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Yapilan ¢alismada; sizinti suyunun Fenton oksidasyonu ile aritiminda
Fe?* konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Degerlendirmeler 436,
525 ve 620 nm olmak lizere li¢ farkli dalga boyunda, renk giderim
verimi ve renklilik sayisi (RES) iizerinden yapilmistir. Ayrica ytiksek
kirlilik yiikiine sahip sizinti suyunun parcalanabilirligi; kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) ve toplam organik karbon (TOK) ile belirlenmistir.
Optimum sartlarin saglandigi 2 mg/L Fe?* konsantrasyonunda, en
yliksek renk giderme verimi 436, 525 ve 620 nm’de sirastyla %74, %84
ve %90 olarak elde edilirken, KOI giderimi %48 ve TOK giderimi ise %47
olarak elde edilmistir. Sonug olarak sizinti suyunun kirlilik yiikiintin
azaltilmasinda Fenton oksidasyonunun etkili bir yontem oldugu
belirlenmigtir.

Anahtar Kkelimeler: Fenton oksidasyonu, Renklilik sayisi, Kimyasal
oksijen ihtiyaci, Sizint1 suyu

Abstract

In the study; the effect of Fe?* concentrations were examined in the
treatment of leachate by Fenton oxidation. Assessments, removal
efficiency of color parameters and the number of chrominance-the
spectral absorption coefficient (SAC)-has been carried over in three
different wavelengths (436, 525 and 620 nm). Also, degradability of the
leachate which has high pollution loads was determined accompanying
with chemical oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC).
In 2 mg/L Fe?* concentration in which optimum conditions were
obtained, while the highest color was 74, 84 and 90% at 436, 525 and
620 nm respectively, COD removal was 48% and TOC removal was 47%.
Finally, it was found that Fenton oxidation was efficient method in
removal of pollution load of leachate.

Keywords: Fenton oxidation, Chrominance number, Chemical oxygen
demand, Leachate

1 Giris

Niifusun artisina bagh olarak artan kati atik miktar1 en 6nemli
cevresel problemlerden biridir. Kati atiklarin ¢evre ve insan
sagligina en az zarar veren bertaraf yontemi ile uzaklastirilmasi
onem arz eder. En yaygin olarak kullanilan bertaraf yontemi
diizenli depolamadir. Diizenli depolamanin en dnemli
avantajlari; uygun arazi bulundugunda ekonomik olmasi ve her
tiirlii atiga uygulanabilmesidir. Buna karsin; diizenli deponi
sahalarindan olusan sizint1 sularinin yiiksek oranda organik
madde Kkirliligi, azotlu madde ve agir metal gibi kirleticileri
icermesi yontemin dezavantajidir.

Sizint1 suyunun 6zellikleri; kat1 atik cinsi, toprak ozellikleri,
yagls rejimi ve deponi yasina bagl olarak degisiklik
gostermektedir [1]. Sizint1 suyunun aritiminda, sizinti suyunun
ozelliklerinin ve Kkirletici bilesenlerinin dikkate alinmasi
gerekmektedir [2].

Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritma metotlar1 sizinti
suyunun aritiminda kullanilabilecek metotlardir [3]. Biyolojik
aritma metotlari, geng deponi sahalarinda (deponiyasi 5 yildan
az [4]) olusan s1zint1 sularinin aritiminda etkili olmasina karsin
yasli deponi sahalarinda (deponi yas1 10 yildan fazla [4]) olusan
sizinti sularinin aritiminda etkili degildir. Bunun aksine
fiziksel-kimyasal aritim metodlari ise yash deponi sahalarinda
olugan si1zint1 sularinin aritiminda etkilidir [2]. Sizint1 sularinin
aritiminda koagitilasyon-flokiilasyon [2],[5], kimyasal ¢oktiirme
[6] gibi kimyasal metotlarin yani sira aerobik ve anaerobik
[7]-10] biyolojik metodlar da kullanilmaktadir. Kompleks bir

bilesime sahip olan s1zint1 suyunun bu metotlardan sadece bir
tanesi kullanilarak istenen oranda aritilmasi miimkiin degildir
[3]. Bu nedenle bu metotlarin yaninda ileri aritim proseslerinin
de kullanilmasi aritma verimini 6nemli oranda artirmaktadir.

