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Sizint1 Suyundan Fenton-Benzeri Prosesi le Kimyasal Oksijen Ihtiyaci ve
Renk Giderimine ZV1 ve H202 Konsantrasyonlariin Etkisi
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OZET: Sizint1 sular1, kompleks yapilari ve yiiksek kirletici konsantrasyonlarindan dolay: aritimi zor atik sulardir. Bu
caligmada; sizint1 sularindan Fenton-benzeri oksidasyon ile renk ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi
calistimistir. Renk ve KOI giderimine sifir degerlikli demir (ZVI) ve H,0, konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
Renk giderimi 436, 525 ve 620 nm olmak iizere farkl ii¢ dalga boyunda degerlendirilmistir. En yiiksek KOI (%74.4)
ve renk giderimi (436 nm’de %71, 525 nm’de %80.3 ve 620 nm’de %87.9) 0.05 g/L ZVI konsantasyonunda
belirlenmistir. 200 mg/L H,O, konsantrasyonuna kadar artan H,O; konsantrasyonu ile renk ve KOI gideriminin de
arttig1 gézlenmistir. Optimum degerler; 20 dakikalik bir reaksiyon siiresinde ve pH=2.0’de ZV1=0.05 g/L, H,0,=150
mg/L olarak bulunmustur. Ulasilan optimum sartlarda toplam organik karbon (TOK) giderimi %50 civarinda
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Fenton-benzeri proses, sizint1 suyu, oksidasyon, ZVI

The Effect of ZVI and H202 Concentrations on Chemical Oxygen Demand and Color Removal With Fenton-
Like Process From Leachate

ABSTRACT: Leachate are difficult to treat due to their complex structures and having high pollutants concentrations.
In this study; color and chemical oxygen demand (COD) removal were studied from the leachate by Fenton-like
oxidation. The effect of zero-valent iron (ZVI) and H,O- concentrations on color and COD removal was investigated.
The color removal was conducted at three different wavelengths of 436, 525 and 620 nm, respectively. The highest
COD (74.4%) and color removal (71% at 436 nm, 80.3% at 525 nm and 87.9% at 620 nm) were determined at
concentration of 0.05 g/L ZVI. Increasing of H,O. concentration up to 200 mg/L also increased color and COD
removal. Optimum values were 0.05 g/L and 150 mg/L for ZV1 and H,O; at a reaction time of 20 minutes and pH=2.0
and total organic carbon (TOC) removal was also determined at about 50%.
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GIRIS
Niifusun artmasi, teknolojinin hizla gelismesi ile

Sizintt  suyunun aritilmasinda ileri oksidasyon
prosesleri (IOP)’de yaygin sekilde arastirilmaya

birlikte tiiketimin de artis gostermesi kati atik sorununu
ortaya ¢ikarmaktadir. Ozellikle gelismekte olan
iilkelerde kati atiklarin giderimi biiylik sorun teskil
etmektedir. Kat1 atiklarin diizenli depolanmasi, uygun
arazi bulundugunda en ekonomik yontem olmasina
karsin olusan sizinti suyunun aritilmasi 6nemli bir
konudur. Ciinkii, sizint1 suyu ¢ok kompleks ve yiiksek
kirlilik potansiyeline sahiptir. Sizint1 suyu 6zelligi; kati
atik bilesenleri, depo yasi, depo alaninin hidrojeolojik
durumu, depo icindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aktiviteler, kat1 atiktaki su miktari, 1s1, pH, redox
potansiyeli, stabilizasyon derecesi, kati atik depolama
yiiksekligi, depolama sahasiin igletilmesi ve iklim
sartlarina gére degismektedir (Duran ve Cici, 2015).
Sizint1 sularinin aritimi i¢in gelistirilen metotlar; fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve ileri aritma metotlaridir. Bu
metotlardan herhangi birinin tek basma kullanilmas: ile
yiiksek oranda aritma verimi ve ¢ikis suyu kalitesi elde
etmek zordur (Bayhan ve Ozbek, 2015). Son yillarda iki
veya daha fazla fizikokimyasal aritma veya biyolojik
aritma tekniklerinin kombinasyonlari, ¢ép sizint1 suyu
arittminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Oztiirk ve ark.
2015).

baglanmigtir. Yapilan ¢aligmalar; ozon (Os), hidrojen
peroksit (H20,), UV, demir tuzlar1 gibi metal iyonlari ve
TiO, gibi yar iletkenlerin ¢esitli kombinasyonlarinin
uygulanmasiyla sizint1 sularindan organik kirleticilerin
etkin bir sekilde uzaklastirilabildigini gostermistir (Abu
Amr and Aziz, 2012; Ahmadian ve ark. 2013; Amor ve
ark. 2015; Chou ve ark. 2013; Galeano ve ark. 2011).

