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Abstract

In this study, the effect of on the removal of COD of the treatability of landfill leachate and olive mill
wastewaters by Fenton oxidation (Fe*'/H,0,) process were investigated. In experimental studies for both
wastewaters; pH, Fe (I) and H,O, concentrations, reaction time and temperature parameters were
examined. The maximum COD removal for the olive mill wastewater was 72.17% in 60 minutes.
Optimum conditions for the treatment; 25 'C temperature, pH 4, 3400 mg/L H,0,, 560 mg/L Fe (II) and
Fez+/H202 molar ratio was determined as 0.1. The maximum COD removal for the landfill leachate was
80.37% in 30 minutes. Optimum conditions for the treatment; 25 ‘C temperature, pH 3, 2000 mg/L H,0,,
2000 mg/L Fe (I1) and Fe (II)/H,0, molar ratio was determined as 0.6. The experimental results show that
Fenton’s oxidation process successfully achieved very good COD removal efficiency over 70% for both
high organic content wastewater and this process can be considered as a preliminary treatment,
alternative to existing treatment systems.

Keywords: Fenton oxidation, Landfill leachate, Olive mill wastewater, Chemical oxygen demand.

Yiiksek Organik Madde I¢eren Atiksulardan KOI Giderimi:
Fenton Oksidasyon Prosesinin Optimizasyonu

Ozet

Bu caligmada, sizinti suyu ve zeytin karasuyunun Fenton oksidasyon (Fe (II)/H,O,) prosesi ile
arttilabilirliginin, KOI giderimi {izerine etkisi arastirilmistir. Her iki atiksu icin yapilan deneysel
caligmalarda; pH, Fe(Il) ve H,O, derisimleri, reaksiyon siiresi ve sicaklik parametrelerine bakilmistir.
Zeytin karasuyunda maksimum KOI giderimi %72.17 orani ile 60 dakikada gergeklesmistir. Aritimin
gergeklestigi optimum kosullar; 25 °C sicaklik, pH 4, 3400 mg/L H,0,, 560 mg/L Fe (II), Fe(11)/H,0,
molar orani 0.1 olarak belirlenmistir. Sizint1 suyu igin ise maksimum KOI giderimi %80.37 orani ile
30 dakikada gerceklesmistir. Aritimin gerceklestigi optimum kosullar; 25 °C sicaklik, pH 3, 2000
mg/L H,0, 2000 mg/L Fe (II) ve Fe(I1)/H,O, molar oram 0.6 olarak belirlenmistir. Deneysel sonuglar,

15|Page
www.iiste.org


http://www.iiste.org/

International Journal of Scientific and Technological Research www.iiste.org
ISSN 2422-8702 (Online) llsi'l
Vol 4, No.1, 2018 IIS'E

Fenton oksidasyon islemi ile yiiksek organik madde igeren her iki atiksu i¢in basarili bir sekilde %
70'in tizerinde KOI giderme verimi elde edildigini ve bu prosesin mevcut aritma sistemlerine alternatif
olarak bir 6n aritma yontemi olarak degerlendirilebilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Fenton oksidasyonu, Sizint1 suyu, Zeytin karasuyu, Kimyasal oksijen ihtiyaci.

