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Ozet

Niifusa paralel olarak trafikteki ara¢ sayisi da her gegen giin artmaktadir. Dolayisiyla araglarin yikanmasindan kaynaklanan
atiksularin miktar: da énemli boyutlara ulasmaktadir. Bu atiksularin ¢ogu evsel atiksu sinifinda olmayp dogrudan kanalizasyona
verilmektedir. Bu ¢alismada, 2 farkli oto yikama tesisine ait 4 tip (ham ve on ¢okeltim uygulanmig) atiksuda kimyasal oksijen ihtiyact
(KOI) giderimi amaciyla klasik Fenton prosesi uygulanmistiv. Deneysel calismalar sonunda sabit pH = 3 degerinde, optimum
kimyasal dozlar; I nolu tesisten alinan ham atiksu igin: [Fe*?] = 100 mg L, [H202] = 200 mg L ve 6n aritim uygulanan érnek igin
bu degerler [Fe™?] = 75 mg L, [H202] = 150 mg L™ olarak tespit edilirken, 2 nolu tesisten alinan ham atiksu icin [Fe*?] = 100 mg
L1, [H202] = 225 mg LY, 6n ¢okeltim uygulandiktan sonra ise [Fe*?] = 75 mg L%, [H202] = 100 mg L? olarak belirlenmistir.
Prosesin aritim verimliligi degerlendirildiginde, optimum kosullarda KOI giderimi 1. Atiksu 6rnegi icin sirasiyla, %86 ve %89 iken
2. drnekte ise bu degerler sirasiyla %90 ve %98 'dir. Reaksiyon kinetigi incelendiginde, ham atiksularda oksidasyon mekanizmasinin
genel itibariyle 2. derece kinetige uygun oldugu gériilse de (R?*=0,55 ve 0,95) 6n ¢oktiirme sonrasi ayrisma mekanizmasinin BMG
kinetik modeline daha fazla uyum gosterdigi (R?=0,99) ortaya gikarilmistir.

Anahtar Sozciikler
Oto Yikama Atiksular1, Fenton Prosesi, KOI, ileri Oksidasyon

Treatment of Auto Wash Wastewater with Classical Fenton Process: Effect of Pre-
Settling on COD Removal Kinetics

Abstract

In parallel with the population, the number of vehicles in traffic is increasing day by day. Therefore, the volume of wastewater
generated by vehicle cleaning reaches substantial proportions. While most of these wastewaters are not classified as domestic
wastewater, they are directly discharged to the sewerage. In this study, classical Fenton process was applied to remove chemical
oxygen demand (COD) from 4 types (raw and pre-treated) wastewater belonging to 2 different car wash plants. At the end of
experimental studies, optimum chemical doses at a constant pH = 3 value; for the sample taken from the 1nd plant without pre-
settling:[Fe* 2]= 100 mg L1, [H202]= 200 mg L™ and for the sample treated with pretreatment these values [Fe* 2]= 75 mg L,
[H202]= 150 mg L1, for the raw wastewater sample taken from the 2nd plant, [Fe* 2]= 100 mg L™, [H202]= 225 mg L™, after pre-
settling whereas [Fe* 2] = 75 mg L, [H202]= 100 mg L. COD removal in ideal conditions for the first wastewater sample is 86
percent and 89 percent, respectively, while these values are 90 percent and 98 percent for the second sample. The oxidation process
in raw wastewater was found to be generally appropriate for 2nd order kinetics (R? = 0.55 and 0.95), but the decomposition
mechanism after pre-settling was found to be more consistent with the BMG kinetic model (R?= 0.99).
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1. Girig

Ara¢ yikama istasyonlarinda yikama islemi elle (manuel) veya otomatik olarak yapilabilmekte ve her yikamada
ortalama 200 L su tiiketilmektedir (Boluarte vd. 2016). Ozellikle sehir disinda, kanalizasyon altyapisinin bulunmadig
bolgelerdeki isletmelerde ara¢ yikamadan kaynaklanan atiksular genellikle herhangi bir aritmaya tabi tutulmadan,
dogrudan yeralt1 veya akarsu, g6l gibi alic1 su ortamlarima desarj edilmektedir (Hamada ve Miyazaki 2004). Ancak
yiiksek oranda kati madde, yiizey aktif madde, yag ve gres igerebilen bu atiksularin uygun sekilde aritilmasi gereklidir.
Boylece cevresel kontaminasyonun niine gegilebilir ve yeniden kullanimi ile su kitliginin azaltilmasina katki verilebilir
(Sarmadi vd. 2020; Lau vd. 2013).
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Oto Yikama Atiksularinin Klasik Fenton Prosesiyle Aritimi: On Céktiirmenin KOI Giderim Kinetigi Uzerine Etkisi