Son yillarda sizint1 suyunun aritiminda, bir ileri oksidasyon
prosesi olan  Fenton oksidasyonu kullanilmaktadir
[1],[11]-[13]. Fenton oksidasyonu &zellikle eski sizint1 suyunun
aritiminda verimli bir yéntem olarak belirtilmektedir [14]. Ileri
oksidasyon prosesi, oldukea yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip (Eo= +2.80 V) hidroksil (¢OH) serbest radikallerinin
olusumuna dayanir. «OH radikali; biyolojik olarak bozunmayan
bircok dogal ve sentetik organik bilesigin oksidasyon ile
parcalanmasini gergeklestirebilen ve bu bilesikleri CO2 ve
H20’ya mineralize edebilen reaktif ve secici olmayan bir
radikaldir [15].

¢OH radikali olusturmak ig¢in farkli bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. Asidik sartlar altinda Fe*2'nin hidrojen
peroksit (H20:) ile oksidasyonu olarak bilinen ve «OH radikali
meydana getiren Fenton reaksiyonu da bu yontemler
arasindadir [14]. Fenton oksidasyonu ile sizinti suyunun etkili
bir sekilde aritilabildigi bir¢ok ¢alisma ile ortaya [13],[16]-[21]
konmustur Sizint1 suyunun Fenton oksidasyonu ile aritiminda;

Fe™? + H,0, —» Fe*3 + OH™ ++ OH (1
Fe*? + « OH — Fe*® + OH™ (2)
¢ OH + s1zint1 suyu — okside olmus s1zint1 suyu 3
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reaksiyonlar1  olusmaktadir  [22],[23]. 1k oksidasyon
basamaginda sizint1 suyunun rengi giderilir. ikinci oksidasyon
basamaginda ise organik maddenin parcalanmasi gerceklesir
[23].

Yapilan calismada; Erzurum Biiyliksehir Belediyesi Kat1i Atik
Diizenli Depolama Sahasi ¢dp sizinti suyundan Fenton
oksidasyonu ile renk, KOI ve TOK giderimine Fe2*
konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Elde edilen deneysel
veriler ile kinetik calismalar yapilmistir.

2 Materyal ve yontem

2.1 Si1zint1 suyu

Calismalarda kullanilan sizinti suyu Erzurum Biiyliksehir
Belediyesi Kati Atik Diizenli Depolama Sahasi’'ndan elde
edilmistir. Diizenli depolama 2008 y1ilindan itibaren yapilmakta
olup deponi sahasinin toplam alani1 55 hektar ve dokiim alani
ise 19 hektardir. Deponi sahasina giinde 330 ton civarinda atik
depolanmaktadir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan sizinti
suyunun karakterizasyonu Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Sizint1 suyunun karakterizasyonu.

Parametre Birim
RES
436 nm 370
525 nm 138 1/m
620 nm 62
20) 3969.6 mg/L
TOK 1151.84 mg/L
_ pH 8.46+0.1 -
Iletkenlik 22.1 uS/cm