1.Giris

Su kaynaklari, 6zellikle son yillarda Tiirkiye’de ve diger iilkelerde artan tath su talebini karsilamak i¢in
yetersiz hale gelmektedir. Su kitliginin en 6nemli nedeni, Diinya’daki toplam su tiiketiminin, yaklagsik
% 70’1 tarim sektoriinde sulama, % 22’si sanayi, % 8’1 igme ve kullanma suyu amacgli olarak
kullanilmaktadir (FAO, 2003; Muslu, 2015). Tiirkiye’de de su tiiketiminin %73 {iniin tarim sektdriinde
oldugu raporlanmistir (Int. Kyn. 3).Sanayinin yogun gelisimi ve teknolojinin artmasi da su
kaynaklarmin azalmasma ve kalitesinin bozulmasma neden olmaktadir. Bu yiizden, endiistriyel
atiksulardan toksik maddeler ile metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, sanayilerin gelismesi ve ¢evrenin
refahi i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bircok tilkede evsel kat1 atik bertarafi i¢in kullanilan en yaygin metot diizenli depolamadir. Depolama
sahalari, ¢evre kirliligini minimuma indirmek ve daha az maliyet ile atik bertarafi yapmak igin
tasarlanmigtir. Ancak, yanlis depolama yonetimi, sizint1 suyu olarak da bilinen kirli atik sularin desarj
yoluyla ¢evreye karismasina neden olmaktadir. Sizint1 suyu genellikle kotii koku, yiiksek amonyak
azotu igerigi, inorganik tuzlar, agir metaller ve kompleks kimyasal bilesimi ile karakterize edilmektedir
(Cassano ve ark. 2011). Bu sular, akut ve kronik toksisite sergileyerek akifer ve yiizey suyu
kirleticileri i¢in 6nemli gevre sorunlarina neden olmaktadir (Lu ve ark. 2008; Renou ve ark.. 2008;
Salem ve ark.. 2008; Zhao ve ark. 2010).Sizint1 suyunun bilegimi; atik yasina, iklim kosullarna, atik
kompozisyonuna, depolama sahasi tasarimina, toprak yapisma vb. bagli olarak degismektedir.
Tiirkiye’de zeytinyagi iiretimi, genellikle kiiglik igletmeler tarafindan yapilmaktadir. Zeytin karasuyu,
iki ya da li¢ fazli zeytinyag: iiretim siirecinde olusan ana atik uriiniidiir (Nieto ve ark.. 2011). Kis
aylarmda yapilan zeytinyag: iiretimi sonucunda agiga ¢ikan zeytin karasuyunun igeriginde, zeytin
meyve 0zsuyu ve prosese ilave edilen su bulunmaktadir (Hanafia ve ark. 2011). Zeytinyagi iiretiminde,
iiretim prosesine gore ortalama ton zeytin basma 0.5-1.5 m® karasu olusmaktadir (Int Kyn. 1). Zeytin
karasuyu, Akdeniz havzasinda ve ozellikle ispanya, Italya, Yunanistan, Portekiz ve Tiirkiye gibi
iilkelerde ciddi bir ¢evre sorunu olusturmaktadir (Gomec ve ark. 2007). Bu atiksular, yiiksek organik
madde igerigine sahiptir ve fenolik bilesikler ile tanen gibi mikrobiyal biiylimeyi engelleyen bilesikler
icermektedir (Fezzani ve ark. 2010). Karasuyun, mikroorganizmalar {izerine yaptigi toksik etki nedeni
ile gevreye veya evsel atiksu aritma tesislerine uygunsuz desarji yasaktir (Mahmoud ve ark. 2010).
Fakat karasu aritiminda kullanilan gegerli bir teknolojinin olmamasi, bu sularin Akdeniz Bélgesi’nde
dogrudan kanalizasyon sistemlerine ve akarsulara desarj edilmesine ya da Akdeniz iilkelerinin ¢ogunda
yasakli olmasina ragmen géletlerde bekletilmesine neden olmaktadir (Karpouzas ve ark..2010). Zeytin
karasuyu evsel nitelikli atiksular ile karsilastirildiginda, karasuyun 200 kat fazla KOI, 205 kat fazla
BOI ve 240 kat fazla yag-gres igerdigi bilinmektedir. Bu degerlere gore, karasuyun 1 m*iiniin yaklasik
olarak 1333 kisi niifusa sahip 200 m® evsel nitelikli atiksuya esdeger oldugu hesaplanmistir (Int Kyn.
1).

Biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritim prosesleri, organik igerigi yiiksek ve toksik olan sizint1 suyu ve
zeytin karasuyu gibi atiksularin aritimida tek basma yeterli olamamaktadir. Bu nedenle giiniimiizde,
bu atiksularin aritiminda {giinciil ya da ileri aritim olarak tanimladigimiz ileri oksidasyon prosesleri,
membran prosesleri, adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon gibi teknolojiler kullanilmaya baglanmistir.

fleri oksidasyon prosesleri, atiksularm biyobozunurlugunu arttiran énemli bir aritim prosesidir (Rocha
ve ark. 2011; Chemlal ve ark. 2013; Torres-Socias ve ark. 2015). Bu yiizden, biyolojik oksidasyon
sistemleri ile birlikte kombine edilmesi uygun goriilmektedir (Vilar ve ark. 2011; Wu ve ark. 2011,
Chemlal ve ark. 2014). Fenton oksidasyonu, su aritiminda par¢alanmasi zor olan kirleticilerin giderimi
icin yaygm olarak kullanilan bir ileri oksidasyon prosesidir. Bu proseste, asidik kosullarda yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip (2.8 eV) hidroksil radikalleri (OH") olusturmak i¢in katalizér olarak
Fe(ll) iyonu ve oksitleyici madde olarak da hidrojen peroksit (H,O,) kullanilmaktadir. H,O,’nin
bozunmasi sonucu agiga ¢ikan OH’, Es. (1-7)” gore Fe(1l) iyonunu Fe(I1l) haline yiikseltger, RH gibi
organik maddelerle tepkimeye girer ve son adimda pH arttik¢a, amorf demir oksihidroksitler ¢okelek
olusturur. Boylece kirleticiler koagiilasyon ve sedimantasyonla ortamdan uzaklastirilir (Bae ve ark.
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1997; Singh ve Tang 2013). Genellikle isletmelerde klasik aritim oncesi 6zellikle biyolojik aritim
oncesi On igslem olarak tercih edilmektedir.

