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Sizint1 suyundan foto-elektro-Fenton yontemi ile KOI ve renk giderimi iizerine akim
yogunlugu ve pH etkisi

The effect of current density and pH on COD and color removal from leachate
by the photo-electro-Fenton method
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Ozet

Sizinti sulart  yiiksek diizeylerde organik ve inorganik kirleticiler
icermekte, sizma ve/veya yiizeysel akis ile yeralti sularina ve yiizeysel
sulara  karisarak ¢evre ve insan saghgi agisindan  tehlike
olusturabilmektedir. Bu ¢calismada, sizinti sularinin aritimi ve desarjinda
onemli parametrelerden olan KOI ve rengin foto-elektro-Fenton yontemi
ile giderimi cesitli igletme kosullar: altinda arastirilmistir. Aritma ve
maliyet siirecinde onemli olan igletme parametreleri belirlenerek optimize
edilmigtir. Sizinti suyundan foto-elektro-Fenton yontemi ile KOI ve renk
giderimi iizerine akim yogunlugu (10-50 A/m?) ve pH (2.5-5.0) etkileri
incelenmigtir. Optimum deneysel kosullar i¢cin (pH: 3, akim yogunlugu: 10
AIM?) maksimum %79.75 KOI (90 dakika) ve %80.57 renk (45 dakika)
giderim verimleri 11.02 ve 5.50 KWh/m® elektrik enerjisi tiiketimleri ile
elde edilmistir. Bu sonuglar, sizinti suyundan KOI ve renk giderimi iizerine
foto-elektro-Fenton  yonteminin  basari  ile  uygulanabilecegini
gostermistir.

Anahtar kelimeler: Sizinti suyu, Foto-elektro-Fenton, KOI, Renk,
Giderim

1 Giris

Sizint1 suyu, kat1 atiklardan yagmur suyunun sizmasi,
dogal nem ve atiklarda meydana gelen biyokimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan yiiksek oranda organik ve
inorganik kirleticiler iceren siv1 bir karigimdir. Sizint1 sulari
giivenli bir sekilde toplanip, desarj edilmezse, topragi, ylizey
suyunu ve yeraltt sularini1 6nemli diizeylerde kirletebilecek
potansiyel bir kirlilik kaynagi haline gelebilir [1, 2]. Sizint1
suyu aritma teknolojileri olarak; biyolojik ve fizikokimyasal
yontemler veya bu yontemlerin birlikte kullanildig1 birlesik
sistemler ¢ogunlukla tercih edilir [3].

Biyolojik aritma sistemleri, yiiksek biyokimyasal oksijen
ihtiyact giderme etkinligi saglamakla birlikte genellikle
yiiksek molekiiler agirlikli fraksiyonlar1 par¢alamak ve renk
gidermek icin yetersizdirler.

Fizikokimyasal — aritma  prosesleri  (koagiilasyon-
flokiilasyon, kimyasal oksidasyon, hava siyirma, membran
prosesleri ve aktif karbon iizerinde adsorpsiyon) ayr1 ayri
veya biyolojik aritma prosesleri ile birlikte olarak
kullanilabilir. Bununla birlikte, bu tekniklerin yiiksek
isletme maliyetleri ve disiik kirletici verimliligi gibi
dezavantajlar1 vardir [4].

Elektrokimyasal aritma gibi ileri oksidasyon prosesleri,
bozunmaya direngli organik kirletici ve renk giderilmesi i¢in
en etkili aritma teknolojileri arasindadir [5]. En yaygin
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kullanilan ileri oksidasyon prosesleri arasinda; hidrojen
peroksit (H20), H20,/UV radyasyonu, ozonlama (Os),
Os/UV radyasyonu, fenton (H.O./Fe*?), foto-Fenton
(UV/H,0,/Fe*?) prosesleri sayilabilir [6]. Elektrokimyasal
ve fotokimyasal proseslerin Fenton prosesleri ile
kombinasyonu; foto-elektro-Fenton prosesi olarak bilinir.