Amerika Cevre Ajansi (USEPA) tarafindan ara¢ yikama sularindaki deterjan, agir metal, yag, gres, polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) ve ugucu organik bilesikler ve benzeri toksik ve/veya kanser yapici kirletici baz1 maddelerin
listesi olusturularak farkindaligin artmasina ¢alisilmistir (Oknich 2002; Lan vd. 2009; Bhatti vd. 2011). Kat1 maddeler
ve serbest yag basit fiziksel proseslerle giderilebilirken, ¢dziinmiis organik kirleticilerin aritilabilmesi igin ¢esitli
yontemler; adsorpsiyon, nanofiltrasyon, elektrokoagiilasyon, katalitik oksidasyon, Fenton ve radikallere dayali
elektrokimyasal prosesler yiiksek verimlilik ve isletme hizlarinda uygulanabilmektedir (Onaran vd. 2020; Sentiirk ve
Yildiz 2020; Kalipci vd. 2016; Argun vd. 2017; Gonder vd. 2020; Tony ve Lin 2020; Kashi vd. 2021).

fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP), toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddeleri higbir ayrim yapmadan zararsiz son
iriinlere dontistiirebilmekte ve atiksularin yeniden kullanilabilmesi i¢in firsat olusturmaktadir. Fenton oksidasyonu, zor
ayristirilabilir, refrakter, toksik ve renkli endiistriyel atik sular1 aritabilme kabiliyetinden dolay1 ¢ok ¢esitli atiksu tipleri
icin iyi bir alternatiftir. Segici olmayan ve hizli bir sekilde su ortamindaki organik kirliligi okside edebilen « OH gibi
reaktif tiirlerinin olusumuna dayanan bu proses; UV; UV/H,0,; H,O, / Fe** (Fenton prosesi), H,O, /Fe° (Fenton-
benzeri), UV/H,0,/Fe?* (Foto-Fenton prosesi) gibi degisik modifikasyonlarda uygulanabilmektedir (Gokkus ve Ciner
2010; Ustiin vd. 2010; Ozdemir vd. 2011; Kocakaplan vd. 2014; Gamaralalage vd. 2019; Moazzem vd. 2020; Ciice ve
Aydm Temel 2021). Ancak uygun aritma yonteminin seg¢iminde verimlilik kadar isletme kolayligi da gbz Oniinde
tutulmas1 gereken dnemli bir faktordiir. Oto yikama atiksulari gibi yiiksek kati madde igerigine sahip atiksularin 6n
¢oktlirme sonrasi ileri aritim prosesine iletilmesi, igletmenin verimliligi ve siirdiiriilebilirligi agisindan 6nemlidir.

Genel tanim olarak Fenton prosesi, giiglii asidik sartlar altinda, Fe?* katalizorii bulunan ortama hidrojen peroksit
ilave edilmesiyle hidroksil radikallerinin ortaya ¢ikmasi ve bu hidroksil radikallerinin de ortamda bulunan kirleticileri
yiikseltgemesine dayanmaktadir. Bu tanimda bahsedilen klasik ya da diger bir deyisle konvansiyonel Fenton prosesi
asagidaki reaksiyon denklemleri (Esitlik 1 ve 2) ile agiklanmakta ve kinetik hizlari literatiirde kapsamli olarak
verilmektedir (Sychev ve Isak 1995; Bayat 2013).

Fe*? + H,0, > Fe'3+eOH + OH™ [@h)

Olusan hidroksil radikalleri daha sonra ortamdaki ferrdz demir ile reaksiyona girer ve +3 degerlikli ferrik (Fe®*)
iyonlar agiga cikar (Esitlik 2):

e OH + Fe?** - OH™ + Fe3* )

Bu asamadan sonra ortamin pH's1 nétr seviyelere getirilir ve floklasma meydana gelir. Olusan floklar bir siire sonra
¢okelmeye baglar ve dipte bir ¢camur tabakasi olarak birikir. Burada olusan ilave ¢amur, Fenton prosesinin bir
dezavantaji olarak goriilmektedir.

