftligi
atiksularmin biyolojik olarak hibrit yapili sulak alan sistemleri ile aritilmasini
calismiglardir. Bu ¢alismalarinda dikey akisli, yatay akishi ve son olarak dikey akish
yapay sulak alanlarda; ¢igekli ve ¢imli bitki ekimleri yapmuglardir.  Calismanin
yapildigi alan yillik ortalama, 22 °C hava sicakligi ve 2070 mm yagis alan
subtropikal iklim bolgesidir. Calisma 6 ay alisma ve 1,5 yil isletme zamani
stirmiistiir. Ekim yapilan bitkilerin fitoremediasyonlarinin degerlendirilmesinin yani
sira besin maddelerinin de saflagtirmasi, konsantrasyonlari ve beslemeleri de
aragtirilmistir. Calismasinin ilk iki yilinda BOI icin %98,3, TSS i¢in %97,9 ve
toplam N i¢in %95,2 oraninda 6nemli 6lgiide (p<0,05) giderim verimi elde edilmistir.

Toplam P gideriminde daha uzun HRT ve ince daneli filtre malzemesinden
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gerekliligi ile yatay akisli yapay sulak alanda maksimum giderme verimi %86,1’e
ulagmistir. Bu hibrit sistemde, tim parametreler igin en yiiksek giderim verimini
yatay akisli yapay sulak alan saglamistir. iki dikey akish sulak alan arasinda oldugu
i¢in ttkanmalarinda Oniine gegilmistir. Yapilan ¢alismada, hibrit yatakli sulak sistemi
ile siit inegi ¢iftligi atiksuyunda bulunan organik maddelerin bozulmas: ve Kirletici
maddelerin giderimi saglanmistir. Aritilmis suyun siit isletmelerinde yer yikama,
biiyilk bas hayvan banyolar1 ve sulama vb. yerlerde yeniden kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Shams ve dig. (2018) yaptiklar1 calismalarinda anoksik yukari akish ve
aerobik hibrit sistemde siit ¢itligi atiksularinin aritilmasi {izerine yem 6zelliklerinin
ve igletme kosullarinin etkisini arastiran bir ¢aligma yapilmistir. Calismalarinda iki
farkli atiksu (sentetik ve siit inegi ¢iftligi atiksuyu) pilot dlgekli reaktér anoksik
yukari akish reaktdr ve aerobik reaktorde calistirilarak nitrifikasyon ve KOI giderim
verimleri bakimindan Kkarsilastirilmistir. Calisma kosullarindaki ~ degisikliklere
ragmen sentetik atiksu ve siit ¢iftligi atiksuyu, denitirifikasyon, nitirifikasyon ve KOI
giderim verimleri hakkinda benzer sonuglar elde edilmistir. Her iki beseleme de
anoksik akigkan yatakli reaktdr denitrifiksyon verimliligi R>3'te diismiistiir.
Nitrifikasyon atiksu tiirii, R ve SRT degiskenliklerine daha kararli bir performans
gostermigtir. Siit ¢iftligi atiksuyu ile sentetik atiksu sistem performansi ve Kinetik
hizlar1 bakimindan karsilastirilamamistir. Sentetik atiksu sistem performansinin
olusturulmasinda daha kolay iken, siit ¢iftligi atiksuyu performans degerlendirilmesi
ve modelleme i¢in kinetik parametrelerin tiiretilmesinde daha yardimci oldugu

bilgilerine ulagilmistir.

Forbes ve dig. (2017) yapmis olduklart ¢alismada yiiksek kirlilik
potansiyeline sahip bir siit inegi ¢iftligi atiksuyu i¢in biyoremediasyon ortami olarak
SRC sogiit arastirmislardir.  Sogiitler, 5 hektarlik alanda bulunmakta ve 5 yil
boyunca kisa zamanlarda ¢iftlik atiksuyu ile sulama yapilmistir. Yeralt1 suyu 2 yillik
sulama periyodunda etkilenmedigi goriilmiistiir. En yiiksek oranlarda bile BOI, N, P
ve K giderim verimleri yiliksek oldugu goriilmiistiir. Siit ¢iftligi atiksuyundan gelen
elementlerden dolay1 yiiksek EC konsantrasyonlar1 goriilmiistiir. En diisiik sulama
oranlarinda bile toprakta fosfor seviyesinin diistiigii goriiliip uygulamanin

siirdiiriilebilir olacag: ve topraktaki fosforu arttirmayacagi goriilmiistir. Onceden
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belirlenmis oranlarda uygulanan bu tiir c¢iftlik atik sulariin, SRC sogiitiiniin
sulanmasiyla basarili bir sekilde aritilabilecegini boylece kirlilik potansiyelini
azaltabilecegi ve yerel su sistemlerine veya biyokiitle verimine olumsuz bir etkisi

olmadig1 sonucuna varilmistir.

Duan ve dig. (2015) caligmalarinda siit ¢iftligi atiksularinin bir bahge
arazisine sizma sisteminin aritma performansini ve besin maddesi giderimini
incelemislerdir. Siit ¢iftligi atiksularimin aritimi igin bahgeye sizma sistemi
kurulmustur. Deney alanmi yillik ortalama 1177mm yagis alan iliman, subtropikal
iklim gostermektedir. Atiksu anaerobik lagilinde toplanip buradan ekimi yapilan
baglara dagitim sebekeleri ile verilmistir. Topraktaki azot ve fosforu almak i¢in ¢ave
digar otu ekimi yapilmistir. Bu yontem kirsal alanlarda atiksu aritma teknolojisi
olarak On goriilmiistiir. Disartya akiglardaki besin maddesi ¢ok fazla oldugu icin
yeraltt drenaji kurularak c¢oziilebilir. Bu sularin su kiitlelerine direk desarji
yapilmamalidir. Nitrat sizintisin1 6nlemek icin, bitki aliminin arttirilmasi ve tercihli
akisin 6nlenmesi gibi daha iyi y&netim kontrolleri uygulanmalidir. Iyi performans
verimliligi, hava kosullarina iyi uyum ve diisik insaat maliyeti goz Oniine
alindiginda, yeralti drenajinin kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Bununla birlikte,
bitki alim1 yoluyla besin maddesi uzaklastirma potansiyeli, daha fazla ¢alisma ile

kanitlanmali sonucuna ulagilmaistir.

