Aragtirma Makalesi / Research Article Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Idwr Univ. J. Inst. Sci. & Tech. 4(2): 17-22, 2014

Igdir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi

Igdwr University Journal of the Institute of Science and Technology

-+ T+
— N~
[—CS)
aN N
S
SR
~ N
—
5 S
St

E
@ )
~
o2
=%
S ¥
.
-

. 5
RS
-

ox

Yiiksek Organik Madde iceren Endiistriyel Bir Atiksuyun Fenton
Prosesi ile Aritilabilirliginin Arastirilmasi

Gokge Didar DEGERMENCT!, Yalgin Kemal BAYHAN', Nejdet DEGERMENCH!

OZET: Fenton prosesi gibi ileri oksidasyon prosesleri (IOP) biyolojik olarak ayrisamayan ve toksik madde igeren
endiistriyel atiksu aritiminda basaril bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, yiliksek organik madde
iceren endiistriyel bir atiksuyun Fenton prosesi ile aritilabilirligi arastirilmigtir. Bu tip atiksular yiiksek kimyasal
oksijen ihtiyaglar1 (KOI) nedeniyle énemli cevresel problemlere sebep olabilirler. Fenton oksidasyon prosesi ile
KOI giderim verimini arttirmak amaciyla; Fe*?, H,0O, konsantrasyonu ve pH parametrelerinin optimum degerleri
arastirilmigtir. Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda pH, H,0, ve Fe™ dozu sirastyla 4, 10 g L ve 1.61 g L' olarak
belirlenmistir. Bu sartlar altinda KOI giderim verimi %88 olarak bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Fenton prosesi, ileri oksidasyon, endiistriyel atik su aritimi

Investigation of Treatability of Industrial Wastewater Containing
High Organic Matter by Fenton Process

ABSTRACT: Advanced oxidation processes (AOPs) such as Fenton process have been used successfully
treatment of industrial wastewater containing toxic and non-biodegradable substances. In this study, treatability
of an industrial wastewater containing high organic matter has been investigated by fenton process. This type of
wastewater contained high chemical oxygen demand (COD) may be caused important environmental problems.
Optimal values of parameters such as the concentration of Fe™ and H,0,, pH were investigated to increase the
removal of COD of a raw wastewater by Fenton process. The optimum conditions were decided to be: pH 4, the

dose of 10 g L' H,0, and 1.61 g L™ for Fe™>. Under these conditions, COD removal was 88%.
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GIRIS

Endiistriyel atiksularin  etkin  bir aritima,
gliniimiizde temel miihendislik arastirmalarini goz
oniinde bulundurmamiz gereken 6nemli bir sorundur
(Metcalf and Eddy, 2002). Dogal ¢evreyi korumak
amaciyla c¢ikarilan yeni yonergeler ve yasalar,
atiksularin aritiminda tehlikeli bilesiklerin desarj
limitlerini giderek diisiirmektedir. Etkin bir aritma
icin, miihendisler bu diisiik limitleri saglayacak
prosesleri gelistirmeli ve uygulamalidir (Bianco
et al., 2011). Biyolojik aritim, genellikle diisiik
maliyet ve cevresel etkisinden dolay1 tercih edilse
de atiksularda bulunan toksik maddeler, yavas
pargalanan organikler ve yiiksek organik madde
iceren atiksularda uygulanabilirligini kisitlamaktadir.
Bu sebeple toksik ve yiiksek organik madde
igeren atiksularin aritiminda yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip hidroksil radikalleri {iretimine
dayanan ileri oksidasyon prosesleri daha fazla tercih
edilmektedir. Fenton, ileri oksidasyon prosesi olup
toksik ve biyolojik olarak pargalanamayan organik
maddelerin gideriminde yada bu maddelerin biyolojik
olarak pargalanabilir forma doniistiiriilmesinde
siklikla kullanilan bir prosestir. Cevre dostu, diger
proseslere gore daha basit, diisiik maliyet ve oda
sicakliginda uygulanabilir olmasi bu prosesin
avantajlaridir. Ancak pH ayarlama ve olusan demir
¢amurunun ilave bir aritim prosesine ihtiyag duymasi
dezavantajlaridir (Andreozzi et al., 1999; Neyens
and Baeyens, 2003; Mitsika et al., 2013; Bagal and
Gogate, 2014).