Literatiirde yer alan ¢aligmalar genel olarak degerlendirildiginde, ara¢ yikama atiksularinin aritiminda birbirinden
oldukga farkli aritma ydntemlerinin denendigi ve ¢ogunda yiiksek giderim verimleri elde edildigi goriilmektedir.
Hamada ve Miyazaki (2004), oto yikama atiksularmin aritilarak tekrar kullanimi igin flokiilasyon ve aktif karbon
prosesleri ile takviye edilmis membran ultrafiltrasyonunu denemisler ve Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI)
konsantrasyonunu 3.7 — 15.7 mg L araligina kadar diisiirmiislerdir. Lau vd. (2013)’de oto yikama atiksularina
ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon uygulamis, en yiiksek KOI giderimini NF270 membran ile %70.9 — 91.5 arahginda
elde etmislerdir. Bhatti vd. (2011) yaptiklart ¢alismada oto yikama atiksuyunun aritiminda havalandirma, alum ile
koagiilasyon ve hidrojen peroksit ile oksidasyondan olusan 3 asamali entegre bir proses denemisler, % 93 oraninda KOI
giderimi elde etmiglerdir. Emamjomeh vd. (2019) ise manuel oto yikama isletmesi atiksuyuna uyguladiklari
elektrokoagiilasyon/flotasyon, ¢oktiirme ve filtrasyon adimlarindan olusan aritma prosesinde farkli akim siddeti (1 — 2
A), elektroliziz siiresi (30 — 90 dk) ve pH (5 — 9) degerleri ile 20 adet laboratuvar ¢aligmasi yapmuglardir. Caligmada en
yiiksek giderim verimleri KOI i¢in %94.5, bulaniklik igin % 95 ve yiizey aktif madde (MBAS — Methylene Blue Active
Substances) i¢in % 95.2 olarak belirlenmistir. Ara¢ yikama atiksulari igin elektrooksidasyon (EO), hidrojen peroksit ile
elektrooksidasyon (EO-H.0;) ve elektro-Fenton (EF) prosesi gibi elektrokimyasal ileri oksidasyon yontemleri de
denenmis ve basarili sonuclar alinmistir. Arastirmacilar, EF prosesinde daha hizli ve yiliksek olmakla birlikte, tim
proses alternatiflerinde KOI ve anyonik yiizey aktif maddelerin tamamen giderilebildigini gostermistir (Ganiyu vd.
2018). Gonder vd. (2017) Fe ve Al elektrodlarin kullanildigi elektrokimyasal yontemle oto yikama atiksuyunun
aritttmim arastirmislar, optimum kosullarda her iki elektrod ile % 88 KOl giderimi elde etmislerdir. Elektrokimyasal
yontemin uygulandigi bir diger ¢alisma ise Panizza ve Cerisola (2010) tarafindan yapilmigtir. Arastirmacilar kursun
dioksit ve bor katkili elmas (BKE) elektrodlarm verimini karsilastirmis; her iki elektrod ile de KOI’nin tamammin
giderildigini fakat BKE elektrodun daha kisa siirelerde giderimi tamamladigimi tespit etmislerdir. Oto yikama
atiksularinin tekrar kullanimi1 amaciyla kimyasal koagiilasyon ve membran biyoreaktdr proseslerinin kullanildig: aritma
calismasi Boluarte vd. (2016) tarafindan yiiriitiilmiis ve %100 AKM, %99.2 KOI, % 41 amonyak giderimi elde edilerek
geri kazanim i¢in yeterli aritmanin saglandigi rapor edilmistir. Bu caligmada oto yikama atiksularmin bir ileri
oksidasyon yontemi ile aritimi i¢in laboratuvar dlgeginde gercek atiksu orneklerinde denemeler yapilmistir. Kiigiik
Olcekli tesislerde dahi uygulama kolaylig1 ve verim agisindan avantajli olabilecegi O6ngoriilen Fenton prosesi igin
optimum kosullar test edilmis ve 6n ¢oktiirmenin aritilabilirlik verimine etkisi degerlendirilmistir.
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On ¢oktiirme isleminin aritimin yiikiinii ne kadar azalttig1 ve/veya kimyasal oksidasyon éncesi organik kirleticilerin
kismen uzaklastirilmasinin aritma kabiliyetini ne kadar arttirdigina dair literatiirde sinirhi bilgi mevcuttur. Yiiksek
miktarlarda Kirletici icerebilen bu atiksularin yogun askida kati madde igeriklerini azaltmak i¢in 6n ¢oktiirme
uygulanmasi ve aritma performansina etkisinin degerlendirilmesi ¢alismanin odak noktasidir. Bu amagla, konvansiyonel
Fenton prosesi icin kesikli sistem kullanilmis ve izleyici parametre olarak KOI secilmistir. Farkli tesislerden toplanan
atiksu drneklerinin optimum pH degerinde, katalizoér ve hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin aritma performansina
etkileri incelenmistir. Deneysel proses izleme siireci; 6n ¢okeltim islemi oncesi ve sonrasinda, KOI gideriminin
optimum siire ve kimyasal dozlama kosullarinda kinetigi hesaplanmis en uygun reaksiyon kinetigi modelleri i¢in
kargilagtirmalar yapilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Atiksu Karakterizasyonu

