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OZET

KATI ATIK DEPOLAMA ALANI SIZINTI SULARININ
KARAKTERIZASYONU VE FENTON PROSESIYLE ARITIMININ
ARASTIRILMASI: VAN iLi ORNEGI

TASCI, Salih
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dr. Ogr. Uyesi Ayse OZGUVEN
Haziran 2021, 97 sayfa

Sizint1 sularinin aritiminda biyolojik prosesler yeterli olmadigindan uygun
yontemlerin birlikte uygulanmasi 6nem kazanmis ve ileri oksidasyon prosesleri
kullanilmaya baslanmistir. Bu ¢alismada Van ili Kat1 Atik Depolama Sahasinda olusan
sizint1 sularin karakterizasyonu yapilmis, klasik fenton ve heterojen fenton prosesleri
uygulanarak aritilabilirligi arastirilmistir. Klasik Fenton prosesinde; reaksiyon siiresi,
pH, Fe*2 ve H,0; dozajlarinin optimum degerleri belirlenmistir; pH 3, 800 mg/L Fe*2
dozaj1, 1000 mg/L H20. dozaji ve 60 dk’lik reaksiyon siiresi sartlanrinda ortalama %72
KOI ve %63 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Heterojen fenton prosesinde ise
yanit ylizey metodolojisi ile birlestirilmis iki seviyeli faktoriyel tasarim kullanarak,
sizintt suyunun aritilmasi i¢in heterojen fenton prosesindeki isletim parametreleri
optimize edilmistir. Sizint1 sularinin heterojen fenton prosesi ile arittiminda maksimum
%75’lik KOI gideriminin elde edilebilmesi i¢in optimum [H202] ve [FesOs] dozaji,
calkalama hiz1 ve baglangic pH parametreleri sirasiyla 800 mg/L, 334.54 mg/L, 255 rpm
ve 3.34 olarak belirlenmigstir. Elde edilen sonuglar ikinci dereceden modelin heterojen
fenton igin uygun oldugunu (R?=0,9896) ve yukarida bahsedilen degiskenlerin KOI
giderim verimliligini 6nemli Ol¢lide etkiledigini dogrulamistir. Deneysel g¢aligmalar
neticesinde, ¢evresel agidan ciddi problem tegkil eden sizint1 sularinin aritilmasi ve alic
ortam desarj limitlerinin saglanmasi amaciyla ileri oksidasyon yoOntemlerinin

uygulanabilirligi kanitlanmistir.

Anahtar kelimeler: Kati atik depolama alan1, Sizint1 suyu, Klasik fenton

prosesi, Heterojen fenton prosesi.






ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF LANDFILL LEACHATE AND INVESTIGATION
OF TREATMENT WITH FENTON PROCESS: THE CASE OF VAN
PROVINCE

TASCI, Salih
MSc. Thesis Environmental Engineering Department
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Ayse OZGUVEN
June 2021, 97 pages

Since biological processes are not sufficient in the treatment of leachate, it has
become important to carry out appropriate methods together and advanced oxidation
processes have been used. In this study, the characterization of the leachate formed in
the Van Province Landfill was made, and its treatability was investigated by applying
classical fenton and heterogeneous fenton processes. In the classical Fenton process;
optimum values of reaction time, pH, Fe*? and H.O dosages were determined; Average
72% COD and 63% TOC removal efficiencies were obtained at pH 3, 800 mg/L Fe*?
dosage, 1000 mg/L H-O> dosage and 60 min reaction time. In the heterogeneous fentone
process, using a two-level factorial design combined with the response surface
methodology, the operating parameters in the heterogeneous fenton process have been
optimized for the treatment of landfill leachate. The optimum dosage of [H202] and
[FesOs], shaking ratio and initial pH parameters were determined as 800 mg/L, 334.54
mg/L, 255 rpm and 3.34, respectively, in order to achieve maximum 75% COD removal
in the treatment of leachate with heterogeneous fentone process. The results obtained
confirmed that the quadratic model is suitable for heterogeneous fenton (R?=0.9896)
and that the variables mentioned above significantly affect the COD removal efficiency.
As a result of experimental studies, the applicability of advanced oxidation methods has

been proven for the treatment of leachate that pose a serious environmental problem.

Keywords: Landfill, Leachate, Classical fenton process, Heterogeneous fenton

process.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

Al

As

Ca

Cd
CO2
Cr

Cu

°C

Fe

Hg
H.O
Ni
NO2-N
NO3z-N
NHs-N
Pb
PO4-P
SO4
Zn

Kisaltmalar
AKM
BOIs

Aciklama

Aliiminyum
Arsenik
Kalsiyum
Kadmiyum
Karbon dioksit
Krom

Bakir

Santigrat derece
Demir

Civa

Su

Nikel

Nitrit Azotu
Nitrat Azotu
Amonyum Azotu
Kursun

Fosfat

Siilfat

Cinko

Aciklama
Askida Kat1 Madde
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci

XV



Kisaltmalar

BOIs/ KOI

COK
CSB
dk
EKAY
IBB
KOI

L
MBR

mm
ml
min
ppm
rpm
TOK
TBB
TUIK
VBB

Aciklama

Biyokimyasal ~Oksijen Ihtiyacinin
Oksijen Ihtiyacina Orani
Coziinmiis Organik Karbon
Cevre ve Sehircilik Bakanligi
Dakika

Entegre Kat1 Atik Yonetimi
Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
Litre

Membran Biyoreaktor

Metre

Milimetre

Mililitre

minutes

Parts Per Million

Kimyasal

Revolutions Per Minute (dakikadaki devir sayis1)

Toplam Organik Karbon
Tiirkiye Belediyeler Birligi
Tiirkiye Istatistik Kurumu

Van Biiyiiksehir Belediyesi

XVi



1. GIRIS

Hizli niifus artiglart ve tiiketim aliskanliklarinin degismesi yeni ¢evre sorunlarini
da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin en basinda atiklarin yonetilmesi
gelmektedir. Maalesef giiniimiizde ¢esitli nedenlere bagli olarak tiim diinyada ve
tilkemizde atiklar hala vahsi (diizensiz) depolanmaktadir T1bbi atiklar, her tiirli atik pil,
batarya, ¢ozlicii kimyasallar, gesitli yag, ilag, deodorant gibi basingli kap niteligi tasiyan
atiklar karisik belediye atiklar1 olarak aymi alanda depolanmaktadir. Kentsel atiklarin
diizensiz olarak depolanmasi, ¢0p yanginlari, patlamalar, sizint1 sularinin yeralti ve
yiizey sularina karigmasi, koku, goriinti kirliligi ve gaz salimmlart ile sera etkisi
yaratmasi gibi bir¢ok ekolojik sorunu beraberinde getirmektedir. Vahsi depolama
alanlarinda izinsiz olarak yapilan kagit ve gida toplamalar1 ¢esitli hastaliklarin bulas
riskinin artmasimma neden olmaktadir. Ayrica, ¢op alaninda bulunan vahsi hayvanlar
sebebiyle toplumda yaygin ve tehlikeli olabilecek bir¢ok hastalik gerek kara yoluyla
gerekse de hava yoluyla yayilabilmektedir.

Kati1 atiklarin, maden ocaklar1 dahil ¢esitli alici ortamlarda bertaraf edilmesi
diinyanin bir¢ok {lilkesinde oldugu gibi Tiirkiye’de de uygulanan bir uzaklagtirma
bicimidir. Maliyetlerin minimize edilmesi amaciyla yapilan diizensiz depolamada (agik
dokiim yontemi) oncelikli riskler sizint1 sular1 ile metan gazi olusumudur. A¢ik dokiim
sahalarinin {izeri acik oldugundan ¢esitli sular, depolanan atiga nufiiz edip atikta
bulunan kirleticileri ¢6zerek sizintt suyunu olusturmakta ve bu kirleticiler sizint1 suyu
halinde alic1 ortamlara tasinmaktadir. Atik biinyesindeki biyolojik ayrigmalar nedeniyle
birgok farkli gaz olusumu s6z konusudur ve metan gazi basta olmak iizere olusan fosil
gazlar hava kirliligine neden olmakta, ¢opte yanginlara yol agmakta ve biriken gazlarin
patlama riskini dogurmaktadir (Ertiirk ve Gorgiin, 2011).

Birgok alanda olusan bu atiklarin, alici ortamda olusturabilecegi toksisite riski
g0z Oniine alindiginda atiklarin kaynaginda ayristirilmast ihtiyaci ortaya c¢ikmaktadir.
Buna istinaden atiklarin toplama, tasima ve bertaraf yontem kriterleri, ¢esitli kanun,
yonetmelik ve genelgeler ile belirlenmistir. Artan niifusa paralel olarak miktar1 artan

atiklarin muhtevas: diislintildigiinde, atiklarin teknik bir alt yapi ile kontrol altina



alinmasi hayati onem tagimaktadir. Ayrica iklim degisikligi, karbon salimimlari, sera
etkisi yapacak gazlarin varlig1 gibi ¢evresel sorunlarin kiiresel dlgekte diinya iilkelerini
etkiledigi ¢agimizda, karbondioksite gore daha zararli olan metanin kontrol altina
alinmasi, sizint1 sular1 ve ¢op yanginlari gibi sorunlarin yasandigi vahsi ¢op depolama
alanlarindan, daha teknik ve ¢6ziim odakli teknolojilere gecilmesi gerekliligi ortaya
cikmaktadir.

Diizenli depolama, yiiksek miktardaki atig1 ekonomik maliyetlerle bertaraf etme
Ozelligine sahip olmas1 nedeniyle diinyanin her yerinde yaygin olarak kabul géren kati
atik bertaraf mekanizmasidir (Antony ve ark., 2020). Bu teknolojinin gelismesi ile
beraber atiklarin yonetilmesi daha saglikli bir boyuta tasinmistir. Entegre Atik
Y Onetiminin benimsenmesi ile atiklarin toplanmasi, tasinmasi ve bertarafi teknik bir alt
yapt ile saglanmaya baslanmistir.

Diizenli depolama alaninda olusan sizintt suyu, kentsel kati atiklarin
depolanmasi isleminde ortaya ¢ikan kompleks bilesiklere ve giiclii sitotoksisiteye sahip
bir atiksu tiiriidiir (Deng ve ark., 2020). Diizenli depolama sahasi sizint1 sular1 refrakter
bilesenleri, ksenobiyotik organik bilesikleri, amonyak azotunu, agir metalleri ve diger
toksik maddelerle birlikte 6nemli miktarda organik ve inorganik maddeleri icermektedir
(Karimipourfard ve ark. 2020, Yu ve ark. 2020, Giiveng ve Varank, 2021).

Depolama alanlarinda meydana gelen sizinti sularindaki direngli organik
maddeler ¢cogunlukla yiliksek aromatiklige ve molekiiler agirliga sahip olan ¢ozlinmiis
organik madde formundadir ve bu sular zayif biyobozunabilirlige (0,1’den daha disiik
BOIs/KOI) ve yiiksek KOI’ye sahip olduklar1 igin klasik biyolojik aritma metotlar1 bu
tiir atiksularin aritilmasinda yetersiz kalmaktadir.

Genel olarak yiiksek oranlarda KOI (kimyasal oksijen ihtiyact), BOI (biyolojik
oksijen ihtiyaci), civa, siilfat, krom gibi son derece tehlikeli agir metal vb. igermesi, ¢op
depolama alanlarinda olusan sizint1 sularinin kontrol altina alinmasiin 6nemini ortaya
cikarmaktadir. Ayrica ¢Op sizint1 sularinin optimum yontem ile (ekonomik ve giivenilir)
alic1 ortam desarj standartlarini saglayacak ve siireklilik arz edecek sekilde aritilmasi da
onem arz etmektedir. Biyolojik aritma yontemi, organik Kirleticilerin giderilmesi
noktasinda en yaygin yontem olmakla beraber, mikroorganizma formuna karsi, inhibe

edici etkide bulunan toksik igerigi yiiksek olan ¢op sizinti suyu gibi atik sularin



aritiminda yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple geleneksel biyolojik aritma yontemleri ile
aritilmasi zor olan bu tiir atik sular i¢in bir 6n aritma ydnteminin kullanilmas1 zorunlu
hale gelmektedir. On aritma metodunun se¢imi de sizinti suyunun karakterine,

miktarina ve muhtevasina gore yapilmalidir.

1.1. Atiklarin Cevre ve Halk Saghg Uzerine Etkileri

Cop depolama alanlarindan kontrolsiiz olarak ortama yayilan tozlar, sizint1 sulari
ve cesitli gazlar onemli Slgiide cevresel kirliligi ortaya cikarmaktadir. Cop deponi
alanlarinda gesitli hastalik tasiyan en 6nemli iki etken, sinek ve farelerdir. (Karpuzcu,
2012). Aymi sekilde depolanan bu g¢oplerden ortaya g¢ikan gesitli kotii kokulu gazlar,
riizgarlarin etkisiyle yasam alanlarina ulasabilmekte ve rahatsizlik vermektedir. Ayrica
bu atiklarin toplanma 6ncesi ve sonrasindaki siiregte, depolanma islemlerinde yangin ve
patlama tehlikesi oldukga yiiksek oldugundan dikkatli olunmasi gerekmektedir.

Kat1 atiklarin su, hava, toprak gibi Onemli yasam ekosistemlerine olasi
zararlarindan dolayi, yerlesim alanlarindan uzakta bertarafi saglanmalidir. Ayrica farklh
meslek alanlarindan uzmanlarin birlikte ¢alismasi ve ¢oplerin toplama, tagima, bertarafi

ile geri dontlisiimiinii saglayacak istasyonlarin da segilmesi gerekir.

1.2. Amac¢ ve Kapsam

Bu c¢alismanin amact Van Ili kat1 atik depolama sahasinda olusan sizinti
sularinin  karakterizasyonun belirlenmesi ve fenton prosesi ile aritilabilirliginin
arastiritlmasidir. Bu aritim metodunun problemin ¢6ziimiine saglayacagi katkinin tespit
edilmesi ve ekonomik olup olmadiginin arastirilmasi da c¢alismanin baslica amaglar
arasindadir.

Fenton prosesi; ¢Op sizinti sularinin, alict ortama veya biyolojik aritma
tesislerine desarj edilmeden once kullanilan, basit ve kisa siirede sonug¢ veren ekonomik
bir yontemdir.

Bu amag cergevesinde yapilan ¢alismada;

e Atik depolama sahalar1 ve olusan sizint1 sular1 hakkinda bilgiler verilmis,



e Sizint1 sularinin aritilmast ile ilgili literatiir bilgilerine deginilmis,

e Van Ili kat1 atik depolama alanindan alman sizint1 sularmnin karakterizasyon
caligmalar1 yapilmais,

e Sizint1 sularinin aritilmast ile ilgili deneysel diizenekler kurulmus,

e CoOp depolama alaninindan alinan sizinti suyu numunelerine klasik fenton ve
heterojen fenton prosesleri uygulanmis,

e Elde edilen sonuclar degerlendirilmistir.

1.3. Kuramsal Cerceve

Atik, genelde farkli tanimlamalar yapilsa da temel olarak bertaraf edilmesi
gereken malzemelerdir. Atik tireticisi gergek veya tiizel kisilerce ¢evreye atilan veya
birakilan ya da atilmasi zorunlu olan herhangi bir madde veya materyali ifade
etmektedir. (CSB, 2015). Birlesmis Milletler Cevre Programi ise atigi “sahibinin
istemedigi, ihtiyact olmadigi, kullanmadigi, aritilmasi ve uzaklastirilmast gerekli
maddeler” seklinde tarif etmektedir (TBB, 2019).

Atiklar iiretildikleri yere gore ¢esitli siniflarda yer almaktadir. Bunlar; evsel
atiklar, tibbi atiklar, tehlikeli atiklar, endiistriyel atiklar, tarimsal atiklar, pestisit atiklari,
maden atiklari, ingaat atiklar1 olarak tanimlanabilir. Bu atiklarin kaynaginda kontrol
altina alinmasinin, yeniden kullaniminin, geri kazaniminin ve geri doniisiimiiniin
saglanmas1 onemlidir.

Kat1 atiklarin bertaraf yontemlerinin Se¢imi, planlama ve idare metotlarina bagh
olarak yapilmaktadir. Kati atiklarin planlamasi ve idaresi; mali durumlar, miithendislik
alt yapisi, alan kullanimi, peyzaj diizenlemesi, cografi ve sosyal faktorler gibi bircok
faktore baglidir (Karpuzcu, 2012).

Atik yonetimine genel olarak bakildiginda; {retim, biriktirme, toplama ve
bertaraf yontemleri, gelisen teknoloji ile birlikte daha saglikli ve kullanilabilir
yontemlere doniismiistiir. Entegre Kati Atik Yonetim sisteminde; atigin kaynaginda
onlenmesi, yeniden kullanimi, geri kazanimi gibi ¢evre ve ekonomi acgisindan son

derece Onemli asamalar benimsenmistir. Bu yeni yaklasimla atiklarin 6nemsiz, ise



yaramaz, kullanilamaz gibi olumsuz ifadelerinden vazgegilerek, atiklarin ekonomik
dongiiye nasil kazandirilacagi belirlenmistir. Atik olusumundan, bertararaf islemine
kadar tiim ¢alismalarin teknik ve ekonomik olmasi 6nem arz etmektedir. Atik olusumu,
biriktirme, yerinde degerlendirme veya atik transfer istasyonlar1 yoluyla dogru c¢alisma
yonteminin se¢imi akis diyagrami Sekil 1.1°de goriilmektedir.

Entegre atik yonetimi, belli bir atik yonetimi hedefine yonelik olarak gerekli
uygun yontem, teknoloji ve yonetim programlariin secgilmesi ve uygulanmasi olarak
tanimlanabilir. Entegre atik yonetimi aynm1 zamanda ilgili yasal mevzuatta dngdriilen

hususlarin saglanmasini da kapsar (CSB, 2014).

[ Atik Olusumu ]

|
|

( Toplama ]

Transfer ve Uygun Aritma
Tasima

[ Uzaklastirma ] )

Sekil 1.1. Kat1 atik yonetim sistemini gosteren akis diyagrami (Karpuzcu, 2012).



Entegre atik yonetim sistemi asamalarma bakildiginda; g¢evresel, ekonomik,
yasal, teknik olarak degerlendirilebilecegi goriilmektedir. Siirekli artan ve degisen atik
tiretimine ¢ozim noktasinda dogru teknoloji ile entegre atik ydnetim sisteminin
uygulanmasi ve uygulanacak yontemlerin sayisinin arttirilmasi 6nem arz etmektedir.
Atik muhtevasina gore atiklarin hangi yontemler ile bertaraf edilecegi belirlenmektedir.
Tiirkiye Istatistik Kurumu tarafindan rutin olarak kamuoyuna sunulan Atik Bertaraf ve

Geri Kazanim Tesisleri verileri Cizelge 1.1°de yer almaktadir.

Cizelge 1.1. Atik bertaraf ve geri kazanim tesisleri (TUIK, 2019).

2016 2018
Tesis - : = : - : -
Tesis  Islem goren atik miktart ~ Tesis Islem goren atik
Sayisi (ton) Sayisi miktari (ton)
Atrk bertigiue geri 1698 80 774 248 2223 104 452 603
kazanim tesisileri
Atik bertaraf tesisleri 140 44 125 262 166 56 372 769
Diizenli depolama tesisi 134 43 815 135 159 55 878 883
Yakma tesisi 6 310 127 7 493 885
Atik geri kazanim tesisleri 1558 36 648 986 2 057 48 079 834
Kompost tesisi 7 140 497 8 138 054
Beraber yakma (ko- 35 738 908 40 1,069 360
insinerasyon) tesisi
Diger geri kazanim 1516 35769 611 2 009 46 872 420

tesisleri

TUIK verilerine gére 2016 yilinda 1698 adet atik bertaraf ve geri kazanim tesisi
varken bu say1 2018 yilinda yaklasik %35 artig gostererek 2223°e ulagmistir. Ayni
zamanda yine 134 adet olan Diizenli depolama tesisi 2018 yilinda 159’a ulasmustir.
Islem goren atik miktarlarinda kayda deger bir artis goriilmektedir.

Bu nedenle sizinti suyunun yapisinin belirlenmesi ve zamanla meydana
gelebilecek degisikliklerin onceden tahmin edilmesi, secilecek aritma yonteminin

verimli bir sekilde kullanilmas1 agisindan ¢ok dnemlidir.



Sizint1 sulari, ¢op yanginlari/patlamalari, kotii koku, goriintii kirliligi gibi 6nemli
cevresel sorunlara neden olan vahsi depolama yontemlerinden hizlica vazgecilerek,
Entegre Kati Atik Yonetimi (EKAY) sistemlerine gecisin saglanmasi oldukca
Oonemlidir.

Vahsi depolama yonteminden, diizenli depolama yontemine gegiste dikkat
edilmesi gereken 6nemli hususlari, deponi gazi ve sizint1 sulari olugturmaktadir. Olusan
deponi gazinin, patlama vb. tehlikeli durumlart ortaya ¢ikarmadan ekonomik olarak
kazanilmasi saglanmalidir. Ayrica olusacak sizinti sularmin gerekli sizdirmazlik
saglanarak kontrol altina alinmasi son derece Onemli olmaktadir. Cop depolama
alanlarinda, ¢opte olusan mikrobiyal aktiviteler ve ¢Ope giris yapan sivilar neticesinde
cesitli miktarlarda sizintt suyu olusmaktadir. Yapilacak ylizey drenaj sistemi ile
disaridan ¢Op depolama alanma gelecek sivilar kontrol altina alinarak sizinti suyu
miktar1 azaltilabilir.