Fenton oksidasyonu, hidrojen peroksit ve Fe™
tuzlart karistminin dogrudan atiksuya ilave edildigi
bir ileri oksidasyon teknolojisidir. Bu karigim
hidrojen peroksitin katalitik dekompozisyonu
yoluyla hidroksil radikallerinin ortaya ¢ikmasina
ve zararli organik kirleticilerin daha zararsiz forma
doniigsmelerine (CO,, su ve inorganik tuzlar) yol agar
(Gokkus and Ciner, 2010; Bianco et al., 2011).

Fenton reaksiyonu asidik sartlar altinda Fe*?
iyonunun hidrojen peroksit ile
dayanmakta ve bu reaksiyon sonucu hidroksil
radikalleri olusmaktadir (Esitlik1-2) (Benatti and
Tavares, 2012; Ay ve Kargi, 2010).

reaksiyonuna

Fe” +H,0, = Fe® +OH +'OH (1)
Fe? +'OH — Fe® + OH~ )
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Genel olarak bakildiginda Fenton prosesi dort
basamaktan olugmaktadir; bunlar pH ayarlama,
oksidasyon reaksiyonlari, ndtralizasyon islemi ve
son olarak koagiilasyon ile ¢oktiirme islemidir. Bu
sekilde organik maddeler iki agamada oksidasyon ve
koagiilasyon ile giderilmektedir (Birgiill ve Solmaz
Akal, 2007).

Bu calisma kapsaminda yiiksek KOI iceren,
icerisinde anyonik yiizey aktif madde ve yag bulunduran
endiistriyel bir atiksuyun Fenton oksidasyon prosesi
ile KOI giderim verimini arttirmak amaciyla,
Fe" konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve pH
parametrelerin optimum degerleri arastirilmisgtir.

MATERYAL VE YONTEM
Fenton Prosesi Deneyleri

Fenton prosesi deneyleri Phipps&Bird marka dijital
kontrollii Jar testi diizeneginde gergeklestirilmistir. Bu
proseste pH, Fe™ ve H,O, optimum sartlar belirlenmeye
calistlmistir. Deneyler, hacmi 500 mL olan beherlere
250 mL hacminde atiksu numuneleri alinarak
gerceklestirilmistir.  Fenton prosesi i¢in uygulanan
adimlar sirasiyla agsagidaki gibi verilmistir.

Fenton prosesi disiik pH’larda
gergeklestifinden dolayr H_SO, ilave edilerek pH
ayarlamasi yapilmistir.

pH’st ayarlanan numuneye ilk asamada
FeSO,.7H,0 ikinci asamada H,O, ilave edilmistir.

FeSO,.7H,O0 ve H,O, ilavesinden sonra
numuneler Jartest cihazinda 150 rpm’de 5 dakika
hizli karistirma (HK) ve 50 rpm’de 55 dakika yavag
karistirma (YK) uygulanmaistir.

Reaksiyonlarm tamamlanmasi igin 2 saat
bekletildikten sonra numunenin {ist fazi aliarak pH’s1
NaOH ile 7 — 8 araligia getirilerek 6000 rpm de 5
dakika santrifiijlenmistir.

Ust fazdan numune alinarak KOI ve H,O,
analizleri yapilmistir.

Analiz Yontemleri

Deneyde kullanilan atiksuyun pH degerleri WTW
marka multiline P4 pH metre ile olgiilmiistiir. KOI
Olctimleri Standart Metotlarda verilen yonteme gore
belirlenmistir (APHA et al., 1985). Ortamda kalan
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H,0,’in KOI &lglimiine girisim yapip yapmadigini
tespit etmek igin tayin edilmesi gerekmektedir. H,O,
analizi spektrofotometrik olarak 351 nm’de absorbans

degerine sahip /; yontemine gore yapilmistir (Klassen
et al., 1994). KOI deneylerinde H,0, girisimi olmasi
durumunda, bu girisimi elimine etmek i¢in Esitlik 3’ten
faydalanilmistir (Talinli and Anderson, 1992).

KOI (mg/L) = KOI ,,,,,— a.b 3)

Esitlik 3’te bahsedilen “a” degeri numunede
kalan H,O, konsantrasyonunu (mg L), “b” degeri ise
diizeltme faktorii olup 0.25 dir.