Calismada kullanilan atiksular iki farkli oto yikama tesisinden (Nevsehir il sinirlari iginde faaliyet gdsteren) 12 saatlik
kompozit drnekleme ile temin edilmis ve sogutucu kutular i¢inde muhafaza edilerek laboratuvar ortamina getirilmistir.
Tesislerden alinan o6rnekler herhangi bir isleme tabi tutulmamisken, fazla miktarda yiizer madde ve askida kati
icermektedirler. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan atiksulara ait karakterizasyonlar Tablo 1’de verilmistir. Her bir
tesisten Orneklenen atik sularda fiziko-kimyasal 6zellikleri tespit etmek igin 3 tekrarli olarak test kitleri (Toplam azot
Hach Laton LCK238, Toplam fosfor Hach Lange LCK348) kullanilarak analizler yapilmistir. Calismada 6n aritimin,
aritima etkisini belirleyebilmek i¢in ham atiksu Orneklerine 6n ¢okeltme uygulanmigtir (Imhoff konisinde 4 saatlik
beklemeye alinarak). Daha sonra tiim 6rnekler ileri oksidasyon islemine tabi tutulmustur.

Tablo 1: Oto ytkama atiksularinin karakterizasyonlari

Parametre Tesis-1 Tesis-1 Tesis-2 Tesis-2
Ham Atiksu On Céokeltme Ham Atiksu On Cékeltme
uygulanmig uygulanmig

pH 7.84 +£0.20 8.84 +£0.28 7.68 £0.18 7.95 +0.35
ORP, mV 5.40 £ 0.25 4.60 £0.25 5.90 £0.16 5.60 £0.30
KOI, mg L* 4369 +£88 495 +49 5022 £94 567 £33

Toplam Azot, mg Lt N 25.8+1.62 9.85 +0.90 17.5+1.10 8.48 +£0.66
Toplam Fosfor, mg L' PO,-P 12,5 +0.55 6.40 +0.44 10.4 +0.86 2.04 £0.08

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar Merck ve Sigma-Aldrich (Almanya) firmalarindan temin edilmis olup
analitik saflik derecesindedir. Ayrica deney cozeltilerinin hazirlanmasinda ultra saf su cihazindan (MP Minipure) elde
edilen saf su kullanilmistir.

2.1.2. Deneysel Galisma

Deneyler MTops jar-test cihazinda, 100 mL’lik numuneler iizerinde yiiriitiilmiistiir. Genel olarak, atiksu aritiminda
Fenton reaksiyonunun pH =3 degerinde oldukca etkin oldugu kanitlanmistir (Bastiirk ve Karatas 2014; Kaya ve Asci
2019). Baglangi¢ pH degeri 3’e siilflirik asit ve sodyum hidroksit ¢6zeltileriyle pH probu (Mettler-Toledo) vasitasiyla
ayarlanmigtir. Ardindan farkli dozlarda FeSO47H,0 ile H,0, ilave edilmistir. Reaksiyon H.O, eklenmesiyle birlikte
baglamistir. Jar-test cihazinda 200 devir/dk’da 2 dakika ve ardindan 90 devir/dk’da 40 dakika karigtirma islemi
uygulanmistir. Hizli ve yavas karistirmanin ardindan karigtirma durdurularak Fe(OH)s floklarmin olusup ¢okelmesi igin
¢Ozeltinin pH's1 7.5 — 8.0 araligina getirilmistir. Cokelmeden sonra 4000 rpm de santrifiij (Niive) edilerek duru fazdan
25 mL aliarak KOI degeri 6lciilmiistiir. KOI analizi, Hach-Lange test Kitleri ile gergeklestirilmistir. Hach LT200
termo-reaktorii kullanilarak sindirilen 6rnekler sogutulduktan sonra, Hach Lange DR 3900 model spektrofotometrede
absorbans Ol¢iimleri gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Demir Konsantrasyonunun Etkisi

Fenton prosesinde katalizor olarak kullanilan demir, reaksiyon verimi acisindan énemlidir. Ciinkii Fe?*, H,0.'yi
bilesenlerine ayristirarak radikal olusumunu saglamaktadir. Bu da, ferro demir (Fe?*) konsantrasyonu ne kadar fazlaysa
o kadar ¢ok hidroksil radikali olusacagi anlamina gelmektedir. Genel olarak demir konsantrasyonu arttiginda organik
madde ayrigma hizi da artar. Fakat reaksiyon belirli bir doygunluga ulastiktan sonra Fe?* ortamdaki hidrojen
peroksitlerle daha fazla reaksiyona giremez ve bu agamadan sonra verim artig1 gozlenemez (Bello vd. 2018).
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Fenton reaksiyonunun gerceklesebilmesi igin gerekli en uygun Fe*? dozunu belirlemek iizere, her numuneden 100 mL
almarak, pH 3 ve 50 mg L? sabit peroksit ilavesiyle 50 — 200 mg L araligindaki farkli Fe?* konsantrasyonlar igin
testler yapilmis ve KOI giderim verimleri elde edilmistir. Aritim verimindeki degisim Sekil 1°de goriilmektedir.