2.2 Fenton oksidasyonu

250 mL hacme sahip erlenlere 150 mL s1zint1 suyu konulduktan
sonra %10’luk H2S04 ile pH degeri 2.5’ye ayarlanarak Heidolph
MR 3004 marka manyetik karistiriciya konulmustur. Fe?+ ve
H20: ilave edildikten sonra 150 rpm karistirma hizinda 3 dk. ve
30 rpm’de 17 dk. karnistirilmistir. Karistirma sonunda 6rnekler
2 saatlik bir siire ile ¢okelmeye birakilmistir. Erlenin st
kismindaki sizint1 suyundan alinan érnekler 0.45 pM membran
filtreden gecirilerek renk, KOi ve TOK analizleri yapilmistir. KOi
analizleri i¢in; 1.5 mL 6l¢iim yapilacak ornekten alinarak
alinarak, tizerine 1mL parcalama ve 2 mL asit ¢ozeltisi ilave
edilmistir. Ayni islem koér numune i¢in de yapilmistir.
Hazirlanan numuneler termoreaktérde 148 °C’de 2 saat
bekletilerek belirli bir sicakliga geldikten sonra hazirlanan
kalibrasyon egrisine gore spektrofotometrede okunmustur.

Sizinti suyunda renk Olglimleri; RES parametresi ile
degerlendirilmistir (Avrupa Normu EN ISO 7887). Bu metotta
436,525 ve 620 nm olan farkli ii¢ dalga boyunda (sar1 ve tonlar1
400-500 nm’de, kirmizi ve tonlar1 500-600 nm’de, mavi ve
tonlar1 ise 600-700 nm’de) absorbans degerleri UV-160A
Shimadzu marka spektrofotometrede odlglilerek Esitlik 4’'teki
formiille RES degerleri hesaplanmistir [24]. Sizint1 suyunun
aritimdan O6nce hesaplanan RES degerleri Tablo 1’de
gosterilmistir.

A
RES(1) = <f (4)
A : 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda

numunenin absorbans degeri,

d : Kivet kalinhig1 (mm),

f 1 Spektral absorbans degerini 1/m biriminde
elde etmek icin faktor, f=1000,

RES (1) : Adalgaboyundaki RES degeri (1/m).

Fenton oksidasyonundan sonra sizinti suyunun KOI analizleri
UV-160A Shimadzu marka spektrofotometrede ve TOK
analizleri ise Apollo 9000 TOC-TN cihazinda standart metotlara
(APHA, AWWA, WPCF 1985) gore yapilmistir [25].

2.3 Kinetik calismalar

Sizint1 suyunun Fenton oksidasyonu ile aritiminda; farkh Fe2+
konsantrasyonlarinda 436 nm, 525 nm ve 620 nm dalga
boylarinda renk giderimi {izerine kinetik calismalar yapilmistir.
Kinetik ¢alismalarin yapilabilmesi i¢in 1, 5, 10, 15 ve 20.
dakikalarda o6rnekler alinarak renk analizleri yapilmistir.
Oksidasyon c¢alismalarina uygulanan sifirinci, birinci, ikinci
derece kinetik model ile Behnajady-Modirshahla-Ghanbery
(BMG) kinetik modeline ait esitliklerin lineer halleri Esitlik (2),
(3), (4) ve (5)’te verilmistir.

Sifirinci derece kinetik model [1];

Ci — Co = —kot (2)
seklindedir. (C; — C,)’ye karsilik t grafige gecirilerek k, sifirinci
derece hiz sabiti elde edilir.

Birinci derece kinetik model [23];
It = kgt 3
n C, =K (3)

ile ifade edilir. ln% ‘ye karsilik t'nin grafige gecirilmesiyle ki

hiz sabiti bulunur.

ikinci derece kinetik model[1] ;

L k,t 4
L @
seklindedir ve( ci - Ci)‘ye karsilik t'nin grafige gecirilmesi ile
t )
k, ikinci derece hiz sabiti elde edilir.
BMG kinetik modelinin lineer hali [26];

t
————=m+bt
G " (5)
o
t
1-Cy,

seklinde ifade edilir. t degerine karsi (: ) degerlerine gore
Co

cizilen dogrunun egimi ve kesim noktasi b ve m sabitlerini verir.