Projede belirtilen siire sonunda diizenli depolama alanlarinin gerekli
sizdirmazlig1 saglanarak son Ortii topragi ile kapatilmasi saglanmalidir. Sahanin
cografik konumu, egimi gibi durumlar1 dikkate alinarak bu araziler, dogrudan yesil alan
veya sosyal tesis alani olarak degerlendirilebilir. Ayrica bu alanlarin yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olan giines enerji sistemlerinin kullanilmasi agisindan degerlendirilmesi
ve gerekli fizibilite ¢alismasinin yapilmasi da 6nem arz etmektedir. Bu hususta dikkat
edilmesi gereken en Onemli nokta ¢Opiin 1slah asamasindan sonra, icerde olusan
aktivitelere bagli olarak zamanla go¢melerin yasanabilir olmasidir. Bu sebeple saha
tamamen oturduktan sonra ihtiya¢ halinde giines enerji sistemi baglantilar1 fore kaziklar
ile sabitlenmeli ve daha sonra bu sabit sistem ile entegre isleminden sonra yenilenebilir
enerji kaynaginin aktif kullanimi saglanmalidir. Ozellikle giines enerjisi sistemleri gibi
cok fazla alana ihtiyag duyulan projelerde, 1slah1 gercgeklestirilen alanlarin

degerlendirilmesi noktasinda fizibilite caligmalarina 6nem verilmelidir.

1.4. Yasal Cerceve

Tiiketim aligkanliklarinin de8ismesi ve artan niifusa paralel olarak atik

miktarlarinin artmasi, ¢evre ve insan sagligi acisindan problemleri de beraberinde



getirmistir. Vahsi depolama yontemiyle gelisigiizel depolanan bu atiklar; ¢6p yanginlari,
patlamalar1, koti gorlinti ve koku, yeraltt ve yeriistii su kirliligi, toprak ve hava
kirliligine sebep olarak hayat kalitesini olumsuz etkilemektedir. Bu durum iilkemizde
kanun, yonetmelik vb. yasal cer¢eve ile yeniden diizenlenmis ve belirli kriterler
getirilmistir.

Mevzuat cergevesinde, Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik
26.03.2010 tarih ve 27533 sayili Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige girmistir.
Yonetmeligin amaci, atiklarin diizenli depolama yontemi ile bertarafi siirecinde
olusabilecek sizint1 sularmin ve depo gazlarinin toprak, hava, yeralt1 sular1 ve ylizeysel
sular tzerindeki olumsuz etkilerinin asgari diizeye indirilerek c¢evre kirliliginin
onlenmesidir. Ayni zamanda atiklarin tiiriine gore uygun depo tabani teknik
tasarimlarinin yapilmasini ve diizenli depolama tesislerinin insa edilmesini, isletme,
kapatma ve kapatma sonrasi bakim siireglerinde sera etkisi de dahil olmak tizere gevre
ve insan sagligi agisindan risk teskil edebilecek olumsuzluklarin Onlenmesini
saglamaktir. Mevcut diizenli depolama tesislerinin 1slahi, kapatilmasi ve kapatma
sonrast bakim siireclerine iliskin teknik ve idari hususlar ile uyulmasi gereken genel
kurallar1 belirlemektir. Cevre ve Sehircilik Bakanligi 22/11/2018 tarihli 2018/5 sayili
Diizenli Depolama Tesisleri Uygulama Projesi Hazirlanmasina iliskin genelgesinde
atiklarin ¢evre ve insan sagligina zarar vermemesi amaciyla yeralt1 ve yeriistiinde belirli
standartlara uygun sekilde bertarafina iligkin teknik, idari hususlar ve gereken genel
kurallar1 belirlemistir. Bu genelgede sizinti suyu drenaj plani ve detaylari, olusacak
sizint1 suyu miktarlar dikkate alinarak hesaplanmis ve sizinti suyu toplama havuzu vb.
yapilarin depolanacak suyun igerigine bagli olarak herhangi bir olumsuzluga mahal
vermeden sizdirmaz olarak dizayn edilmesi gerektigi belirtilmistir.

Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmeligin Ek’inde bulunan II.Sinif
Diizenli Depolama Tesisleri I¢in Depolanabilme Kriterleri Cizelge 1.2°de

belirtilmektedir.



Cizelge 1.2. Il. simf diizenli depolama tesisleri i¢in depolanabilme kriterleri (CSB,

2014).
Eluat Analiz Parametreleri
Parametre Birim Simir Deger
As (Arsenik) mg/It 0,2
Ba (Baryum) mg/It 10
Cd (Kadmiyum) mg/It 0,1
Cr (toplam Krom) mg/It 1
Cu (Bakir) mg/It 5
Hg (Civa) mg/It 0,02
Mo (Molibden) mg/lt 1
Ni (Nikel) mg/It 1
Pb (Kursun) mg/lt 1
Sb (Antimon) mg/It 0,07
Se (Selenyum) mg/It 0,05
Zn (Cinko) mg/It 5
Kloriir mg/It 1500
Floriir mg/It 15
Stilfat mg/It 200
COK (Co;;ﬁ;gnnl; Organik mg/lt 80
TCK (Toplam Coziinen Kati) mg/It 6000

Diizenli depolama tesisinin teskilinde 6nem arz eden unsurlar;
e Taban gegirimsizliginin saglanmasi,
e Sizint1 suyu yonetiminin saglanmasi,
e Yagmur suyu yonetiminin saglanmasi
e Depo alani iist Ortii tabakasinin teskili,
e Depo gazi yonetiminin saglanmasi seklindedir.
Diizenli depolama tesisinin tabani ve yan ylizeylerinde, sizinti suyunun yeralti

suyuna karigsmasini Onleyecek sekilde bir gecirimsizlik tabakasi teskil edilmelidir.
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Gegirimsizlik tabakasinin fiziksel, kimyasal, mekanik ve hidrolik 6zelliklerinin
depolama tesisinin toprak ve yeralt1 sular1 i¢in olusturacagi potansiyel riskleri dnleyecek

nitelikte olmasina dikkat edilmelidir. (ETC Cevre, 2020).

Sikigtinimig Atik

TAVTAT AV ‘\)V‘ }\)\)\AMK}\/W'\/\/\J\/‘ }'\/‘\}V\}V\}\f

T
Drenaj Borusu /\f Drenaj Tabakasi

;ﬁ bl %MMQ\W% (K>1,0 x 107 m/sn; kalinlik= 0,50 m)

T ‘ Koruma Amach Ortii (Jeotekstil)

Jeomembran Tabakasi (HDPE)
(kalinlik >2 mm; yogunluk: 941-965 kg/m’)

Gegirimsiz Mineral Malzeme (25'er am, 2 tabaka kil)
(k<1,0 x 10°m/sn; kalinlik= 0,50 m)
Sikstinlmig Dogal Zemin

Sekil 1.2. 1. sinif diizenli depolama tesisleri taban gecirimsizlik sistemi (CSB, 2014).

1.5. Is Saghg ve Giivenligi

Cok farkli is kollarinda (tehlikeli, ¢ok tehlikeli vb.) azami dikkat edilmesi
gereken kurallara, laboratuar ortaminda da ayni hassasiyet ile yaklasmak, calisan
personel acisindan son derece dnemli bir konudur. Tez asamasinda laboratuar ortaminda
yapilan ¢aligmalarin igerigine gore gerekli onlemlerin belirlenmesi ve buna gore kisisel
koruyucu donanimlarin kullanilmasi1 gerekmektedir. Ciinkii yapilan ¢alismalar biyolojik,
kimyasal vb. materyallerin kullanildigi durumlardir. Bu tez Ozelinde genel bir
degerlendirme yapilmasi durumunda ise, pH degerlerinin ayarlanmasi ic¢in kullanilan
asidik ve bazik kimyasallar, kullanilan reaktifler, sicak yiizeyler, titresim kaynagi
olabilecek santfirlij makinesi, ¢aligmada kullanilan materyale dikkat edilmesi 6nem arz
etmektedir.

Numune olarak kullanilan ¢op sizintt sularinin karakterizasyon galismalari
dikkate alindiginda agir metal, organik vb. yiiksek kirletici igerikleri dolayisiyla gerekli
is giivenligi 6nlemlerinin alinmas1 gerekmektedir. Standart olarak is onliigi, eldiven,
maske kullanimi ile beraber kimyasal malzeme ile calisildigindan koruyucu gozlik
kullanimi1 da 6nemli konulardir. Ozelikle tehlikeli sivi numune veya kimyasal

malzemeler ile c¢alistlmast durumunda kaygan zemin ciddi kazalara neden
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olabileceginden ihtiya¢ halinde gerekli onlemler alinmalidir. Isyerinde alinmis olan
Onlemlere, yazili talimatlara riayet etmek c¢aligmanin saglikli olarak yiiriitiilmesi
noktasinda 6nemli olmaktadir.

Yangin durumu dikkate alinarak, duman algilayici dedektorlerin aktif oldugunun
kontrol edilmesi ve yangin tiipii kullanim prosediiriiniin bilinmesi son derece 6énemlidir.
Kimyasal veya biyolojik maddelerin malzeme giivenlik bilgi formlarinda yazilan
uyarilarin dikkate alinmasi gerekmektedir. Zehirli veya yakici ¢ozeltilerin pipetten agiz
yoluyla c¢ekilmesi durumunda ortaya ¢ikacak sorunlar hayatidir. Dolayisiyla basit bir
sekilde vakum ve puvar kullanilmalidir. Bu ve benzeri konulara azami dikkat edilmesi

gerekmektedir.

1.6. Sizint1 Suyu Olusumu ve Kontrolii

Cop depolama alanlarinda olusan sizinti suyunun 6zelligi bircok etkene bagl
olarak degismektedir. Atigin bilesenleri, deponi alaninin yasi, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aktiviteler, atiktaki su muhtevasi, sicaklik, pH, stabilizasyon derecesi, atik
depolama sahas1 yiiksekligi, isletilmesi ve iklim etkileri gibi faktorler bu etkenlerden
bazilaridir. Sizinti suyu karakterizasyonununu belirlemede organik ve inorganik
bilesenlerin genel olarak biyolojik, kimyasal ve fiziksel ozellikleri belirleyicidir. Cop
sizintt suyu kompozisyonunda inorganik atiklarin ¢oziiniirliigli ayrica 6nemli bir
faktordiir. Deponi alaninda bulunan atiklarin bilesenleri ve bunlara bagl olarak
reaksiyon {irlinleri siiziilerek sizint1 suyu i¢inde ¢oziinmiis forma geger veya gaz olarak
disar1 dogru cikar. Atik ve sizintt suyu muhtevasi, farkli bilesenlerin azalmasi ve
ortamda tiikenmesi ve redox potansiyeli (pE), pH, siilfitler, iyonik kuvvet gibi kimyasal
etkenlerden dolay1 da zamanla degisir (CSB, 2014).

Herhangi bir depolama sahasinda olusan durumlar 5 basamakta

degerlendirilebilir.
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1. Asama-Aerobik
Kati atiklarin sahada bir hiicreye doldurulmasiyla gecen birka¢ giinii kapsar.
Gergeklesen bu siiregte, biiylik molekiillii maddeler temel bilesenlerine
ayrilir. Sicakligin arttig1 ve pH’1n diistiigii bir siiregtir.

2. Asama-Anaerobik (asit 6ziimseme asamasi)
Anaerobik mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucunda inorganik iyon ve
ucucu asit konsantrasyonlar1 azalir, buna bagli olarak olarak pH ve redox
potansiyeli diiser. Mikroorganizama faaliyetleri sonucunda ortamda olusan
stlfitler, asit fermantasyonu (mayalanma) sonucu ortaya ¢ikan mangan,
demir ve agir metallerin ¢okmesine neden olmaktadir. Bu asama, birinci
asamadan biraz daha uzun siirer. Daha uzun siiren bu asamada BOI,
BOI/KOI oran1 ve amonyak yogunluklarmin artig goriiliir.

3. Asama- Anaerobik / Ara anaerobiosis
Metanojen  bakterilerin yavasga {iremeye basladigi bir siiregtir.
Mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucunda metan iiretiminin arttig1, ugucu
asit yogunlugunun azaldig1 ve dolayli olarak da pH’nin yiikseldigi goriiliir.
Agir metal yogunlugu da yavasca azalir. Amonyak iiretimi hiz1 yavaglasa da
devam etmektedir.

4. Asama- Anaerobik
Metan olusumunu saglayan bakterilerin yogun ve agirlikli olarak goriildiigii
bir asamadir. Temel organik maddelerin 6ziimsenmesi tamamlanmasina
ragmen metan Uretiminin devam ettigi bu siirecte, pH’in genel itibariyle
notre yakin oldugu, BOI/KOI oramnin diisiik ve agir metalin de yogun
oldugu gozlemlenir.

5. Asama — Aerobik / Gelisim Donemi
Eski sahalarda gézlemlenen bu sathada metan olusum hizinin diistikliigiine
bagli olarak havanin karigimi artar.

Deponi alanma girisim yapan yagmur suyu ve buharlasma miktar1 ile dolgu

asamasindaki sikistirmanin sekline bagli olarak sizinti suyu miktar1 degiskenlik

gostermektedir. Olusan sizinti suyu miktari; literatiirde ve sahadaki uygulamalarda
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farklilik gostermektedir. Bu miktar, literatirde 2-5 m%ha/giin olmasina karsin
uygulamada 15-35 m®ha/giin olarak belirtilmektedir. (CSB, 2014).

2.asamada yer alan asit 6ziimseme basamaginda KOI ve BOI oraninin arttig1 ve
4. Asama olan metanojen basamaginda ise bu durumumun tersi bir hal aldigi
gorilmektedir. Cizelge 1.3’te s1zint1 suyu parametrelerinin fazlara gore derisim araligi

degerleri yer almaktadir.

Cizelge 1.3. Sizint1 suyu parametrelerinin fazlara gore degisimi (Sahinci, 2014).

Asit Fermantasyonu Asamast  Metan Fermantasyon Asamasi

Parametre Arahk (mg/L) Aralk (mg/L)
<o 6.000 — 60.000 500 - 4.500
Ort: 22 000 Ort: 3.000
8oL 4.000 — 40.000 20— 550
Ort: 13.000 Ort: 180
0.1-30 0.1-30
PO,-P Ort: 6 Ort: 6
Toplam Siyaniir <10 s10
_ 200 —2.100 3-280
Demir (Fe) Ort: 780 Ort: 15
_ 0.5—-140 0.5-140
Kadmiyum (Cd) Ort: 6 Oort: 6
81020 8-1020
Kursun (Pb) Ort: 90 Ort: 90
_ 10 - 2.500 20600
Kalsiyum (Ca) Ort: 1.200 Ort: 60
4-1.400 4 —-1.400
Bakir (Cu) Ort: 80 Ort: 80
30-1.600 30-1.600
Toplam Krom (Cr) Ort: 300 Ort: 300
. 01-1 0.03 -4
Cinko (Zm) ort: 0.5 Ort: 0.6
0.3-65 0.03-45
Magnezyum (Mg) Ort: 25 Ort: 0.7
’ 0.5-15 0.3-7
p Ort: 7 Ort: 1

Yasanilabilir saglikli kentlerin olusturulmasi asamasinda atiklarin her yoniiyle
teknik olarak kontrol altina alinmasi 6nem arz etmektedir. Kati atik depolama
alanlarinda olusan sizint1 sularinin teknik ¢alismalar ile ¢evre ve insan sagligi agisindan
olusturdugu riskler anlamli derecede diisiis gosterecektir. Saglikli kentlerin

olusturulmasi i¢in bu alanlarda olugan sizint1 sularinin risk degerlendirmesinin optimum
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diizeyde yapilmasimin 6nemi de ayrica ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii risk analizlerinin
yapildigr durumlarda tehlike ve olusturdugu etkilerin boyutu sayisal veriler 1s18inda,
hangi dnlemlerin, hangi asamada alinacagi bilgisini bizlere sunacaktir.

Reinhart ve Pohland tarafindan yapilan ¢alismada, kati1 atiklarin stabilizasyonu
birkag asamada gerceklesmektedir. Atigin depolanmasinin ardindan atiktaki nem
oraninin artmasinin, mikrobiyolojik aktivite sonucunda gaz iiretim hizinin artarak
ortamdaki oksijenin azalmasinin ve uzun vadede depo alaninin olgunlagmasinin, atik
stabilizasyonuna yon veren prosesler oldugu belirtilmektedir (Reinhart ve Pohland,
1991).

Nordin tarafindan yapilan ¢aligmada, sizint1 suyunun, kati atiktan siiziilmiis ve
¢coziinmiis askida kat1 maddelerin ekstrakte olan kismi oldugu belirtilmektedir. Ayrica
¢Op deponi alanlarinda olusan sizint1 sularinin; atiklarin bozunmasindan ortaya ¢ikan
stvilar, ylizey drenajina baglh olarak olusan sivilar ile ylizey ve yeraltisuyu gibi dis
kaynaklardan meydana geldigi belirtilmektedir (Nordin, 2006).

El-Fadel ve ark., tarafindan yapilan ¢alismada, herhangi bir ¢op deponi alaninda
olusacak sizint1 suyunun, sahanin nem tutma kapasitesi ile dogrudan iligkili oldugu ve
genel olarak depolama alanindaki su tutma kapasitesi sinirmin asildigi anda olugmaya
basladigi belirtilmektedir (El-Fadel ve ark., 1997).

Hui tarafindan yiiriitiilen caligmada, ¢Opteki biyolojik olarak pargalanabilen
organik maddelerin mikrobiyal aktiviteye maruz kalmasi sonucu suyun agiga ¢iktigi ve
sizint1 suyu iretimi igin ¢op nemine katkida bulundugu ifade edilmistir. Biyokimyasal
su hem aerobik hem de anaerobik su reaksiyonundan olusur. Genel olarak, aerobik
sartta bozunma, anaerobik sarttakinden daha hizlidir (Hui, 2005).

Sang ve ark., tarafindan yapilan g¢alismada, kati atitk deponi sahasina diisen
yagmur sularinin, ¢op icerisinden siiziilmesi esnasinda bir dizi kimyasal ve biyolojik
reaksiyonun gerceklestigi ve buna bagl olarak organik ve inorganik bilesiklerin atiktan
sizint1 suyuna niifuz ettigi belirtilmistir. Cesitli yollarla depo sahasina giren veya depo
sahas1 i¢inde olusan sularin, deponi igerisinden gegerken atiklarin pargalanma iiriinlerini
ve atiklarin i¢indeki ¢dzlinebilen maddeleri biinyelerine alarak ilerledigi de belirtilmistir

(Sang ve ark., 2006).
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Trankler ve ark., tarafindan yapilan ¢alismada, depolama alanlarinda sizint1 suyu
olusumu, sahaya giren su miktart ile dogru orantili olarak ifade edilmektedir. Ayrica
¢Op deponi alanindaki sizint1 suyu miktarinin, olusan yagmur ve buharlagsma miktarina,
dolgu yapilmasina, ¢alismada kullanilan sikistirma bi¢imine bagli olarak degismekte
oldugu da belirtilmistir (Trankler ve ark., 2005).

Cop depolama alanlarinda sizintt suyu kontroliiniin istenilen diizeyde
yapilabilmesi i¢in, bu alanda girisim yapacak tiim sularin dogru analiz edilmesi
onemlidir. Yagmur sulari, yer alt1 sular1 veya dogrudan bir kaynak suyunun alana giris
yapmast olusacak siznt1 suyu miktarini biiyiik oranda arttiracaktir. Dolayisiyla 6ncelikle
hangi sularin deponi alanlarina hangi noktadan girisim yapacagi tespit edilmeli ve
kaynaginda ¢6ziim bulunmalidir.

Gau ve Chow tarafindan yapilan c¢aligmada, depo sahasi su dengesi
modellemelerinin depo sahasi sizint1 suyu {iretiminin nicel olarak degerlendirilmesinde
onemli oldugu belirtilmektedir (Gau ve Chow, 1998). Yapilan ¢alismalar bu modellerin
kabul edilebilir diizeyde dogru sonuglar verdigini gostermektedir.

Sizint1 suyunun teknik olarak azaltilmasmin saglanmasi hem ¢evresel sorunlar
hemde ekonomik olarak yasanacak kayiplart minimum seviyelere indirecektir. Sizinti
suyunun azaltilmasi 6zellikle ihtiya¢ durumunda aritma tesisinin daha az kapasitede

projelendirilmesini saglayacaktir.

1.7. Sizint1 Suyu Aritim

Kat1 atik sorununun ¢oziimiinde, en c¢ok tercih edilen bertaraf yontemi
depolamadir. Bu yontemin en Onemli c¢evresel avantaji, zemin sizdirmazliginin
saglanmast ve olusan sizinti sularinin saha icinde toplanarak, giivenli bir sekilde
aritilmasidir. Sizint1 sular1 genel olarak depolanan atigin 6zelliginden, depolama
tesisinin isletimine kadar tesislere gore farklilik gosterebilecen ¢esitli faktorlerden
yogun sekilde etkilenmektedir. Bunun sonucunda da sizint1 suyu karakteri, her depo
sahasi i¢in degisiklik gostermektedir. Ancak sizint1 suyunun yapisi, ayni tesis i¢inde de

atik stabilizasyonuna bagli olarak zamanla degismektedir (Oztiirk, 2006).
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Kentsel atiksu aritma tesislerinde igslem goren atik sular, sadece isletmeden
kaynakli atik sular1 degil tesis i¢i geri devir ile ¢op deponi alanlarinda olusan atiksular
da ihtiva etmektedir. Kati atik depolama tesisleri sizinti sular1 vidanjor vasitasiyla
kentsel atiksu aritma tesislerine tasiabilecegi gibi pompa vasitasiyla dogrudan kanal
sebekesine veya aritma tesislerine de desarj edilir. Geri devir proses sular1 ve havza dis1
(s1zint1 suyu vb.) atik sular, atik su aritma tesislerinin kirlilik yiiklerinin 6zellikle de azot
ve fosfor konsantrasyonunun artmasina yol acabilir (Henze ve ark., 1995).