Fe*2+ H,0, — Fe*3+ OH* + OH @
Fe*? + H,0; — Fe(OH)* + OH® @)
Fe(OH) + hv — Fe*?+ OH* ®
Hz0; + hv — 2 OH* )

Denklem (1) Fenton reaksiyonunu gostermektedir.
Denklem (1) ve (2)’ye gore Fe*2iyonlar1 H,O; ile reaksiyona
girerek hidroksil radikalleri ve demir hidroksit kompleksleri
olusur. Denklem (3)’e goére olusan demir hidroksit
kompleksleri UV varliginda Fe*? ve hidroksil radikallerine
doniismektedir [7]. Bu siireglerde, Fe*? iyonlarmin
fotokimyasal rejenerasyonu ve komplekslerin  foto-
aktivasyonu, foto-elektro-Fenton sistemlerini daha verimli
hale getirmektedir. Ayrica Denklem (4) uyarinca UV'nin
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H0; ile reaksiyonu ile dogrudan 2 mol OH* olusturulabilir
[8]. Bu nedenle, UV varliginda ortamda daha fazla OH®
olusturmak miimkiindiir. Bu durum, Kirletici giderim
verimliligini arttirmaktadir.

Kang vd. [9], tekstil atiksuyundan renk giderimi iizerine
Fe"2/H,0,/UV (pH: 4), H,0./UV (pH: 4), Fe*2/H,0,/UV
(pH: 7) ve Fe*)/H,0, (pH: 4) proseslerini uygulamis,
sirastyla %93, 82, 73 ve 64’lik renk giderimleri elde
etmiglerdir. Galehdar vd. [10], MDF atiksuyundan foto-
Fenton yontemi ile KOI giderimi iizerine yaptiklari
calismada, optimum kosullar altinda (pH: 6.50, KOI: 4000
mg/L, Fe*?/H;0,: 0.11, UV temas siiresi: 70 dakika) %96
KOI giderimi elde etmislerdir. Asaithambi vd. [11], sizint1
suyundan foto-elektro-Fenton yontemi ile KOI ve renk
giderimi {izerine yaptiklar1 calismada, optimum kosullar
altinda (pH: 3, akim yogunlugu: 35 A/m?, H,0,: 300 mg/L,
UV lamba: 32 W, elektrotlar aras1 mesafe: 0.75 cm) %97
KOI ve %100 renk giderimi elde etmislerdir.

Bu caligmada, sizint1 suyundan KOI ve renk giderimi
lizerine bazi Onemli isletme parametrelerinin (akim
yogunlugu, pH) etkisi incelenmistir. Ayrica maksimum
giderim verimlerinin elde edildigi kosullar i¢in elektrik
enerjisi tilketimleri hesaplanmuistir.

2 Materyal ve metot
2.1 Anksu karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan sizintt suyu, Samsun sehir
merkezine yaklasitk 10 km mesafede bulunan Kati Atik
Diizenli Depolama Tesisi sahasindan temin edilmistir.
Depolama alant 3 lottan olugsmakta olup birinci etap 5.6
hektar toplam parsel alani, ikinci etap 4 hektar toplam parsel
alan1 ve iiciincii etap ise toplam 6.9 hektar parsel alanidir.
2008 yilinin Mayis ayindan bu yana diizenli depolama
sahasinda atik depolama islemi gergeklestirilmektedir.
Depolama sahas1 bu 6zelligi ile orta yasli ¢op sahasi smifina
girmektedir. Depolama sahasinda giinliik 900-1000 ton atik
depolanmaktadir. Sahada giinliikk ortalama 300 m® sizint1
suyu olugmaktadir. Olusan sizint1 suyu sahada aritilmadan,
her giin 30 m® kapasiteli tankerler ile Samsun Dogu ileri
Artma Tesisi'ne gonderilmektedir. Sizinti  suyunun
ozellikleri Tablo 1'de gosterilmektedir. Elektrokimyasal
siireci etkileyebilecek askida kati maddeleri uzaklastirmak
i¢in atik su, 0.063 mm ¢apinda bir elek kullanilarak bir 6n
filtreleme islemine tabi tutulmustur [12].