Caligmada kullanilan tiim kimyasallar yiiksek
saflikta ve Merck markadir. Deneysel verilerin ifade

Cizelge 1. Atik suyun karakteristik 6zellikleri

edilmesinde kullanilan giderim verimleri Esitlik 4’te
verilen bagint1 yardimi ile hesaplanmistir.

c,-C
Verim (%) = % x100 4)

o

Esitlik 4’te bahsedilen “C” degeri baslangig KOi
konsantrasyonunu (mg L"), “C” degeri ise fenton
prosesi sonrasi ¢ikis KOI (mg L") konsantrasyonudur.

Atiksu Karakterizasyonu

Bu aragtirmada kullanilan yiiksek KOI’li atik
su Istanbul’da sampuan ve krem iiretimi yapan bir
fabrikadan herhangi bir 6n aritima tabi tutulmadan
dengeleme havuzundan temin edilmistir. Bu atik suya
ait karakteristik 6zellikler Cizelge 1°de verilmistir.

Parametreler Degerler
TKOI (mg L") 13200
CKOI (mg L") 10008
AKM (mg L) 1900
BOI (mgL") 4000
pH 5.6
[letkenlik (us cm™) 2060
Anyonik Siirfaktan (mg L) 750
Yag ve Gres (mg L) 32

BULGULAR VE TARTISMA
KOI giderim verimine pH’1n etkisi

Fenton oksidasyon prosesinde en dnemli parametre
pH olup 2.5 — 4 gibi dar bir aralikta degismektedir. Bu
araligin disindaki pH degerlerinde daha az *OH radikali
iiretildiginden oksidasyon azalmaktadir.

Optimum pH deger araliginin lizerinde alkalinite
tarafindan H,0, nin ayrigmasi, olusan demir hidroksit
komplekslerinin formasyonu ve ‘OH radikallerinin
siipiriilmesi ile oksidasyon yetenegi diismektedir
(Singh and Tang, 2013). Disiik pH’larda ise
[Fe*?(H20)]™ olusumu meydana geldiginden daha

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 2,2014

az hidroksil radikali iiretilmektedir (Giirtekin ve
Sekerdag, 2008).

Fenton oksidasyonu sirasinda Fe™ ve H,0,
reaksiyonunun kararliligi olduk¢a 6nemli olup pH’a
baghdir. Oncelikle optimum pH degerinin belirlenmesi
amaciyla pH 2 — 5.6 aralifinda, sabit Fe? (1.29 g
L"), HO, (10 g L") ve sicaklikta (T=25°C) fenton
prosesi uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 1°de
verilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi %83 ile
pH 4’te elde edilmistir. Daha diisiik ve yiiksek pH
degerlerinde proses veriminde azalmalar gézlenmistir.
En diisiik giderim verimi ise %68 ile atiksuyun kendi
pH degeri olan 5.6’da elde edilmistir.
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Sekil 1. Baslangic pH degerinin KOI giderimine etkisi (KOI=13200 mg L)

KOI giderim verimine Fe*? dozajimn etkisi

Fe? iyonunun yoklugunda ortamda ‘OH
radikalini tiretecek temel faktor bulunmadigindan
fenton oksidasyonuna dayali etkin bir giderim
gergeklesmemektedir. Fe? dozajinin KOI giderim
verimine olan etkisini belirlemek amaciyla 0.32 ile
1.93 g L' Fe” arasinda degisen konsantrasyonlarda,
H,O, konsantrasyonu 10 g L', pH 4 ve sicaklik 25°C
sabit tutularak fenton prosesi uygulanmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 2’de verilmistir. Deneyler
sonucunda KOI giderim verimi Fe*? dozajma bagh

50

40 4

KOl Giderim Verimi (%)

30 4

0.0

1.0

olarak %46 — 90 arasinda degismekte olup ortamdaki
Fe*? konsantrasyonu arttik¢a giderim verimlerinin de
arttig1 gorillmektedir. Fe™ dozaji 1.61 gL' den 1.93 g
L' ye cikarildiginda KOI giderim verimi %88 den %90
ulagmistir. Fakat maliyetin gbz 6niinde bulundurulmasi
halinde Fe™ dozaji 1.61 g L' olarak belirlenmistir.
Fenton oksidasyonu ile yiiksek KOI (99 g L") icerigine
sahip ilag sanayi atiksularinin aritiminda optimum Fe*
ve H O, konsantrasyonunu belirlemek amaciyla yapilan
bir ¢alismada, Fe* konsantrasyonu 4 g L' ve HO,
konsantrasyonu 50 g L' de optimum KOI gideriminin
(%75) saglanacagi bulunmustur (Keris, 2008).