Cop depolama alanlarinda olusan sizint1 sularin desarj standartlarina getirilerek,
cevresel risklerinin minimize edilmesi son derece dnemli bir konudur. Proses kaynakli
sizint1 sularinin yani sira harici olarak yilizey veya yeralti sular1 girisimi ile bertaraf
edilmesi gereken sizinti suyu miktarinda ciddi artiglar olacaktir. Bu durum aritma
tesislerinde; elektrik ve cesitli kimyasal sarf malzeme gideri olarak ek maliyetlere neden
olacaktir. Sizint1 suyu aritiminda birgok farkli prensip belirlenmistir. Ters 0Smoz sistemi
yaygin olarak kullanilmasina ragmen gerek ilk yatirnm maliyetleri gerekse de siirekli
tikanan filtre sistemi sebebiyle farkli aritma prensiplerinin uygulanmasi diistiniilmiistiir.

Cop depolama alanlarinda taban kaplamasi {izerinde asir1 sizint1 suyu birikimi,
sizint1 suyu toplama ve tahliye sisteminin iyi ¢aligmadigini gosterir. Genelde taban
kaplamasinin iizerinde birikmesine izin verilen azami su yiiksekligi 30 cm’dir (Sahinci,
2014).

Biyolojik olarak ayrigabilen ve gen¢ depolama sahalarinda olusan organik
madde igerigi yiiksek sizinti sularmin aritiminda biyolojik prosesler verimli olurken,
oturtulmus yash depolama alanlarinda ortaya ¢ikan ¢op sizinti sularinin aritiminda etkili
degildir. Yasli deponi alani sizint1 sulariin aritimi noktasinda fiziksel ve/veya kimyasal
artim islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Sahinci, 2014)

Depolama alanlarinda meydana gelen sizinti sularindaki direngli organik
maddeler ¢cogunlukla yiliksek aromatiklige ve molekiiler agirliga sahip olan ¢ézlinmiis
organik madde formundadir ve bu sular zayif biyobozunabilirlige (0,1’den daha diisiik
BOIs/KOI) ve yiiksek KOI'ye sahip olduklari i¢in klasik biyolojik aritma metotlar1 bu
tir atiksularin aritilmasinda yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle sizint1 sularini aritmak
icin koagitilasyon-flokiilasyon (Cotman ve ark., 2010; Teh ve ark., 2016) kimyasal
¢okeltme (Kurniawan ve ark., 2006), adsorpsiyon (Mohan ve ark., 2009), nanofiltrasyon
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(Renou ve ark., 2008) ve ters osmoz (Labiadh ve ark., 2016) gibi fizikokimyasal
yontemler etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat bu proseslerde kirletici maddelerin
gideriminden ziyade faz transferi daha c¢ok meydana geldiginden yeni/alternatif
tekniklerin gelistirilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmistir (Antony ve ark., 2020; Gode ve
ark., 2019; Niveditha ve Gandhimathiii 2020a).

Sizintt suyunu temelde anaerobik ve aerobik olarak aritmak miimkiindiir.
Anaerobik yontemin en Onemli avantaji havalandirma i¢in gereksinim duyulan
enerjiden tasarruf edilmesidir. Deponi kiitlesinin bir kism1 zaten anaerobik reaktor gibi
islev gormektedir. Anaerobik filtre, anaerobik camur yatak reaktorii uygulanan
teknolojilerdendir. Aerobik biyolojik aritmada ise; havalandirmali lagiinler, aktif gamur
sistemleri, biyodiskler ve damlatmali filtreler kullanilmaktadir. Kimyasal oksidasyon,
aktif karbon ile adsorpsiyon, fizikokimyasal proses (tersozmos) ve flokiilasyon
uygulamalar1 ile sizinti sular ileri diizeyde aritilmaktadir. Secilecek teknolojilerin
kombinasyonlart ve sizinti suyunun aritim maliyeti de karar mekanizmalarini etkileyen
onemli parametrelerdir. Bu asamada ise sizint1 suyu miktar1 6nemlidir (Heyer ve ark.,
1999).

Sizintt suyu arntiminda c¢esitli veriler 1s18inda yapilacak teknik fizibilite
calismalar1  neticesinde  fiziksel veya  biyolojik+fiziksel —aritma  prosesleri
benimsenmektedir. Tchobanoglous ve ark., tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada farkli aritma

yontemlerinin ve kullanim amaglariin gosterimi Cizelge 1.4’te yer almaktadir.
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Cizelge 1.4. Sizint1 suyu aritiminda kullanilan prosesler (Tchobanoglous ve ark.,

1993).
Proses Amag
Filtrasyon Askida kat1 madde giderimi
Coktiirme
_ Hava ile siyirma Amonyak ve ugucu of. ganik
D madde giderimi
:E Adsorbsiyon Organik madde giderimi
fyon degistirme Cozlinmiis _1nor_ga_nlk madde
giderimi
Ters Osmoz Organik ve_mor_ga_nlk madde
giderimi
Buharlagtirma/yakma Ters osmoz konsantresi bertarafi
- Notralizasyon pH kontrolii
I
@ . - Agir metal ve anyonlarin
E, Kimyasal ¢oktiirme giderimi
Y Koagiilasyon Cokelmeyen_ashda_ kati madde
giderimi
Kimyasal oksidasyon Organik madde giderimi
Aktif camur
Ardisik kesikli reaktorler
;‘é Havalandirmali lagiin
o
> Biyofilm sistemleri (damlatmali, doner . S
5, biyolojik diskler) Organik karbon giderimi

Havasiz lagiin ve temas tanklar1
Havasiz (yukar1 akigl camur yatag, filtre veya
hibrit) reaktorler
Nitrifikasyon/denitrifikasyon

Azot giderimi

Heyer ve ark., tarafindan yapilan ¢alismada, deponi alanlarindaki sizinti

sularinin kalitesinin ve miktarinin belirlenmesinin ve kontroliiniin, deponinin uzun
stiredeki gevresel etkilerinin neler obilecegini saptamak agisindan ¢ok biiyiik bir 6nem

arzetmete oldugu ve deponi sizintt sularimin arittiminda havalandirmali lagiinlerin veya

aktif camur havuzlarimin sik kullanilan pratik uygulamalardan oldugu ifade

edilmektedir. Ancak, sizint1 suyu icerisindeki KOI vb. parametreler oldukca yiiksek

oldugu icin konvansiyonel aritma sistemlerine alternatif olarak ya da ilave olarak

fiziksel-kimyasal aritma tekniklerinin gelistirildigi ve ayrica desarj standartlari
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sikilagtirildik¢a  sizintt  suyunun antilmast  konusundaki isteklerin de attig
belirtilmektedir (Heyer ve ark., 1999)

TUIK tarafindan sunulan ve Sekil 1.3’te yer alan verilerden de goriilebilecegi
gibi mevcut aritma tesislerinin %55.8°1 biyolojik, %15.3’{ ileri aritma, %22.6’s1 dogal

ve %6.2’si fiziksel aritma seklinde dagilim gostermektedir.

Dagilim Grafigi

FiZiKSEL
%6

iLERi_Z
%15

BiYOLOJIK

| w56

DOGAL /
%26

Sekil 1.3. Atiksu aritma tesislerinin tiplerine gore dagilimi (TUIK, 2016).

1.7.1. Fiziko-kimyasal aritim prosesleri

Optimum aritma veriminin saglanmasi i¢in kullanilacak prosesin se¢iminde
sizintt suyunun karakterizasyon verileri son derece Onemlidir. Sizinti suyunun
karakterizasyon caligmasi yapilmadan uygulanacak aritma proseslerinin segilmesi ilk
yatinm ve uygulama asamasinda ciddi maliyetleri beraberinde getirecektir. Elektrik
enerjisi ile filtrasyon, kimyasal vb. sarf malzeme giderleri diisiiniildiigiinde s1zint1 suyu
kirlilik yiikiine bagli olarak aritma prosesinin fayda/maliyet analizlerinin yapilmasinin

ve dogru prosesin secilmesinin 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Geng tarafindan yapilan c¢alismada ©On aritim; kimyasal, fizikokimyasal,
enzimatik ve 1s1l oksidasyonu temel alan prosesler olabilmektedir. On aritim
proseslerinde isletme giderlerinin yiiksek olmasindan dolayr kirleticilerin kismi
oksidasyonu hedeflenir, tam oksidasyonun ise biyolojik aritim biriminde gergeklestigi
belirtilmektedir (Geng, 2008)

Genel olarak sizinti suyu fiziksel aritim prosesleri arasinda c¢oktiirme,
adsorbsiyon, ters osmoz, iyon degistirme, filtrasyon, hava ile siyirma ve buharlastirma
yer almaktadir. Ham sizint1 suyunun dogrudan aritimi noktasinda yasanan sorunlardan
dolay1 bir 6n aritma prosesinin kullanilmasi daha uygun olmaktadir. Bonchai tarafindan
yiriitilen calismada, bu prosesler biyolojik aritma yontemlerine alternatif olarak
degerlendirilse bile fiziko-kimyasal aritmanin On aritma veya son aritma olarak
kullanilmast durumunda daha etkili oldugu belirtilmektedir (Boonchai, 2004).

Chain ve ark., tarafindan yapilan calismanin 6zeti Cizelge 1.5’te yer almaktadir.
Cizelge incelendiginde KOI<500 mg/L gibi diisiik kirlilik yiikleri s6z konusu oldugunda
ters osmoz ve aktif karbon adsorsiyonunun daha verimli oldugu, kimyasal ¢okeltim
prosesinin zayif kaldigi goriilmektedir. Kirlilik ytikii arttik¢a yani 500-10000 mg/L gibi
degerlerde ters ozmoz prosesi On plana c¢ikmaktadir. Fakat membran prosesi
kullanilmast durumunda s1zint1 suyu miktarina ve komposizyonuna, membran segimine
ve membran kalitesine, titkanma durumlarinda membran temizleme teknolojisine ve

olusacak konsantre atiksuyun uzaklastirilma yapisina dikkat edilmelidir.



21

Cizelge 1.5. Fiziko-kimyasal aritma proseslerinin kirlilik yiikiine bagli olarak kullanimi
(Chian ve ark.,1977).

Parametre KOIi (mg/1) BOi/ KOi
Aritma
Y ontemi > 10000 500-10000 <500 0,5 0,1-0,5 0,1
Kimyasal
Cokeltim Orta Zayif Zayif Orta Zayif Zayif
Ozon Orta-Zayif Orta Orta Orta-Zayif Orta Orta
Ters Ozmoz Orta Iyi Iyi Orta Iyi Iyi
Aktif Karbon
Adsorpsiyonu  Orta-Zayif Iyi-Orta Iyi Orta-Zay1f Iyi-Orta Iyi
fyon
Degistirme Zayif Iyi-Orta Orta Zayif Iyi-Orta  Orta

1.7.2. Biyolojik aritim prosesleri

Biyolojik aritma; mikroorganizmalarin organik subsratlari oksijen varliginda
karbondioksit, su, camur ve gesitli son iirlinlere doniistiirdiigii proseslerdir (Boonchai,
2004).

Sizint1 suyu yiiksek oranlarda kirletici madde igerdigi i¢in, bu maddelerin
biyolojik aritma proseslerindeki inhibe edici etkisi gdzoniinde bulundurulmalidir.
Dogrudan biyolojik aritma prosesleri ile sizinti sularinin arittimi yerine, gerekli
sartlandirmanin saglanacagi 6n aritma sistemlerinin entegrasyonu diistintilmelidir.

Goniillii tarafindan yapilan g¢alismada, sizintt sularimin ilk yillarda ¢ok yiiksek
organik kirlilik igerdigi, deponi alani stabilizasyonu saglandik¢a organik kirliligin
diistiigli fakat inorganik kirlilik ytikiinlin uzun siireler boyunca yiiksek kaldig: ifade
edilmektedir. Bu durumun giderilecek KOI/BOI oranin1 arttirdig, artan bu degerler ile
birlikte NH3-N, yiiksek KOI, agir metal igerigi gibi faktdrlerin sizint1 sularinin biyolojik
olarak aritilabilirligini zorlastirdig1 belirtilmektedir (Goniillii, 1993).
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Cizelge 1.6’da aritma tesislerinin farkli kombinasyonlar1 goriilmektedir. Ters
osmoz gibi fiziksel aritma prensibi uygulanacagi gibi biyolojik 6n aritma-tters osmoz
sistemi olan biyolojik ve ileri aritma kombinasyonlar1 da kullanilmaktadir. Diinya
genelinde kullanilan aritma kombinasyonlari ile sizint1 sularinin dogrudan biyolojik
aritim yontemi ile aritilmasi yerine fiziksel 6n aritim veya aritma entegrasyonu ile

risklerin minimize edildigi daha stabil aritma prensipleri kullanilabilir.

Cizelge 1.6. Farkli aritma tesisi entegrasyonu (Sar1 ve Yiiksel, 2019).

. Isletmeye
I(<n?3eaisi|1t1§ Proses Alnma
5 Tarihi
. Dzt olaa 950 Membran bioreaktor 2009
Sahas1/Cin
Djebel Chékir/Tunus 120 Izgara+DAF UnitesitMBR 2011
Chi Minh City Sizint1 Suyu
Aritma Tesisi/Vietnam 1000 e i 2007
Ecoparque La Rioja/Ispanya 150 MBR 2010
Beacon Hill Deponi Sahast
S1zint1 Suyu Aritma 60 MBR+NF 2007
Tesisi/Ingiltere
Ljubljana S_1_21nt1 Suyu Aritma 400 MBR 2010
Tesisi/Slovenya
Bukit Tagar Sizint1 Suyu Aritma Havalandirmali
Tesisi/Malezya 1000 Lagiin+Reed bed 2005
Fas Sizint1 Suyu Aritma Tesisi - Biyolojik On Aritmat+Ters 2008
Osmoz
Sonzay Deponi Sahasi Sizint1 72 MBR+Ters Osmoz 2001

Suyu Aritma Tesisi/Fransa

Tiirkiye’deki farkli illerde bulunan diizenli depolama sahasi sizint1 suyu aritma
tesisleri, farkli aritma kombinasyonlar1 ile isletilmektedir. Bu tesislerde on aritma
sistemleri veya ileri aritma yontemi olan membran teknolojileri, son aritma yontemi
olarak kullanilmaktadir.

Sizintt suyu aritiminin gergeklestirildigi Erzurum, Kusadast ve Samsun Kati
Atik Diizenli Depo Sahalarinda sizinti suyu arittiminda ters osmoz sistemleri

kullanilmaktadir. Trabzon, Istanbul Odayeri ve Istanbul Kémiirciioda Kat1 Atik Diizenli
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Depo Sahalarinda ise membran biyoreaktor (MBR) ve sonrasinda Nanofiltrasyon
sistemleri kullanilmaktadir. Ayrica, Antalya ve Canakkale depo sahalarinda ise
anaerobik ve aerobik sistemler sizint1 suyu aritimi i¢in tercih edilmistir. Bursa’da ve
Sinop’taki aritma tesislerinde aerobik, fakiiltatif lagiin ve ardisik kesikli reaktor (AKR)
sistemleri kullanilmigtir. Didim, Marmaris ve Kocaeli Solaklar’da bulunan depo
sahalarinda ise sizint1 suyunun Kimyasal aritima tabi tutuldugu belirtilmektedir (Sahinci,
2014).

Fiziksel ve biyolojik aritma kombinasyonunun etkin ve yaygin olarak
kullanildig1 membran biyoreaktdr (MBR) prosesi genel olarak birkag iiniteden meydana
gelmektedir. Ornegin; Istanbul’da yaklasik 19.000 ton/giin ¢opiin diizenli depolama
yontemiyle bertarafi sonucu olusan yaklasik 3700 m®/giin sizint1 suyu, aritma tesisinde
MBR sistemi ile aritilmaktadir. Diizenli Depolama sahalarinda evsel atiksulardan 60 kat
daha kirli olan ¢op si1zint1 suyu olugsmakta ve 2 adet ¢Op sizint1 suyu aritma tesisi kararl
bir yapiya sahip sekilde %90 verimle aritim yaparak, desarj standartlarin1 saglamakta

sonrasinda Baltalimani ileri aritim tesisine ve dereye desarj edilmektedir (IBB, 2020).

1.8. Fenton Prosesi

Ileri oksidasyon ydntemi olarak Fenton prosesi, biyolojik veya fizikokimyasal
aritma prosesleri ile farkli kombinasyonlar seklinde sizinti sularinin aritimi igin
kullanilmaktadir.

Bazi atiksularda biyolojik aritimla yeterli oranda verim alinamamasinin nedeni
bu atik sularda toksik ve kalici organiklerin bulunmasidir. Dolayisla, bu tiir atik
sulardan toksisitenin ve organik yiikiin giderilmesi i¢in biyolojik aritma prosesinden
once ileri oksidasyon asamalarina dayanan kimyasal prosesler uygulanmaktadir. Fenton
Prosesi, OH" hidroksillerini meydana getirmek igin Fe*?’nin H,O> (hidrojen peroksit) ile
reaksiyonu seklinde ifade edilmektedir (Puzyn ve Mostrag, 2012).

Genel olarak Fenton prosesi; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, nétralizasyon
islemi ve son olarak koagiilasyon ile ¢oktiirme seklinde dort basamaktan olusur. Bu
sekilde organik maddelerin iki asamali olarak oksidasyon ve koagiilasyon ile giderildigi
belirtilmektedir (Birgiil ve Solmaz, 2007).
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Son zamanlarda, c¢esitli hidroksil radikali bazli yontemlerin kullanildig: ileri
oksidasyon prosesleri (IOP’ler), (foto-fenton, fenton benzeri, fenton ve UV/H,02, ozon
bazli yontemler) sizinti sularimin aritilmasinda kullanilmaktadir (Karimipourfard ve
ark., 2020; Chen ve ark., 2020). E°=2.7 V’lik yiiksek oksitleme kapasitesine sahip olan
hidroksil radikalini iirettigi ve faz transferinden ziyade kimyasal eliminasyonu arttirdigi
icin Fenton prosesinin ileri oksidasyon prosesleri (IOP’ler) arasindaki en etkili proses
oldugu kanitlanmistir. Klasik fenton prosesinde Fe?* katalizorii varliginda meydana
gelen hidrojen peroksit (H202) parcalanmasiyla giiglii °OH radikalleri tretilir. Bu
radikaller, Kirletici ile reaksiyona girer ve CO: (karbondioksit) ile H2O’ya kadar
tamamen mineralize olmasini saglar (Es. 1.1- 1.6) (Niveditha ve Gandhimathiii 2020a).
Isletiminin kolay olmasi (Niveditha ve Gandhimathiii 2020b), H.Oz’nin aninda
ayrigmasi ve devaminda reaksiyonun hizli olmasi, reaksiyon kosullarinin diger IOP’lere
kiyasla karmasik reaktorler gerektirmemesi gibi nedenlerden dolayr Fenton prosesi
atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Niveditha ve Gandhimathiti 2020a;
Chen ve ark., 2020; Gongalves ve ark., 2020).

Farkli yazarlar, sizinti suyununun aritiminda klasik fentonu kullanarak 0.531 ile
6.808 arasinda degisen H202/KOI oraninda ve asidik pH’da (pH = 2.8) yiiksek bir KOI
giderim verimi (%60-80) elde etmislerdir (Tejera ve ark., 2019). Fenton iglemi bazen 6n
aritma asamasi i¢in ve bazen de direngli organik madde gideriminin son islemi igin

kullanilmaktadir (Guvenc ve Varank 2021).

Fe?* + H,0, — Fe3* + °0H + OH™ (1.1)
Fe3* + H,0, » Fe — 00H** + H* (1.2)
Fe — O0H?** - Fe?* + HO, (1.3)
Fe?* + HO, - Fe3* + HO; (1.4)

Fe3* + HO, - Fe** + H* + 0, (1.5)
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Direngli Organik Kirletici + °OH — C0O, + H,0 (1.6)

Klasik fenton prosesinin en biiyiik dezavantaji demir ¢amurunun olusumu,
katalizoriin yeniden kullanilabilirliginin olmamas: ve yiikksek miktarda H202
kullanimina neden olmasidir (Niveditha ve Gandhimathiii 2020a; Suna ve ark., 2020;
Niveditha ve Gandhimathiii 2020b). Bu dezavantajlarmn iistesinden gelmek igin Fe?*
yerine kararli heterojen bir Kkatalizoriin kullanildigi heterojen fenton prosesi
uygulanmaktadir (Niveditha ve Gandhimathiii, 2020a). Heterojen fenton oksidasyonu,
°OH radikali tiretmek i¢in kat1 ¢oziiniir Fe (II) yerine Fe katalizorlerinin (6rnegin demir
mineralleri) kullanimma dayanir ve uygun fiyathh olduklari, bol miktarda temin
edilebildikleri i¢in homojen isleme kiyasla daha avantajli olabilir (Niveditha ve
Gandhimathiii 2020a).