Domingues ve dig. (2021) yiiriitmiis olduklar1 ¢alismalarinda domuz atiksu
arttimu ile ilgili ileri oksidasyon prosesleri genis capli incelemesini yapmislardir.
Domuz atiksuyunda yiiksek biyobozunurluk sebebiyle kati-sivi faz ayrimi, aerobik
ve anaerobik lagiinler olsa da en iyi ¢6ziim anaerobik ¢iirlitme goriilmektedir. Bu
calismada ileri oksidasyon proseslerinden fenton oksidasyonu, ozonlama, fotokataliz,
elektrokimyasal oksidasyon, elektrokoagiilasyon oksidasyonu ve ileri oksidasyonun
hibrit teknolojileri hakkinda literatiir ¢aligmalar1 yapilmistir. Aritimi i¢in yaygin
olarak kullanilan islemler yer ve zaman gerektirmektedir. KOI gideriminin %80'i
i¢in anaerobik ¢iirlitme , yaklasik 3 ila 10 giinliik hidrolik alikonma siirelerine ihtiyag
duymaktadir. Ayrica geleneksel yontemler, antibiyotikler gibi kalici bilesiklerin
giderilmesi bakimimdan verimli degildir. Literatiir, IOP'lerin genel olarak ¢ok cesitli
kirleticilerin ve 6zel olarak da antibiyotiklerin bozunmasinda etkinligini kanitladigim

ortaya koymaktadir. Ancak, bu c¢alismalar esasen laboratuvar Olgeginde
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gerceklestirilmistir. Bu nedenle, uzun vadeli bir kullanim boyunca kararliliklar
hakkinda sonu¢ ¢ikarmak i¢in performanslarini pilot Olgekte gostermek ¢ok
onemlidir. Endiistriyel olarak bu teknolojileri ile karsilastirildiginda
pahalidir. Gelecekteki arastirmalar, endiistriyel olarak daha cazip hale gelmek icin bu
stireclerin maliyetlerini en aza indirmeye c¢alismayr igermektedir. Proseslerin
entegrasyonu, giines 15181 (gorlinlir 151k) tarafindan aktive edilen katalizorler
gelistirerek enerji maliyetlerinin azaltilmasi ve proseslerden
kaynaklanan ¢amurun geri kazanilmas1 1OP'lerin daha fazla kullanilmasinin

sonucuna varilmistir.

Cui ve dig. (2021) yaptiklar1 ¢aligmalarinda tavuk ciftligi alt yikama suyunun
arititlmas1  i¢in fenton oksidasyonu ve alg yetistirme sisteminin yeni bir
kombinasyonunu aragtirilmasi i¢in bir ¢alisma ylriitmiislerdir. Alg biiyiimesini
inhibe edici olana yiiksek amonyak konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in fenton
oksidasyonu ile aritma islemi yapilmistir. Bu atiksudaki ¢alismada santrifiijleme,
sterilizasyon, fenton oksidasyonu, filtrasyon ve alg ekimi siralamasiyla yiiriitiilerek
pH degeri 7 de sabit tutulmustur. Alg susu ise Chlorella sorokinianave C.
sorokiniana kullanilmistir. Bu atiksu alg biiylimesinde fayda saglamistir fakat
alglerin dogrudan biinyelerine alip kullanmasi bakimindan zordur. Fenton
oksidasyonu atiksuda bulunan organik maddelerin 6zellikle amonyak gideriminde
basarili sonuglar vermistir. Alg biyokiitle verimi 235,8 mg/L/giin, toplam lipid
birikimi 77,3 mg/L/giin ve aritma giderim verimleri %98,7-%99,9 sonuglarina

ulagmustir.

Chen ve dig. (2020) yapmis olduklar1 c¢aligmalarinda hayvancilik
atiksuyundaki tetrasiklinlerin peroksimonosiilfat ile secici oksidasyonu: Kinetik ve
radikal olmayan mekanizmasi iizerine ¢alismiglardir. Calisma domuz ¢iftliginden
alinan atiksu ile yapilmistir. Tetrasiklinlerin hizli bozulmasini tanimlamak i¢in yeni
bir kinetik model gelistirilmistir. Hidroksilasyon, tetrasiklinlerin PMS tarafindan
oksidasyonu icin baskin reaksiyon mekanizmasi olarak
tanimlanmustir. Klorotetrasiklin - icin N-demetilasyon ayrica PMS tarafindan
desteklenen oksidasyona onemli Olgiide katkida saglamistir. PMS, tetrasiklinlere

kars1 spesifik ve yiiksek reaktivite gosterir ve su matrislerindeki radikal siire¢lerden
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daha az etkilenmistir. Bu sonugla PMS, hayvan atiksuyundan tetrasiklinlerin

giderilmesi i¢in dikkate deger bir aritma verimliligi sagladigina ulagilmustir.

Kuang ve dig. (2019) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda hayvansal atiksularinin
ileri arittimi, anodik oksidasyon sistemi ile birlestirilmis katot elektro-Fenton
oksidasyonu i¢in yeni elektrotlar g¢alismasini yiiriitmislerdir. pH degeri deney
stiresinde elektrotlardaki islem siiresinin ilk 80 dakikada 3’ten 2,71 degerlerine
diistiigii ve fenton oksidasyonuna fayda saglamistir. Elektron anodik katot
oksidasyonu ile modifikasyon, hidrofilik yap1 arttirilmistir.  Grafit kece Kkatot
elektrotunun oksidasyon rediiksiyon potansiyeli iyilestirilmistir ve anodik oksidasyon
ile hazirlanan PbO2 anot elektrotu, ticari olandan daha kiiciik kristal boyutlarina ve
daha yiiksek oksijen verme potansiyeline sahiptir. Anodik oksidasyon sistemi ile
birlestirilmis elektro-Fenton katot oksidasyonu, BOIls /KOl oranmi artirarak atik
suyun  biyolojik  olarak  pargalanabilirligini  arttrmistir.  BOIs /KOI oram
(<0,1). Hayvansal atiksuyunun elektrokimyasal aritimi i¢in en uygun kosullar; 2,8 V
voltaj1, baslangigtaki Fe?* 0,3 mM. Optimum kosullar altinda, KOI konsantrasyonu
140 mg/L'den 32 mg/L'ye diiserken, BOIs konsantrasyonu 80 dakika boyunca
elektrolizden sonra 11,8 mg/L'den 13,1 mg/L'ye yiikselmistir. BOIls /KOI oram
(0,084 ile 0,42) artt1g1 seklinde verilene ulagilmigtir.
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6. MATERYAL VE METOD