1.5

Fe** (gL

Sekil 2. Farkli Fe'? dozajinin KOI giderimine etkisi (KOI=13200 mg L', pH=4, H,0,=10 g L', T=25°C)
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KOI giderim verimine H,0, dozajinin etkisi

Fenton prosesinde en uygun H,O, miktarinin
belirlenmesi amaciyla farkli H,O, konsantrasyonlarinda
pH, Fe™ konsantrasyonu ve sicaklik sabit tutularak
denemeler yapilmistir. Literatiirde Fenton
oksidasyonunda atiksularin ihtiyag duydugu H,O,
miktar1 KOI degerlerine gore H,0,/KOI orani 2.12
olarak verilmistir (Bautista et al., 2007; Altikat, 2012).
10 - 30 g L' arasinda 5 farkli H,O, konsantrasyonunda
calisgtilmisti. Bu H,O, konsantrasyonlarinda, Fe*
konsantrasyonlar1 0.32 ve 1.61 g L', pH 4 ve sicaklikta
25°C’de sabit tutularak deneyler yapilmistir. Elde edilen

(.32 2 L Fe™
—8— 032 gL' Fe” Kalmn

—
=
[=1]

e
=

0

KOI Giderim Verimi (%)

sonuglar Sekil 3’te verilmistir. H,O, miktar1 arttikga
KOI gideriminde fazla bir artis gozlenmemistir. Diigiik
Fe'? konsantrasyonunda giderim verimleri %46 ile %48
arasinda degismekte olup kalint1 H O, konsantrasyonu
7.5 g L' den 21.3 g L' ye kadar artig gdstermistir.
Yiiksek Fe'? konsantrasyonunda ise giderim verimleri
%88 ile %93 arasinda degismek olup kalmti H,O,
konsantrasyonu 0.2 g L' nin altinda kalmistir. Hem
diisiik hemde yiiksek Fe*? konsantrasyonlarinda giderim
verimini arttirmak amaciyla H O, konsantrasyonunu
arttirmak ¢ok etkili degildir. Bu sebeple optimum H,O,
konsantrasyonu olarak 10 g L' se¢ilmistir.

] 5] g L7 Fe™
-4 161 gL? Fe” Kalmt H,O,
25
20
15 €
cru
10 =
=
E

H,0, (gL

Sekil 3. Farkli H,0, dozlarmm KOI giderimine etkisi (KOI=13200 mg L', pH=4, Fe2=0.32 ve 1.61 g L', T=25°C)

SONUCLAR

Yiiksek KOI iceren endiistriyel bir atiksuyun
Fenton oksidasyonu ile aritilabilirliginin arastirildigi
bu calismada ham atiksuya uygulanan fenton prosesi
sonucunda optimum pH, H,O, ve Fe"™ miktarlar
belirlenmistir.

Oncelikle optimum pH degerinin belirlenmesi
amactyla pH 2 — 5.6 arahfinda, sabit Fe**, H O, ve
sicaklikta fenton prosesi uygulanmistir. Deneyler
sonucunda en yiiksek KOI giderim verimi pH 4’te %83
olarak bulunmustur.

Fe*? dozajmin KOI giderim verimine olan etkisini
belirlemek amaciyla farkli Fe (0.32 — 1.93 g L)
konsantrasyonlarinda sabit H,O,, pH ve sicaklikta
fenton prosesi uygulanmig olup KOI giderim verimi

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 2,2014

Fe'? dozajinin artmasina bagli olarak %46’dan %90’a
kadar artmigtir. Fenton prosesinde optimum H,O,
miktarinin belirlenmesi amaciyla 10 — 30 g L' arasinda
5 farkli H,O, konsantrasyonunda ¢alisilmistir. Bu H,O,
konsantrasyonlarinda yiiksek Fe™ konsantrasyonunda
(1.61 g L"), pH 4’te sicaklik 25°C’de yapilan deneyler
sonucunda giderim verimleri %88 ile %93 arasinda
degismektedir.

Fenton oksidasyon prosesi ile KOI giderim
verimini arttirmak amaciyla yapilan bu g¢aligmada;
Fe™ konsantrasyonu, H,O, konsantrasyonu ve pH
parametrelerinin optimum degerleri sirasiyla 1.61 g L',
10 g L' ve 4 olarak belirlenmis olup %88 KOI giderim
verimi elde edilmistir. Fenton oksidasyon prosesinin
yiikksek KOI igeren atiksularda uygulanabilecegini
gostermektedir.
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