Manyetit (Fe3Os4), karisik bir Fe (II)/Fe (III) oksittir ve yapidaki Fe (II)
iyonlarinin heterojen fenton benzeri prosesleri aktive etmek icin gerekli oldugu iyi
bilinmektedir (Gongalves ve ark., 2020). Bu sebeple siprofloksasin (Hassani ve ark.,
2018) amoksisilin (Kalantary ve ark., 2018) ve katyonik tekstil boyasi (Khataee ve ark.,
2015) gibi gesitli refrakter kirleticilerin etkili bir sekilde giderilebilmesi i¢in genis bir
uygulama alan1 bulmustur. Fe3O4 katalizoriiniin kullanim nedenleri arasinda (i) Yaygin
(Niveditha ve Gandhimathiii, 2020a) (iii) manyetik dogasi geregi manyetik alan ile
katalizoriin zahmetsizce ayrilmasimi saglamasi (iv) sulu ortamda ¢oziindiigiinde cok
sayida aktif bolgeye sahip olmasi (Niveditha ve Gandhimathiii, 2020b) (v) toksik
olmayan hem demir (II) hem de demir (III) iyonlarinin bir arada bulunmasi (Niveditha
ve Gandhimathiii, 2020a) (vi) yeniden kullanilabilir olmas1 bulunmaktadir (Gongalves
ve ark., 2020). FesOs gibi Fe (II) igeren mineraller, son yillarda sizinti suyunun
aritilmasinda heterojen fenton oksidasyonunu katalize etmek icin 6nemli oranda ilgi
gormiistir (Usman ve ark., 2018). Ayrica sizinti sularindan kirletici maddelerin
gideriminde kati bir katalizor olarak demir-manganez ikili oksit yiiklii zeolit, FezO4/Zr-
B, demir yiiklii mangosten ve nano sifir degerlikli demir de kullanilmistir (Niveditha ve
Gandhimathii 2020b). Pham ve ark. (2018), Cu ve manyetitten (Fe3Os) olusan
bimetalik katalizoriinii kullanarak baslangic pH’1 3’e ayarlayarak 30 dakika iginde
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diizenli depolama sizint1 suyundaki oksitetrasiklini >%99 oraninda giderebilmislerdir.
Tiim avantajlarina ragmen gii¢lii manyetik 6zellikleri nedeniyle Fe bazli katalizorlerin
topaklagmasi kolaydir, bu da katalitik aktivitenin azalmasina yol agar ve Fe3zOs’lin
kullannmim1 kisitlar. Bu baglamda, katalitik performansi ve stabilitelerini arttirmak
amaciyla CeOg, SiO2, AloO3 gibi diger metal oksitler veya aktif karbon, bentonit kili vb.
gibi kat1 katalizorler Fe3Os lizerine desteklenir (Usman ve ark., 2018).

Son yillarda, atiksulardan kirletici maddenin fOP’ler ile
giderilmesinin modellenmesinde oksidasyon performansii etkileyen degiskenler
arasindaki etkilesimi az sayida deneyle ve minimum siirede ortaya cikarabilmek icin
tepki yiizeyi metodolojisi kullanilmaktadir. RSM, degiskenlerin yanit tizerindeki
etkisini incelemek ve matematiksel bir model denklemi olusturmak i¢in uygulanan
matematiksel bir aragtir (Niveditha ve Gandhimathiii, 2020b). Bir¢ok ¢alismada fenton
prosesi ile farkli atiksulardan kirletici maddelerin gideriminde ikinci dereceden polinom
modellerinin tahmini i¢in sadece tek adimda yanit yiizeyi yontemi (RSM) kullanilmistir

(Klis ve ark., 2019; Abedinzadeh ve ark., 2018).

1.8.1. Fenton prosesi etkileyen faktorler

1.8.1.1. pH

Fenton prosesi ile kirleticilerin giderilmesinde pH degeri 6nemli bir rol
oynamaktadir. Fenton islemi tipik olarak tercih edilen asidik pH degerlerinde optimum
sekilde caligtirilir. Zhang ve ark., tarafindan yapilan c¢alismada, pH’m oksidani,
substrati, demir tayinini ve hidrojen peroksit ayrismasini etkiledigi belirtilmektedir
(Zhang ve ark., 2006).

Fenton prosesinin verimi asidik kosullarda daha yiiksektir. 3,5’ten diisiik pH
degerlerinde hidrojen peroksit ve Fe*? daha kararlidir. pH>4 degerlerinde Fe*? iyonlar
kararsizdir ve Fe® iyonlarina déniisebilir. Ayrica hidrojen peroksit, alkali sartlarda
kararsizdir ve oksitlenme kapasitesi azalarak oksijen ve suya doniisiir (Kuo, 1992).

Farkli pH degerlerinde calisma yiiriitiilerek optimum pH degerinin bulunmasi

onem arz etmektedir. Fenton reaksiyonlarinda maksimum degredasyon verimi i¢in
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belirlenen optimum pH degeri 2-4 araliginda olup, ¢ogunlukla pH 3 civarindadir
(Sahinci, 2014).

Nevens ve Baeyens tarafindan Fenton proses ile yapilan ¢aligmalarda optimum
pH’1n ¢ogunlukla 3 olarak bulundugu belirtilmektedir (Neyens ve ark., 2003).

Ayrica vyiriitilen farkli bir ¢alismada, daha diisik pH’larda [Fe*?(H20)]*
olusumu meydana geldiginden daha az hidroksil radikali tiretilmistir. pH>4 olmasi
halinde Fe*? komplekslerinin olusumundan dolayr pargalanma hizinn azaldig
belirtilmistir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton uygulamalarinda optimum pH 3-6 araligindadir. Bazik bolgede verimin
diismesi, sulu Fe*? iyonunun Fe*® kolloidlerine doniiserek katalitik etkinligini

kaybetmesi seklinde agiklanir (Kurt, 2007).

1.8.1.2. Sicakhik

Fenton prosesi etkileyen onemli bir diger faktor sicakliktir. Kurt tarafindan
yuriitiilen bir ¢alismada, 40-50 °C’nin iizerindeki sicaklik degerlerinde hidrojen
peroksitin, su ve oksijene parcalanmasindan dolay1 oksidasyon verimliliginin diisecegi
belirtilmektedir (Kurt, 2007).

Ayrica Arici tarafindan yapilan farkli bir ¢calismada, hidrojen peroksit doniisiim
stiresinde sicakligin etkili oldugu, sicaklik arttikca reaksiyon siiresinin azaldigi ve
fenton prosesinde 30 °C veya 40 °C sicakligin iyi bir se¢im oldugu belirtilmektedir
(Arict, 2000).

1.8.1.3. Demir iyonu konsantrasyonu etkisi

Kurt tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil
radikalini tiretecek temel faktor bulunmadigindan fenton reaksiyonuna dayali etkin bir
oksidasyonun gergeklesmedigi ve ortamdaki demir konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon
hizinin arttig1 tespit edilmistir. Belli bir konsantrasyona ulasildiginda verimin sabit
kalmast ile tespit edilen konsantrasyonun, organikleri iceren atiksu numunesi i¢in fenton

uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade ettigi belirtilmektedir (Kurt, 2007).
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Giurtekin  ve Sekerdag tarafindan yiiriitilen c¢alismada, demir iyonu
konsantrasyonunun artmasiyla parcalanma hizinin arttigi, ancak belli konsantrasyonun
tizerinde ise pargalanma hizinin oldukga diisiik oldugu tespit edilmistir. Hatta fazla
demirin kullanilmasindan dolay1 c¢ikista ¢oziinmiis veya askida demir miktarinin

arttigin1 belirtmislerdir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

1.8.1.4. Hidrojen peroksit konsantrasyonu etkisi

Hidrojen peroksit oksidasyonun ve radikallerin olusmasinda 6nemli bir
faktordiir. Hidrojen persoksit, aritma performansini arttirmak i¢in tek basma
kullanilabilecegi gibi kombinasyon halinde diger islemlerde de kullanilabilir.

Hidrojen peroksit, bircok aritma sisteminde uygulanan ¢ok amacgli bir
oksidandir. Kullanim1 kolay, yiiksek oksidasyon giiciine sahip, ucuz oksitleyicilerden
biridir. Hidrojen peroksit iiriinleri toksin veya renk tiretmemektedir ve dogrudan ya da
bir katalizor ile uygulanabilmektedir (Oztiirk ve ark., 2015).

Sonmez tarafindan yiiriitiilen ¢alismada hidrojen peroksit dozu arttik¢a
oksidasyon veriminin arttigi, ancak ortamda fazla miktarda H>O2 bulunmas1 durumunda
hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmesine sebep oldugu i¢in kullaniminin sinirlandigi

belirtilmektedir (Sonmez, 2015).

1.8.1.5. Reaksiyon siiresinin etkisi

Yapilan ¢alismalarda reaksiyon siiresinin, demir ve hidrojen peroksit eklenmesi
ile proses verimini arttirdig1 gézlenmistir. Reaksiyon siiresi optimum giderim veriminin
saglanmas1 noktasinda 6nemli bir etkiye sahiptir.

Reaksiyon siiresinin atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagl
olarak degisebilecegi ve agir Kirlilik yiikiine sahip kirli sularda baslangigtaki demir ve
H20. konsantrasyonunu yiiksek tutmanimn reaksiyon performans: ag¢isindan fayda
saglayacagi ifade edilmektedir. Genelde reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in diigiik

organik igerikli atik sularda 1 saatin altinda basar1 saglanirken, ¢ok yiiksek organik
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igerikli atik sularda ancak 10-24 saat gibi yiiksek siirelerde istenilen oksidasyon
verimlerine ulasilabildigi belirtilmektedir (Kurt, 2007).

1.8.2. Fenton prosesi avantaj ve dezavantajlari

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan Fenton prosesi, diger ileri oksidasyon
prosesleriyle karsilastirildiginda basit ve ekonomik olusu, kisa reaksiyon zamani
gerektirmesi gibi birgok avantaja sahiptir. Fenton prosesinin, bir¢ok farkli alanda
uygulandigr belirtilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Bir 6n aritma yontemi olarak Fenton Prosesi kullanildiginda ¢camur olusumu, ilk
yatirim maliyeti ile isletme giderleri, ihtiyag duyulan alan, bekleme siiresi, teknolojik alt
yap1 vb. tiim etkilerin yatirim i¢in g6z onilinde bulundurulmasi gerekir.

Diizenli depolama sahalarmin isletilmesinde ortaya g¢ikacak olumsuz gevresel
durumlarin teknik olarak kontrol altina alinmasi 6nem arz etmektedir. Bu tiir
isletmelerde en 6nemli husus, olusabilecek deponi gazi ve sizint1 sularinin, toprak, hava,
yeralt1 ve yiizeysel sulara yapabilecegi etkileri asgari diizeye indirerek ¢evresel kirliligi
onlemektir. Deponi gazinin ekonomik dongiiye kazandirilmasinin yani sira olusabilecek
sizint1 sularinin en uygun aritma prensibi ile ¢oziime kavusturulmasi gerekmektedir. Bu
durumda kullanilacak aritma yonteminin desarj standartlarinin saglamasiin yaninda
ekonomik olmasina dikkat edilmelidir. Ilave isletme maliyetlerinin analizi,
stirdiiriilebilirlik agisindan ayrica degerlendirilmesi gereken 6nemli bir konudur.

Bu baglamda, Gonder tarafindan ortaya konulan fenton prosesinin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 1.7°de yer almaktadir (Gonder, 2004).
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Cizelge 1.7. Fenton prosesi avantaj ve dezavantajlar1 (Gonder, 2004).

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Diisiik bekletme Siiresi Camur Olusumu
Diisiik ilk yatirim maliyeti ilave kimyasal maliyetleri

Reaksiyonlarin gergeklestigi sartlarin

Toksik ve pargalanmasi zor bilesen giderimi siirdiiriilebilirliginin zor olmas

Kolay isletim uygulanabilirligi Korozyon problemi

Artan biyolojik aritilabilirlik Kopiik kontrolii gerekliligi




2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Armagan ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada, diizenli depolama alanlarinda olusan
sizint1 sularinin kompozisyonunun zaman ve mekana bagl olarak biiyiik degiskenlik
gosterdigini belirtmislerdir. Ozellikle kat1 atik depolama sahasina diisen yagis sularinin,
buradaki kati atik kiitlesi arasindan siiziilmesi esnasinda ¢esitli kimyasal ve biyolojik
reaksiyonlar meydana gelir. Cop ayrismasi bes evre ile karakterize edilir. Bunlar;
alisma, gecis, asit olusum, metan olusum ve olgunlasma evreleridir. Bu evrelerin sonucu
olarak organik ve inorganik bilesikler atiktan sizint1 suyuna geger ve depo govdesinde
gerceklesen soz konusu bu tiir karmagik reaksiyonlarin son firiinleri, sizint1 suyu ve
depo gaz1 ile tasimmir. Bu maddelerin tagimmasi esnasinda kimyasal ve biyolojik
reaksiyonlara ilaveten sorpsiyon ve difiizyon gibi fiziksel prosesler gergeklesmektedir
(Armagan, 1996).

Alver ve ark., yaptiklari ¢alismada, sizint1 suyu 6zelliginin kat1 atik bilesenleri,
depo yasi, depo alanmin hidrojeolojik durumu, depo igindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aktiviteler, kat1 atiktaki su miktari, 1s1, pH, redox potansiyeli, stabilizasyon
derecesi, kati atik depolama yiiksekligi, depolama sahasinin isletilmesi ve iklim
sartlarina gore degismekte oldugunu belirtmistir. Bunlarin i¢inde en Onemlisi atik
bilesenleridir. Organik ve inorganik bilesenlerin biyolojik, kimyasal ve fiziksel
prosesleri genel olarak sizinti suyu karakterini belirler. Yiiksek miktardaki organik
madde i¢in en 6nemli proses biyolojik prosestir. Inorganik atiklarin ¢dziiniirliigii de
sizint1 suyu kompozisyonu i¢in dnemlidir. Atik bilesenleri ve reaksiyon iriinleri depo
icinde siiziilerek sizinti suyu icinde eriyik veya gaz olarak disar1 ¢ikar. Degisik
bilesenlerin azalmasi, tilkenmesi ve redox potansiyeli, pH, siilflirler, iyonik kuvvet gibi
kimyasal c¢evreden dolay1 da atik ve sizinti suyu kompozisyonun zamanla degistigi
belirtilmektedir (Alver, 2012).

Stirdiiriilebilir saglikli kentlerde atik yonetimi, temiz ve ulasilabilir hava, toprak,
su, saglikli ulasim, giivenli ve giiriiltiiden uzak kullanilabilir yesil alanlar ile fiziksel ve

ruhsal anlamda daha saglikli bir toplumun olugmas: 6nemli kriterler arasinda yer
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almaktadir. Siirdiiriilebilir kent odaginda kati, siv1 (tehlikeli, tehlikesiz) atiklarin kontrol
altina alinmasinin ekonomik dongiiye katki sunmasi beklenmektedir.

Tchobanoglous ve ark., yaptiklari ¢aligmada, kati atik yOnetiminin tiretim
kontrolii, toplama, tasima, depolama gibi farkli ¢alisma alanlar1 arasinda baglanti ve
organizasyonu gerektirdigi ve Kati1 atiklarin bertarafinin; halk saglig1 prensipleri,
ekonomi, miihendislik, estetik ve diger ¢evre kosullart ile uyumlu sekilde yapilmak
zorunda oldugu belirtilmektedir (Tchobanoglous, 1993).

Diamadopoulos ve ark., depolama sizint1 suyu ve kanalizasyon alt yapisindan
aliarak karistirilan atik suyun biyolojik olarak aritilmasinin fizibilitesini incelemek i¢in
bir calisma yapmislardir. Sizint1 suyu ile evsel atik suyun ardisik kesikli reaktorde
hacimsel olarak 9/1 oraninda karnstirildigi ¢alismada BOI’nin %95, nitratin da %99
oraninda giderildigi belirtilmektedir (Diamadopoulos ve ark., 1997).

Sizint1 sularinin aritiminda her zaman biyolojik aritim yontemleri tek basina
yeterli olmamaktadir. Boyle durumlarda fiziksel ve kimyasal aritim ydntemleri
biyolojik aritmaya ek olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yasli depolama alani sizinti
sularinin aritiminda en etkili yontem kimyasal aritimdir (Amokrane ve ark., 1997;
Lopez ve ark., 2004).

Yalili ve ark., tarafindan fizikokimyasal aritilabilirlik kapsaminda kiregle on
aritma, demir (III) klorir ve aliiminyum siilfat ile kimyasal aritma yapildigi
belirtilmistir. Kirecle 6n aritma ile %38 KOI, demir (III) kloriir ve aliiminyum siilfat ile
yapilan aritma sonucunda sirasi ile %55 ve %59 KOI giderimi saglanmigtir. Yapilan
respirometrik dl¢limlerin sonucunda kiregle 6n aritmadan gegirilen ve amonyag styrilan
sizint1 sularinin evsel atiksularla birlikte aritilabildigi sonucuna varilmistir (Yalili ve
ark., 2006).

Sahinci tarafindan yapilan ¢alismada, Tekirdag ili Kati Atik Diizenli depolama
alanindan alman ham numunelerin KOI degerlerinin sirastyla 2572, 2238 ve 1874 mg/L
olarak Ol¢iildiigii ve Fenton prosesinde ilk numunede en uygun H20> dozunun 13200
mg/L, en uygun FeSO4 dozunun ise 9900 mg/L olarak bulundugu belirtilmistir. Bu
numunede fenton islemi ile KOI giderim veriminin %80’ler civarinda oldugu, ayrica
demir bazli koagiilantlarin aliminyum (Al) bazli koagiilantlara gore daha verimli

oldugu sonucuna ulasilmistir (Sahinci, 2014).
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Duran ve Cuci tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, Gaziantep ili kat1 atik diizenli
depolama alanindan sizint1 suyu numunelerinin alindigi ve alinan numunelere, farkli
tirde koagiilant maddeler (Al2(SO04)3.18H.0, Fex(S04)3.7H20, FeCls.6H20), Poli
altiminyum kloriir (PAC) uygulandig: belirtilmistir. Flokiilasyon yontemi i¢in anyonik,
katyonik ve non-iyonik flokiilantlarin yan1 sira HYDROFLOC 573 adli flokiilant
denendigi, yapilan koagiilasyon deneylerinde baglangic pH’min ve koagiilant madde
miktarinin, KOI, AKM, renk ve bulamklik giderimi {izerindeki etkisinin arastirildig
belirtilmistir. En 1yi giderimin pH 7’de, 1,5 g FeSO4 koagiilant1 ve 1 mL PAC yardimc1
koagiilantiyla gerceklestigi, yapilan deneyler sonucunda %96 oraninda askida kati
madde giderimi, %84 oraninda renk giderimi, %72 oraninda KOI giderimi ve %93
oraninda bulaniklik giderimi oldugu belirtilmektedir (Duran ve Cuci, 2016).

Degirmenci ve ark., tarafindan, Fenton prosesi ile KOI giderim verimini
arttirmak amaciyla yapilan calismada, Fe*? konsantrasyonu, H,O2 konsantrasyonu ve
pH parametrelerinin optimum degerleri sirastyla 1.61 g L, 10 g L ve 4 olarak
belirlenmis olup bu sartlarda %88 KOI giderim verimi elde edilmistir. Fenton
oksidasyon prosesinin yiiksek KOI igeren atiksularda uygulanabilecegi belirtilmektedir
(Degirmenci ve ark., 2014).

Oztiirk ve ark., tarafindan yapilan calismada, kat1 atik sizint1 sularinin cevresel
acidan ciddi oranda tehlikeli oldugu ve 6zellikle yash deponi sizint1 sularinda biyolojik
olarak bozunmaya direngli organik maddelerin bulundugu ifade edilmistir. Ileri
oksidayon yontemi uygun aritma yontemi olarak degerlendirilmis, ¢alisma kosullar
belirlenmis ve ¢esitli kiyaslamalar yapilmistir. Sonug olarak ileri oksidasyon yontemleri
sizint1 suyu aritiminda cesitli yontemlerle birlikte kullanildiginda oldukga etkilidir.
BOI/KOI oranini diisiirmesi nedeniyle sizinti suyunun biyolojik olarak aritilmasina
imkan saglamaktadir. Bu yiizden son yillarda kullanilmaya baglandigi belirtilmektedir
(Oztiirk ve ark., 2015).

Rao ve Shrivastava yaptiklar1 calismada, heterojen endiistriyel sektoriin birlesik
atik su aritma tesisinden gelen inat¢i atiklarinin fotokataliz ve Fenton prosesleri
kullanarak aritilmasini incelemistir. Bu atik suyun ¢ok karmasik ve genellikle yogun
renk ve degisken Ozelliklere sahip oldugunu belirtmislerdir. Foto-kataliz ile renk ve

KOI’deki azalmayi sirastyla %10 ve %S5 olarak bulmuslardir ve Fenton prosesi ile 2 saat
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sonra swrasiyla %80 ve %72 degerlerini elde etmislerdir. H20; &
Fe?* konsantrasyonlarinin optimizasyonu, renk ve KOI’deki maksimum azalmanimn
H20,:Fe?* (30:1) oraninda gerceklestigini gdstermistir (Rao ve Shrivastava, 2020).

Amiri ve Sabour, Fenton prosesinin modellenmesi ve optimizasyonu i¢in yanit
yiizey metodolojisini, ii¢ hedef yamitta yani (1) genel KOI giderimi, (2) ¢camur/demir
orani (SIR) ve (3) organik temizleme/camur oraninda (ORSR) calismiglardir. Etkili
degiskenler olarak baslangic pH, [H202] / [Fe?'] oram ve Fe?* dozajma bakildigmi
kaydetmislerdir. Istatistiksel analize gore, onerilen tiim modellerin yeterli oldugunu
(ayarlanms R2 degeri 0,9116-0,9512 ile) ve &nemli bir 6ngorii kabiliyetine sahip
olundugunu belirtmislerdir (0,9092’ye kadar R? tahmini ve uygun yeterli kesinlik ile).
Tim degiskenlerin, 6zellikle baskin oksidasyon mekanizmasinda goézlenen rolleri ile
yanitlar {izerinde 6nemli etkilere sahip oldugunu bulmuslardir. Bindirme grafigi ile elde
edilen optimum calisma kosullarinin, baslangig pH’inm 5,7 oldugunu, [H202]/[Fe?']
oraninin 17,72 oldugunu ve [Fe**]’nin 195 mM oldugunu bulmuslardir. Son olarak,
[H20,)/[Fe?*] oraninin ve Fe?* dozajimin KOI giderimi iizerinde énemli etkiye sahip
oldugu, Fe?* dozaji ve [H20,]/[Fe?*] oraninin sirastyla SIR ve ORSR yanitlar1 iizerinde
onemli etkileri oldugu belirtilmistir (Amiri ve Sabour, 2014).