6.1 Siit Inegi Ciftliginin Cahsma Alam

Bu c¢alismada Denizli il sinirlarn igerisinde, Cig Siit liretimi ve Damizlik
Sigir yetistiriciligi faaliyeti gosteren Siit Inegi Ciftliginin atiksularmnin toplandigi
stabilizasyon havuzundan alinan numunelere ultrasonik aritma, fenton oksidasyonu
ve siilfat bazli ileri oksidasyon yontemleri uygulanmigtir. Numunelerin alindigr siit
inegi ciftligi; 24000 dekar arazi igerisinde, 10500 biiylikbas hayvan kapasitesi ile
4800 sagmal ineklerin oldugu bir isletmedir. Giinliikk 187 ton ¢ig siit liretimine
sahiptir. Ayn1 zamanda igletme Tiirkiye’nin ve Avrupa’nin en biiylik ¢ig siit iiretimi

ve damizlik sigir yetistiriciligi yapan tesisi konumundadir.

Isletmede hayvansal faaliyetler sonucu olusan atiksular, suluklarmn
yikanmasi, sagimhane ve revir sagimhanesi yikama sulari ve tank yikamalardan
kaynaklanan atiksulardir. Tank yikama sular1 ve sagimhanelerde olusan atiksular ayri
bir toplama sistemi ile atiksu aritma tesisine gonderilmektedir. Tesiste olusan diger
olusan atiksular ise toplama kanallart vasitasiyla kum tutuculara verilmektedir.
Kumundan arman atiksu, rogar sistemi ile transfer istasyonuna gelmektedir. Kati
giibrenin alinmasi i¢in 1zgarali giibre ayristirma havuzlarinda sivi-kati faz ayrimi
yapilmaktadir. Bu giibre ayristirma havuzlarmin boyutlar1 ise 24x120x1,80 m ve
5184 m?® hacmindedir. iki adet olan giibre ayristirma havuzlar1 déniisiimlii olarak
kullanilmaktadir. Kat1 giibreden ayrilan atiksular, acgik kanal sistemiyle ti¢ kademeli
stabilizasyon havuzlarina gelmektedir. Ik stabilizasyon havuzu 130 m eninde ve
yaklasik 2 km kanal iginden atiksuyun gectigi havuzdur. Ikinci stabilizasyon
havuzunun boyutlar1 ise su yiizii genisligi 98 m ve taban genisligi 72 m, havuzun
boyu 300 m ve su derinligi 2,90 m olup havuzun hacmi ise 78000 m3‘tiir. Ugiincii
stabilizasyon havuzunun boyutlari ise su yiizii genisligi 73 m ve taban genisligi 61m,
havuzun boyu 300 m ve su derinligi 2,90 m olup havuz hacmi de 56000 m®‘tiir.
Isletmenin projesi geregiyle iigiincii stabilizasyon havuzunda bulunan atiksular,
sagmal inek ahirlar1 ve diivelerin bulundugu ahirlara pompa yardimi ile tekrar alt

yikama suyu olarak kullanilmaktadir. Sistemde aritilmasi gereken atiksu miktari ise
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3000 m¥giin’diir. Olusan bu atiksuyun sistemde aritilmasi igin stabilizasyon
havuzlarinin sonuna atiksu aritma tesisi yer almaktadir. Atiksular, kaba 1zgara
sisteminde gegerek terfi havuzuna gelmektedir. Terfi havuzunda dalgig tipi iki adet
pompa ve bir adet aerojet tipi karistirict bulunmaktadir. Havuzun boyutlari ise 5x5x2
metre olup 50 m?® hacmindedir. Bu havuzdaki pompalar esit yaslandirma mantig1 ile
otomasyon sistemine dahil edilmistir. Karistirict havuz dibine kati madde ¢okiisiinii
engellemek ve uygulanan polimerin tam karisimini saglamak i¢in kullanilmaktadir.
Buraya gelen atiksular pompa yardimiyla tambur elege basilmaktadir. Tambur elek
cikisinda kati maddelerinden arinan atiksular ise ardisik kesikli reaktor prosesinin
modifikasyonu seklinde olan ve klasik aktif camur sistemi ile ¢alisan kesikli olarak
isletilen lic adet havalandirma havuzlarina gelmektedir. Bu havuzlarin boyutlari
40,5x1,1x4,5 m olup bir havuzun hacmi ise 2023 m®tiir. Havalandirma havuzlari
blower-difizor sistemleri ile havalandirma yapilmaktadir. Her havuz bireysel
calistirildigi igin fazla ¢amurun atilmast amaciyla havuz dibinde ¢amur hazneleri ve
dalgi¢ tipi camur pompalar1 bulunmaktadir. Havalandirma havuzlar kesikli isletme
ile ¢alistirilmaktadir. Sistem tercihe bagli olarak 24 saatte iki periyot seklinde caligip
8 saat havalandirma (4 saat besleme yapilmakta), 2 saat dinlendirme ve 2 saat desarj
islemi olarak calistirilmaktadir. Havalandirma havuzundan desarj ile ¢ikan sular
dezenfeksiyon isleminden sonra buzagi merkezi ve Ozel ihtiya¢ ahirlarinda alt
yikama suyu olarak kullanilmaktadir. Sistemin daha detayli olarak gosterildigi akim

semalar1 Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de yer verilmistir.
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Sekil 6.1: Sistemin 6n aritma ve su hareketlerini gosterir akig semast.
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6.2  Deneysel Calismada Kullamlan Atiksuyun Karakterizasyonu

Tablo 6.1: 2020 yili yaz-kis mevsimlerinde deneylerde kullanilan atiksuya ait analiz sonuglari.