0P, geleneksel oksidantlar olan oksijen, ozon ve Cl,
gibi oksitleyiciler tarafindan oksitlenemeyen, ¢ok yiiksek
bir oksidasyon potansiyeline sahip ve hemen hemen tiim
organik kirleticilerin oksitlemesi miimkiin olan hidroksil
radikalinin («OH) {iretilmesini igermektedir (Oztiirk ve
ark 2015). Hidroksil radikalleri segici olmayip tiim
organik maddeler ile reaksiyona girerler ve son iiriin
olarak CO, ve H;0 olustururlar (Giirtekin ve Sekerdag,
2008). Bu nedenle, hidroksil radikalleri sizint1 sularinda
ve diger poseslerde bozunmaya dayanikli organik
bilesikler icin kuvvetli oksidandir (Oztiirk ve ark 2015).
IOP; UV, UV/H,0; H,0./Fe** (Fenton prosesi),
H,0,/Fe°(ZVI1) (Fenton-benzeri proses), UV/ H,O2/Fe?*
(Foto-Fenton prosesi) gibi degisik modifikasyonlarda
uygulanabilmektedir.
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Sifir degerlikli demir (ZVI) kullanilan Fenton benzeri
proseslerde; asidik sartlarda asagidaki reaksiyonlar
sayesinde *OH radikali iiretilerek aritim gergeklestirilir
(Ertugay ve Acar, 2014).

Fe® 4+ 2H* > Fe?* (D
Fe?* + Hy0, - Fe3* + OH™ ++ OH 2)
2Fe3t + Fe® - 3Fe?* 3)
H,0, + Fe3* - Fe?* + HO3 + H* (4)
Fe?* +e OH > Fe3* + OH™ 5)

Yapilan ¢aligmada Erzurum Biiyiiksehir Belediyesi
kat1 atik diizenli depolama sahasi ¢6p sizinti suyundan
Fenton-benzeri oksidasyonu ile renk, KOI ve TOK
giderimine ZVI ve  H;0, konsantrasyonunun etkisi
arastirilmigtir.

MATERYAL ve YONTEM

Sizint1 Suyunun Karakterizasyonu

Calismalarda kullanilan sizintt  suyu Erzurum
Biiyiliksehir Belediyesi kati atik diizenli depolama
sahasi’ndan elde edilmistir. Diizenli depolama 2008
yilindan itibaren yapilmakta olup, deponi sahasinin
toplam alan1 55 hektar ve dokiim alan1 ise 19 hektardir.
Deponi sahasina giinde 330 ton civarinda atik
depolanmaktadir.

Deneysel calismalarda kullanilan sizintt suyunun
karakterizasyonu Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. Sizint1 suyunun karakterizasyonu

436 nm 2.03
Renk 525 nm 0.71
(Absorbans) 620 nm 0.33
KOI mg/L 3984.50
TOK mg/L 1151.84
pH 8.37+0.1
iletkenlik nS/cm 32.0
2.4 90
2 E 80
v 16 2170
3 g
S 12 < 60
38
<08 50
0.4 o
0 -l
430 480

- = -0050/L 0.1g/L

Dalga boyu (nm)
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Fenton-Benzeri Oksidasyon

250 mL hacme sahip erlenlerde 150 mL ¢alisma
hacminde pH degeri 2.0’ye (%10’luk H>SO4 ile)
ayarlanarak Heidolph MR 3004 marka manyetik
karigtiricida deneyler yiiriitiilmiistiir. Sizint1 suyu, ZVI ve
H.0; ilavesinden sonra 150 rpm karistirma hizinda 3
dakika ve 30 rpm’de 17 dakika karistirtlmistir. Sizinti
suyundan alman ornekler 0.45 pM membran filtreden
gegirilerek renk, KOI ve TOC analizleri yapilmustir.

Sizint1 suyunda renk dlgiimleri; 436, 525 ve 620 nm
olmak tizere farkli li¢ dalga boyunda absorbans azalmasi
ile degerlendirilmistir. Renk ve KOI 6l¢iimleri UV-160A
Shimadzu marka spektrofotometrede yapilmistir. KOI
analizi ve TOK analizleri (Apollo 9000 TOC-TN
cihazinda) Standart Metodlara gore yapilmistir (APHA,
1985).