100
90 ~
80 ~
<
— 70 -
e "
@
2
O]
X
50 -
40 - 1 (Ham atiksu)
O 1 (On aritim uygulanmis)
——-w——— 2 (Ham atiksu)
——=A —- 2 (6n aritim uygulanmis)
30 T T T T T T T T

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Fe +2 Kons. (mg/L)

Sekil 1: Farkli Fe?* konsantrasyonlarinda KOI giderim verimleri

Sekil 1°de goriildiigii gibi, 1 ve 2 nolu ham atiksu 6rnekleri igin 100 mg L Fe?* miktar1, 6n aritim uygulanmisg
orneklerde ise 75 mg L™ nin iizerindeki Fe?* dozlar1 KOI giderim verimini arttirmamaktadir ve aritimin verim stabilitesi
gozlenememektedir. Cilinkii demir bir noktadan sonra doygunluga ulagmakta ve dolayisiyla ortamdaki hidrojen peroksit
ile tepkimeye girememektedir. Bunlara ek olarak fazla demir siilfat koagiilasyonu arttirdigindan, ¢okelen ¢camur miktari
da artig gostermistir.

Boyar madde igeren endiistriyel atiksulardan (Kagit endiistrisi gibi) Fenton prosesiyle renk ve KOI gideriminin
arastirildigr ileri oksidasyon caligmalarinda (Dolay 2009; Ertugay ve Acar 2017; Kaya ve Asci 2019), baslangic demir
konsantrasyonu denemesinde belirli bir dozdan sonra giderim verimlerinin sabitlendigi ve agir1 miktarda demirin
reaksiyon sonunda fazla miktarda ¢amur olusturabilecegi goriilmiistiir.

3.2. H202 Konsantrasyonunun Etkisi

Fenton prosesinde organik madde ayrismasinda etkin rol oynayan bir diger 6nemli parametre hidrojen peroksit
konsantrasyonudur (Babuponnusami ve Muthukumar 2014). Ortamdaki katalizorle reaksiyona giren hidrojen peroksit
(Esitlik 1) sonucunda ortaya ¢ikan hidroksil radikalleri ortamda bulunan organik kirleticileri par¢alamaktadir (Esitlik 3).

RH ++ OH - H,0 ++R @)

Hidrojen peroksit miktar: arttik¢a sistemin verimi de artmaktadir fakat belirli bir degerden yiiksek peroksit negatif
etki olusturur. Ortamdaki hidroksil radikalleri, hidroperoksil radikalleri ile etkilesime girerek peroksitin yeniden
olusumuna yol agar ki bu da etkin hidroksil radikali miktarin1 azaltarak giderim verimini diigiiriir (Brito vd. 2010). Bu
yiizden hidrojen peroksitin optimize edilmesi olduk¢a dnemlidir. Bu amagla pH 3’te 6n aritim uygulanmayan ham
atiksular i¢in optimum Fe*%:100 mg L? ve diger 6n ¢okeltime tabi tutulmus drnekler igin optimum 75 mg L* demir
konsantrasyonunda, farkli H>O, dozlari ile denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 2°de
gosterilmektedir.
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Sekil 2: Hidrojen peroksit dozunun KOI giderimine etkisi

Sekil 2°de goriildiigii gibi 6zellikle ham atiksu numunelerinde sirasiyla 1. Numune: 200 mg/L ve 2. Numune: 225 mg/L
hidrojen peroksit ilavesine kadar verim agsama asama artip bu degerden sonra diismeye baglamistir. Verimin diigmeye
basladig1 bu nokta, hidrojen peroksitin fazlaligini ifade etmektedir. Asiri dozlanan hidrojen peroksit, ortamda olusan
OH' radikallerinin azalmasma yol acarak oksidasyon hizini yavaslatici radikal siipiiriicii bir etki gosterdigi
diisiiniilmektedir. Organik kirleticilerin ayrismasi igin yetersiz kalan oksidant madde nedeniyle KOI gideriminin de
diistiigii benzer calismalarda gozlenmistir (Argun 2012; Chu vd. 2012). Benzer durum ¢dkeltme islemiyle KOI yiikii
kismen azaltilan 6rnekler icin de gecerlidir. Bu numunelerde sirasiyla 150 ve 100 mg/L peroksit dozlarindan sonra
verim artist durmustur. Dolayisiyla Fenton reaksiyonundan yiiksek verim alinabilmesi i¢in fazla H,Oz’nin hidroksil
radikalleri iizerinde siipiirme etkisinin olustugu goz ardi edilmemelidir. Bu calismada 6n aritim uygulanmig her iki
ornek i¢in kritik peroksit ilavesinden sonra giderim veriminde artis gergeklesmedigi noktadaki 1. ve 2. numuneler igin
peroksit miktarlar sirastyla; 150 mg L ve 100 mg L optimum dozlar olarak kabul edilmistir.