Tablo 1. Sizint1 suyu karakterizasyonu

Parametre Seviye
pH 7.99-8.20
KOI (mg/L) 7983-8150
fletkenlik (mS/cm) 20-40

Renk (Pt-Co) 1887-1980

Her deney igin dncesinde foto-reaktdr 2.2 L atik su ile
doldurulmus ve kesikli modda 250 rpm’de mekanik olarak
kanistirlmigtir.  Fe*? iyonlar1 elektriksel olarak anotta
iiretilirken, H2O, disaridan ilave edilmistir. Her deneyden
sonra elektrotlar, deneyler sirasinda elektrot yiizeylerinde
olusan mikrofilm tabakasini gidermek i¢in birka¢ dakika

konsantre HCI de bekletilmis olup ardindan damitilmis su ile
yeterince durulanmustir.

2.2 Foto-reaktor

Biitiin deneyler, i¢ ¢ap1 7.70 cm, dis ¢ap1 8.25 cm ve
yiiksekligi 48.5 cm olan pleksiglas malzemeden yapilmis
silindirik bir foto-reaktor de gergeklestirilmistir. Foto-
reaktoriin igerisine bir adet 16 W giictinde diisiik basingh
civa buharli lamba (UV-C, 254 nm) ve 1 Anot (Demir) ve 1
Katottan (Paslanmaz celik) olusan  elektrotlar
yerlestirilmistir. Elektrot boyutlar1 4.6 cm x 29.6 cm x 0.2
cm (genislik x yiikseklik x kalinlik) olup toplam aktif yiizey
alan1 267.498 cm? olarak hesaplanmigtir. Foto-reaktor
icindeki elektrotlar monopolar paralel modda yerlestirilmis
olup deneylerin baslangicinda dogrudan gii¢ kaynagina (GW
GPC-3060D Dogru Akim - 30V, 6A) baglanmistir.
Deneylerde kullanilan foto-reaktoriin tistten goriintimi Sekil
1'de, elektrokimyasal sistem ise Sekil 2'de gosterilmektedir.

>
=Y
2

DLO 2 d 0

Sekil 2. Foto-elektro-Fenton sistemi

Deneylerde pH ayarlamasi igin Ho.SO4 (Merck) ve 1M NaOH
(Sigma) kullanilmistir. pH 6l¢iimleri Thermo Scientific
Orion 4 Star marka ve model pH metre ile yapilmistir.
Atiksuyun pH degeri istenilen degere getirildikten sonra her
deney oOncesi ham atik suda KOI ve renk o&lgiimleri
yapilmustir. Daha sonra atik su foto-reaktore konulmus, 1-2
dakika karistinlmis ve istenilen miktarlarda H;O ilave
edildikten hemen sonra gerilim 6lger ve UV lambasi ayni
anda calistirilmistir. Ornekler periyodik araliklarla (1, 3, 5,
10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 dakika) alinmig olup 9000
rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra fotometre (Merck
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Spectroquant Nova 60A marka ve modeli) kullanilarak KOI
ve renk Olgiimleri yapilmistir.

2.3 Analitik Sistem

Tiim deneyler, su ve atik su aritimi i¢in hazirlanmis
Standart Yontemlere gore (5520-D) yapilmistir [13]. KOIi
Olglimleri kapali reflix kolorimetrik yonteme gore
yapilmigtir. KOl  giderim  verimleri, Denklem (5)
kullanilarak hesaplanmustir.

Giderim verimi (%)= <=~ x 100 (5)
0

Co = Baslangig KOi. konsantrasyonu (mg/L)
Ct =t amindaki KOI konsantrasyonu (mg/L)

Renk ol¢iim sonuglari, gorsel karsilastirma yontemi
kullanilarak (2120-B) Pt-Co birimleri ile elde edilmistir. Bu
kapsamda, renk i¢in alinan numunelerin absorbansi 340 nm
dalga boyunda Ol¢iilmiis olup gerekli carpim faktdri ile
carpilarak renk 6l¢iim sonuglari belirlenmistir.