Fe* +H,0, —p  Fe¥" +OH+OH )
Fe* +H,0, —»  Fe” +HO, +H" )
Fe** + OH’ —»  Fe¥+OH ®)
Fe* +HO,  —»  Fe*'+HO, 4
Fe* +HO, —» Fe¥+0,+H" (5)
RH + OH’ —» R+H0 (6)
R+ Fe®' —»  Fe® +iiriin ©)

Bu ¢aligmada, fizikokimyasal igerikleri farkli olan sizinti suyu ve zeytin karasuyunun Fenton
oksidasyon prosesi ile aritilmasi isleminde maksimum KOI giderimi i¢in gerekli optimum kosullarm
(pH, Fe (1), HyO,, sicaklik ve reaksiyon siiresi) tespit edilmesi amaglanmistir. Elde edilen sonuglar,
31.12.2004 tarih ve 25687 sayili “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (SKKY)” kapsaminda yer alan
atiksu alic1 ortam ve kanalizasyon desarj standartlarina gore degerlendirilmistir (Int Kyn. 2). Yapilan
bu arastirma ile Fenton oksidasyon prosesinin farkli igletme ve endiistrilere ait atiksularin aritilmasmda
kullanilabilecek alternatif ve ekonomik bir proses olabileceginin gosterilmesi ve KOI giderimine odakli
optimizasyon ¢aligmasi olarak literatiire katki saglanmasi hedeflenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel cahigmalarda kullanilan sizinti suyu Mersin {li Tarsus Ilgesi Kati Atik Diizenli Deponi
Sahasi’'ndan ve zeytin karasuyu ise Mersin ili Erdemli Ilgesi'nde faaliyette bulunan bir zeytinyag
tiretim fabrikasmin proses ¢ikis noktasindan alinmistir. Atiksularin karakterizasyon ¢aligmalar: Standart
Metotlar’a gore yapilmistir (Tablo 1) (APHA, AWWA, WEF 1998).

Kesikli oksidasyon deneyleri i¢in ¢oklu manyetik karistirict (Ika-Werke RT 5 Power) kullanilmistir.
Sizint1 suyu ve zeytin karasuyu oksidasyon deneyleri, 120 mL hacminde, 250 mL kapasiteli beherlerde
yapilmigtir. Beherler, deney ortamindan gelecek UV etkisini dnlemek i¢in aliiminyum folyo ile
kaplanmistir. Literatiirde yapilan arastirmalar ve her iki atiksu igin ayr1 ayr1 gergeklestirilen deneysel
caligmalar sonucunda Fenton oksidasyon isleminde uygulanacak parametrelerin optimum g¢alisma
araliklar1 belirlenmistir. ilk olarak, atiksularn pH’1 (2-5) arasinda 2 N H,SO, ve 2 N NaOH ile
ayarlanmigtir. Daha sonra, belirlenen miktarlarda sirasi ile katalizor olarak Fe (II) (FeSO4.7H,0) ve
oksidant madde olarak H,O, (% 30, v/v) dozlamalar1 yapilmistir. Ortam sicakligi 25 °C’de sabit
tutulmustur. H,O, dozlamasindan sonra 30 dakikalik reaksiyon siiresi baslatilmis ve numuneler 120
rpm ‘lik hiz ile karistirilmistir.

Reaksiyon siiresi sonunda atiksu numunelerinin pH’lar1 Fe(OH); floklarmm en uygun ¢okebilme
aralig1 olan 9.5-10’a (2 N NaOH ile) getirilerek reaksiyon sonlandirilmistir. H,O,’in KOI sonuglarmi
etkilememesi i¢in numunelere 0.02 M MnO, (% 90, m/v) eklenmistir ve numuneler 60 dakika siire ile
¢okelmeye birakilmistir. Coktiirme igsleminden sonra numunelerin {stte kalan sivi kismmdan 10 mL
alinarak 15 mL’lik santrifiij tiiplerine konulmus ve santrifiij cihazinda (EBA 20 Hettich) 6000 rpm’de
10 dakika santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij islemi sonunda numunelerin organik madde
giderimini belirlemek icin standart metod 5220B’e gore acik metot KOI analizi uygulanmistir (APHA,
AWWA, WEF 1998). KOI derisimleri ve % KOI giderim verimleri Es. 8 ve Es. 9’a gore belirlenmistir.