3.3. Kinetik Galisma

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda optimum deneysel kosullar 1 nolu tesise ait ham atiksu i¢in: [Fe?*] = 100 mg L™
ve [H202] =200 mg L%; 6n aritimli 1. Numune igin ise: [Fe?*] = 75 mg L* ve [H.0,] = 150 mg L iken 2 nolu tesise ait
ham atiksu i¢in [Fe?*] = 100 mg L* ve [H202] = 225 mg L ve 6n ¢okeltme uygulanmis 2. Numune igin ise [Fe**] = 75
mg L ve [H20,] = 100 mg L™ olarak belirlenmistir. Bu kosullarda zamana kars1 KOI giderim veriminin takip edildigi
kinetik caligmalar yiiriitiilmiis ve aritim prosesine en uygun kinetik modeller belirlenmistir. Bu kapsamda en uygun
deneysel kosullar altinda 45 dk. boyunca belirli siirelerde (5 — 10 — 15 — 20 — 30 — 45. dk) iist fazdan alinan 25 mL
ornek santrifiij edilerek KOI dl¢iimleri gergeklestirilmistir.

Laboratuvar testlerinde izleyici parametre olarak KOI i¢in hesaplanan giderim verim degerleri kullanilarak, fenton
reaksiyonu i¢in kinetik model belirleme ¢alismasi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda sifirinct (Esitlik 4), birinci (Esitlik
5) ve ikinci (Esitlik 6) derece kinetik modellemesi yapilmistir. Asagida kinetik denklemler ve ifade edilisleri
gosterilmektedir (Kumar vd. 2008; Argun 2012).

0. Derece kinetik denklemi: % = —kg 4
1. Derece kinetik denklemi: % = —k,C (5)
2. Derece kinetik denklemi: % = —k,C? 6)
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Burada Ko, ki, ko, sirasiyla 0., 1. ve 2. Derece baslangi¢ kinetik sabitini, t, oksidasyon siiresini ifade etmektedir. C,
herhangi bir zamandaki KOI konsantrasyonu, Cy ise baslangigtaki KOI konsantrasyonunu belirtmektedir. Yukardaki
esitliklerde tanimlamalar1 yapilan her 3 kinetik model denklemleri, integrasyonla sirasiyla Esitlik 7, 8 ve 9°da verilen
denklemlere doniistiiriilebilirler.

Ct = Cye~at (8)
é = Ci + kyt 9)

Burada C, KOI konsantrasyonu olup, t ise reaksiyon zamanini géstermektedir. Zamana kars1 KOI giderim verimleri
boyutsuz C/Cy degerleri olarak gosterilmekte ve ayni zamanda hizli oksidasyon asamasinin basladigi zamam da
gostermektedir. Buna gore ilk 5 dakikada biiyiik miktarda KOI giderimi saglanmaktadir. Fe*? ve H,0, parametrelerinin
baslangic konsantrasyonlar1 oksidasyon hizim dogrudan etkiler. Sonrasinda Fe*?’ye yeniden doniisiim yavaslar,
dolayistyla reaksiyon hizi da azalir (Babuponnusami ve Muthukumar 2014).

Elde edilen R? degerine (determinasyon katsayis1) gére galisilan tiim oto yikama atiksular igin 0., 1. ve 2. derece
ayrisma mekanizmalar arasinda en uygun kinetik model 2. derece kinetik olarak belirlenmistir. Ciinkii R? degeri ne
kadar 1’e yakinsa hatanin o kadar diisiik oldugu kabul edilmektedir. Calismada kullanilan her atiksu i¢in hesaplanan 0.,
1. ve 2. derece kinetik model ve korelasyon sonuglart Tablo 2’de gosterilmektedir.

Tablo 2: Kinetik Modellerden Elde Edilen Korelasyon Sonuclari

Numune No 0.derece (R?)  kiy/dk* 1.derece (R?) ko/Mdk? 2.derece (R?)
1 (ham atiksu) 0.3058 -0.0275 0.3952 0.0002 0.5556
1 (6n ¢okeltme) 0.5571 -0.0356 0.6639 0.0004 0.9776
2 (ham atiksu) 0.4242 -0.0422 0.7020 0.0004 0.9538
2 (6n ¢okeltme) 0.4220 -0.0332 0.5828 0.0002 0.9613