El Mrabet ve ark., yaptiklar1 ¢alismada amaglar1 Fas sehrinin diizenli depolama
sahasinda olusan ham sizinti suyunu karakterize etmek ve bir aerobik aritma ve
ardindan bir Fenton oksidasyon islemi uygulamak i¢in fizibiliteyi degerlendirmek
olmustur. Aerobik islem, 60 giin boyunca siispanse edilmis bir biiylime biyoreaktoriinde
gerceklestirilmistir. Biyoreaktorde ii¢ giin arayla pH degisimi, kimyasal oksijen talebi
(KOI), biyokimyasal oksijen talebi (BOIs), bulaniklik, iletkenlik, renk, toplam askida
kati madde (TSS), nitratlar (NO37-N), nitritler (NO2-N) ve UV-vis spektrumunun
absorbans degerleri takip edilmistir. Calisma sonucunda KOI, BOIs, renk, NO,-N ve
NO3z™-N’de sirasiyla %41, %31, %50, %52 ve %37’lik bir giderim gozlenmistir. Daha
sonra, biyolojik 6n aritilmis sizint1 suyuna basarili bir sekilde Fenton oksidasyon islemi
uygulanmis ve KOI, BOIs ve renk giderimleri sirasiyla %73, %99.5 ve %94 olarak
belirlenmistir (EI Mrabet ve ark., 2020).

Zhang ve ark., yaptiklar1 ¢caligmada, Fenton siirecini etkileyen ana degiskenleri

ve bunlarin en alakali etkilesimlerini incelemek i¢in "deney tasarimi" metodolojisini



35

kullandiklarin1 belirtmislerdir. ki seviyeli faktoriyel tasarim sonuglari, pH, KOI ve
pH/KOI’nin etkilesiminin olumsuz etkiler verdigini, ancak sirasiyla Fe (II) dozaji ve
H202/Fe (II) mol oraninin olumlu etki gdsterdigini agiklamuslardir. ikinci dereceden
model, hem iki seviyeli faktoryel tasarim deneyinin hem de optimum noktalarinin ve
merkez noktalarinin sonraki caligmalarinin sonuglarina gore tiiretilmisir. Buna gore
ikinci dereceden modelin tepki yiizey grafikleri elde edilmis ve optimal kosullarin ikinci
dereceden modelden tiiretildigi ayrica belirtilmistir (Zhang ve ark., 2009).

Zhang ve ark., kesikli bir reaktor ile gergeklestirilen depolama sahasi sizinti
suyunun Fenton prosesi ile aritilmasi konusundaki c¢alismalarinda; Fenton prosesinin
etkinligi tizerine reaksiyon siiresi, pH, H2O2’nin Fe (I1)’ye molar orani, Fenton reaktif
dozaji, baslangic KOI giicii, besleme modu, polimer tiirii ve sicaklik gibi calisma
kosullarinin  etkisini aragtirmislardir. Sizint1 suyundaki organik materyallerin
oksidasyonunun pH’a bagimli oldugu ve optimum pH’nin 2,5 oldugu kaydedilmistir.
Uygun polimerin eklenmesi ile ¢amur ¢okelme o6zelliklerinin iylestigi ve sicakligin,
organik madde giderimi iizerinde olumlu bir etki olusturdugu belirtilmektedir (Zhang,
2005).

Moravia ve ark., fenton prosesi ile yaptiklari ¢aligmada, yiiksek miktardaki
refrakter organik maddenin, amonyak ve toksik bilesiklerin ¢6p sahasi sizinti suyunun
karakteristigi oldugunu ve ileri oksidatif siireglerin (IOP’ler), ¢6p sahas1 sizint1 suyunun
aritimi i¢in ¢ekici bir alternatif oldugunu belirtmislerdir. Bununla birlikte atiksu aritimi
i¢in tam bir ¢6ziim saglanamayacagimi ve IOP’yi bir membran ayirma islemi (MSP) ile
birlestirmenin bir dizi fayda saglayacagini ve bu sorun i¢in yeterli bir ¢6ziim sunacagini
belirtmislerdir. Boylece, mikrofiltrasyon (MF) ve nanofiltrasyon (NF) ile birlikte Fenton
reaktifi (IOP/Fenton) ile IOP araciligiyla sizint1 suyu aritilabilirligini degerlendirmeyi
amagclamislardir. Optimum kosullar altinda i{OP/Fenton prosesi ile KOI (%63), gercek
renk (%76) ve hiimik maddelerin (%50) yiiksek oranda verimli bir sekilde gideriminin
gozlemlendigi belirtilmektedir (Moravia ve ark., 2013).

Deng ve Englehardt’in yaptiklar1 ¢aligmada son yillardaki geleneksel Fenton,
foto-Fenton ve elektro-Fenton prosesleri ile sizint1 suyu aritimi ¢alismalart nedeniyle bu
yontemlerin organik kirletici madde konsantrasyonlarmni ve rengi etkili bir sekilde

giderebilecegini belirtmislerdir. Ek olarak, proses sizint1 suyundaki organik bilesenlerin
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biyolojik olarak parcalanabilir fraksiyonunu, 6zellikle olgun veya biyolojik olarak inatg1
sizint1 suyunu aritabilir seklinde agiklamislardir. Baglangig pH’s1, Fenton reaktiflerinin
dozajlari, havalandirma, son pH, reaktif ekleme modu, sicaklik ve UV 1smlamasinin,
son islem verimliligini etkileyebilecegini aciklamislardir. Yaptiklar1 ¢alismada, Fenton
proseslerinin aritma veya On aritma i¢in onemli ve rekabet¢i bir teknoloji oldugu
sonucununa dayanarak; laboratuar, pilot ve tam 6lgekli ¢alismalarla diizenli depolama
alani sizint1 suyunun aritilmasina yonelik Fenton proseslerinin mevcut performansi ve
ekonomisi bilgileri gozden gegirilmistir (Deng ve Englehardt, 2006).

Ismail ve Tawfik’in yaptiklar1 calismada, pasif havalandirmali hareketsiz
biyokiitle reaktoriinii, diizenli depolama sahasi sizinti suyunu aritmak ig¢in
incelemiglerdir. Reaktor performansi, hidrolik tutma siiresinden, organik yiikleme
hizindan, ugucu askida katilarin toplam askida kati madde oranindan (VSS volatile
suspended solids/TSS-total suspended solids) ve KOlia/NH4N oranindan etkilenmistir.
HRT 16 saatten 4 saate diisiiriildiigiinde KOltota Ve NH4N giderme verimliliginin %55
+ 6’dan %33 £+ 2’ye ve 93 £ 8’den %80 + 11°e distigi kaydedilmistir. VSS/TSS
oranininin sirasiyla 0.54’ten 0.24’e diistiriilmesi ile amonyak oksidasyonunun, %69’dan
94’¢ vyiikseldigi kaydedilmistir. Fenton 6n isleminin, KOl (%83 + 4) ve KOI’de
¢oziinen (%83 =+ 5) giderim verimliligini 6nemli Ol¢lide artirdigini belirtmislerdir.
Diizenli depolama sizintilarini aritan PAB reaktoriiniin performansini degerlendirmek
i¢in tasarlanan basit ampirik modelin, tahmin edilen ve deneysel parametre degerleri
arasinda iyi bir uyum gosterdigini ifade etmislerdir (Ismail ve Tawfik, 2016).

Roudi ve ark., yaptiklari ¢alismada diizenli depolama sahasi sizinti suyunun
aritilmasi ve ozellikle toplam organik karbon (TOK) giderimi i¢in en iyi sonucu elde
etmek iizere yanit yiizey metodolojisi (RSM) yontemini kullanmislardir. Toplam
organik karbon gideriminde hidrolik tutma siiresi, pH, Fe*? konsantrasyonu ve
H.02:Fe*? oran1 gibi cesitli parametreler incelenmistir. Iyilestirme prosediiriinii
gelistirmek ve en 6nemli rolii oynayan parametreleri karakterize etmek icin yanit yiizey
metodolojisi uygulanmustir. Fe*? konsantrasyonunun olumsuz bir etkisi olurken ve
H.0,:Fe*? oraninin organik karbonun giderilmesi iizerinde énemli bir etkisi olmamustir.
Sonuglar, optimum toplam organik karbon gideriminin 37.31 dakika, pH 3, H,O,: Fe*?
4.75 oraninda ve 634.49 mg/L Fe*? sartlarinda gozlendigini gdstermistir. Toplam
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organik karbon gideriminin deneysel degerleri, yanit ylizey metodolojisi araciligiyla ve
optimum ayarlarda dogrulanmistir, boylece toplam organik karbon gideriminin
%95.16’s1 gozlemlenmis ve boylece gelistirilen modelin sonuglart dogrulanmistir. 1°e
yakin olan %95.29 katsayili yiiksek bir R? degeri, hem deneysel hem de model
analizlerinin sonuglarindaki bazi yakin benzerlikleri dogruladi. Roudi ve ark.,
olusturdugu ampirik modelin, Fenton prosesi kullanilarak sizinti suyundan toplam
organik karbonun giderimini tahmin etmek i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir. (Roudi
ve ark., 2020)

Gode ve ark., yaptiklart ¢alismada, depolama sahasi sizinti suyunun {giinciil
aritimi i¢in Fenton ve Fenton benzeri proseslerin performansini degerlendirmislerdir.
Calismada, Fenton-Benzeri islem igin demir iyonlart kullanilmistir. Renk ve toksisite
azalmasini, kimyasal ve biyokimyasal oksijen ihtiyacinin yani sira digki koliformlarini,
amonyak, demir ve fosfor igeriklerini aragtirmayr amaclamislardir. Si1zint1 suyu renk
azalmalar1, Fenton ve Fenton benzeri islemler icin sirasiyla %98.17 ve %70 oraninda
gozlemlenmistir. Calisma sonucunda Fenton ve Fenton benzeri proseslerin, ham atik
suyun toksisitesini azalttigi ve Fenton proses ile atik suyun gozlenen toksisitesinin
onemli dl¢iide daha diisiik ¢iktigi goriilmiistiir. Fenton benzeri siirecin diizenli depolama
sahasi s1zint1 suyunun ti¢iinciil aritimi i¢in bir alternatif olarak degerlendirilebilecegi ve
performansiin Fenton siireci ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu goriilmiistiir
(Gode ve ark., 2019).

Liu ve ark., ¢op sizint1 suyu aritimini iyilestirmek i¢in Fenton prosesi ile sinerjik
olarak baglanan membran elektrokimyasal reaktoriinii kullanarak yaptiklari
calismalarinda iki asamali birlestirilmis sistemin, sizintt suyunun KOI’sini %88
oraninda giderdigini bildirmislerdir. Camur iiretiminin agirlik¢a %51, hacim olarak %12
azaldign kaydedilmistir. Onemli bir bulgu olarak, dogrudan Fenton oksidasyonu,
amonyagin yalnizca %21'ini gidermistir. MER'in Fenton prosesi ile birlestirilmesinin,
Fenton oksidasyonunun yiiksek asit ve kimyasal reaktif doz gereksinimleri ve biiyiik
miktarda ¢camur olusumu gibi bazi dogal dezavantajlarini ortadan kaldirabilecegini
gostermektedir (Liu ve ark., 2020).

Teng ve ark., depolama alan1 sizint1 suyunda bulunan kalic1 organik kirleticilerin

bozunmasi i¢in heterojen Fenton isleminde katalizor olarak manyetit (FesO4) ile komiir


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2213343719304750?via%3Dihub#!
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ucucu kiilii iizerinde stabilize edilmis Fe3O4’li kullanmislardir. Fenton deneyleri kesikli
olarak gerceklestirilmistir ve etkili KOI giderimi icin optimum ¢alisma kosulunu
belirlemek amaciyla sizintt suyu pH", katalizorler ve H2O2 dozajlar1 degistirilmistir.
Katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi incelenmistir. Bozunma mekanizmasi ile
adsorpsiyon c¢aligmasini anlamak i¢in benzoik asidin Fenton oksidasyonu ve KI ve NaF
ile temizleme deneyleri gerceklestirilmistir. Ugucu kiille gliglendirilmis FesO4’lin, 100
dakikalik reaksiyon siiresinde optimum pH 3, 0.05M H>0O. ve 1000 mg/L katalizor
dozajinda FesOs’ten %12.3 daha yiiksek giderim verimliligine sahip oldugu %84.7
oraninda KOI giderimi sagladig1 goriilmiistiir. Bu ugucu kiil takviyeli FesOs’iin, %68
TOK giderimi sagladig1 ve biyolojik olarak parcalanabilirlikte iyi bir artis gosterdigi
kaydedilmistir. Fenton muamele siirecinde diisiik NH3—N giderimi goézlenmistir.
Sonuglar, ugucu kiil ile zenginlestirilmis Fe3O4’iin, olgun sizint1 suyunun aritilmasi i¢in
heterojen Fenton isleminde etkin bir katalizér oldugunu goéstermistir (Teng and ark.,
2020).



3. MATERYAL VE YONTEM

Oksidasyon denemelerinde ve analizlerde kullandigimiz tiim kimyasallar (H203,
H2S04, KoCr207, HgSO4, Ag2SOs) analitik safliktadir ve Merck (Almanya)’den satin
almmustir. KOI analizinde H202 nin girisimini énlemek icin Talini ve Anderson (1992)
ile Benatti ve ark., (2006) tarafindan onerilen yontemler kullanilmistir. Thermo
Scientific ICP-OES kullanilarak agir metallerin analizi yapilmistir. Toplam organik
karbon Olgimiinde (Shimadzu TOC-L CPH E200) yanma-kizilotesi yontem
kullanilmistir.

pH analizi ve elektriksel iletkenlik tespiti WTW 3210 marka multiparametre
cihazi ile yapilmistir. Sizint1 suyunun pH’1, konsantre ve seyreltik H2SO4 veya NaOH
cozeltileri kullanilarak istenen degere ayarlanmistir. Manyetik nanotanecikleri
sentezlemek i¢in kullandigimiz Demir (III) kloriir hegza hidrat (FeCls.6H20), Demir (1)
kloriir tetra hidrat (FeCl2.4H20), NaOH analitik safliktadir ve Merck’den temin
edilmistir ve hidroklorik asit (HCI) ise %37 safliktadir ve Sigma’dan satin alinmistir.

3.1. Van ili Kati Atik Depolama Sahasi

Van, Tirkiye’nin en kalabalik on dokuzuncu sehridir. 2020 itibartyla 1.149.342
niifusa sahiptir. Dogu Anadolu Bolgesi’nde yer alir. Van ili niifus bakimindan bu
bdlgenin en biiyiik ilidir. Kuzeyden Agri, Batidan Bitlis, Giineybatidan Siirt, Giineyden
Hakkari illeriyle, Dogudan da Iran’la smir1 vardir. Anadolunun en biiyiik kapal
havzasi olan Van Golii kiyisinda verimli topraklari, bol akarsulart mevcut olan iklim

kosullar1 oldukga elverisli olan bir yerlesim merkezidir (Wikipedia, 2020).
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Sekil 3.1. lgelere gore konum (ETC Cevre, 2020).

Ilin Yiizélciimii: 21.334 km?

Mlin Niifusu: 1.136.757 (2019 sayimi)

Bashca Daglari: Aladag, Tendiirek, Yumru, Mengene

Bashca Ovalari: Caldiran Ovasi, Muradiye Ovasi, Hosap Ovasi, Ercis Ovasi

Bashca Akarsulari: Zilan Suyu, Bendimahi Cay1, Hosap Suyu, Arpak Cay1

Bashica Goélleri: Van Goli, Ergek Goli

Tigeleri: Edremit, Ipekyolu, Gevas, Giirpmar, Bahgesaray, Baskale, Caldiran,
Ercis, Muradiye, Ozalp, Saray, Tusba, Catak olmak iizere 13 tane Ilgesi bulunmaktadur.

Ilgelerin tamaminda olusan atiklarm gerekli islemlerden gegirilerek diizenli
olarak depolanmasi amaciyla Entegre Kati Atik projesi yiiriitilmektedir. Uzun soluklu
olan proje alt yap1 caligmalar1 neticesinde, 07.11.2018 tarihinde imzalanan s6zlesme ile
entegre kat1 atik yonetim tesisi ile mevcut vahsi depolama alanlarinin isletilmesi, 1slahi

ve bu sahalardan enerji iiretimi projesi Van Biiyiiksehir Belediyesi Cevre Koruma ve
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Kontrol Dairesi Baskanligi tarafindan Yap-Islet-Devret modeliyle 25 yilligia Yiiklenici
firmaya verilmistir.

Bu proje, atik kabul alani, fiziksel ve biyolojik islem tiinitesi, enerji iiretim ve
degerlendirme tesisleri, atitk hava temizleme iinitesi, laboratuvar, idari bina, kantar
binasi, yiizey ve yer alti sularim koruyacak 3,2 milyon m® depolama alanma sahip
diizenli depolama sahas: ile birlikte bilisim sistem aginin gii¢lii kullan1ldig1 6nemli bir
projedir.

Proje ile beraber uzun zamandir ¢evre ve halk saglig1 sorunlarina neden olan ¢op
sorunu, kaynaginda ¢oziilerek ekonomik ve istihdam konusunda katki saglanacaktir.
Olusan atiklarin bertarafinin, ilgelerin tamaminda yapilmas: hedeflenmektedir. Bu
kapsamda Sekil 3.2’de goriilen Golkas1 Kati Aktarma Istasyonu ile Gevas-Giirpinar-
Catak ilgelerinde olusan atiklar, merkez entegre kati atik tesisinde degerlendirilmek

lizere semi-treyler ile taginmaktadir.

Sekil 3.2. Golkasi kati atik aktarma istasyonu.

Ercig-Caldiran-Muradiye ilgelerinde olusan atiklar Sekil 3.3’de goriilen Karahan

aktarma istasyonu ile merkez igsletme sahasina taginmasi planlanmaktadir.
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Sekil 3.3. Karahan aktarma istasyonu.

Ozalp-Saray ilgelerinde olusan atiklar Sekil 3.4°de gériilen Ozalp
Asagimollahasan aktarma istasyonu ile taginmasi planlanmaktadir. Geriye kalan uzak
ilceler icin ayni projeler hayata gegirilerek, soruna kaynaginda ¢oziim saglanmig

olacaktir.
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Sekil 3.4. Asagimollahasan aktarma istasyonu.

Entegre Kati Atik Proje Sahasinin Van ili, Tusba ilgesi Beyiiziimii mahallesi

1806 nolu parselde yapilmasi planlanmaktadir. Proje kapsaminda;

e Tesis Girisi (Giris Kapist)

e Givenlik

e Kantar Binasi

o Tekerlek Yikama

e idari Bina

e Laboratuvar

e Sizint1 Suyu Dengeleme Havuzu

e Gozlem Kuyular

e Arac Parki

e Elektrik Bakim Onarim Atdlyesi

e Mekanik Bakim Onarim At6lyesi

e Yemekhane, Mutfak, Soyunma Odalari, Dus, Wc vb.

e Salt, Trafo, Kompresor, Pompa Binasi

e Yangin Sondiirme Sistemi
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e Atik Kabul Birimi

e L. Sif Diizenli Depolama Alani

e Mekanik Ayirma Tesisi

e Biyometanizasyon Tesisi

e Depo Gaz1 ve Biyogazdan Elektrik Enerjisi Uretim Tesisi bulunmaktadir (ETC

Cevre 2020).

Proje alaninda bulunan tesis bilesenlerinden 6rnek vermek gerekirse;

Atik Kabul Alani: Atik su kanalina baglantis1 bulunan, zemini ve yan duvarlari
sizdirmaz, ustii kapali olarak teskil edilen alandir.

On islem Tesisi: Atik kabul alanindaki atiklarin, 6n ayristirma kabinine
gonderilmesi, atigin istenmeyen maddelerinin ayristirilmas: islemlerinin yiiriitildiga
alandir.

Atik Besleme Konveyorleri: Atiklarin farkli isleme alanlarmma tasinmasini
saglayan yeterli uzunluktaki bantlardir.

On Aynistirma Kabini: Ustii ve yanlari kapali nitelikte olan atiklarin
ayristirilmasini saglayacak kapali alandir.

Otomatik Ayirma ve Balyalama Unitesi: On ayirmadan gelen ve ekonomik
degeri olan geri doniisebilir malzemelerin ayrildig1 ve lisansh firmalara verilmek iizere
hazir hale getirildigi alandir.

Biyogaz Unitesi: Organik atiklarin anaerobik ortamda fermente edilerek enerji
tiretim amaciyla ekonomik degeri olan metan gazinin iiretildigi alandir.

Susuzlastirma Unitesi: Ciiriitiicii tanklarda fermantasyon siiresi tamamlanmis kati
madde oran1 %15-24 olan biyobozunur atiklarin susuzlastirildigi ve elde edilen {iriiniin
stabilize edilmesi ve kompost olarak kullanilmasi i¢in ilgili tesise gonderildigi alandir.

Biyolojik Desiilfiirizasyon Unitesi (H2S giderme): Enerji iiretim tesisine
gonderilmeden 6nce korozyon vb. olumsuz durumlara neden olmamasi i¢in gaz iginde
bulunan H2S’in alinmasinit saglayan birimdir.

Gaz Yakma Unitesi: Enerji iiretim tesisinde olabilecek herhangi bir arizadan
dolayr gelen gazin dogrudan dogaya salinimini engellemek amaciyla yakilmasini

saglayan kisimdir.
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Enerji Uretim Tesisi: Cop gazinin enerjiye doniistiiriilecegi alandur.

Sera: Kojenarasyon sisteminde (enerji {iretim tesisinde) olusan 1sinin
degerlendirilecegi alandir.

Atik Hava Temizleme Unitesi: Tesis icerisinde kapali alanlarda olusan kirli
havanin teknik agidan biyolojik veya kimyasal olarak 6n arittminin yapilip biyofiltreye
iletildigi alandir.