[(A—B) x N x 8000]

mL numune

mg/LKOi = 8
A: sahit i¢in sarf edilen demir amonyum siilfat (DAS) miktari, mL

B: numune i¢in sarf edilen demir amonyum siilfat (DAS) miktari, mL

N:DAS normalitesi, (0.25 N)
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(Co—0)
(Co)

Giderim Verimi (3%K01) = % 100

Co : baslangig KOI degeri, mg/L
C : final KOI degeri, mg/L

Tablo 1. Ham atiksularm karakterizasyonu
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Parametre Sizint1 suyu Zeytin karasuyu
pH 4.11 4.7
Sicaklik (°C) 24.5 20.7
[letkenlik (uS/cm) 3310 1651
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) (mg/L) 21500 38200
Yag—gres (mg/L) 928.4 955
Tuzluluk (%) 9.78 -
Toplam Askida Kat1 Madde (TAKM) (mg/L) 16784 20468
Toplam Azot (Top- N) (mg/L) 89.9 120
Siilfat (SO4 %) (mg/L) 2580 -
Toplam Fosfor (Top- P) (mg/L) 721 -

3. Bulgular ve Tartisma
3.1.pH min Etkisi

Optimum pH’1 belirlemek i¢in 2 N H,SO,4 ve 2 N NaOH c¢ozeltileri ile atiksularin baslangic pH’lar1 2-
2.5-3-4-5 olacak sekilde ayarlanmistir. S1zint1 suyu icin KOI giderimine pH nin etkisi Sekil 1(a)’da
verilmistir. Sizint1 suyu igeren atiksuya uygulanan oksidasyon iglemi sonunda pH 2.5’de % 89.36, pH 3
ve pH 4’de ise %94.68’lik maksimum KOI giderimi saglanmistir. Sizint1 suyunda yapilan bir
calismada, asidik pH’larda (2.5-4) % 31-95 arahigida KOI giderimi elde edilmistir (Singh ve Tang,
2013). Zeytin karasuyunun aritiminda ise, pH 4’te % 67.43 ve pH 5’de % 64.57’lik KOI giderimi
saglanmustir (Sekil 1(b)). Benzer bir calismada da, karasuda pH 5’in iizerinde KOI giderim veriminin
diistiigii, en iyi giderimin pH 3-4’de saglandig1 tespit edilmistir (Lucas ve Peres, 2009).

1004
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504

% KOi Giderimi

40
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20

104

a-T

25°C
Fe (1) - 2000 mgiL
H,0, : 2000 mgn|

80+

704

% KOi Giderimi
n w & o (-3
o (=3 o o (=3
N L 1 1

=]
!

- T 25°C
Fe (Il) : 840 mgiL
H,0, : 3400 mgiL

0 T T T T T T T T T T ! 0 T T T T T T T T T T d
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
pH pH

(a) (b)
Sekil 1. Sizint1 suyu (a), Zeytin karasuyu (b) KOI giderimine pH etkisi

Sonug olarak, her iki atiksuda da pH degeri arttikga KOI giderim veriminin azaldig1 gozlenmistir.
Bunun nedeni Fenton prosesinde, diisiikk pH degerlerinde (2-5), demirin suda daha iyi ¢6ziinme egilimi
gostermesi olarak agiklanmaktadir (Kuo, 1992; Gulsen ve Turan 2004; Zhang ve ark. 2005; Wang ve
ark. 2008). pH degeri, optimum kosullarin altinda iken oksidasyon tii¢ sekilde engellenmektedir.
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Birincisi, ¢ok diisik pH degerlerinde, [Fe(H,0)]** daha az OH’ radikali iireterek H,0, ile nispeten az
tepkimeye girmektedir (Gallard ve ark. 1998). ikincisi, H" iyonunun OH’ radikali iizerine siipiirme
etkisi diisiik pH'da 6nem kazanmaktadir (Tang ve Huang 1996). Uciinciisii, diisiik pH, Fe (111) ve H,0,
arasindaki reaksiyonu dnleyebilmektedir (Pignatello, 1992).