Bu ayrisma kinetik modellerine ek olarak Behnajady vd. (2007) yilinda yaptiklar bir ¢alismada kullanmis olduklari
bir kinetik model (BMG, Esitlik 10) {izerine de hesaplamalar yapilmistir. Kinetik analiz sonuglarina gore degredasyon
mekanizmasimi en iyi agiklayan model her bir 6rnek igin bulunmustur. Ozellikle 1. Tesise ait ham atiksu numunesinin
0., 1. ve 2. derece reaksiyonlar i¢in korelasyonun en yiiksek 0.55 degerinde tespit edilmesi sonrasi bu ornek i¢in
reaksiyon kinetiginin BMG kinetik modeline 0.92 lik bir determinasyon katsayisi ile daha fazla uyumlu oldugunu
gostermektedir. Buna kargin, 6n ¢Okeltmeye maruz birakilan ilk tesise ait 6rnegin 2. Derece (0.98) ve BMG kinetik
(0.99) modellerin her ikisine de uyumlu oldugu goriilmiistiir. 2. Tesise ait ham atiksu &rnegi ise, 2. derece kinetige
0.95’lik determinasyon katsayisi ile uyum sagladigi goriiliirken ¢okeltme sonrasinda neredeyse BMG kinetigine tam
uyum sagladigi hesaplamalarda tespit edilmistir (Tablo 3).

ct _

=1-
Co

1
> (10)

Esitlik 10°daki denklemde ifade edilen b ve m (dk™) degerleri kirleticilerin bozunma degerlerini ifade eden sabit
degerlerdir. m degeri en yiiksek oksidasyon kapasitesini gosterirken, b degeri nihai giderim oranini ifade etmektedir
(Ciice vd. 2018).Yapilan deneysel kinetik hesaplamalar sonunda 6n ¢okeltmeye tabi tutulmus Orneklerde yiiksek
oksidasyon degerlerine ulasildig tespit edilmistir (Tablo 3).

Tablo 3: BMG Kinetik Modeli Korelasyon Sonuglari

Numune No b m/dk R?

1 (ham atiksu) 12982 0.3181 0.9264
1 (6n ¢Okeltme) 1.069 25262  0.9931
2 (ham atiksu) 12314 1.1694 0.9032
2 (6n ¢okeltme) 1.116 1.4297 0.9973

1/m degeri olarak bakildiginda en yiiksek baslangic oksidasyon hizinin 1. Numune igin gerceklestigi goriilmiistiir. Ham
atiksu 0zelligi tasiyan ve yliksek organik madde igerigine sahip olan bu tip atiksularda daha hizli ve dolayisiyla kisa
siirede biiyiik oranda bir KOI giderimi s6z konusudur. Oksidasyon hiz1 bakimindan genel olarak her iki tesisten alinan
numuneler benzerlik gosterirken, ham atiksu numunelerinin 6n ¢okeltme sonrasinda, teorik maksimum kirletici giderimi
yiikselmistir (Sekil 3 ve Sekil 4).
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Sekil 3: Kinetik Egilim Grafikleri (1 Nolu Atiksu érnegi)

1/b degeri esas alindiginda, caligmadaki atiksular arasinda en yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip olan 1 nolu
tesisten alman 6n aritimh atiksu 6rnegi igin operasyonel parametrelerin (H,O2/Fe*? oram gibi) ne kadar etkili olacag
tahmin edilebilir. Bir baska deyisle basit bir 6n ¢oktiirme isleminin kimyasal aritimda kullanilacak prosese 6zgl
kimyasal miktarlarinin azaltilmasinda etkili oldugu agiktir.
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Sekil 4: Kinetik Egilim Grafikleri (2 Nolu Atiksu Ornegi)

Otomobil sektdriindeki hizli teknolojik yiikselis beraberinde trafikteki arag sayisini arttirdigindan arag yikama tesisleri
de son yillarda kapasite olarak artis gostermis ve nispeten toksik kalintilar iceren tesis atiksulari aritilabilirlik agisindan
tilkemiz smirlar1 iginde de problem olusturmaya baslamistir. Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan ve oto yikama
atiksular1 gibi kiigiikk fakat ¢ok sayida bulunabilen tesislerden kaynakli sularin aritilabilirliginde yiiksek basari
gosterebilen Fenton ve benzeri proseslere dayanan yontemlere yonelik ¢alismalar son yillarda literatiirde daha fazla yer
almaya baslamistir. Ozellikle foto-Fenton veya elektro-Fenton gibi, Fenton prosesinin modifiye uygulamalar1 da
denenmis ve yiiksek aritim verimleri gozlenmistir (Ganiyu vd. 2018; Davarnejad vd. 2019). Tony ve Bedri (2014), bu
calismaya benzer sekilde oldukca yiiksek KOI giderim verimi gerceklestirmistir. Calismada pH 3.5’ta % 97’lik bir
giderim elde edilmistir. Yine bu ¢aligmada oldugu gibi araba yikama atiksulari {izerine yapilan bir Fenton + Foto Fenton
calismasinda, renk, bulaniklik, yiizey aktif madde, KOI, yag ve gres giderimi iizerinde durulmustur ve % 75 ila % 99.6
arasinda degisen giderim verimleri elde edilmistir (Magnago vd. 2018). Benzer sekilde, Davarnejad vd. (2019)’larinin
yapmis olduklar1 calismada da belirttikleri iizere, H,O, / Fe*2 molar orani arttikca KOI giderim oram artmustir. Tiim bu
sonuglar yaptigimiz aragtirmadan ¢ikan sonuglarla paralellik gdstermistir.