YAZ-2021 KIS-2021

o GIRIS |CIKIS | GIRIS |CIKIS
PARAMETRE BIRIM |DEGER | DEGER | DEGER | DEGER
Kimyasal Oksijen 17658 | 218,0 | 33800 | 435,16
Ihtiyaci mg/L
Askida Kat1 Madde mg/L | 480,0 | 29,6 810,0 81
pH - 7,8 7,8 7,3 7,49
Amonyum Azotu mg/L | 2618 16,0 102,8 0,64
Fosfat Fosforu mg/L 42,2 1,4 16,5 2,5
6.3  Metot

Deney caligsmalar1 boyunca tiim seyreltme ve kimyasal hazirlama da distile su

kullanilmuistir.

Fenton prosesi: Fenton prosesi ile ileri oksidasyon uygulamalarinda, 500 ml
hacimli numuneler beherlere alinmis, numunelerin pH degerleri Merck firmasindan
tedarik edilen Siilfirik Asit (%97°lik H2SOs4) kullanilarak 3-3,5 araligina
getirilmistir. Numunelerde pH 6l¢tim islemleri WTW- pH720 marka pH metre ile
yapilmistir. Atiksu numunelerine en uygun oksidan madde konsantrasyonunun
belirlenebilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda FeSO4.7H.O ile %50’lik H20:
cozeltisi ilave edilerek jar testi (Velp- JTL6) prosediirii uygulanmistir. Kimyasallarin
ilavesi yapilinca 1dk, 100 dev/dk’de hizli karistirma ve 30 dk, 25 dev/dk’de yavas
karigtirma islemi yapildi. Hidrojen peroksidin (H202) oksidasyonunu durdurmak igin
MnO:; ilavesi karistirma siiresi bitince ilave edildi. Tiim numunelerde pH degeri 7-
7,5 arasmna, Sigma Aldrich firmasindan tedarik edilen Sodyum hidroksit (1 N’lik
NaOH) ¢ozeltisi ile yiikseltilmistir. Numuneler +4 °C’ye kadar sogutulup ¢oziinmiis
KOI analizleri yapilmustir.
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Sekil 6.3: Fenton oksidasyonu sirasinda jar testi diizenegi.

Siilfat bazh kimyasal ile ileri oksidasyon: siilfat bazli ileri oksidasyon
prosesinde, 500 ml hacimli numuneler beherlere alinmistir. Numunelerin pH
degerleri 3-3,5 araligina indirgemek ic¢in Silfiirik Asit (%97°lik H2SO4) Merck
¢ozeltisi kullanilmistir. En uygun oksidan madde konsantrasyonlarinin belirlenmesi
i¢in farkli konsantrasyonlarda Demir (II) Siilfat Heptahidrat (FeSO4.7H20) Merck
¢ozeltisi ile Potasyum peroksimonosiilfat (KHSO5.0,5KHS04.0,5K>S04) kimyasali
tartilarak ilave edilmistir. Kimyasallarin ilavesi yapilinca 1dk, 100 dev/dk’de hizli
karistirma sonrasinda 30 dk, 25 dev/dk’de yavas karistirma islemi yapilmistir. Tim
numunelerde pH degeri 7-7,5 arasina Sodyum hidroksit (1 N’lik NaOH) ¢6zeltisi ile
yiikseltilmistir. Numuneler +4 °C’ye kadar sogutulup ¢dziinmiis KOI analizleri

yapilmistir.

Sekil 6.4: PMS oksidasyonu sirasinda jar testi diizenegi.
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Ultrasonik homojenizator ¢calismasi: Ultrasonik aritma isleminde 500 ml
hacimli atiksu numunesinde calisilmistir. Alinan numunelerde 10-80 dakika
mertebelerinde, W=100 amplitude degerlerinde homojenizator ¢alistirilarak belirli
siirelerde numuneler alinmistir. Islemlerin 6ncesinde ve sonrasinda sicaklik ve pH
degerleri 6l¢iilmiistiir. Alinan numuneler +4°C’ye kadar sogutulup ¢dziinmiis KOI
islemine tabi tutulmustur. Coziinmiis KOI veriminin artis1 saptanmistir. Bu
calisma sirasinda kullanilan ultrasonik homojenizator sekil 6.5°te gosterilmis olup
markas1 Bandelin, modeli Sonoplus HD 2200.2 ve kapasitesi %100 olarak

calistirilmistir.

i S0 B S

Sekil 6.5: Ultrasonik aritma diizenegi.

6.3.1 Coziinmiis KOI Analizi

Fenton ve siilfat bazli radikal ile ileri oksidasyon prosesleri uygulanan
numunelerde santrifiij islemi yapilmistir. Santrifijleme (Hettich- Universal 320)
islemi ise 15 dk 9000 dev/dk yapilarak faz ayrimi gergeklesen numunelerin {ist
suyundan numune alinmistir. Termoreaktér (WTW- CR 2200) tiiplerine sirasiyla
2,5 ml numune lizerine 1,5 ml parcalama ¢ozeltisi (Potasyum Dikromat- Civa
Siilfat ¢ozeltisi, KoCroO7+HgSO4+H2S04) ve 3,5 ml Siilfiirik Asit- Glimiis Siilfat
karisim ¢ozeltisi (Ag2SO4+H2S04) ¢ozeltisi eklenerek ilave edilmistir (Standart
Metot, 1989, 5220 D.). KOI tiipleri, termoreaktdrde 148 °C’de 2 saat kaynatma
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islemi yapilmistir. Spektrofotometrede (Hach Lange- DR5000) 600 nm dalga
boyunda numunelerin absorbans degerleri okunmustur. Absorbans degerleriyle
KOl hesaplanarak kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Calisma sonucunda
kalibrasyon egrileri yardimiyla KOI konsantrasyonu bilinmeyen numunedeki KOI

konsantrasyonlar1 elde edilmistir.