Ozellikle nétr-alkali araliginda olan yiiksek pH degerleri, Fenton oksidasyonunu engelleyebilmektedir.
Bu durum, bes mekanizma ile agiklanmaktadir. {1k olarak, H” yoklugu, OH" radikali liretimini azaltmak
icin H,O, bozunmasini engelleyebilmektedir (Walling, 1975). Ikinci olarak, H,O,’in kendisi hizli bir
sekilde pH 5 'in iizerinde, su ve oksijene ayrismaktadir. Uciincii olarak, Fe(Il) katalizorii 5’in
iizerindeki pH degerlerinde ferrik oksihidroksit (Fe(OH)3) olusumunu etkisizlestirmektedir (Meeker,
1965). Dordiincli olarak, notral ve alkali pH’larda, sulu karbonat sisteminin birincil formlar1 olan
CO;> ve HCO;, OH' radikali tutucusu olarak davranmaktadir (Bigda, 1996). Son olarak, OH’
radikalinin oksidasyon potansiyeli (Eq=2.8 V) artan pH ile pH 14’de 1.95 V’a diigmektedir (Kim ve
Vogelpohl 1998). Bu yiizden sizint1 suyu i¢in pH 3 ve zeytin karasuyu i¢in pH 4 en uygun Fenton
oksidasyon degeri olarak kabul edilmistir.

3.2.Fe (1) lyonunun Etkisi

Sizint1 suyunda organik madde giderimine Fe (II) iyonunun etkisini belirleyebilmek i¢in baslangic
atiksu numuneleri optimum kabul edilen pH 3’de ve 2000 mg/L H,0, derisiminde sabitlenmistir. Daha
sonra Fe (I1) 500-1000-2000-2500-3000 mg/L araliginda dozlanmstir. 500 mg/L Fe(Il) derisiminde, 30
dakika reaksiyon siiresi sonunda %60.13’liik KOI giderimi saglanmistir. Maksimum giderim ise 2000
mg/L Fe (I) derisiminde %86.70 olarak bulunmustur. 2000 mg/L’nin {izerindeki Fe (IT) dozlamalarinda
ise verimin azalmaya bagsladig1 gozlenmistir (Sekil 2(a)). Ismail ve Tawfik (2015) sizint1 suyuna 2000
mg/L Fe (I) tuzu ilave ettiginde maksimum %36 KOI giderimi elde etmis ve 4000-6000 mg/L’de
verimin énemli bir artig kaydetmedigini gézlemiglerdir.

Zeytin karasuyu i¢in Fe (I1) tuzu, 280-560-840-1120-2240 mg/L olarak dozlanmustir. Deneyler, pH 4'de
ve 3400 mg/L H,0, derisimi sabit tutularak gergeklestirilmistir. Sekil 2(b) 'de goriildigi tizere 30
dakika reaksiyon siiresi sonunda 280 mg/L Fe (II) derisiminde % 24.11 KOI giderimi, 560 mg/L de ise
% 57.35 giderim saglanmistir. Karasuda, Fe (II) derisiminin artmasi ile birlikte KOI giderim veriminin
de artt11 gézlenmis; fakat 2240 mg/L Fe (II) derisiminde maksimum % 62.89 giderim saglanmistir.
Kiril Mert ve ark. (2010) karasu i¢in yaptiklar1 bir ¢aligmada 3000 mg/L Fe(II) tuzu kullanmiglardir ve
optimum KOI giderim verimini % 40 olarak belirlemislerdir.

—8—T:25°C *—T:25°C
pH: 3 pH: 4
90 o H,0_: 2000 mg/L 707 H,0,: 3400 mg/T
. — —
T~ .
801 T e 60 e
» — e -
7 50
g 90 -
= / =l
S 50 / & 40+
E . ﬂ" =
= / o /
o 404 / = 304 /
2 < /
Z /
= 304 = hd
20 7
20 /!
/
10 104 ;_.'
0 T T T T T T 0 T T . T T T ]
(] 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500
Fe(Il) (mg/L) Fe(IT) (mg/L)
(a) (b)

Sekil 2. Sizint1 suyu (a) Zeytin karasuyu (b) KOI giderimine Fe (II) etkisi

Genel olarak, organik maddelerin gideriminin artan Fe (II) derisimi ile arttigi goriilmektedir. Fakat
Fenton prosesinde asir1 Fe (II) tuzu kullanilmas: sonucu, Fe (II) reaksiyonda radikal tutucu olarak
davranmaktadir. Camur flotasyonunda H,O,’in bozunmasi sonucu agiga ¢ikan O, gazi nedeni ile Fe (II)
ve ortamda bulunan kalint1 H,O, biyolojik aritimi inhibe edebilir. Ayrica, asir1 Fe (IT) kullanimi; TDS,
elektriksel iletkenlik ve aritim sonrast Fe(OH); ¢amur olusumunun artmasma da neden olabilir. Bu
durumda, olusan ¢amurun tekrar aritmaya tabi tutulmasi gerekmektedir. Proseste aritim sonrasi olusan
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camur miktarini azaltmak ve daha az miktarda kimyasal madde kullanarak isletme maliyetini diigiirmek
amaci ile sizint1 suyu aritiminda 2000 mg/L Fe (II) derisimi, karasu aritiminda ise 560 mg/L Fe (II)
derisimi optimum deger olarak belirlenmistir.