3 Bulgular ve tartisma
3.1 KOI ve renk giderimi iizerine akum yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu; reaksiyon hizini, ileri oksidasyon
proseslerinde iretilen OH® miktarini, elektrik enerjisi
tiketimini ve dolayisiyla aritma isleminin maliyetini
dogrudan etkiler [11]. Deneysel kosullar sabit tutulup (pH:
3, H202: 500 mg/L, UV kaynagi: 16 W, elektrotlar arasi
mesafe: 1.0 cm, karigtirma hizi: 250 rpm), 10, 20, 30, 40 ve
50 A/m? akim yogunluklari denenmistir. Sekil 3 ve 4,
strastyla KOI ve renk giderimi {izerine akim yogunluklarinin
etkilerini gdstermektedir. Maksimum %79.75 KOI ve
%80.57 renk giderim verimlerine 10 A/m? akim
yogunlugunda sirasiyla 90. ve 45. dakikalarda, 3.79 ve 3.48
lik ¢1ikis pH degerlerinde ulagilmistir.

—a— 10 A/m? ——20 A/m?
—— 30 A/m? -840 A/m?

KOI giderimi, %
B (2] (0]
S © o

N
o
L

o
L

I N1 AR S

Sekil 3. KOI giderimi iizerine akim yogunlugunun etkisi
(Anot: Demir, Katot: Celik, pH: 3, H202: 500 mg/L,UV
lamba: 16 W, elektrotlar aras1 mesafe: 1.0 cm, karistirma
hiz1: 250 rpm)

20, 30, 40, 50 A/m? akim yogunlugu degerleri igin elde
edilen maksimum KOI giderim verimleri sirastyla %69.53,
57.26, 49.08, 38.8 olarak bulunurken, maksimum renk

giderim verimleri sirasiyla %70.87, 65.03, 55.33, 45.62
olarak bulunmustur. Akim yogunlugunun 10 A/m?’den 50
Alm?ye ¢ikarilmasiyla KOI  giderimi, %79.75’ten
%38.86’ya diismiistiir. Akim yogunlugu arttirildiginda,
Denklem (6) uyarinca anottan birim zamanda ¢6ziinen Fe*?
iyonlarinin miktari artmaktadir.

Fe — Fe™2+ 2e (6)

KOI giderimindeki bu azalma, giderimde etkili OH®
radikalinin OH" iyonlarina déntismesi gibi yan reaksiyonlara
neden olan artan akimla agiklanabilir (Denklem 7).

Fe*2+ OH® — Fe*3+ OH (7)

Zhang vd. [14] tarafindan yapilan ¢aligmada, benzer bir
sonug gdriilmiistiir. Sizint1 suyundan KOI giderimi iizerine
yapilan c¢aligmada, akimin 250 mA’den 300 mA’e
yiikseltilmesi KOI gideriminin % 89.2'den 79.3'e diistiigii
bildirilmigtir. Sekil 3’ten gorildiigii tizere 90 dakika
boyunca, biitin akim yogunlugu degerleri igin KOI
giderimleri artmistir. Bu durum ortamda artan OH®
radikalleri ile agiklanabilir. 90 dakikalik aritim sonucunda
tiiketilen elektrik enerjisi miktarlar ise; 10, 20, 30, 40, 50
A/m? icin sirastyla 11.02, 11.31, 11.73, 12.37, 13.20 kWh/m?
olarak hesaplanmistir. Sekil 4’te ise renk giderimi {izerine
akim yogunlugunun etkisi goriillmektedir.

Akim yogunlugunun 10 A/m?’den 50 A/m?’ye
cikarilmasiyla, 45 dakikalik aritim sonunda renk giderimi;
%80.57°den %45.62’ye diismiistiir. Bu durum artan akim
yogunluguyla birlikte, anottan birim zamanda ¢6ziinen demir
miktariin artmasi ve artan demirin suya renk vermesiyle
iligkilendirilebilir [15]. Bu nedenle akim siddeti ve proses
siiresi oldukca Onemli isletme parametresi olarak
degerlendirilmelidir.