6.3.2 BMP (Biyokimyasal Metan Potansiyeli) Testi

Biyokimyasal metan potansiyeli testi, organik subsrat materyallerinin
anaerobik cliriime islemleri ile metan iiretiminin saptanmasi amactyla gelistirilen bir
yontemdir (Raposo ve dig. 2011). Biyokimyasal metan potansiyeli testi, anaerobik
biyolojik pargalanma potansiyelinin bir indeksi olarak kullanilabilmektedir. Bu
nedenle organik madde grami basina iiretilen metan miktarinin deneysel degerini
ifade ederek atikta {iretilen metan ve biyogaz saptanmaktadir (Esposito ve dig. 2012).
Uygulanan 6n aritim islemlerinden sonra ve ham atiksuda biyogaz potansiyellerinin
etkisini gormek amaciyla Carrere ve dig. (2009) ile Us ve Perendeci (2012)

tarafindan uygulanan standart metot kullanilarak BMP testi yapilmustir.

Deney siirecinde kullanilan BMP testi siseleri 150 mL hacminde olan serum
siselerinden olup 1/1 oraninda anaerobik asi ¢amuru ilave edilmistir. Toplam sise
hacminin %20 (60 mL) miktarinda as1 camuru i¢indeki bakteri faaliyetlerinin devam
etmesi i¢in siselere makro-mikro ¢ozeltiler ve pH degisimini tamponlamak igin
NaHCO3 ¢ozeltisi igeren bazal bir soliisyon ilave edilerek ¢alisilmistir. Stok bazal
¢ozeltinin igerigi ise 400 mg/L MgSOs, 400 mg/L NH4ClI, 400 mg/L KCI, 300 mg/L
Na.S, 80 mg/L (NH4)2HPO4, 50 mg/L CaClz, 40 mg/L FeCl», 10 mg/L KI, 10 mg/L
Na(POs)s, 50 mg/L AICls, 0,5 mg/L MnCl, 0,5 mg/L CuCl2, 0,5 mg/L ZnCl, 0,5
mg/L NHsVO3, 0,5 mg/L NaMoOs, 0,5 mg/L H3BO3, 0,5 mg/L NiClz, 0,5 mg/L
NawOs4, 0,5 mg/L NaSeO, 10 mg/L L-cystein ve 6000 mg/L NaHCOs
prosediiriiyle ¢aligma yapilmistir. (Speece, 1996)

BMP testinin anaerobik kosullar1 saglamasi amaciyla numuneleri hazirlanan
serum siselerine %25 CO2 ve %75 N2 gaz iceriginden siipiirme igleminde gegirilip
agz1 gaz sizdirmaz septumlarla kapatilarak; 37 + 2°C sicaklik kosullarinda ve orbital

donme hizi 60 dev/dk olarak ayarlanan calkalamali inkiibatorde deney siireci
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yiriitillmiistir. Calismada kullanilan aktif as1 ise Denizli Biiyliksehir Belediyesi
Atiksu  Aritma Tesisi anaerobik ciriitiicti reaktorden alinip kullanilmistir.

Laboratuvar ortaminda BMP testi deney diizenegini Sek,l 6.6’da gosterilmistir.

S1-300R
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Sekil 6.6: BMP testi deney diizenegi.

Anaerobik olarak biyolojik pargalanabilirlik deneylerinde iiretilen biyogazin
hizim1 ve hacmini 6lgmek i¢in bir¢ok teknik kullanilmaktadir. Bu ¢alismada gaz
tretimlerinin  6l¢iimii i¢in sivi yer degistirme teknigi kullanilmistir. Deney
diizeneginden olusan toplam gaz Metan gazi ise olusan gazin %3’lilk NaOH igeren

stvidan gegirilmesi ile Sl¢iilmiistiir (Razo-Flores ve dig. 1997).

6.3.3 Yamt Yiizey Metodu

Yapilan tez calismasi kapsaminda siit inegi ¢iftligi atiksularinin ultrasonik
aritma, fenton ve siilfat bazli radikal kullanilarak ileri aritma hedeflenmistir.
Yapilacak deneysel calismada kullanilan hem (H202/Fe*?) hem de (Potasyum
peroksimonosiilfat /Fe*?) kimyasal miktarlarin1 optimum etmek i¢in olarak Design

Expert Stat-Ease yazilimiyla birlikte yanit yiizey metodunun merkezi bir kompozit
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tasarimi  (CCD) uygulanmistir. Yapilan ¢alismada degisken bilesiklerinin
degerlendirilmesi amaciyla varyans analizi (ANOVA) ile yapilmaktadir.
Modeldeki R? ifadesi ise istatiksel olarak anlamliligi ifade etmektedir. Hem
(H202/Fe*?) hem de (Potasyum peroksimonosiilfat /Fe*?) igin on iiger deney seti
olarak ¢aligmalar yapildi. On {iger set deneylerin yapilmasinin sebebi ise gergek
ve model verilerini karsilagtirilmasi i¢in yanit yiizey metot tasariminin eksiksiz bir
setine yonelik deney prosediirii yapilmistir. Prosediir de Her degiskenin diisiik (-
k), orta (0) ve yiiksek(+k) seviyeleri olarak belirlenmistir. Proses degiskenleri
olarak H20, (X1) ve Fe*? (X2) tablo 6.2°de verilmistir. Diger siilfat radikali ile
yapilan calismanin proses degiskenleri ise PMS (X1) ve Fe*? (X2) tablo 6.3° de

verilmistir.

Tablo 6.2: Belirlenen deney kosullari; H2O2 (X1) ve Fe (1) (X2)- Yanit Yiizey Metodu.

Kodlanmig Degiskenler Deneysel Degiskenler
X1 Xs X1

Deney | Konsantrasyon, | Konsantrasyon, | Konsantrasyon, | X, Konsantrasyon,
No  |H20: (g/g) Fe(11) (9/9) H202 (g9/9) Fe(l1) (9/9)
1 0 0 5,50 1,20
2 +k -k 8,68 0,63
3 +K +K 8,68 1,77
4 0 1 5,50 2,00
5 0 0 5,50 1,20
6 -1 0 1,00 1,20
7 -k +k 2,32 1,77
8 1 0 10,00 1,20
9 0 0 5,50 1,20
10 -k -k 2,32 0,63
11 0 -1 5,50 0,40
12 0 0 5,50 1,20
13 0 0 5,50 1,20
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Tablo 6.3: Belirlenen deney kosullar; PMS (X31) ve Fe (I1)(Xz)- Yanit Yiizey Metodu.