3.3.H,0, 'nin Etkisi

Optimum pH ve Fe (I1) derisimleri belirlendikten sonra H,0,’in de KOI giderimi iizerine etkisi
arastirilmigtir. Sizint1 suyu i¢in 1000-2000-3000-4000-5000 mg/L; zeytin karasuyu i¢in de 1700-3400-
5100-6800-8500 mg/L H,0, derisimlerinde 30 dakika reaksiyon siiresinde deneyler yiiriitiilmiistiir.
Sekil 3(a)’da goriildigii gibi, sizint1 suyuna uygulanan ¢alismada maksimum 2000 mg/L H,0,’de %
100 KOI giderimi elde edilmis, H,O, derisimi arttik¢a giderim veriminin azald1g1 gdzlenmistir.

Zeytin karasuyuna uygulanan oksidasyon islemi sonunda, H,O, derisimi arttika KOI gideriminin
arttig1 gozlenmistir. En diisiik doz olan 1700 mg/L H,0,’de %53.76; 3400 mg/L’de %72.42 ve
maksimum doz olan 8500 mg/L H,0, derisiminde %77.95 oraninda giderim saglanmustir. Kiril Mert ve
ark. (2010) tarafindan yapilan bir ¢aligmada 4 saat ¢Oktiirme islemi sonrasi 3000 mg/L H,O,
derisiminde maksimum % 88 giderim saglanmistur.

Arttilan sularda Fe (I) ile reaksiyona girmeyen ve ortamda kalan fazla H,O, girisim yaparak KOI
degerinin yiiksek ¢ikmasina neden olabilir. Ayrica, H,0O, yiiksek derisimlerde iyi bir aritim saglar; fakat
fazla miktarda kullanilmast sonucu Fe (II) gibi radikal tutucu olarak davranir ve aritma verimini
diigiirtir. Reaktanlardan biri (Fe (IT) veya H,0,) asir1 dozda olursa, her iki reaktanda OH" ile reaksiyona
girebilir ve oksidasyon reaksiyonunu inhibe edebilir (Tang ve Huang 1997). Yiiksek derigimdeki OH'
varlig1 ise, organik bilesigin olas1 bir saldirisini azaltilabilir. Bu radikallerin H,0, ile reaksiyonu daha
az reaktif radikal iiretmek i¢in Es. 10’da belirtildigi gibi gerceklesir (Walling, 1975).
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pH: 3 pH: 4
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Sekil 3. Sizint1 suyu (a) Zeytin karasuyu (b) KOI giderimine H,0,’nin etkisi
OHI + Hzoz d Hzo + H02I (10)

Bu yiizden sizint1 suyu igin 2000 mg/L ve karasu i¢in 3400 mg/L H,0, derisimi KOI giderimi i¢in
optimum deger olarak kabul edilmistir.

3.4. Sicaklik Etkisi

Sicaklik, atiksulardaki organik maddelerin Fenton prosesi ile giderilmesinde olumlu bir etkiye sahiptir.
Sicakligin, organiklerin giderimi iizerine etkisini belirlemek i¢in hem sizint1 suyu hem de karasu i¢in
25-30-40-50-60 °C’de galigmalar yiiriitilmiistiir.

Yapilan calismalarda, sizint1 suyunda sicaklik arttik¢ca giderimin bir miktar artti§1 gézlenmistir. Sizint1
suyunda, 25 °C’de minimum % 72.15; 60 °C’de ise maksimum % 77.52 KOI giderimi saglanmistir
(Sekil 4(a)). Zhang ve ark. (2005) ve Rivas ve ark. (2003a) sizint1 suyunda 10-30 °C ve 13-37 °C
sicakliklarm KOI giderimine etkisini arastirmislar ve giderimin artan sicaklikla birlikte arttigmi
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bulmuslardir. Baska bir calismada, 18.3 °C'den diisiik sicakliklarin, Fenton reaksiyonunun baslangic
kinetiklerinin yavas olabilecegini ortaya koymustur (Deng ve Englehardt 2006). Wu ve ark. (2011)
tarafindan yapilan bir ¢alismada ise 50 °C’nin iizeri sicaklikta H,O, ayrigmasinin arttigi ve bunun
oksidasyon ve koagiilasyon verimini azalttig1 bu yiizden organik madde giderimi i¢in yiiksek sicakligin
uygun olmadig: tespit edilmistir. Bunun nedeni, 1s1 artis1t H,0,’in 6nemli 6l¢iide verimsiz bozunmasina
neden olabilir ve sonug olarak, KOI gideriminin artismi1 engelleyebilir.