Uygulanan kinetik esitliklerde;

Ce : Herhangi bir zamandaki Kkirletici
konsantrasyonu (mg/L),
Co :  Baslangictaki kirletici

konsantrasyonu (mg/L),

ko, k1 ve ko Sifirinci, birinci ve ikinci derece hiz
sabitleri,

t : Zaman,

mveb :  Oksidasyon kapasitesi ve reaksiyon

kinetigi ile ilgili boyutsuz sabitlerdir.
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3 Sonuglar

3.1 Sizinti suyundan Fenton oksidasyonu ile renk
giderimine Fe2+ konsantrasyonunun etKisi

Sizinti suyundan Fenton oksidasyonu ile renk gideriminde
Fez*'nin etkisi incelenirken; pH=2.5, H202 konsantrasyonu=
100 mg/L degerinde sabit tutularak Fe2+ miktar1 1.0 mg/L, 2.0
mg/L, 3.0 mg/L, 4.0 mg/L ve 5.0 mg/L olarak degistirilmistir.

Sekil 1 ve Sekil 2’de goriildiigt gibi en ytliksek renk giderimi
Fez*=2.0 mg/L’de elde edilmistir.

50 H436nm ®525nm M620 nm

100
% M I [ I I I
0 - e He_ He_ Ha_

Baglangic 1mg/L 2mg/L 3mg/L 4mg/L 5mg/L
S1zint1
Suyu
Fe?* konsantrasyonu (mg/L)
Sekil 1: Sizint1 suyunun Fenton oksidasyonu ile gideriminde
Fez* konsantrasyonunun RES degerine etkisi (pH=2.5, H202

konsantrasyonu=100 mg/L, reaksiyon siiresi=20 dk.).

m
[ury

2

El
==
=

2mg/L ®3mg/L ®4mg/L ~5mg/L

=

—_
o0 o o
o o o

70

60

% Renk Giderme Verimi

50
436 525
Dalga Boyu (nm)

=3
f=}

2

Sekil 2: Sizint1 suyundan Fenton oksidasyonu ile renk
gideriminde Fe2* konsantrasyonunun etkisi (pH=2.5, H202
konsantrasyonu=100 mg/L, reaksiyon siiresi=20 dk.).

Sizinti suyunun baslangictaki RES degeri 436 nm dalga
boyunda 370 1/m iken 1 mg/L Fe2* kullanildiginda RES degeri
102 1/m degerine 2 mg/L Fe2+ kullanildiginda ise RES miktar1
98 1/m degerine diismiistiir. Sekil 1 incelendiginde; 525 nm ve
620 nm dalga boylarinda da en fazla RES degerindeki
azalmanin 2 mg/L Fe?* kullanildiginda gerceklestigi
goriilmektedir.

Fenton oksidasyonunda demir konsantrasyonunun artmasi
reaksiyon hizin1 artirmaktadir [27]. Bunun nedeni; ¢OH
radikallerinin olusumunun demirin miktarinin artmasiyla
arttiginin diisiiniilmesidir. Fakat demir katalizoriinliin ¢ok
yliksek miktarlarda kullanilmasy; asir1 demir iyonlarinin
reaksiyona girmesi ile organik maddeyi okside etmek icin
gerekli radikal miktarlarinin azalmasina sebep olup [23],[28]
aritilmast hedeflenen Kkirleticinin gideriminin azalmasina
neden olmaktadir [28].

436 nm dalga boyunda, 2.0 mg/L Fe?* kullanildiginda renk
giderim verimi %74 iken Fe2* miktar1 5.0 mg/L'ye
artirilldiginda verimin %71’e diistiigii Sekil 2’de goriilmektedir.
Ayn1 sekilde Fe2* konsantrasyonunun 2.0 mg/L’'den 5.0
mg/L’ye yiikselmesiyle KOI gideriminin de azaldig1 Sekil 3’te
goriilmektedir. Benzer sonuglarla literatiirde karsilagilmistir
[28],[29].