Laboratuvar: Ihtiya¢ dahilinde cesitli bilimsel deneylerin yapildig1 ve verilerin
izlendigi alandir.

Biyolojik Desiilfiiriizasyon Unitesi: Biyogazda bulunan yiiksek H>S’in
korozyona neden olmamasi i¢in kojenarasyon iinitesine gonderilmeden Once siilfiiriin
giderildigi tinitedir.

Fermantasyon Uniteleri: Karisik evsel atiklarin ayristirilmis organik atiklarmin
fermantasyonunu saglayacak tinitedir (ETC Cevre 2020).

Sizinti Suyu Toplama Havuzlari: Entegre Kati Atik Yonetim projesi
kapsaminda ¢esitli iinitelerden kaynaklanan ve bertaraf edilmesi gereken sizinti
sularinin toplandig: alandir.

Van Entegre Kati Atik Yonetim Tesis Revizyonu ve Biyometanizasyon Tesisi
CED bagvuru dosyasinda desarj standartlarinin saglanamamasi durumunda 6n aritma
yapilmasina karar verilecegi belirtilmektedir.

Numunelerin desarj standartlarii saglamamasi durumunda ve VASKI’nin talebi
dogrultusunda 6n aritma tesisi kurulacaktir. On aritma tesisi biinyesinde
kimyasal/biyolojik/ileri aritma teknikleri kullanilarak sizint1 suyunun aritimi
gerceklestirilecektir. On aritma tesisinde uygulanacak yonteme, kirlilik yiikii
parametrelerinin analizi ve yapilacak jar testi kapsaminda aritilabilirlik ¢aligmalart ile
karar verilecek ve On Atiksu aritma Tesisi ile ilgili olarak, Atiksu Aritma/Derin Deniz
Desarj1 Tesisi Proje Onay1 konulu 2018/14 Genelgesi kapsaminda Universitelerin Cevre
Miihendisligi Boliimlerince veya Cevre Arastirma/Uygulama Merkezlerine Teknik
Rapor hazirlatilarak onay igin Van Cevre ve Sehircilik 11 Miidiirliigii’ne sunulacaktir

(ETC Cevre, 2020).
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Sekil 3.6. Tesis genel vaziyet plani.



3.2. Atik Projeksiyonu
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Van Entegre Atik Yonetim Tesisi, niifus projeksiyonu ve kisi basina diisen atik

miktar1 tahminleri dogrultusunda, atik kompozisyonu da baz alinarak olusturulmustur.

Atik miktar1 ve tiirlerine gore 2050 yilinda niifusun 1,55 milyon kisi olacagi ve iiretilen

atik miktarinin ise yaklasik 576.116 ton/yil’a ulasacagi ongoriilmektedir (ETC Cevre,

2020).

3.2.1. Atk kompozisyonu

Van Biiyiiksehir Belediyesi ile yiiklenici firma tarafindan atik karekterizasyonu

teknik ¢aligmasi sahada yiiriitiilmistiir. Bu ¢alisma dogrultusunda atik kompozisyonu

Cizelge 3.1°de yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Atik karekterizasyonu.

Gonderilecegi Tesis Atk Tiirii Atik Bilesenleri (?(f/g‘)” T‘Zf,)/:f)‘m
. . . Mutfak Atiklari 42.973
Blyomﬁzri:izasyon Bl)g)gﬁlzinar Park ve Bahge Atiklari 4,871 49 744
Diger (Hayvansal Atiklar) 1.900
Kagit 2.304
Karton 2.543
Lisansl Geri Hacimli Karton 4.794
Kazanim/Bertaraf N(I}if rzkléizzltllll?ll;r P (I:aasrtrl]k 23;2 24.185
Tesisleri :
Metal 1.894
Diger Yanabilir Hacimli 0
Atiklar (Mobilya vb.)
Tehlikeli Atik (Pil, Boya
Lisansh Geri el Kutus;Jl, D%teijaln K)utusu, 1.273
ehlikeli ve a¢ Kutulari
Kaza}l:sliﬂsi‘:?araf Elektronik Atiklar — Atk Elektrik ve Elektronik 2.081
Ekipman (Telefon, Radyo 0.809
vh.)
Lisansh Geri Diger Yanabilen (Kumas,
Kazanim/Yakma Yanabilen Atiklar Cocuk Bezi, Ayakkabi,
Tesisleri Yastik, Hali vb.) 5.888 5.888
II.Smif Diizenli . Diger Yanmayan (tas, kiil,
Depolama Tesisi Bakiye Atiklar K%m, Toz, S}e]:ran(ﬂksvb.) 18.103 18.103
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VBB ve Yiiklenici tarafindan yiiriitiilen saha ¢alismasinda, 2020 yili yaz ve kis
donemi verilerine gore genel olarak atigin %49.74’lik kismi biyobozunur atik,
%24.19’luk kismi geri doniisiimii mimkiin atik, %5.89’luk kismi yanabilen atik,
%2.08’lik kismu1 tehlikeli ve elektronik atik ve son olarak %18.10’luk kismi ise bakiye
attk olarak dagilim gostermektedir. Bakiye atiklarin tamaminin ILSinif Diizenli

Depolama alaninda bertarafi saglanacaktir.

3.3. Sizint1 Suyu Derisim Arahgi, Karekterizayonu ve Yerel Sinir Degerler

3.3.1. Sizint1 suyu parametreleri derisim arahg:

Sizinti suyundaki cesitli maddelere ait derisim araligi Cizelge 3.2’de yer

almaktadir.

Cizelge 3.2. Sizint1 suyundaki parametrelerin derisim araligi (Duran ve ark., 2016).

Parametre Aralik ( mg/L)
KOi 3000 - 60 000
BOI 2 000 — 40 000
TOK 1500 — 20 000
TKN 100 —1 000
Amonyak Azotu 10 -2 040
Alkalinite 1 000 — 10 000
Siilfat 50— 100
Kloriir 200 -3 000
Fosfat 5-100
Demir 50 -1 200
Kadmiyum 0.5-140
Kursun 8-1020
Bakir 4-1400
Toplam Krom 30-1 600
Nikel 0.1-140
Cinko 0.1-15

pH 45-85
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3.3.2. Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii desarj simir degerleri

Kent genelinde olusan atik sularin kanalizasyon sistemine baglanmasinda
uygulanacak smir desarj standart degerleri aritma tesislerinin korunmasi agisindan
dikkatle izlenmesi gereken onemli bir konudur. Biyolojik aritma tesislerine verilecek
cesitli atik sularin muhtevasina bagl olarak yiiksek KOI ve BOI, agir metal vb. inhibe
edici etkisinin géz oniinde bulundurulmasi gerekir. Cop depolama alanlarinda olusan
sizint1 sularinin karekterizasyon caligmalar1 yapilarak, atik su kalite kontrol ruhsati
diizenlenmeli ve degisen proses ciktilarina bagli olarak numunelerin analizleri
tekrarlanmalidir. Van Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii Atik Sularmn

Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi sinir degerleri Cizelge 3.3°te yer almaktadir.

Cizelge 3.3. Vaski desarj limit degerleri (Vaski, 2014).

Parametreler izin Verilebilir Ust Deger
Sicaklik (*C) 40
pH 6.5-10
Askida Kat1 Madde (mg/L) 500
Yag ve Gres (mg/L) 250
Katran ve Petrol Kokenli Yaglar (mg/L) 50
Kimyasal Oksijen ihtiyact (KOI) (mg/L) 1000
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (BOI) (mg/L) -
Siilfat (SO4) (mg/L) 1700
Toplam Siilfiir (S) (mg/L) 2
Fenol (mg/L) 20
Serbest Klor (mg/L) 5
Arsenik (As) (mg/L) 3
Toplam Siyaniir (CN) (mg/L) 10
Toplam Kursun (Pb) (mg/L) 3
Toplam Kadmiyum (Cd) (mg/L) 2
Toplam Krom (Cr) (mg/L) 5
Toplam Civa (Hg) (mg/L) 0.2
Toplam Bakir (Cu) (mg/L)
Toplam Nikel (Ni) (mg/L) 5
Toplam Cinko (Zn) (mg/L) 10
Toplam Kalay (Sn) (mg/L) 5
Toplam Giimiis (Ag) (mg/L) 5
Kloriir (mg/L) 10 000

Metilen Mavisi ile reaksiyon veren yiizey aktif Biyolojik olarak parcalanmasi Tiirk Standartlar
maddeleri (MBAS) (mg/L)maddeleri (MBAS) Enstitiisii standartlarina uygun olmayan

(mg/L) maddelerin prensip olarak bosaltimi yasaktir
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3.3.3. Sizint1 suyu karekterizasyonu

Sizintt suyu, Van/Tiirkiye’de bulunan kati atik depolama sahasindan standart

numune alma prosediirleri uygulanarak alinmistir. Depolama sahasi ortalama yiiksekligi

40 metre olan 16 hektarlik bir alan1 kaplamaktadir. Numuneler 20 litrelik plastik

kaplarda alindiktan sonra dogrudan laboratuvara getirilerek karakterizasyon caligmasi

yapilmistir ve sonrasinda biyolojik aktiviteyi engellemek i¢in 4 °C’de buzdolabinda

saklanmigtir. Tiim numuneler ayni havuzdan alinmis olup yapilan karakterizasyon

caligmasi Cizelge 3.4’te yer almaktadir. Sizint1 suyu karakterizasyon parametreleri su ve

atiksu kirliligi yonetmeliklerinde bulunan standart yontemlere gore laboratuvarda analiz

edilmistir.

Cizelge 3.4. S1zint1 suyu karekterizayonu.

Analiz Sonucu

Parametre Analiz Sonucu Parametre
Sicaklik 18,9 *C (santigrad) Nitrat Azotu, NOs-N
pH 8,35 mg/L Amonyak Azotu, NHz-N
Tletkenlik 22,3 msfcm Ca* Sertligi
Toplam Sertlik 1370 Amonyum Azotu, NHs-N
Asidite 2 250 mg/L Toplam Kjeldahl Azotu (TKN)
Alkalinite 13 600 mg/L Toplam Azot (TN)
Kimyasal Oksijen 3300 mg/L Siilfat, SO42
_Ihtlyq_m (KO_I_)
Biyolojik Oksijen 720 mg/L Fosfat, PO
Ihtiyac1 (BOI)
Askida Kat1 Madde 240 mg/L Bromiir, Br-
(AKM)
Toplam Organik Karbon 1665 mg/L Floriir, F-
(TOK)
Toplam Kati Madde 13 300 mg/L Arsenik, As
(TKM)
Toplam C6ziinmis Katr 13 000 mg/L Kadmiyum, Cd
Madde ( TCKM)
Ucucu Askida Kati 160 mg/L Krom, Cr*6
Madde (UAKM)
Coziinmiis Oksijen (CO) 0,05 mg/L Toplam Siyaniir, Cn

Cr 4105 mg/L Kursun, Pb

13 mg/L
3 mg/L
350 mg/L
175 mg/L
385 mg/L
400 mg/L
2 660 mg/L
15 mg/L
11,2 mg/L
2,1 mg/L
0,080 mg/L
0,085 mg/L
0,025 mg/L
0,017 mg/L

0,078 mg/L




3.4. Deneylerin Yiiriitiiliigii
3.4.1. Deneysel diizenek plam

Calismada kullanilan numuneler, Van ili Merkez Kati Atik Depolama Sahasi
Sizinti Suyu Gegici Depolama havuzundan alinmistir. Fenton Prosesiyle aritimin

arastirilmast  ¢alismasinda pH Olger, manyetik karistirici, hassas terazi ve

spektrofotometre kullanilmistir. Her bir koagiilant i¢in stok ¢ozeltileri hazirlanmastir.

*

— I

.

s
——

Sekil 3.7. Deneysel diizenek planinin sematik gosterimi.
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3.4.2. Klasik fenton prosesi

Bu calismada optimum pH, Fe*?, H,O, konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siiresi ile
KOI ve TOK giderim oranlarinn tespit edilmesi hedeflenmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyacinin, reaksiyonda kimyasal olarak oksitlenen organik
maddenin oksijen esdegerinin bir Olclisii oldugu ve atik suyun asidik ¢o6zeltisine
dikromat eklenerek tespit edildigi belirtilmektedir (Erkus ve ark., 2018).

Deneyin yliriitiilmesi i¢in pH metre, jar test cihazi, numunelerin siiziilmesi i¢in
filtrasyon cihazi, analizler i¢in KOI reaktorii, reaktifler ve spektrofotometre

kullanilmaistir.

3.4.2.1.0Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Bu calismada optimum reaksiyon siiresinin tespit edilmesi i¢in numunelere esit
miktarda 800 mg/L Fe*? ve 1000 mg/L H20. kimyasallar1 eklenerek pH 3’te calisma
baslatilmistir. Tiim numuneler i¢in Oncelikle 250 rpm’de 5 dk hizli karistirma ve
sonrasinda 1.numune i¢in 10 dk, 2.numene i¢in 25 dk, 3.numune icin 40 dk, 4.numune
icin 55 dk ve son olarak 5.numune i¢in 85 dk, 50 rpm’de yavas karistirma islemi

yapilmis ve tiim numuneler ¢okelmeye birakilmigtir.

Sekil 3.8. Reaksiyon siiresinin belirlenmesi ¢aligsmasi 6ncesi.
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Sekil 3.9. Reaksiyon siiresinin belirlenmesi ¢alismasi sonrasi.

3.4.2.2.0ptimum pH degerinin belirlenmesi

Bu calismada optimum pH degerinin tespit edilmesi hedeflenmistir.
Numunelerin pH degerleri ¢esitli normalitede NaOH ve H2SOs4 kullanilarak
ayarlanmistir. Esit miktarda 800 mg/L Fe*? (demir) ve 1000 mg/L H.O, (hidrojen
peroksit) kimyasallar1 eklenerek ¢aligma baslatilmistir. 5 dk 250 rpm hizli ve 55 dk 50
rpm yavas olacak sekilde karistirma islemi yapilmis ve tim numuneler ¢okelmeye
birakilmistir. KOI analiz prosediirii uygulanarak giderim verimleri ve optimum pH

belirlenmistir.
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Sekil 3.10. pH degerinin belirlenmesi ¢aligsmasit 6ncesi.

Sekil 3.11. pH degerinin belirlenmesi ¢alismasi sonrasi.
3.4.2.3. Optimum Fe*? konsantrasyonunun belirlenmesi

Bu calismada optimum Fe*? Konsantrasyonunun belirlenmesi hedeflenmistir.
Tiim numunelerin pH degeri 3’e ayarlandiktan sonra numunelere esit miktarda 1000
mg/L H20> (hidrojen peroksit) kimyasali eklenerek ¢alisma baslatilmistir. Daha sonra 5
dk 250 rpm hizli karistirma ve 55 dk 50 rpm yavas karistirma olacak sekilde ¢alisma
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tamamlanmis ve tiim numuneler ¢dkelmeye birakilmistir. KOI analiz prosediirii
uygulanarak optimum KOI giderim verimleri bulunmus ve optimum Fe*2

konsantrasyonu tespit edilmistir.

Sekil 3.12. Fe™? konsantrasyon degerinin belirlenmesi ¢alismasi éncesi.

Sekil 3.13. Fe*? konsantrasyon degerinin belirlenmesi galismasi sonrast.
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3.4.2.4. Optimum H202 konsantrasyonunun belirlenmesi

Bu ¢alismada optimum H>O> Konsantrasyonunun belirlenmesi hedeflenmistir.
Tim numunelerin pH degeri 3’e ayarlandiktan sonra numunelere esit miktarda 800
mg/L Fe*? (demir) kimyasali eklenerek ¢alisma baslatilmistir. Daha sonra 250 rpm’de 5
dk hizli karistirma ve 50 rpm’de 55 dk yavas karistirma yapilmis ve tiim numuneler
¢okelmeye birakilmistir. KOI analiz prosediirii uygulanarak giderim verimleri

hesaplanmis ve optimum H>O> konsantrasyon degeri belirlenmistir.

Sekil 3.14. H202 konsantrasyon degerinin belirlenmesi ¢aligmasi dncesi.
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Sekil 3.15. H20: konsantrasyon degerinin belirlenmesi ¢alismasi sonrast.

3.4.3. Heterojen fenton prosesi

Diizenli depolama alani sizinti suyunun heterojen fenton reaksiyonuyla
artilmasi lizerine reaksiyon siiresi, baglangi¢ pH’1, katalizor (Fe3Os) dozaji, H202 dozaji
ve calkalama hizi gibi isletim parametrelerinin etkisini belirleyebilmek amaciyla
kesikli deneyler gerceklestirilmigtir. Reaktor olarak 250 ml hacme sahip olan cam
erlenmayer kullanilmistir ve numune hacmi 150 ml olarak ayarlanmistir. Sizinti
suyunun baslangic pH’1 1 N H2SO4 ve 1 N NaOH kullanilarak ayarlanmistir. Analizler
oda sicakliginda (25 = 1°C) ve atmosferik basingta gergeklestirilmistir. RSM programi
ile belirlenen parametre degerlerine gore pH degerleri ayarlandiktan sonra FesOs ilave
edilmis, partikiillerin dagilabilirliklerini arttirmak ve bir araya toplanmasini dnlemek
amacityla 1 dakika siireyle ultrasonik banyoda (Milcrotest MUB-10) bekletilmis,
ardindan H20> ilave edilerek reaktorlerin tizeri kapatilmig ve reaksiyon baslatilmustir.
Reaksiyon siiresi (48 dakika) dolana kadar orbital ¢alkalayici (WiseShake SHO-2D) ile
siirekli calkalama yapilmistir. Analiz siiresi tamamlandiktan sonra numune alinmis ve
bekletilmeden sirasiyla 3000 rpm’de 15 dakika santrifiij ve 0.22 um membran filtre

kagidi ile siizme islemleri yapilmistir. Siiziintiiye ve islem gdérmemis ham numuneye



58

standart metotlara gére KOI 6l¢iim analiz prosediirii uygulanmis, absorbans degerleri

UV-Spektrofotometre (WTW SpectroFlex 6600 VIS) ile belirlenmistir.

3.4.3.1. Plackett-Burman tasarim

PBD tasarimi, deneysel calismalar kullanarak prosesi etkileyen cok sayida
faktorden onemli faktorleri belirlemek i¢in kullanilan etkili bir yontemdir (Zhou ve ark.,
2011). Deneyler, li¢ asamali yanit ylizey metodolojisi ile tasarlanmistir. CCD ile
Plackett-Burman programina ait ¢iktilar, sizinti sularinin fenton prosesi ile artiminda
onemli faktorlerin etkilerini optimize etmek icin RSM’de kullanilmistir. Sizinti
sularinin ileri oksidasyon prosesi ile aritimini etkileyen bagimli parametrelerden en
onemli olanlarin ilk taramasi PBD ile gerceklestirilmistir. Spesifik yaniti onemli
derecede etkileyen faktorlerin belirlenmesi bu teknikle yapilmistir. Bu teknik, asagidaki

denklemde goriildiigl gibi birinci dereceden polinom bir modele dayanmaktadir.

Y= By +XBiXi (3.1)

Burada Y yanit1 gdstermektedir (%KOI giderimi), Bo model kesisim noktasidir, i
dogrusal katsayidir ve X bagimsiz faktoriin seviyesidir (Priyadharshini ve ark., 2016).
PBD’ye gore, her faktor diisiik seviye i¢in -1 ve yiiksek seviye i¢in +1 olmak iizere iki

seviyede hazirlanmstir.

3.4.3.2. Steepest Ascent metodu

Tasarimin ikinci asamasi olan steepest ascent metodu optimum yanita dogru
hareket etmek amaciyla yanittaki artisin yonii boyunca arka arkaya deneylerin yapilarak
sonuclarin alindig1 bir prosediirdiir (Sahan ve Oztiirk, 2014). Steepest ascentin yonii
yanitin en hizli arttig1 yondedir. Genellikle steepest ascent deneylerinde parametrelerin
baslama noktasi belirlenirken, 6nemli parametreler belirlendikten sonra (bu ¢aligmada
PBD) tespit edilen araliklarin diigiik veya orta degerleri alinabilir. Steepest ascent yolu

boyunca deneyler tasarlanmadan 6nce, 6nemli faktorlerin etkilesimi ve ikinci dereceden
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etkisinin varlig1 i¢in birinci dereceden modelin yeterliligi arastirilir (Gebremedhin ve

ark., 2018).
3.4.3.3.CCD

Deney tasariminda bagimsiz degiskenlerin optimum kosullarini belirlemek i¢in
merkezi kompozit tasarim (CCD) ve yanit yiizeyi metodolojisi (RSM) kullanilmaistir.
RSM’de, CCD, ikinci dereceden bir modeli yerlestirmek i¢in en popiiler se¢imdir. Yanit
yiizey metodolojisi (RSM) degiskenler ile yanit arasindaki ilskiyi belirlemek igin
kullanilan istatistiksel ve matematiksel araglarin bir karisimi olarak kabul edilmektedir
(Mateen ve ark., 2020). Optimizasyon siirecinde yanit, dogrusal veya ikinci dereceden
modellerle secilen degiskenlerle iliskilendirilebilir. Ikinci dereceden bir model Es.3.2°de

verilmistir.

n n n n
Juzbot D BiXi+ D BuXP+ > > By (3.2)
i=1 i=1

i=1 J=i+1

Burada yn cevaptir, o tasarim merkezindeki sabit yanit degeridir; Xi, bagimsiz
faktoriin seviyesidir; Bi dogrusal, Bii quadratic ve fijj ikinci dereceden etkilesim
katsayilaridir. Yanit iizerindeki ¢ift degiskenlerin ortak etkilesimlerini degerlendirmek
icin ii¢ boyutlu grafikler ve ilgili kontur grafikleri kullanilmistir. Cevaplar ve
degiskenler arasindaki etkilesimi elde etmek i¢in ANOVA verilerinin analizi Design
expert software 12.0.1 deneme siirimii programi ile hesaplanmistir ve modelin
uygunlugu R? ile ifade edilmistir. Ayrica dogrusal veya ikinci dereceden terimlerin
Oonemi yani istatistiksel anlamlilik yine aymi programda F testi ile belirlenmistir.
Degiskenlerin son alt kiimesi %95 giiven diizeyinde p degerine gore secilmistir
(Biglarijoo ve ark., 2016). Regrasyon denklemlerinin yeterliligi, deneysel veriler ile

denklemlerden elde edilen tahmini degerler karsilastirilarak kontrol edilmistir.
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3.5. Olgiim ve Analiz

3.5.1. pH metre

pH degerinin 6l¢iilmesi ve ayarlanmasi amaciyla kullanilmistir.