SONUCLAR ve TARTISMA

Fenton Benzeri Oksidasyon ile Sizinti Suyunun
Antimina ZVI Konsantrasyonunun Etkisi

Demir, *OH iiretmek i¢in H>O;’yi katalitik olarak
parcalayan  Fenton-benzeri  reaksiyonlardaki ana
parametrelerden biridir (Ertugay ve Acar, 2014). Metalik
demir olan Fe® (ZVI) disik maliyetli olarak
calisilmaktadir. Sulu ¢ozeltilerdeki bazi  zararh
maddelerin  uzaklastirilmasinda,  farkli  ¢evresel
iyilestirme proseslerinde zararsiz indirgeyicidir. Fenton-
benzeri sistemlerde ZVI’'nin rolii biiyiiktiir. Demir
metalinin potansiyel olarak 3 elektronla reaksiyona
katilmasindan dolay1 Fenton prosesinde Fe?* yerine Fe°
da kullanilmaktadir (Costa ve ark. 2008). 250 mL ¢alisma
hacminde; optimum ZVI miktarin belirleyebilmek igin;
150 mg/L H20; konsantrasyonunda ve pH=2.0’de, ZVI
konsantrasyonu 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 1.0 g/L olarak
degistirilmistir.

Sizint1 suyunun renk giderim verimlerindeki degisim
ve absorbans azalmasi degerleri Sekil 1°de verilmistir.

H436 nm

0.05 0.1 0.2 0.3 0.4 1

Fe? konsantrasyonu (g/L)

525 nm m620 nm

530 630

0.2 g/L

Sekil.1 Fenton-benzeri proses ile sizinti suyundan farkli ZVI konsantrasyonlarinda absorbans azalmasi ve renk
giderim verimlerinin degisimi (pH=2.0, H,02=150 mg/L, reaksiyon zaman1=20 dakika)
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1g/L ZVI; %32.46

0,4 g/L ZVI;
%28.74

0,3 g/L ZVI;
%34.48

0,2 g/L ZVI;
%28.74
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0,05 g/L zVI;
%74.38

0,1g/L ZVI;%
34.78

Sekil.2 Fenton benzeri proses ile farkli ZV1 konsantrasyonlarinda sizint1 suyundan KOI giderimi (pH=2.0, H,0,=150

mg/L, reaksiyon zamani=20 dakika)

Sekil 1’den de goriildiigii gibi, en yliksek renk
giderimi en  disik ZVI  konsantrasyonunda
gerceklesmistir. Daha yiiksek ZVI konsantrasyonlarinda
verim hemen hemen aymdir. 0.05 g/ ZVI
konsantrasyonunda ve 436, 525 ve 620 nm’de renk
giderim verimi sirasi ile %71, %80.28 ve %87.87 iken,
bu deger 0.2 g/L. ZVI miktarinda (436 nm) %68’¢ ve 0.4
g/L’de  %66’ya diismiistir. Bu sonuglar; belli
miktarlardaki ZVI, H;0O; liretimini artirmasina ragmen,
ZVI miktarinin artmast H»O> nin ayrismasini ve Fenton-
benzeri  reaksiyonlardan  iiretilen  oksidantlarin
tilketilmesini  hizlandirmasindan ~ kaynaklanmaktadir
(Ertugay ve Acar, 2014; Fu ve ark. 2010).

Fakli ZVI konsantrasyonlarinda, sizintt suyundan
KOI gideriminde renk gideriminin yiiksek oldugu 0.05
g/L ZV1 konsantrasyonunda KOI gideriminin de yiiksek
oldugu Sekil 2’de goriilmektedir. Denenen diger
konsantrasyonlarda KOI giderim verimleri birbirine
yakindir. 0.05 g/ ZVI konsantrasyonunda sizinti
suyundan KOI giderimi %74.4 iken, 0.3 g/L ZVI
konsantrasyonunda KOI giderimi %34.48’e ve 1.0 g/L
ZV1 konsantrasyonunda ise %32.46 degerine diismiistiir.

Fenton Benzeri Oksidasyon ile Sizinti Suyunun
Aritimina H202 Konsantrasyonunun Etkisi

H>O>; Fenton benzeri proseslerde prosesi etkileyen en
onemli parametrelerdendir. H>O,, bir¢ok aritma
sisteminde uygulanan c¢ok amagh bir oksidandir.
Kullanimi kolay, yiiksek oksidasyon giiciine sahip, ucuz
oksitleyicilerden biridir. Hidrojen peroksit {iriinleri
toksin veya renk liretmemektedir ve dogrudan ya da bir
katalizor ile uygulanabilmektedir (Oztiirk ve ark 2015).

Fenton-benzeri  oksidasyon prosesi ile sizintt
suyundan  renk ve KOI  giderimine  H:0;
konsantrasyonunun etkisi incelenirken, ZVI

konsantrasyonu 0.05 g/L ve pH=2.0 degerlerinde sabit
tutularak H,O, konsantrasyonu 25 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L ve 200 mg/L olarak
degistirilmistir. H,O, konsantrasyonunun renk giderim

verimi ve absorbans degisimi lizerindeki etkisi Sekil 3°de
verilmigtir.