4. Sonug

Bu calismada, oto yikama isletmesinden temin edilen atiksuyun aritiminda bir ileri oksidasyon ydntemi olan
konvansiyonel Fenton prosesi uygulanmustir. Izleyici parametre olarak KOIi’nin belirlendigi c¢aliymada, demir ve
hidrojen peroksit dozlarmimn optimizasyonuna yonelik denemeler yapilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar, Fenton
prosesinin oto yikama atiksularin aritimi i¢in olduk¢a verimli oldugunu gdstermistir. Ayrica, Fenton prosesinde
reaksiyonlarm hizli ve yavas oksidasyon evreleri olmak {izere iki agamada gergeklestigi goriilmiistiir.
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Birinci asama hizli oksidasyon olup (ilk 5 dakika), ikinci asamada Fenton reaktanlarinin (OH radikalinin olugmasinda
etkin Fe*? katalisti ve oksidant madde; hidrojen peroksit) azalmasiyla oksidasyon isleminin yavasladig1 tespit edilmistir.
Yaptigimiz ¢alisma sonucuna gore optimum 45 dakikalik nihai siirelerde; 1 nolu tesise ait 6n aritim yapilmamig drnek
igin en yiiksek H,0, / Fe*%:2.5 ve % 86 KOI giderimi ile bulunmus iken, 6n aritma yapilmis 2 nolu tesise ait drnek igin
en diisiik H,O, / Fe*2:1.3 ve % 98’lere varan KOI giderimi saglanarak, klasik fenton prosesi ile oto yikama atiksularinin
yiiksek verimlilikte aritilabildigi optimum degerler tespit edilmistir.

Dogal kaynaklarin korunmasi ve siirdiiriilebilirligi kavrami igerisinde atiksularin geri kazanimi ve tekrar kullanimi
onemli yer tutmaktadir. Dolayisiyla bu ¢alismaya konu edilen oto yikama tesislerinden sehir kanalizasyon sistemlerine
asir1 bir atiksu yiikii olustugundan 6n aritim ve / veya biitiinlesik paket kimyasal veya biyolojik aritim sistemleri
kurularak aritilmalar1 saglanarak yikama sistemine geri devir ile baglanmalar: diisiiniilebilir. Buna bagl olarak, yiiksek
miktarda su tiiketilen faaliyetlerden birisi olan ara¢ yikama istasyonlart ve bu tesislerden kaynakli atiksularin
konvansiyonel aritma sistemlerine alternatif olarak (uzun havalandirmali atiksu aritimi gibi) kimyasal oksidasyon
benzeri yontemlerle (fenton, UV, ozonlama gibi) aritilmasimin etkin, hizli ve nispeten diisiik maliyetli olabilecegi goz
oniine almmalidir. Ancak Fenton prosesinde nétralizasyon sirasinda nispeten biiyiikk Fe*® camur iiretimi, bu aritma
tekniginin 6nemli bir dezavantajdir ve pratikte endiistriyel uygulamalarini kisitlayabilir. Bu nedenle demir kaynagi
olarak proses i¢inde farkli heterojen katalizor (dogal mineral, sifir degerlikli demir gibi) kullanimina dayanan yenilikgi
metotlar ve foto-Fenton modifikasyonlari ile ¢gamur olusumunu azaltamaya yonelik arastirmalar desteklenmelidir. Bu
caligma sonuglart ile basit prosediirityle kullanigh olabilen oksidant ilaveli kimyasal aritimin etkinligi bir kez daha
ortaya konulmustur. Ayrica, ara¢ yikamadan gelen sularin tekrar kullaniminin siirdiiriilebilir olarak tesis i¢inde
saglanabilmesinde, hizl1 ve kolay adapte edilebilir Fenton gibi tekniklerin alternatif olabilecegi goriilmiistiir. Boylelikle
oto yikama tesislerinden kaynakli yiiksek miktarlardaki atiksularin bosaltilmasiyla sehir kanalizasyon sistemine gelecek
yiikiin azaltilmast ve kirleticilerin mineralize edilerek etkisiz hale getirilmesine yonelik olarak bu calismadan elde
edilen sonuglar, diinyada oldugu gibi iilkemiz sinirlar1 icinde de ileriki aragtirmalara fikir vermesi agisindan
degerlendirilmedir.
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