45 dakikalik aritim sonucunda tiiketilen elektrik enerjisi
miktarlar1 ise; 10, 20, 30, 40, 50 A/m? akim yogunluklar: i¢in
sirastyla 5.51, 5.69, 5.92, 6.19, 6.60 kWh/m® olarak
hesaplanmigtir. 45. dakikadan sonra ise; biitin akim
yogunluklar1 i¢in renk giderim verimlerinin distigi
gorlilmektedir. Bu durum ise ortamda bulunan OH®
radikallerinin azalmasi ile agiklanabilir.

100

—a— 10 A/m? ——20 A/m?
——30A/m? -5—40 A/m?

80 1

60

40

Renk giderimi, %

20 A

0 1 3 5 10 20 30 45 60 90120150
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Sekil 4. Renk giderimi {izerine akim yogunlugunun etkisi

(Anot: Demir, Katot: Celik, pH: 3, H.O,: 500 mg/L, UV

lamba: 16 W, elektrotlar arasi mesafe: 1 cm, karistirma

hizi: 250 rpm)
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Sonug olarak en yiiksek KOI ve renk giderimi ve en
diisik elektrik enerjisi tiiketimi, 10 A/m? akim
yogunlugunda saglandigindan, optimum akim yogunlugu
degeri 10 A/m? olarak bulunmustur.

3.2 KOI ve renk giderimi iizerine pH 'min etkisi

Atiksu pH degeri, foto-elektro-Fenton sistemlerinin
verimliligini dogrudan etkileyen ¢ok 6nemli bir parametredir
[11]. Foto-elektro-Fenton deneyleri asidik pH degerlerinde
gerceklestirilmistir. Bunun nedeni, asidik pH’larda baskin
olan OH*® radikallerinin, alkali pH’da baskin olan
hidroperoksil  (HO;®) radikallerinden daha yiiksek
oksidasyon giiciine sahip olmasidir. [16]. pH’nin, KOI ve
renk giderimi lizerine etkisini incelemek amaciyla diger
deneysel kosullar sabit tutularak (Akim yogunlugu: 10 A/m?,
H.O2: 500 mg/L, UV kaynagi: 16 W, elektrotlar arasi
mesafe: 1 cm, karigtirma hizi: 250 rpm), pH etkisi (2.5, 3.0,
3.5, 4.0, 4.5, 5.0) incelenmistir. Sekil 5 ve 6°da gorildigi
iizere, maksimum %79.75 KOI ve %80.57 renk giderim
verimliligine pH 3’te sirasiyla 90. ve 45. dakikalarda
ulagilmistir. Maksimum KOI ve renk gideriminin elde
edildigi 90. ve 45. dakikalarin sonunda atiksu ¢ikis pH lar1
strastyla 3.79 ve 3.48 olarak dlgiilmiigtir. pH 2.5, 3.0, 3.5,
4.0, 4.5, 5.0 icin elde edilen maksimum KOI giderim
verimleri sirastyla %75.16, 79.75, 73.62, 71.57, 65.44,51.13
iken (Sekil 5), maksimum renk giderim verimleri ise
sirastyla, %79.38, 80.57, 77.86, 75.23, 70.73, 65.40 (Sekil 6)
olarak bulunmustur. pH’nin 3’ten 5°¢ ¢ikarilmasiyla, KOI
giderimi 90 dakikalik aritim sonunda %79.75’ten %51.13’e
digmiistiir. Bu durum su sekilde aciklanabilir: ¢6ziinmiis
demir iyonlar, Fe*®, Fe(OH); olarak pH 3'iin iizerinde
cokelmeye baglar ve olusan Fe(OH)s yalnizca ¢oziinmiis
Fe*® konsantrasyonunu diisiirmekle kalmaz, ayn1 zamanda
elektrot yiizeylerinde birikerek, UV etkisi ile olugabilecek
Fe*? rejenerasyonunu engelleyebilir.