Sekil 3.16. pH metre.

3.5.2. Filtrasyon iinitesi

(Cokelme iglemi tamamlanmis olan numunelerin siizme islemlerinin yiiriitiilmesi

amactyla kullanilmistir.

Sekil 3.17. Filtrasyon cihazi.
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3.5.3. Jar testi

Yumaklastirmay saglamak amaciyla koagiilasyon ve flokiilasyon agsamalarinda

kullanilmustir.

Sekil 3.18. Jar test cihazi.

3.5.4. Manyetik karistirici

Kimyasal maddelerin karigtirilmas1 amaciyla kullanilmistir.

Sekil 3.19. Manyetik karistirici.
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3.5.5. KOI reaktorii

Reaktifleri eklenmis olan KOI tiiplerinde numunelerin reaksiyonunu saglamak

amacityla kullanilmistir.

Sekil 3.20. KOI reaktorii.

3.5.6. Dijital hassas terazi

Kat1 kimyasallarin tartiminda kullanilmistir.

Sekil 3.21. Hassas terazi.



63

3.5.7. Santrifiij cihaz1

Numunelerin yiiksek donme devri ile ¢cokelmesini saglamak amaciyla

kullanilmustir.

Sekil 3.22. Santrift;.

3.5.8. Orbital calkalayici

Numunelerin optimum karigiminin saglanmasi i¢in orbital ¢alkalayici

(WiseShake SHO-2D) kullanilmistir.

Sekil 3.23. Calkalayici.
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3.5.9. Spektrofotometre cihazi

Numunelerin absorbans degerlerinin okunmasi i¢in UV-Spektrofotometre cihazi
(WTW SpectroFlex 6600 VIS) kullanilmustir.

Sekil 3.24. Spektrofotometre cihazi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Van Ili Cép Depolama alan1 Sizinti Suyunun homojen ve heterojen Fenton
oksidasyonu ile aritilabilirliginin arastirildigr bu ¢alismada ham atiksuya uygulanan
fenton prosesi sonucunda optimum reaksiyon siiresi, pH, H202, Fe*? ve FesO4 miktarlar

belirlenmistir.

4.1. Klasik Fenton Prosesi Sonuglari

4.1.1. Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla numunelere 15, 30, 45, 60,
90 dk araliklarla, sabit Fe*?, H,0, ve pH’ta fenton prosesi uygulanmistir. 60 dk’lik
reaksiyon siiresi sonucunda %73 KOI ve %62 TOK giderim verimi gdzlenirken, 15, 30,
45 ve 90 dk’lik reaksiyon siirelerinde KOI i¢in strastyla (%) 60, 66, 70 ve 73; TOK i¢in
ise sirasiyla (%) 41, 46, 57, 60 giderim verimleri elde edilmistir. Sonuglar dikkate
alindiginda analiz sonuglarina gore optimum reaksiyon siiresinin 60 dk oldugu

sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.1. Optimum reaksiyon siiresinin belirlenmesi.

Numune 1 2 3 4 5

pH 3 3 3 3 3

Fe*2 (mg/L) 800 800 800 800 800
H202 (mg/L) 1000 1000 1000 1000 1000
Reaksiyon Siiresi 15 30 45 60 90
KOI (%) 60 66 70 73 73

TOK (%) 41 46 57 62 60
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Sekil 4.1. Reaksiyon siiresine bagli KOI ve TOK degisim grafigi.
4.1.2. Optimum pH degerinin belirlenmesi

Optimum pH degerinin belirlenmesi amaciyla 2, 3, 5, 7 ve 9 pH degerlerinde
sabit Fe™?, H,0; ve reaksiyon siiresinde (optimum 60 dk olarak tespit edilmistir) fenton
prosesi uygulanmigtir. pH:3 degeri igin %72 KOI ve %63 TOK giderim verimi
gbzlenirken, 2, 5, 7 ve 9 pH degerlerinde KOI igin sirasiyla (%) 67, 70, 61 ve 35; TOK
icin ise sirastyla (%) 52, 60, 43 ve 30 giderim verimleri elde edilmistir. Sonuglar dikkate

alindiginda optimum pH degerinin 3 oldugu sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.2. Optimum pH degerinin belirlenmesi.

Numune 1 2 3 4 5

Fe”? (mg/L) 800 800 800 800 800
H;0, (mg/L) 1000 1000 1000 1000 1000

Reaksiyon Siiresi 6 60 60 60 60
pH 2 3 5 7 9
KOI (%) 67 72 70 61 35

TOK (%) 52 63 60 43 30
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Sekil 4.2. pH degerlerine bagli KOI ve TOK degisim grafigi.

4.1.3. Optimum Fe*? konsantrasyon degerinin belirlenmesi

Optimum Fe*? konsantrasyon degerinin belirlenmesi amaciyla 250, 500, 800,
1000 ve 1500 mg/L Fe*? konsantrasyonlarinda sabit H,O,, pH (optimum pH 3 olarak
tespit edilmistir) ve reaksiyon siiresinde (optimum 60 dk olarak tespit edilmistir) fenton
prosesi uygulanmugtir. Fe*? =800 mg/L konsantrasyonunda %71 KOI ve %63 TOK
giderim verimi gbzlenirken, 250, 500, 1000 ve 1500 mg/L Fe*? konsantrasyon
degerlerinde KOI icin sirastyla (%) 59, 66, 72 ve 72; TOK icin ise sirasiyla (%) 45, 52,
59 ve 58 giderim verimleri elde edilmistir. Sonuglar dikkate alindiginda analiz

sonuglarina gore optimum Fe*? konsatrasyon degerinin 800 mg/L oldugu sonucuna

varilmistir.

Cizelge 4.3. Optimum demir konsantrasyonunun belirlenmesi.

Numune 1 2 3 4 5

pH 3 3 3 3 3
H202 (mg/L) 1000 1000 1000 1000 1000
Reaksiyon Siiresi 60 60 60 60 60
Fe*? (mg/L) 250 500 800 1000 1500
KOI (%) 59 66 71 72 72
TOK (%) 45 52 63 59 58
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Sekil 4.3. Fe*? konsantrasyonuna bagli KOI ve TOK degisim grafigi.
4.1.4. Optimum H20:2 konsantrasyon degerinin belirlenmesi

Optimum H20; konsantrasyon degerinin belirlenmesi amaciyla 500, 750, 1000,
1500 ve 2000 mg/L H.0. konsantrasyonu degerlerinde sabit Fe*? (optimum Fe*?
konsantrasyon degeri 800 mg/L olarak tespit edilmistir), pH (optimum pH=3 olarak
tespit edilmistir) ve reaksiyon siiresinde (optimum 60 dk olarak tespit edilmistir) fenton
prosesi uygulanmistir. H20, =1000 mg/L konsantrasyonunda %72 KOI ve %64 TOK
giderim verimi gozlenirken, 500, 750, 1500 ve 2000 mg/L H20: konsantrasyon
degerlerinde KOI i¢in sirastyla (%) 56, 65, 68 ve 63; TOK icin ise; sirastyla (%) 40, 47,
55 ve 56 giderim verimleri elde edilmistir. Analiz sonuglarina gore optimum H20:

konsatrasyon degerinin 1000 mg/L oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.4. Optimum hidrojen peroksit konsantrasyonunun belirlenmesi.

Numune 1 2 3 4 5
pH 3 3 3 3 3
Fe*? (mg/L) 800 800 800 800 800
Reaksiyon Siiresi 60 60 60 60 60
H202 (mg/L) 500 750 1000 1500 2000
KOI (%) 56 65 72 68 63
TOK (%) 40 47 64 55 56
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Sekil 4.4. H20, konsantrasyonuna bagli KOI ve TOK degisim grafigi.

4.2. Heterojen Fenton Prosesi Sonuclar:

4.2.1. Fes3Os4karakterizasyonu

Hem sentezlenen ham FesOs nanopartikiillerinin hem de islem gormiis
nanopartikiillerin yiizey morfolojisi SEM ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Goriintiilere bakildiginda islem gérmemis ham
partikiil boyutlarinin ortalama olarak 15 nm civarinda oldugu ve homojen bir dagilima
sahip oldugu goriilmiistiir. Tanecikler oldukg¢a kiire seklindedir ve gozenekli bir yapiya
sahiptir. Daha piiriizlii ylizeye sahip daha kiigiik parcaciklar, materyalin spesifik yiizey
alanlarinin daha fazla olmasini saglamakta ve bu da reaksiyon i¢in daha aktif alanlarin
mevcut olmasit demektir (Wei ve ark., 2009; Mulak ve ark., 2002). Ayrica
sentezledigimiz partikiiller yiiksek yiizey alanina sahip olduklarindan ve yiizey enerjileri
de yiiksek oldugundan bu nanopartikiillerin bir araya toplanma egiliminde olduklari
goriilmektedir (Sekil 4.5 (a) ve 4.5 (b)). Islem gdrmiis yani aritimdan sonraki
nanopartikiillerin daha piirtizlii bir yapiya sahip oldugu, oksidasyona bagli olarak
yiizeyde korozyonun meydana geldigi ve aritim reaksiyonu sonucunda Kkirleticilerin
yiizeyde biriktigi goriilmistiir (Sekil 4.5 (c) ve 4.5 (d)). Bu da FezO4’iin tekrar kullanimi

sirasinda daha az aktif alanin s6z konusu olacagi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.5. FesO4 nanopartikiillerine ait SEM goriintiileri. (a) ve (b) Ham Fe3Os; (C) ve
(d) Islem gormiis FesOa.

FesOs’lin elementel bilesimi EDX ile belirlenmistir ve sonuglar Sekil 4.6°da
gosterilmistir. Yeni hazirlanmis nanopartikiillerde sadece Fe (%77.02), O (%22.33) ve
¢ok az miktarda CI (%0.64) bulunurken (Sekil 4(a) ve (b)), islem gérmiis partikiillerde
ise bu oranlar oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonunun gerceklesmesi sebebiyle
degismekle kalmamig ayn1 zamanda sizint1 suyunda bulunan ¢ok sayidaki farkli kirletici
nedeniyle yeni elementler partikiil yapisina eklenmistir. Aritim sonrasi partikiilde Fe, O
ve Cl sirastyla %48.56, 13.18 ve 3.02 agirlik oranlarina sahip olurken C (%18.62), Na
(%2.17), Si (%0.77), K (%2.29), Co (%1.10) ve Cu (%2.43) elementleri de tespit
edilmistir. Partikill ylizeyindeki agirlikga Fe miktarinin azalmasinin nedeni sistemde
gerceklesen oksidasyon reaksiyonlari (Es. 1.1 - 1.6) sebebiyle Fe’nin °OH radikalini
olusturmak tizere H2O> ile reaksiyona girmesidir.
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Sekil 4.6. Fe3O4 nanopartikiillerine ait EDX sonuglar1. (a) Ham FesOq; (b) Islem gormiis
Fe30a.

4.2.2. Plaket Burman tasarim sonugclari

Bir yanit1 etkileyen parametreler arasindan en etkili olanlar1 belirlemek ve
sonraki prosediirlere etkili parametrelerle devam etmek icin bir ¢cok metot vardir. PBD
bunlardan bir tanesidir. PBD ile yanit iizerinde 6nemli etkiye sahip olan faktorleri hizl
bir sekilde tanimlamak minimum deney sayisi ile saglanmaktadir. PBD’de sistemdeki
bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile etkilesimleri ihmal edilir. Bu calismada KOI
giderimini etkiledigi diistiniilen Fe3O4 konsantrasyonu, karistirma hizi, pH, reaksiyon

siiresi ve H2O> dozaji gibi parametreler bagimsiz degisken olarak incelenmistir ve
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onceki calismalara gore segilmistir (Sabour ve ark., 2011; Wu ve ark., 2010). Bu
parametrelerin minimum ve maksimum degerleri tecriibelere ve birkag 6n deneme

sonucuna dayanarak Cizelge 4.5’teki gibi belirlenmistir.

Cizelge 4.5. Parametre araliklari.

Parametre Birim Diisiik Yiiksek
Calkalama hiz1 (A) rpm 150 300
Fe304 Konsant. (B) mg/L 200 1000

H,0, Dozaj (C) mg/L 100 1500
pH (D) - 2 9
Reksiyon siiresi (E) dk 5 90

Cizelge 4.5’teki deger araliklari igin sistem tarafindan dizayn edilen PBD

deneyleri ve sonuclar1 Cizelge 4.6’da gosterilmistir.

Cizelge 4.6. PBD deneylerinin sonuglart.

Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor Faktor

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Tepki
Run A B c D E F G H J K L  KOI Giderim
1 30000 100000 10000 9.00 9000 100 -1.00 -1.00 -1.00 100  -1.00 38
2 15000 100000 10000 9.00 90.00 -1.00 100 100 100 -1.00  -1.00 40
3 15000 20000 10000 900 500 100 100 -1.00 100 100  1.00 25
4 15000 200.00 1500.00 200 9000 100 -1.00 100  1.00  1.00  -1.00 35
5 15000 1000.00 1500.00 9.00 500 -1.00 -1.00 100 -1.00 1.00  1.00 35
6 15000 1000.00 150000 200 90.00 1.00 1.00 -1.00 -1.00 -1.00  1.00 65
7 30000 20000 10000 200 9000 -1.00 100 100 -1.00 100  1.00 32
8 30000 100000 100.00 200 500 100 -1.00 100 100 -1.00  1.00 50
9 30000 100000 1500.00 200 500 -1.00 100 -1.00 100  1.00  -1.00 55
10 30000 20000 150000 9.00 500 1.00 1.00 100 -1.00 -1.00  -1.00 20
11 15000 20000 10000 200 500 -1.00 -1.00 -1.00 -1.00 -1.00  -1.00 40
12 30000 20000 150000 9.00 90.00 -1.00 -1.00 -1.00 100 -1.00  1.00 25

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi maksimum KOI giderim verimi 6 numaral
deneyde elde edilmistir. Bagimsiz degiskenlerden H2O> ve FesO4 konsantrasyonun en
yiiksek ve pH’nin da 2 oldugu sartlarda KOI giderim verimi yiiksektir. Yiiksek pH

degerlerinde Fe (III) komplekslerinin olusumu nedeniyle KOI giderim verimi
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azalmaktadir (Gregory ve ark., 2001). Fe iyonlari, H,O2’yi OH’e indirgeyen ve organik
maddeleri oksitleyen bir katalizor gérevi goriir (Sun ve ark., 2009).

Tipki CCD gibi PBD’den de model esitligi elde edilir. Bu esitlik bir sonraki
adim olan Steepest ascent denemelerinin dizayninda kullanilabilir. PBD’den elde edilen

gercek degerler icin model esitligi Es. 4.1°de verilmistir.

KOI Giderimi (%) (Giincel)=65.3789 + 0.0311111[Karistirmaorani] -0.0254167[Fes04Conc.] +
0.0202381[H;0dozaj] - 2.57143[pH] + 0.0313725[Reasksiyonzamani] + 11.3333[G] + 2.5[H]6[J] +
3.33333[K] + 4.66667[L] (4.2)

Gergek faktorler cinsinden elde edilen denklem her faktdriin belirli seviyeleri
icin yanit hakkinda tahminlerde bulunmak i¢in kullanilabilir. Bu denklem, her faktoriin
goreceli etkisini belirlemek i¢in kullanilmamalidir ¢iinkii katsayilar her faktoriin
birimlerini barindiracak sekilde ol¢eklenir ve kesisme, tasarim alaninin merkezinde
degildir (Mahtab ve ark., 2021).

PBD ile “etkili parametreleri belirleme” hedefini gergeklestirmek Analysis of
Variance (ANOVA) analizi ile miimkiindiir. Deneysel verilere ait ANOVA analizi
sonucunda (data not shown) reaksiyon siiresi parametresi 0.4576’lik p degerine sahiptir
ve 0.1°den biiyiik bir p degeri 6nemsiz etki olarak kabul edilir (Korbahti ve ark., 2008).

Dolayisiyla reaksiyon siiresinin 6nemsiz bir etkiye sahip oldugu kabul edilerek
bundan sonraki optimizasyon siireglerinde 48 dakika degerinde sabit tutulmustur. H2O>
dozaji1 0.0523°lik p degeri ile her ne kadar 6nemli bir sekilde yanit1 etkilesede fenton
proseslerde KOI okumalarinda girisimlere neden olmas1 sebebi ile (Talinli ve Anderson,
1992) 800 mg/L degerinde sabit tutulmustur. Karistirma oran1 0.2952°1lik p degeri ile
her ne kadar KOI giderimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmasada (fenton
reaksiyonlarda Onemli bir etkiye sahip olmasi ve kullanilan demir kaynaginin
kirleticiyle temasini artirmasi sebebi ile) bu etkinin central composite modeldeki
karsiligim1 anlamak i¢in bu parametre bir sonraki asama olan Steepest ascent
denemelerine dahil edilmistir. Atiksuyun baslangic pH parametresine ait p degeri
0.0821 olarak tespit edilmistir. Fenton proseslerde pH en 6nemli etkenlerden biridir.

PBD sonuglarindan da dogrulandig: lizere pH parametresi bu calismada onemli bir
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etkiye sahiptir ve sonraki optimizasyon prosediiriinde etkili parametreler arasinda
degerlendirilmistir. Sonuglar litertiirle uyum igerisindedir (Mohajeri ve ark., 2010).
Demir konsantrasyonu parametresinin p degeri 0.0727 olarak tespit edilmis ve bu deger
0.1’den diistik oldugu icin 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Demir
konsantrasyonu da pH parametresi gibi fenton proseslerde etkili rol oynayan
parametrelerden bir digeridir (Wu ve ark.,, 2010). Dolayisiyla optimum noktaya
yaklagilmaya c¢alisilan bir diger optimizasyon prosediirii olan Steepest ascent

denemelerinde demir konsantrasyonu etkili parametreler arasina dahil edilmistir.

4.2.3. Steepest Ascent sonuglari

Bu c¢aligmada orta nokta baz alinarak steepest deney dizayni gergeklestirilmistir.
Gergek adim boyutu, proses bilgilerine veya diger pratik bilgilere bagli olarak deneyci
tarafindan belirlenir. Deneyler yanitta hicbir artis gozlenmeyinceye kadar steepest
ascent yolu boyunca gergeklestirilir. Sonug olarak deneyci optimuma yakin bir noktaya
ulasir (Sahan ve Oztiirk, 2014). Bu bilgiler dogrultusunda PBD ile elde edilen birinci
derece esitlikten faydalanilarak en dik artig deneyleri yapilmistir. Belirlenen steepest

ascent deney programi Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Steepest Ascent deney programi.

Start  Fe3Os Konsant. (mg/L) pH  Karigtirma hizi (rpm) KOI Giderimi (%)

0 600 55 225 53
1 520 5.01 235 55
2 440 4.52 240 58
3 360 4.03 245 60
4 280 3.55 250 65
5 200 3.06 255 69
6 120 2.57 260 57

Cizelge 4.7°deki verilerden goriilecegi lizere 5 numarali deneyden elde edilen
KOI giderim verimi %69 ile maksimum degerdedir. 6 numarali deneyden elde edilen
sonuca gore KOI giderim veriminin diisme egiliminde oldugu goriilmektedir.

Dolayisiyla 5 numarali deney ile en dik artik goriilmiis ve sonraki optimizasyon
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prosediirii olan CCD asamasinda Fe3Os konsantrasyonu, pH ve karistirma orani
parametreleri sirasiyla 120-280 mg/L, 2.57-3.55 ve 250-260 rpm olacak sekilde
calisilmistir. Bu degerler maksimum yanitin goriildiigi denemenin st ve alt limitleri
olan deger araliklaridir, bu sayede giderim veriminin maksimum oldugu noktaya en

yakin araliklar ile optimizasyon prosediiriiniin gergeklestirilmesi amaglanmastir.

4.2.4. CCD deney sonuglari

pH, Fe30s konsantrasyonu (mg/L) ve karistirma orani (rpm) gibi parametrelerin
KOI giderimi iizerindeki etkilerini tespit etmek i¢in tasarlanan deneyler, Steepest ascent
analizi ile belirlenen ve maksimum KOI giderimine yaklasilan parametre araliklarinda
gerceklestirilmis ve sonuglar hesaplanmistir (Cizelge 4.8). Giris verilerine dayanarak,
KOI giderimi igin programdan elde edilen kodlanmis ve ger¢ek model denklemleri
Es.4.2 ve Es.4.3’te verilmistir. Optimizasyon sonrasinda optimum yanit1 tahmin etmek
icin kullanilan bu model denklemlerinin gegerliligi deneysel olarak test edilmis ve

Bolim 4.4°te sunulmustur.