= =@ == Kalan KOI Miktan (mg/L) —8— %5 KOI Giderme Verimi
2400 70

=) -
[ £
E 2300 Q‘ © E
] LY -

E \ [ ] ] £
= 2200 3 - 5
= \ /! h=}
] .\ Y, 0 g
= 2100 ) 2
= ®
]

2000
0

N
=]

2 4
Fe?* kons. (mg/L)

Sekil 3: Sizint1 suyunda Fenton oksidasyonu ile KOI
gideriminde Fe2* konsantrasyonunun etkisi (pH=2.5, H202
konsantrasyonu=100 mg/L, reaksiyon siiresi=20 dk.).

3.2 Sizinti suyundan Fenton oksidasyonu ile KOI
giderimine Fe2+ konsantrasyonunun etkisi

Sizinti suyundan KOI giderimine Fe2* konsantrasyonunun
etkisi incelenirken, Fe2+ miktar1 1.0 mg/L, 2.0 mg/L, 3.0 mg/L,
4.0 mg/L ve 5.0 mg/L olarak degistirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 3’te gosterilmistir.

Sekilden goriildiigi gibi, 1 mg/L Fe2+ konsantrasyonunda KOI
giderim verimi %42 iken 2 mg/L Fe?* konsantrasyonunda
verim %48 degerine yiikselmistir. Daha yiiksek Fe2+
konsantrasyonlarinda KOI giderme verimi bir miktar
azalmstir. 3.0 mg/L, 40 mg/L ve 50 mg/L Fe
konsantrasyonlarinda sirasiyla KOI giderimi %44, %43 ve %44
olarak kaydedilmistir. Sizint1 suyunun Fenton oksidasyonu ile
aritim1  lizerine yapilan bir c¢alismada, 20 g/L Fe?*
kullanildiginda KOI gideriminin %80 civarinda oldugu ve Fe2+
miktarinin artmasi ile KOI gideriminin azaldigi gézlenmistir
[12].

Fenton oksidasyonu c¢alismalarinda elde edilen optimum
sartlarda, pH=2.5, H202 konsantrasyonu=100 mg/L, reaksiyon
sliresi=20 dakika, Fe?* konsantrasyonu=2 mg/L, sizinti
suyundan TOK giderimi %47 olarak bulunmustur.

3.3 Farkh Fe2* konsantrasyonlarinda sizinti suyundan
Fenton oksidasyonu ile renk gideriminde kinetik
calismalar

Sizint1 suyunun farkli Fe2* Kkonsantrasyonlarinda Fenton
oksidasyonu ile giderilmesinde elde edilen veriler; sifirinci
derece kinetik model, birinci derece kinetik model, ikinci
derece kinetik model ile Behnajady-Modirshahla-Ghanbery
(BMG) kinetik modeline 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda
uygulanmistir.

Kinetik calismalardan elde edilen sabitler Tablo 2’de, ii¢ farkli
dalga boyunda cizilen grafikler Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6'de
verilmistir.

Fenton oksidasyonu ile s1zint1 suyunun gideriminde; farkl Fe2+
konsantrasyonlarinda elde edilen kinetik sabitlere gore en iyi
uyum BMG modelinde gozlenmistir. 436, 525 ve 620 nm dalga
boylarinda denenen biitiin Fe2* konsantrasyonlarinda
regresyon katsayisi (R?) 0.9861-1.000 arasindadir (Tablo 2).
BMG kinetik modelinde egimden elde edilen 1/b degeri teorik
olarak kirletici gideriminin maksimum kesrini vermekte ve bu
da maksimum oksidasyon kapasitesi olarak ifade edilir [26].