Kodlanmis Degiskenler Deneysel Degiskenler
Xl Xz XZ

Deney | Konsantrasyon, | Konsantrasyon, |X; Konsantrasyon, | Konsantrasyon,
No |PMS (g/g) Fe(l1) (9/0) PMS (9/9) Fe(l) (9/9)
1 0 0 5,50 1,20
2 +k -k 8,68 0,63
3 +k +k 8,68 1,77
4 0 1 5,50 2,00
5 0 0 5,50 1,20
6 -1 0 1,00 1,20
7 -k +k 2,32 1,77
8 1 0 10,00 1,20
9 0 0 5,50 1,20
10 -k -k 2,32 0,63
11 0 -1 5,50 0,40
12 0 0 5,50 1,20
13 0 0 5,50 1,20

Yapilan ¢alismadaki sistemin performansini (6.1) de bulunan yanit fonksiyonu ile

tanimlanmaistir:

E = bo + b1X1 + baXz2 + b12X1 X2 + b11X12 + b2 X2

E; ongoriilen yanit islevi oldugunda, by ve by lineer sabitler, bi> ¢apraz fiiriin
sabitleri ve b11 ve b2, ikinci dereceden model sabitleri. ANOVA (varyans analizi)
ile degiskenlerin birlesik etkileri ile degerlendirilmistir. Bu modelde sonuglarin

(6.1)

istatiksel anlamhiliginin ve R?nin belirlenmesinin baskin oldugunun fit modelin
kalitesi F testi ile kontrol edilerek ¢alismalar yapilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1 Ultrasonik Aritma Yonteminin KOI Giderimine Etkisi

Ultrasonik islemin, Siit Inegi ¢iftligi atiksularinin aritma mekanizmasi
lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla ¢dziinmiis Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)
yiizde verimi dikkate alimistir. KOI degerinin yiiksek olmasi ise atiksu aritiminin en
yiiksek verimli oldugunu géstermektedir. Buna istinaden ¢aligmada KOI parametresi

dikkate alinmistir.

Tablo 7.1: Ultrasonik aritma sonucu elde edilen ¢dziinmiis KOI, sicaklik ve pH degerleri.

Reaksiyon | Coziinmiis Sicakhik oH
Siiresi (dk) | KOI (mg/L) ©O)
0 902,06 24,3 7,968
10 2543,94 54,5 8,108
20 2987,09 65,4 8,267
30 1621,48 65 8,282
40 1702,87 75 8,623
50 1603,39 73 8,626
60 1295,02 72,5 8,736
70 1240,76 74 8,739
80 1457,81 75 8,747

Ultrasonik aritma siirecinde Tablo 7.1. de goriillen reaksiyon siireleri,
¢dziinmiis KOI, sicaklik ve pH degiskenleri gdsterilmistir. En yiiksek ¢oziinmiis KOI
degeri 20 dakika siireli ultrasonik iglem ile elde edilmis olup, bu uygulamada ham

atiksuya oranla %231 ¢dziinmiis KOI artis1 gdzlenmistir.
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Sekil 7.1: Ultrasonik aritma sonucu reaksiyon siireleri ve KOl¢ grafigi.

7.2 Fenton Oksidasyonu KOI Giderimine Etkisi

Hidrojen peroksitin Siit Inegi ¢iftligi atiksularinin icin etkisini belirlemek
amactyla ¢dziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI¢) % verimi dikkate alinmustir.
KOI degerinin yiiksek olmas1 ise atiksu aritiminin en yiiksek verimde oldugunu

gostermektedir. Buna istinaden ¢alismada KOI parametresi dikkate alinmistir.
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Tablo 7.2: Fenton prosesi kullanilarak yiiriitiilen ¢aligmalarda elde edilen ve yanit yiizey metodunun

modelinden beklenen KOl¢ (%) — Fenton

90,00
80,00
70,00
60,00

.§50,oo

340,00
30,00
20,00
10,00

0,00
0,00

Factor 1. | Factor 2: | Response
St RuN H2029/g | Fe () g/g | 1 COD %
10 1 5,50 1,20 77
5 2 8,68 0,63 52
4 3 8,68 1,77 82.5
12 4 5,50 2,00 74
2 5 5,50 1,20 77
11 6 1,00 1,20 30
8 7 2,32 1,77 55
7 8 10,00 1,20 63
3 9 5,50 1,20 77
9 10 2,32 0,63 54
6 11 5,50 0,40 49
1 12 5,50 1,20 77
13 13 5,50 1,20 77

0,50

FE (11)- %KOig¢

G

1,00

FE (I1)

1,50

2,00

—e—1g/gH202
2 g/g H202
—8—3 g/g H202
—8—5 g/g H202
8 g/g H202

—8—10 g/g H202

2,50

Sekil 7.2: KOi¢ veriminin H,O, fonksiyonu olarak artan Fe (I1) in artan konsantrasyonu ile

degigimi.



90,00

80,00
70,00 ——0,40 g/g Fe(ll)
60,00 0,80 g/g Fe(ll)
50,00 —e—1,20 g/g Fe(ll)
%0,00 —0— 1,60 g/g Fe(ll)
c’\30,00 1,80 g/g Fe(ll)
20,00 —e—2,00 g/g Fe(ll)

10,00

0,00

0,00 2,00 6,00 8,00 10,00 12,00
HZOZ

Sekil 7.3: KOig veriminin Fe (11) fonksiyonu olarak artan H,O- in artan konsantrasyonu ile

degisimi

En yiiksek KOI, degeri 8 g/g H20> ve 1,80 g/g Fe (I1I) uygulamasinda elde edilmis
olup, bu uygulamada KO degeri ham atiksuya oranla %83,96 oraninda artmustir.
Regresyon katsayis1 %94,89 olarak belirlenmis olup, bu yiiksek deger gozlenen ve
beklenen degerlerin uyum igerisinde oldugunu gostermistir. Elde edilen p

degerleri modelin ve degisken parametrelerin anlamli oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 7.3: Fenton prosesi kullanilarak yiiriitiilen deneylerde KOl¢ igin yanit yiizey tablosu