100
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Sekil 5. KOI giderimi iizerine pH’nin etkisi (Anot: Demir,
Katot: Celik, akim yogunlugu: 10 A/m?, H,0,: 500 mg/L,
UV kaynag: 16 W, elektrotlar arasi mesafe: 1 cm,
karigtirma hizi: 250 rpm)

Benzer bir korelasyonu Asaithambi vd. [11] sizinti
suyundan foto-elektro-Fenton yontemi ile KOI giderimi
iizerine yaptiklar1 ¢alismada bulmuslardir. pH’nin 3°ten 5’e
yiikseltilmesiyle KOI giderim verimi %97°den %77’ye
diigmiistiir. Maksimum KOI giderim verimlerinin elde
edildigi 90 dakikalik arittim sonunda elde edilen elektrik

enerjisi tiketimleri ise pH 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 i¢in
sirastyla 11.04, 11.02, 11.04, 11.06, 11.05, 11.08 kWh/m3
olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6. Renk giderimi {izerine pH’nin etkisi (Anot:
Demir, Katot: Celik, akim yogunlugu: 10 A/m?, H;O2:
500 mg/L, UV kaynagi: 16 W, elektrotlar aras1 mesafe: 1
cm, karigtirma hizi: 250 rpm)

Sekil 6’dan goriildiigii iizere ilk 45 dakika boyunca biitiin
pH degerleri igin renk giderim verimleri artmistir. Bu durum
zamanla ortamda artan OH*® radikali ile agiklanabilir. 45
dakikalik aritim sonunda elde edilen elektrik enerjisi
tiketimleri pH 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 igin sirasiyla 5.51,
5.50, 5.50, 5.52, 5.52, 5.53 kWh/m? olarak hesaplanmistr.

4 Sonuglar

Bu calismada, sizint1 suyundan KOI ve renk giderimi
iizerine akim yogunlugu ve pH etkileri incelenmis,
maksimum KOI ve renk giderimi igin optimum kosullar
belirlenmistir. Giris pH degeri 3’ten sonra KOI ve renk
giderimlerinde belirlenen azalmalar, pH 4’ten sonra
artmustir. Ornegin pH’ nin 4’ten 5'e ¢ikarilmasiyla 90 dakika
sonunda KOI giderimi %71.57°den %51.13’e diismiistiir,
renk giderimi i¢in ise 45. dakikanin sonunda %75.23’ten
%65.40’a diismiistir. Akim yogunlugu 10 A/m?den sonra
arttirllmaya devam edildiginde hem KOI hem de renk
giderimlerinde azalmalar olmustur. Ancak renk giderimi i¢in
bu azalma 30 A/m? den sonra daha gozle goriiliir bigimdedir.
Akimin 30 A/m%den 50 A/m®ye cikarilmasiyla renk
giderim verimi 45. dakikanin sonunda %65.03’ten
%45.62’ye diismiistiir. KOI giderimi ise 90 dakikanimn
sonunda 9%57.26’dan  %38.86’ya diismiistiir. Optimum
deneysel kosullar altinda (akim yogunlugu: 10 A/m? ve pH:
3) maksimum %79.75 KOI ve %80.57 renk giderimi elde
edilmistir. Maksimum KOI ve renk giderimlerinin elde
edildigi siireler sonunda tiiketilen elektrik enerjisi miktarlar1
ise sirastyla 11.02 ve 5.50 kWh/m?® olarak hesaplanmistir.
Kullanilan atiksuyun karakterizasyonu dikkate alindiginda,
elde edilen maksimum giderim verimleri ile; Su Kirliligi ve
Kontrolii Yonetmeligi’nde sizinti sularinin desarj izinleri
kapsaminda KOI ve renk parametreleri i¢in dngériilen sirasi
ile 700 mg/L ve 280 Pt-Co degerlerinin saglanamayacagi
anlasilmig olup foto-elektro-Fenton yonteminin bir bagka
aritma sistemi ile birlikte, aritma 6ncesi veya sonrasi olarak
kullanilmasinin daha uygun olacagi sonucuna varilmistir.
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