Tablo 2’den de goriildiigi gibi; 436, 525 ve 620 nm’de 2 mg/L
FeZ* konsantrasyonunda 1/b degeri sirasiyla 0.747, 0.863 ve
0.932 olarak hesaplanmistir. 1/m degerinin 436 nm’de yliksek
¢ikmasi, renk gideriminin bu dalga boyunda diger dalga
boylarindan daha iyi oldugunun gostergesidir. Bu durum
Sekil 1 ve Sekil 2’den de agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5: Fenton oksidasyonu ile sizint1 suyunun aritiminda

Sekil 4: Fenton oksidasyonu ile s1zint1 suyunun aritiminda
525 nm dalga boyunda farkl Fe2* dozlarinda kinetik

436 nm dalga boyunda farkh Fe2+ dozlarinda kinetik
calismalar. (a): Sifirinc1 derece kinetik model, (b): Birinci calismalar. (a): Sifirmci dere'ce kinetik model, (b): Birinci
derece kinetik model, (c): Ikinci derece kinetik model, derece kinetik model, (c): Ikinci derece kinetik model,
(d): BMG kinetik model. (d): BMG kinetik model.
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Sekil 6: Fenton oksidasyonu ile sizint1 suyunun aritiminda 620 nm dalga boyunda farkh Fe2+ dozlarinda kinetik ¢alismalar.
(a): Sifirinar derece kinetik model, (b): Birinci derece kinetik model, (c): ikinci derece kinetik model, (d): BMG kinetik model.

Tablo 2: Kinetik ¢alismalardan hesaplanan sabitler.

Sifirinc1 Derece Birinci Derece fkinci Derece BMG
Kinetik Model Kinetik Model Kinetik Model Kinetik Model
Fe2+* dozu ko(1/dak) R2 ki(1/dak) R2 ka2(L/(mg dak)) R2 1/m(1/dak) 1/b R2
(mg/L)
436 nm
1.0 0.038 0.9393 0.029 0.9346 0.023 0.9249 2.142 0.989 1.0000
2.0 0.021 0.7999 0.018 0.8296 0.016 0.8567 2.193 0.747 0.9998
3.0 0.033 0.8739 0.025 0.9147 0.020 0.9469 1.092 0.739 0.9993
4.0 0,039 0.9152 0.028 0.9453 0.021 0.9685 0.846 0.738 0.9987
5.0 0,031 0.9197 0.023 0.9455 0.018 0.9652 1.055 0.727 0.9989
525 nm
1.0 0.019 0.8608 0.052 0.9210 0.142 0.9600 0.846 0.865 0.9986
2.0 0.012 0.7721 0.038 0.8269 0.133 0.8518 1.961 0.863 0.9994
3.0 0.016 0.8272 0.044 0.9039 0.128 0.9587 1.150 0.852 0.9995
4.0 0.021 0.9604 0.052 0.9874 0.138 0.9916 0.637 0.864 0.9952
5.0 0.014 0.9170 0.010 0.9170 0.116 0.9839 1.099 0.845 0.9982
620 nm
1.0 0.015 0.8987 0.059 0.9679 0.425 00.9558 0.789 0.894 0.9961
2.0 0.014 0.8906 0.070 0.9703 0.638 0.9754 0.942 0.932 0.9975
3.0 0.026 0.9472 0.096 0.9921 0.702 0.9214 0.354 0.998 0.9861
4.0 0.017 0.9407 0.079 0.9949 0.680 0.9857 0.737 0.947 0.9967
5.0 0.015 0.9603 0.069 0.9857 0.606 0.9290 0.822 0.927 0.9955
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4 Sonuclar

S1zint1 suyundan en yiiksek renk, KOI ve TOK giderimi 2 mg/L
Fez* kullanildiginda elde edilmistir. 436 nm dalga boyunda renk
%74, 525 nm’de %84 ve 620 nm’de %90 verimle aritilmistir.
Optimum sartlarda %47 TOK ve %48 KOI giderimi elde
edilmistir. Yiiksek kirlilik yiikiine sahip sizinti suyunun Fenton
oksidasyonu ile gideriminde Fe2* konsantrasyonunun etkili
oldugu sonucuna varilmistir.
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