Sekil 3° den de goriildiigii lizere sizint1 suyundan en
yiiksek renk giderme verimi ve absorbans azalmasi 150
mg/L H20; konsantrasyonunda gergeklesmistir. H.0,
konsantrasyonu arttitkga renk giderim verimi artis
gostermistir. Ancak 200 mg/L H,O, konsantrasyonunda
verimin azaldigi da sekilden goriilmektedir. Bunun
nedeni; yliksek hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda,
hidrojen peroksit, hidroksil radikallerinin olugumunu
engelleyerek, azalmasina neden olmaktadir (Cokay ve
Sengiil, 2006).

Farkli H>O, konsantrasyonlarinda sizintt suyundan
KOI gideriminin degisimi Sekil 4’de goriilmektedir.
Sekilden de gorildigii gibi, H.0, konsantrasyonu
artttkga KOI gideriminde de artis gdzlenmis ve
maksimum % 74.4 KOI giderimi 150 mg/L H,O;
konsantrasyonunda elde edilmistir. 25 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L, 100 mg/L ve 200 mg/L H0,
konsantrasyonlarinda sirasiyla % 50, % 52, % 56.8, % 61
ve % 65.2 KOI giderimleri gozlenmistir. 200 mg/L H,0,
konsantrasyonunda KOI gideriminin diismesinin baslica
sebebi, secici olmayan *OH radikallerinin H>O- ile de
reaksiyona girmesi olarak diisiiniilmektedir (Rodriguez
ve ark 2002).

H,0, +¢ OH = H,0 + HO; (6)
HO, + HO e— H,0 + 0, 7

Esitlik 6 ve 7’de de goriildigi gibi, yiiksek
konsantrasyondaki H.O-, hidroksil radikallerin organik
molekiillerine olan saldirisint azaltmakta ve bozunma
verimini diisirmektedir. Bu nedenle giderim verimini
artirmak i¢in H>O» konsantrasyonunun uygun bir degerde
olmas1 6nemlidir (Tepe ve ark 2012).

Fenton-benzeri oksidasyonu ile sizinti suyunun
artilmasi ¢aligsmalarinda elde edilen optimum sartlarda,
pH=2.0, H,O, konsantrasyonu=150 mg/L, reaksiyon
stiresi=20 dakika, ZVI konsantrasyonu= 0.05 g/L, sizint1
suyundan TOK giderimi yaklasik %350 olarak
bulunmustur (Sekil 5).
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Sekil.4 Fenton-benzeri proses ile farkli H,O, konsantrasyonlarinda sizint1 suyundan KOI giderimi (pH=2.0, Fe°=
0.05 g/L, reaksiyon zamani1=20 dakika)
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Fenton benzeri oksidasyon ile aritildiktan
sonra TOK degeri (mg/L)

Ham si1zint1 suyu TOK degeri (mg/L)
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Sekil.5 Fenton-benzeri proses ile optimum sartlarda sizintt suyundan TOK giderimi (pH=2.0, Fe°= 0.05 g/L,

H20,=150 mg/L, reaksiyon zamani=20 dakika)

SONUC

Fenton-benzeri oksidasyonu, yiiksek miktarda kalici
organik ve yiiksek renk icerigine sahip atiksu tipi i¢in ok
uygun bir aritma teknolojisidir. Baslangic pH degeri 2.0
ve 150 mg/L HO, konsantrasyonunda ZVI
konsantrasyonu 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 1.0 g/L olarak
degistirilmistir. Sonuglar, 0.05 g/L ZVI1
konsantrasyonunda ve 436 nm’de renk giderim verimi
yaklasik %71, KOI giderimi ise %74.4 olarak
bulunmustur. Renk ve KOI gideriminde ZVI
konsantrasyonunun yaninda H»O, konsantrasyonu da

etkilidir. Fenton-benzeri oksidasyon prosesi ile sizinti
suyundan renk ve KOI giderimine  H0»
konsantrasyonunun etkisi incelenirken, ZV1

konsantrasyonu 0.05 g/L ve pH=2.0 degerlerinde sabit
tutularak H,O, konsantrasyonu 25 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L ve 200 mg/L olarak
degistirilmis ve en yiikksek renk giderme verimi ve
absorbans azalmasi 150 mg/L H,O. konsantrasyonunda
gerceklesmistir. Fenton benzeri oksidasyonu ile sizinti
suyunun artilmasi ¢alismalarinda elde edilen optimum
sartlarda, pH=2.0, H,O, konsantrasyonu=150 mg/L,
reaksiyon siiresi=20 dakika, ZVI konsantrasyonu= 0.05
g/L, sizint1 suyundan %50 TOK giderimi, % 74.4 KOI
giderimi ve 620 nm dalga boyunda % 87.9 renk giderimi
elde edilmistir. Sizinti suyundan renk ve KOI
gideriminde Fenton benzeri oksidasyonun basari ile
kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.
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