Sekil 4(b)’de zeytin karasuyu i¢in yapilan ¢aligmada, 25-40 °C’de verimin arttig1, 50 °C ve {izerinde ise
azalmaya basladig1 gozlenmistir. Oda sicaklig1 olan 25 °C’de % 58.92; 40 °C’de ise maksimum %62.27
giderim saglanmugtir. Lucas ve Peres (2009) tarafindan yapilan ¢alismada da zeytin karasuyunda 30
°C’de maksimum % 68 KOI giderimi saglanmis ve 40 °C’den sonra verimde azalma gozlenmistir.
Fenton reaksiyonu ekzotermik bir islemdir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta proseste meydana gelebilecek
kagaklar1 6nlemek ve emniyeti saglamak amaci ile 25 °C her iki atiksu i¢in de optimum sicaklik degeri

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. S1zint1 suyu (a) Zeytin karasuyu (b) KOI giderimine sicakligin etkisi

3.5.Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Sizint1 suyu ve zeytin karasuyunun Fenton prosesi ile arttimmda pH, Fe (II), H,O, ve sicaklik
parametrelerinin  optimizasyonu yapildiktan sonra reaksiyon siiresinin KOI giderime etkisi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Sizint1 suyu i¢in 5-10-20-30-40-50-60; karasu i¢in 15-30-45-60-90 dakika

caligmalar yiriitilmiistiir.
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Sekil 5. Sizint1 suyu (a) Zeytin karasuyu (b) KOI giderimine reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 5(a)’da goriildiigii iizere, sizmnt1 suyu igin ilk 5 dakika % 58.76 KOI giderimi, 30. dakikadan
itibaren % 80.37, 60 dakika sonunda ise maksimum %84.12 giderim elde edilmistir. Siire arttikca KOI
giderimi artmus, fakat verimde ¢ok fazla bir degisiklik gozlenmedigi i¢in 30 dakika reaksiyon siiresi
sizint1 suyu i¢in optimum deger olarak kabul edilmistir. Ismail ve Tawfik (2015) tarafindan Fenton
prosesi ile sizint1 suyu aritimmin yapildigi calismada KOI giderimi 15 dakika pH 3.5’da H,O,/Fe(ll) =
5 mol oraninda maksimum % 67 olarak belirlenmistir. Fenton prosesi ile sizint1 suyu aritiminda yapilan
benzer ¢alismalarda ortalama %60-70 KOI giderimi elde edilmistir (Zhang ve ark. 2005; Lopez ve ark.
2004; Hermosilla ve ark. 2009). Goi ve ark. (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise 24 saat sonrasi
organik maddenin tamamen giderildigi raporlanmistir.

Literatiirde yapilan arastirmalar neticesinde, zeytin karasuyunun pH nétralizasyonu ile ¢oktiiriilmesi
isleminde, NaOH yerine sonmiis kirecin (Ca(OH),) kullaniminin daha verimli oldugu goriilmiistiir. Bu
amagla zeytin karasuyunda, Ca(OH),’in KOI giderim verimine olan etkisi de incelenmistir. Fenton
oksidasyonu sonras1 bir sette Ca(OH), (6200 mg/L), diger sette NaOH (2N) kullanilarak karasuyun
pH’1 10’a ayarlanmis ve karsilastirma yapilmistir. 90 dakika reaksiyon siiresi boyunca Ca(OH), ile
yapilan pH ayarlamalar1 sonucunda KOI gideriminde NaOH kullanimina oranla daha yiiksek verim
elde edilmistir. KOI giderimi ilk 15 dakika Ca(OH), ile % 55.21 iken NaOH ile %6.31 olmustur.
NaOH ile 90 dakika sonunda maksimum % 18.75, Ca(OH), ile 60. dakikada % 72.17 ve 90. dakikada
% 74.69 giderim elde edilmistir (Sekil 5(b)). Bu yiizden, zeytin karasuyunda NaOH ile yapilan pH
ayarlamalarinda yiiksek verim saglanamanus, Ca(OH), kullammmm KOI gideriminde daha etkili
oldugu sonucuna varilmistir. Sonuglar, Sarika ve ark. (2005); Gohary ve ark. (2009); Zorpas ve ark.
(2010) tarafindan yapilan ¢caligmalarla da benzerlik gostermektedir.

3.6.Maliyet Analizi

Sizint1 suyu ve zeytin karasuyunun Fenton prosesi ile aritiminda kullanilan FeSO,4.7H,0, H,0,, pH
ayarlamada kullanilan H,SO, ve NaOH, KOI girisimini engellemek igin kullanilan MnO, kimyasal
maddelerinin maliyeti ile hizli ve yavas karigtirma islemi i¢in karigtiricinin tiikettigi elektrik enerjisi ve
santrifiij islemi igin cihazin harcadigi elektrik enerjisinin 1 m® atiksu bagmna birim sarfiyatlar:
belirlenerek maliyet hesabi yapilmistir (Tablo 2.) Hesaplanan toplam maliyete olusan ¢amurun bertaraf
maliyeti ve analiz maliyetleri dahil edilmemistir.