(ANOVA).
Kaynak g?tflfrﬂZm F-Degeri | p-Degeri
Model 565,97 25,99 0,0002
A-H-0; 651,05 29,9 0,0009
B-Fe (1) 558,7 25,66 0,0015
Kalan 21,77
R? 0,9489
Diizeltilmis R? 0,9124
Uygun hassasiyet 14,199

Siit inegi ciftligi atiksulari, igin H2Oo/Fe*? aritim yontemi kullanilarak
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderim verimi degerlendirilmistir. % KOl¢

hesaplamalarinda kullanilan formiil asagida verilmektedir.
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H,0./Fe*? formiilii;

%KOl¢ = 3,15377 + 12,61902 X H,0, + 37,47274 X Fe + 4,09722 x FexH;0,-
1,33642 x H,0,7 - 18,84766 X Fe? (7.1)

7.3 Siilfat Radikali Oksidasyonu (PMS) KOI Giderimine Etkisi

Potasyum peroksimonosiilfatin Siit Inegi c¢iftligi atiksularmin aritma
mekanizmas iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla Kimyasal Oksijen ihtiyaci
(KOI) yiizde verimi dikkate alinmustir. Ulasilan KOI sonuglarinin yiiksek
mertebelerde olmasi ise atiksu arittimmmin en yiiksek verimli oldugunu

gdstermektedir. Buna istinaden ¢alismada KOI parametresi dikkate alinmistir.

Tablo 7.4: PMS prosesi kullanilarak yiiriitiilen ¢aligmalarda elde edilen ve yanit yiizey metodunun
modelinden beklenen Céziinmiis KOI (%)- PMS

Factor 1: Factor 2: | Response 1
Std Run PMSg/lg | Fe(ll)g/lg | COD %
10 1 5,50 1,20 82
5 2 8,68 0,63 67
4 3 8,68 1,77 62
12 4 5,50 2,00 73
2 5 5,50 1,20 82
11 6 1,00 1,20 42
8 7 2,32 1,77 65
7 8 10,00 1,20 61
3 9 5,50 1,20 82
9 10 2,32 0,63 49
6 11 5,50 0,40 58
1 12 5,50 1,20 82
13 13 5,50 1,20 82
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%KOic- FE(I1)

90,00

80,00
—@—1g/g PMS

70,00
\ 2 g/g PMS

60,00

2 5000 —@—3 g/g PMS
3 50
% 40,00 —8—5g/g PMS
30,00 8 g/g PMS
20,00 —@— 10 g/g PMS
10,00
0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

FE (Il)

Sekil 7.4: KOIi¢ veriminin PMS fonksiyonu olarak artan Fe (I1) in artan konsantrasyonu ile

degisimi.
%KOic- PMS
90,00
80,00
70,00

—@— 0,40 g/g Fe(ll)

60,00 /
50,00 e 0,80 g/g Fe(ll)

o

e

se 40,00 —@— 1,20 g/g Fe(ll)
30,00 —0— 1,60 g/g Fe(ll)
20,00 1,80 g/g Fe(ll)
10,00 —@— 2,00 g/g Fe(ll)

0,00
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

PMS

Sekil7.5: KOIg veriminin Fe (I1) fonksiyonu olarak artan PMS in artan konsantrasyonu ile
degisimi.

En yiiksek KOI, degeri 5 g/g H202 1,20 g/g Fe uygulamasinda elde edilmis olup,
bu uygulamada KOI; degeri ham atiksuya oranla %80,81 oraminda artmistir.
Regresyon katsayis1t %95 olarak belirlenmis olup, bu yiiksek deger gozlenen ve
beklenen degerlerin uyum igerisinde oldugunu gostermistir. Elde edilen p
degerleri modelin ve degisken parametrelerin anlamli oldugunu ifade etmektedir.
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Tablo 7.5: PMS kullanimindaki deneyde,KOl¢ icin yanit yiizey tablosu (ANOVA).

Kaynak g?traellfrrrlgm F-Degeri p-Degeri
Model 607,67 29,72 0,0001
A-PMS 316,96 15,5 0,0056
B-Fe(ll) 2267,19 110,58 <0,0001
Kalan 20,45

R? 0,95

Diizeltilmis R? 0,9229

Yeterli hassasiyet 16,007

Siit inegi ¢iftligi atiksularinin, i¢in PMS /Fe*? aritim ydntemi kullanilarak
kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderim verimi degerlendirilmistir. %KOI

hesaplamalarinda kullanilan formiiller agagidadar:

PMS/Fe*? formiilii;
%KOI¢ =-33,3132 + 21,1016 x PMS + 80,8161 x Fe - 2,91667 x PMS x Fe -
1,45062 x PMS? - 24,02344 x Fe? (7.2)

7.4  Biyokimyasal Metan Potansiyeli Deney Sonuclar:

Ham atiksu, Fenton prosesi, ultrasonik aritma ve siilfat radikali
oksidasyonu prosesi uygulanmis numunelerde anaerobik pargalanabilirlik ve
metan gazi olusumu agisindan degerlendirilmesi amaciyla uygulanmis olan BMP
testi sonuglar1 Sekil 7.6’da verilmistir. BMP testinde kullanilan atiksu/ as1 oranina

gore olusan gaz miktarlar1 Tablo 7.6’da verilmistir.
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Tablo 7.6: Kiimiilatif Metan Gazi olusumu tablosu.