Tablo 2. Aritim maliyeti

Maliyet Birimleri Birim Fiyat (TL)  Sizinti suyu maliyet Zeytin karasuyu maliyet
(TL/m? atiksu) (TL/m? atiksu)

Kimyasal Madde

FeS0O,4.7H,0 (kg) 1.5 14.89 4.17

H,0, (L) 10.71 36.72 61.20

H,SO, (kg) 3.27 0.11 0.11

NaOH (kg) 10.00 3.28 -

Ca(OH), (kg) 0.15 - 0.93

MnO, (kg) 3.54 5.91 5.91

Elektrik Enerjisi

Santrifiij (kw/saat) 0.065 6.26 6.26

Karigtirma (kw/saat) 0.5 0.10 0.21

TOPLAM MALIYET 67.27 78.79

4. Sonug¢

Bu ¢alismada, organik madde icerigi yiiksek olan ve klasik konvansiyonel aritma tesisleri ile giderimi
saglanamayan iki farkli atiksuyun KOI giderim verimleri iizerine pH, Fe (II) ve H,O, derisimleri,
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sicaklik, reaksiyon siiresi, Fe (1) / H,O, reaktiflerinin molar orani gibi parametrelerin etkisi
arastirilmigtir. Si1zint1 suyu ve zeytin karasuyunun optimizasyon sonuglar: Tablo 3°de dzetlenmistir.

Tablo 3. Sizint1 suyu ve zeytin karasuyunun Fenton prosesi ile aritimi sonrasi elde edilen optimizasyon

sonuglart
Parametreler Sizint1 suyu Zeytin karasuyu
pH 3 4
Sicaklik (°C) 25 25
Fe (II) derigimi(mg/L) 2000 560
H,0; derigimi (mg/L) 2000 3400
Reaksiyon siiresi (dakika) 30 60
Fe (I1) / H,0, 0.6 0.1

Maksimum KOI giderimi i¢in belirlenen optimum kosullara gére herhangi bir 6n islem uygulanmadan
30 dakika reaksiyon siiresinde sizint1 suyu KOI derisiminin yaklasik 5 kat (KOI,=4220.45 mg/L;
%80.37 giderim verimi), 60 dakika reaksiyon siiresinde ise zeytin karasuyu KOI derisiminin yaklasik 3
kat KOl,4,i=10631.06 mg/L; % 72.17 giderim verimi) azaldigi gdzlenmistir. KOI giderim sonuglary,
SKKY ile karsilastirildiginda sizint1 suyunun (KOI=700 mg/L) ve zeytin karasuyunun (KOI=4000
mg/L) kanalizasyon desarj limitine erigilemedigi goriilmiistiir. Literatiirde yapilan c¢aligmalarda
reaksiyon siiresinin organik madde giderimi iizerine etkisinin baslangig KOI degeri ve organik madde
icerigine gore degistigi ve ortalama 4-5 saat siiren aritim islemlerinde giderim verimlerinin daha fazla
oldugu goriilmektedir. Dolayistyla, reaksiyon siireleri uzatildig1 takdirde yiiksek KOI degerine sahip
atiksularin SKKY desarj standartlarina getirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismada elde edilen sonuglar, organik madde igerigi ve toksisite derecesi fazla olan atiksularin
aritimi i¢in Fenton oksidasyonunun biyolojik proseslere gore kullanilabilecek etkili ve hizli kinetik
sergileyen bir 6n aritim islemi olabilecegini gdstermektedir. Fenton oksidasyonu sonrasi, bu atiksular
yiiksek kalitede ¢ikis suyu elde etmek icin aritma tesislerinde kullanilan mevcut sistemler ile basarili
sekilde aritilabilir. Aritilan sular araziye yayilabilir ve sulama-giibreleme amaglari ile kullanilabilir.
Atiksularin, atiksu aritma tesisi oncesi uygulanacak on aritim islemlerinde ve aritildiktan sonra alict
ortama desarjinda kullanilacak alternatif ve maliyeti diisiik aritim teknolojilerinin belirlenebilmesi igin
optimizasyon ¢aligmalarinin sayisi arttirilmalidir. Caligmalardan elde edilen verilere gore de yasal
diizenlemelerde iyilestirme stratejilerinin uygulamaya koyulmas: gerekmektedir.
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