Kiimiilatif metan gazi Hacmi (ml)
ZAMAN | Ham atiksu | Fenton prosesi | PMS oksidasyonu | Ultrasonik aritma
1. GUN 21 25 26 30,2
2. GUN 30,3 32,4 335 37,9
3. GUN 32,2 34,4 35,2 41,6
4. GUN 36,4 39,4 39,8 45,6
5. GUN 39,4 41,4 41,7 47,3
6. GUN 40,4 42,4 44,1 51,1
7. GUN 40,4 43,4 46,5 52,5
8. GUN 40,4 44,4 47,5 52,7
9. GUN 40,5 44,9 48,4 53,2
10. GUN 41,5 45,4 48,5 53,8
11. GUN 42 46,3 49 54,3
12. GUN 42,1 46,4 49,2 55,1
13. GUN 42,1 46,6 49,8 55,7
14. GUN 42,1 46,6 50,4 56,3
15. GUN 42,1 46,6 51 56,8
16. GUN 42,1 46,6 51,5 57,3
17. GUN 42,1 46,6 52 57,8
18. GUN 42,1 46,6 52 58
19. GUN 42,1 46,6 52 58
20. GUN 42,1 46,6 52 58
21. GUN 42,1 46,6 52 58
22. GUN 42,1 46,6 52 58
70
60
50
40 -

30

20

10

5

10

—&—Ham —@—PMS

Fenton —@—US

15

Sekil 7.6: BMP testi sonuglari.
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BMP Testi sonuglar1 incelendiginde en yliksek metan gazi hacminin (58
mL) ultrasonik aritma uygulamasinda elde edildigi belirlenmistir. Bu uygulamada
ham atiksuya oranla %37,8 daha fazla metan gazi elde edilmistir. PMS ile
oksidasyon uygulamasinda ve Fenton Prosesi uygulamasinda bu artis orani

strastyla %10,68 ve %23,5 olarak belirlenmistir.

Elde edilen diger bir sonug, ham atiksu 6rneginde gaz cikis1 12. giinde
sonlanmistir. Fenton Prosesi uygulamasinda gaz ¢ikist ham atiksuya benzer
sekilde 13. giinde sona ermistir. PMS oksidasyonu ve ultrasonik aritma

uygulamalarinda ise gaz ¢ikisi sirastyla 17. ve 18. giinlerde sona ermistir.

Hem elde edilen gaz miktarlar1 hem de gaz ¢ikisinin sonlandig1 giinler,
PMS oksidasyonu ve ultrasonik on aritimmin atiksuyun anaerobik olarak

pargalanabilirligini etkiledigini gdstermistir.

On denemelerde elde edilen ¢oziinmiis KOI artis1 degerleri BMP testi ile

elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. Bu sonug tablo 7.7’ de 6zetlenmistir.

Tablo 7.7: KOig artis degerleri ile BMP testi sonuglar1.

Uygulanan Optimum % KOi¢ BMP testi Metan
Yontem Kosullar artisi gazl artisi
Ultrasonik 20 dakika 231 %37,8
aritma
Fenton 8 g/g H202 83,96 %23,5
Prosesi 1,80 g/g Fe

(In
PMS 5 g/g H202 80,81 %10,68
oksidasyonu 1,20 g/g Fe

()
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8. EKONOMIK ANALIZ

Yapilan tez ¢alismasinda ultrasonik aritma, Fenton prosesi ve peroksidisiilfat
oksidasyonu yontemleri ile siit inegi ¢iftliginde olusan atiksulara on aritma islemleri
uygulanmustir. Bu uygulama sonucunda ¢dziinmiis KOI degerlerinde en yiiksek
degerler goz oniine alinarak ekonomik analiz yapilmistir.

Tablo 8.1: Ekonomik analiz tablosu.

En Yiiksek  |Siit Inegi
Kimyasal . Giderim Ciftligi Atikksu | Maliyet
Cozeltileri Fiyat (TL) Konsantrasyo | Debisi (TL/m3)
nu (m3/giin)
Ultrasonik |5 06 71/ kwh 20 dk 3000
Aritma 274,67
Toplam (TL/m?3) | 274,67
Hidrojen
Peroksit 50 TL/1L 8,00 3000 3553,00
Demir (I1)
Siilfat 74 TL/ 1IKG 1,80 3000 118,85
Toplam (TL/m?®) | 3671,85
Potasyum
Persiilfat 1913,32 TL/ 1KG 5,00 3000 27704,88
Demir (1)
Siilfat 74 TL/ 1KG 1,20 3000 79,40
Toplam (TL/m?) | 27784,28

Deneysel calismalar sonuglar elde edilen yiiksek ¢oziinmiis KOI degerlerine
gore yapilan maliyet analizi Tablo 8.1°de verilmistir. Bu tabloya gére maliyet olarak
bakildiginda uygun olan 6n aritma yontemi ultrasonik aritmadir.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Yiritilen tez caligmasi kapsaminda siit inegi ciftligi atiksulari ileri
oksidasyon yontemleri olan ultrasonik aritma, fenton oksidasyonu ve
peroksimonosiilfat kullanilarak 6n antilmistir. Calismada ilk olarak organik
¢oziiniirliigiiniin  gdstergesi olan ¢oziinmiis KOI artis1 verim olarak dikkate
alimarak yontem optimizasyonu gerceklestirilmigtir. Optimum kosullarda 6n
aritilan  atiksular  anaerobik  ¢lirime  islemindeki  performanslarinin
degerlendirilmesi amaciyla Biyokimyasak Metan Potansiyeli testine tabi

tutulmustur.

Elde edilen sonuglar uygulanan On aritma yontemlerinin atiksudaki
organik madde c¢oziiniirliglinii arttirdigin1 ve anaerobik aritma uygulamasinda

metan gazi olusumunda artiga neden oldugunu gostermistir.

Uygulamalar arasinda en etkili 6n aritma yonteminin ultrasonik aritma
oldugu, bu uygulamada ¢oziinmiis KOI artisgnin %232 oldugu belirlenmistir.
Ultrasonik aritma ile yiiriitiilen BMP testi sonucunda ham atiksuya oranla %37,8

daha fazla metan gazi elde edilmistir.

Uygulamalar sonrasinda yapilan ekonomik analiz sonuglart en pahali
yontemin PMS oksidasyonu ve en ekonomik yontemin ultrasonik aritma oldugu

belirlenmistir.

Tez sonucunda siit inegi ¢iftligi atiksularinda anaerobik aritma oncesinde
ultrasonik yontemle 6n aritima uygulamasinin iyi bir alternatif olacagi sonucuna

varilmistir.
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