KOI Giderimi (%) (kodlanmis) = 69.69 + 4.12 [A] + 5.78 [B] + 0.7123 [C] — 0.1250 [AB] —
0.6250 [AC] — 1.13 [BC] — 0.8872 [A?] — 5.48 [B?] — 0.7104 [C?] 4.2)

KOI Giderim (%) (gercek) = - 2520.16 + 0.515109 [FesO4 Conc.] + 269.296[pH] + 16.3525

[Karistirma hizi] — 0.00318878 [FesOs4 Konsant.][pH] — 0.0015625 [Fe3O4 Conc.] [Karistirma hizi] —
0.459184 [pH][karistirma hizi] — 0.000138624 [Fe Konsant.?] — 22.8379[pH?] — 0.0284166 [Karistirma

hizi?] 4.3)
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Cizelge 4.8. Deneylerin tasarimi ve sonuglari.

A (FesO4 Konsant.,

Start B (pH) C (Karistirma hizi, rpm) KOI Giderimi (%)

mg/L)
1 65.46 3.06 255.00 60
2 200.00 3.88 255.00 64
3 280.00 2.57 250.00 60
4 200.00 3.06 255.00 69
5 200.00 3.06 263.41 70
6 200.00 3.06 255.00 71
7 200.00 3.06 255.00 72
8 280.00 3.55 250.00 73
9 120.00 3.55 250.00 65
10 280.00 3.55 260.00 71
11 120.00 3.55 260.00 64
12 280.00 2.57 260.00 61
13 200.00 3.06 255.00 70
14 200.00 3.06 255.00 68
15 334.54 3.06 255.00 75
16 200.00 3.06 255.00 68
17 120.00 2.57 260.00 55
18 200.00 3.06 246.59 66
19 200.00 2.24 255.00 45
20 120.00 2.57 250.00 50

Cizelge 4.8'de agikca goriildiigii gibi yanit i¢in maksimum giderim verimi 15
numarali ¢alismada gézlenmistir. 15 numarali deneyde FezOs konsantrasyonu 334.54
mg/L, pH:3.06 ve calkalama hiz1:255 rpm’dir. Onceki arastirmacilar baslangic pH’sinin
KOI giderimini ¢énemli &lgiide etkiledigini rapor etmislerdir (Zhang ve ark., 2005;
Mohajeri ve ark., 2010). Sizint1 sularinin fenton prosesi ile aritimnda pH 2.0-4.5
arasinda maksimum KOI giderim veriminin elde dildigi bazi calismalarda da
belitilmistir. (Deng ve Englehardt, 2006; Lopez ve ark., 2004). Fe iyonlari, H20"yi
OH’e indirgeyen ve organik maddeyi oksitleyen bir katalizér oldugu igin fenton
proseslerinde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir (Yilmaz ve ark., 2010). Sizint1 suyunun
KOI giderimi, Fe dozajindaki artigla belirli bir asamaya kadar artmistir ancak Fe
iyonlarmin optimum seviyenin iizerinde olmast durumunda OH siipiirme etkisinden

dolay1 KOI giderim verimi azalabilir (Wu ve ark., 2010).
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Cizelge 4.8°den elde edilen verilerin, model 6zet istatistikleri (Cizelge 4.9) ve
Fit summary (Cizelge 4.10) yardimiyla ¢oklu regresyon analizi yapilmistir. Cizelge 4.9
ve Cizelge 4.10°daki R? ve p degerleri gibi degerlendirme parametrelerine dayali olarak,
program kiibik model olarak adlandirilan ikinci dereceden modeli 6nermistir. Cizelge
4.9’dan p degerinin sadece ikinci dereceden model i¢in 0.0001’den daha az oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte Cizelge 4.10 incelendiginde, tahmin edilen R?’nin
ayarlanmig R? ile maksimum yakinlikta oldugu model, ikinci dereceden modeldir. Bu

nedenle bu ¢alismada uygulanan model 2. dereceden model olarak se¢ilmistir.

Cizelge 4.9. Uygun 6zet.

Uyum eksikligi p-

Kaynak Ardisik p-degeri Ayarlanms R? Tahmini R?

degeri
Dogrusal 0.0018 0.0036 0.5223 0.3599
2FI 0.9420 0.0020 0.4289 0.1133
ikinci dereceden <0.0001 0.8149 0.9689 0.9449 oneri
Kiibik 0.7497 0.5574 0.9608 0.7839 farkli
Cizelge 4.10. Modelin Ozet Istatistikleri.
Kaynak Std. Dev. R? Ayarlanmmg R2  Tahmini R? Baski
Dogrusal 541 0.5977 0.5223 0.3599 744.11
2FI 591 0.6092 0.4289 0.1133 1030.85
ikinci dereceden 1.38 0.9836 0.9689 0.9449 64.02 oneri
Kiibik 155 0.9876 0.9608 0.7839 251.26 farkly

[statistikte kullanilan varyans analizi kavrami bircok istatistiksel yontemi i¢inde
barindiran yontemler toplulugunun genel adidir. Bu analiz oncelikli olarak gruplardan
en az birinin digerlerinden farkli olup olmadigini test eder (Lak ve ark., 2012). ANOVA
tek basma ili¢ veya daha fazla grubun aritmetik ortalamalarimi kiimiilatif olarak
karsilastirir. Bu karsilastirmalardan en az birisi anlamli oldugunda ANOVA sonucu da
anlamli bulunur (Li ve ark., 2010). Bu ¢alismada sistemi etkiledigi diistiniilen 3
bagimsiz parametrenin sistem {iizerindeki etki seviyelerinin belirlenmesinde ANOVA

testi uygulanmistir. Sonuglar Cizelge 4.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.11. ANOVA i¢in ikinci dereceden model.

Karelerin toplamu deger Ortalama kare F-degeri p-degeri

Model 1143.54 9 127.06 66.84 <0.0001 onemli
A- Fe304 konsantrasyon 231.49 1 231.49 121.78 <0.0001
B-pH 456.46 1 456.46 240.12 <0.0001
C-karigtirma hizi 6.93 1 6.93 3.64 0.0853
AB 0.1250 1 0.1250 0.0658 0.8028
AC 3.13 1 3.13 1.64 0.2287
BC 10.13 1 10.13 533  0.0437
A? 11.34 1 11.34 597  0.0347
B2 433.31 1 433.31 227.94 <0.0001
C? 7.27 1 7.27 3.83  0.0790
Artik 19.01 10 1.90
Uyum eksikligi 5.68 5 1.14 0.4257 0.8149  Onemli degil
Saf Hata 13.33 5 2.67
Toplam 1162.55 19
Std. Dev. 1.38
Ortalama 64.85
C.V (%) 2.13
Hassasiyet 30.4094
Ayarlnmis R? 0.9689
Tahmini R2 0.9449
R? 0.9836

Cizelge 4.11°de gozlenen 66.84 Model F degeri, modelin 6nemli oldugunu
gosterir. Giiriiltli nedeniyle bu kadar biiyiik bir F degerinin olugma ihtimali yalnizca
%001°dir. 0.05°den kiigiik olan P degerleri, model terimlerinin anlamli oldugunu
gosterir. Bu durumda A, B, BC, A%, B? 6nemli model terimleridir. 0.1000’den biiytlik
degerler model terimlerinin énemli olmadigint gdsterir. Bu durumda AB, AC ve C?
parametre etkileri 6nemli olmayan etkiler olarak dikkate alinabilir. Bu ¢alismada ¢ok
sayida onemsiz model terimi olmadig i¢in model azaltma uygulanmamistir. 0.43’1iik
Uyum Eksikligi F degeri, Uyum Eksikliginin saf hataya gére dnemli olmadigin1 gdsterir
(Kalantary ve ark., 2018). Istatistiki analizlerde 6nemsiz uyum eksikligi iyi olarak
yorumlanir (Oztiirk ve Yilmaz, 2020) ve bu da quadratik modelin KOI gideriminin
sayisal ifadesini tahmin etmeye uygun oldugunu gosterir. Giiriltii nedeniyle bu kadar

biiyiik bir Uygunluk Eksikligi F degerinin olusma ihtimali %81.49°dur. Adeq. Precision
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sinyal/giiriiltii oranin1 dlger (Oztiirk ve ark., 2020). 4’ten biiyiik bir oran makul kabul
edilir (Jeirani ve ark., 2013). Cizelge 4.11°de elde edilen verilere gore 30.409 orani
yeterli bir sinyali isaret etmektedir. Bu da bu modelin, tasarim alaninda gezinmek igin
kullanilabilir oldugu anlamina gelir. Model tarafindan tahmin edilen 0.9449'luk R? ile
0.9689’1luk diizeltilmis R? degerleri arasindaki farkin 0.03’den az oldugu ve makul bir
uyum i¢inde oldugu Cizelge 4.11°de goriilmektedir. Bu da kurulan quadratik modelin
yanitlar1 tahmin etmede ne kadar basarili oldugunu ortaya koymaktadir. Genel olarak
model regresyon katsayisinin 0.85 ve iizeri oldugu sistemler uygun kabul edilir (Oztiirk
ve Sahan, 2015). Bu calismada elde edilen 0.9836 degerindeki regresyon katsayisi
modelin sadece %1.64 sapma ile uygun oldugunu gostermektedir.

Deneysel verilerin sisteme tanitilmasiyla ger¢ek degerlere karsilik uygulanan
model tarafindan yanitlar tahmin edilir. Tahmin edilen deger, regresyon analizine
dayali olarak tahmin edilen degiskenin degeridir. Model tarafindan tahmin edilen
degerlerin gercek degerlere yakinligi o modelin gegerliligi ve yeterliligi i¢in dnemlidir.
Bu caligmada quadratik model i¢in tahmin edilen degerlere karsilik gercek degerler
grafigi Sekil 4.7(a)’da gosterilmistir. Bir ¢aligmanin istatistiksel olarak kalint1 analizi
yapilirken, “kalintilara kargt uygun grafik” en sik olusturulan grafiktir. Bu, y
eksenindeki kalintilarin ve x eksenindeki uydurulan degerlerin (tahmini yanitlar)
dagilim grafigidir. Bu grafik ile hata varyanslart ve aykir1 degerleri tespit etmek
miimkiindiir (Sekil 4.7(b)). Ideal bir kalinti grafiginde artik degerler yatay eksen
cevresinde (+3 ve -3 y ekseni hattinda) esit ve rastgele araliklarla yerlesmis olmalidir

(Oztiirk ve ark., 2020).
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Sekil 4.7. Tahmini ve Gergek bulgular. (a) Gergek ve éngoriilen degerler (b) KOI
giderimi (%).

Sekil 4.7(a) incelendiginde tahmin edilen deneysel bulgular ile ger¢ek deneysel
verilerin birbirine ne kadar yakin oldugu acgiktir. Her iki ekseni simetrik bolen ¢izgiye
bu degerler ne kadar yakin ise model deneysel verileri tahmin etmeye o kadar yakin
demektir. Bu verilere gore modelin deneysel verileri tahmin etmede basarili oldugu
sonucuna varilabilir. Sekil 4.7(b)’de tasarlanan programa ait 20 deneyin tahmin edilen
degerlere karsi kalinti grafigi goriilmektedir. Degerlerin birbirine simetrik, esit ve
rastgele araliklarla dagildigr goriilmektedir. Ayn1 zamanda tahmin edilen degerlerin +3
ve -3 (kalint1) hatt1 arasinda olmasi grafik i¢in tanimlanan “ideal” sinifina girebilecegi
anlamma gelmektedir. Sekil 4.7°den elde edilen verilere gore kisaca sodylenebilirki;
onerilen model tatmin edicidir ve herhangi bir uyumsuzluktan siiphe etmek i¢in bir
neden yoktur (Oztiirk ve ark., 2017). Benzer bulgular ve yorumlar literatiirde mevcuttur
(Oztiirk ve ark., 2020; Oztiirk ve Yilmaz, 2020)

Bir sistemi etkileyen parametrelerin ikinci dereceden etkilerinin basit dogrusal
regresyonunun bir varyasyonu olan Yanit Yiizey Modelleri, degiskenlerin olasi en iy1
kombinasyonlarini belirlemek i¢in kullanilan optimizasyon teknigidir. Yukarida ifade
edilen degiskenlerin interaksiyon etkilerinin yanit tiizerindeki karsiliklari, sistem

tarafindan sunulan 3 boyutlu grafiklerle incelenebilir. Bu ¢alismada KOI giderimi
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tizerinde etkili oldugu diisiiniilen Fe3Os konsantrasyonu, pH ve karistirma orani
parametrelerinin ortak etkisi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8(a), pH ve Fe3O4
konsantrasyonunun, Sekil 4.8(b), karistirma oram ve FesOs konsantrasyonunun KOIi
giderimine olan etkisini gostermektedir. Sekil 4.8’deki yanit grafikleri (a), (b) pH,
FesOs konsantrasyonu ve c¢alkama siiresinin KOI giderimi {izerindeki etkilerini
gostermektedir. Birgok arastirmaci, heterojen fenton reaksiyonlarmin pH’dan da
etkilenebilecegini bildirmistir. (He ve ark., 2002) Yapilan varyans analizi ile sizinti
suyundan KOI giderimi i¢in pH’in énemli bir faktdr oldugunu gdsteren veriler elde
edilmigtir. pH’1in 2.57°den 3.55’¢ ¢ikmasiyla KOI giderme etkinligi artmaktadr.
Yaklasik %75 KOI giderim verimi icin optimum pH 3.35 olarak tespit edilmistir (Sekil
4.8(a)). Bu egilim baska bir¢ok arastirmaci tarafindan da rapor edilmistir (Lopez ve ark.,
2004; Mohajeri ve ark., 2010). Es.4.4 ve Es.4.5, Fe?*’y1 oksitlemek ve H,02’yi yeniden
olusturmak i¢in H* iyonlarmin fazla oldugu ortamda HO2' ve O radikalleri ile

reaksiyona girdigini gostermektedir (Jayson ve ark., 1969; Rush ve ark., 1985)

H02°+|:e2+ (+H+) Fe3* + H->0; 1.2 x 108 (4-4)
—

O5 "+ Fe? —» (+H") Fe** + H,0, 1.0 x 107 (4.5)

Fes3Os ylizeyinde radikal °OH iiretimi pH 6-10 arasinda sinirlanmaktadir ve bu
yiiksek pH degerlerinde Fe (III) komplekslerinin olusumu nedeniyle KOI giderim
verimi azalmaktadir (Gregory ve ark., 2001). (Sekil 4.8(a))’da goriildiigii gibi FezO4
konsantrasyonu 120-280 mg/L arasinda degismektedir. Fe?* iyonlari, H,O2’yi OH’e
indirgeyen ve organik maddeleri oksitleyen bir katalizor gorevi goriir. H202’nin
ayrismasinin esas olarak Fe3O4 nanopartikiillerinden kaynaklandigi sonucuna varilabilir
(Hu ve ark., 2011). Fe** konsantrasyonu optimum seviyenin {izerine yiikseltilirse OH
siipiirme etkisi (Es.4.6 ve Es.4.7) meydana gelir ve bu KOI giderimini azaltabilir. (Wu
ve ark., 2010). Bu durum diger arastirmacilar tarafindan dogrulanmistir (Y1lmaz ve ark.,
2010; Sun ve ark., 2009). Asir1 demir dozu ayni zamanda atiksuyun toplam ¢oziinmiis
katilarin1 (TCK) artirir ve bu nedenle daha fazla aritma gerektirebilir (Koymatcik ve
ark., 2018). Magnetit oktahedral yapida olan Fe3Oa bilesiginin hem Fe?* hem de Fe*"ii
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bulundurmasi onu heterojen fenton prosesinde etkili bir katalizor yapar (Khataee ve
ark., 2015). Diger demir oksitlerle karsilagtirildiginda, manyetit (Fe3Os4) en etkili
katalizordiir, ¢iinkii muhtemelen °OH radikalinin tiretim oranini arttirmak i¢in yapisinda

Fe (II) bulunan tek katalizordiir (Kwan ve ark., 2002).

OH'+ H 0, —» HO'+ H.0 2.7 x 107 (4.6)

HO; —» Oy +H* 2.1 x10° (4.7)

HO>" ve O2"’nin oksidasyon potansiyelleri, OH’ninkinden ¢ok daha diisiiktiir.
Yani HO>" ve Oy" organik bilesigin oksidasyonuna daha az katkida bulunur (Ramirez ve
ark., 2007).

Sekil 4.8(b)’de goriildiigii gibi maksimum KOI giderim verimini elde etmek i¢in
optimum Fes3Os konsantrasyonu 200 mg/L ve ¢alkalama hizi 255 rpm olarak
belirlenmistir. Sekil 4.8(b)’de gosterildigi gibi, FesOs dozu arttiginda KOI giderimi
tyilesmistir. Bu gozlem, katalizor dozajinin arttirilmasiyla, katalizor yiizeyleri iizerinde
daha yiiksek sayida aktif bolgenin mevcut olmasi ve bu durumun da H202’nin OH’a
ayrismasini arttirmasi gerceginden kaynaklanir. (Jiang ve ark., 2016). Bununla birlikte,
belirli optimum noktanin &tesindeki Fe?* dozajimn KOI gideriminde azalmaya yol
acmasi beklenir (Mohajeri ve ark., 2010). Hidroksil radikalleri igin Fe?* ve organik
bilesikler arasinda bir rekabet vardir, bu da diisiik KOI giderme verimliligine neden olur

(Zhang ve ark., 2005). (Es.4.8).

Fe2* + OH" Fe3* + OH- 32x108  k(M1s? (4.8)
—

Ayrica olusan Fe®*, ¢ozeltide Fe?* ve hidroperoksil radikalleri (HO2") olusturmak
icin H2O2 (Es.4.9) ile reaksiyona girebilir (Merig ve ark., 2004)

H,0, + Fe¥* — Fe?* + HO, + H* 0.001 k(M1s? (4.9)
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Bu durum Fenton reaksiyonlarinda olusan hidroksil radikallerinin siipiiriicii
etkisinden ve dolayisiyla kirletici maddelerin  bozulmasindaki  azalmadan
kaynaklanmaktadir (Yilmaz ve ark., 2010).

Calkalama hizinin KOI giderimi iizerindeki etkisine bakildiginda varyans
analizi, ¢alkalama hizinin 6nemli bir faktor oldugunu gostermektedir. Mevcut ¢calismada
bu aralik 250-260 rpm olarak alinmustir. (Sekil 4.8(b)). Calkalama hizinin arttirilmasinin
KOI giderimi iizerindeKi etKisi, diisiik FesOs konsantrasyonu igeren sartlarda &nemli
Olglide belirgindi ancak bu egilim daha yiiksek FesOs4 konsantrasyonunda daha az
belirgindi. Calkalama siiresinin  arttirilmas1  flok  destabilizasyonuna neden
olabileceginden dolay1 yiiksek tutulmamistir (Meri¢ ve ark., 2004). Yaklasik 200
mg/L’yi asan sabit bir Fe3Os dozaji i¢in calkalama hizinin artmasiyla birlikte KOI
gideriminde hafif bir diisiis goriiliirken, Fe3Os konsantrasyonu 200 mg/L’nin altinda
oldugunda ters bir egilim gbézlenmistir (Sekil 4.8(b)). Bu durumun nedeni muhtemelen
demir tarafindan koagiile edilemeyen bazi1 organik maddelerin Fe konsantrasyonunun
hafif artmasi ile agregalardan yeniden ¢oOziinmesidir. Literatiirde bulunan diger bir

caligmada da bu durum rapor edilmistir (Li ve ark., 2010).
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Sekil 4.8. pH etkisi ve Fez04 Konsantrasyonu. a) karistirma hizi ve FesO4 konsant. (b)
KOI giderimi (H202: 800 mg/L, reaksiyon siiresi: 48 dk).
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4.2.5. Parametrelerin optimizasyonu

RSM optimizasyon konusunda deneyciye bir¢cok alternatif sunar. Grafiksel
optimizasyon, numerik optimizasyon ve Matriks yontemi ile optimizasyon bunlardan
bazilaridir. Bu ¢alismada KOI giderimini maksimize etmek ve deney degiskenlerini
optimize etmek amaciyla numerik optimizasyon yontemi kullanilmigtir. Numerik
optimizasyonda arzu edilebilirlik esasina dayanarak sistem deneyciye birden fazla
optimum ¢o6ziim sunar, deneyci en iyi arzu edilebilirlik seviyesine gore (en iyi:1.00)
uygun ¢dziimii secer ve o ¢dziime ait sartlar optimum sartlar olarak kabul edilir (Oztiirk
ve Yilmaz, 2020). Arzu edilirlik yaklasimi, yanit sartlarina “puan” atayan ve bu puani
en st diizeye ¢ikaran faktor ayarlarini secen bir yontemdir (Islam ve ark., 2009). Arzu
edilirlik fonksiyonu yaklasimi, ¢oklu yanit siireglerinin optimizasyonu i¢in endiistriyel
uygulamalarda siklikla kullanilan ydntemlerden biridir. Bu ¢alismada KOI gideriminin
maksimize edildigi 35 ¢6ziim, sistem tarafindan sunulmustur. Bu ¢6ziimler arasindan
secim yaparken ilk olarak ‘arzu edilebilirlik seviyesinin’ en yiiksek oldugu ¢oziimler ele
alinmis, diger diisiik seviyede arzu edilebilirlik degeri gosteren ¢oziimler gozardi
edilmistir. Ardindan KOI giderimini ayn1 oranda maksimize eden segenekler arasindan
olast bir endiistriyel uygulama i¢in sistem maliyetini azaltmak amaciyla Fe
konsantrasyonunun ve karistirma oraninin minimum oldugu ¢6ziimlere odaklanilmistir.

Tiim bu kriterler géz oniine almarak %74.47°lik KOI giderimi i¢in optimum
pH:3.34, Fe3O4 konsantrasyonu: 279.99 mg/L ve karistirma orani: 252.91 rpm olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda arzu edilebilirlik 0.982°dir. Arzu edilebilirlik degerinin 1’e
yakin olmasi sebebi ile uygulanabilir oldugu sdylenebilir. Her ne kadar ¢oklu regresyon
analizi ile olusturulan modelin gegerliligi ve dogrulugu analiz edilse de bu bulgularin
deneysel olarak onaylanmaya ihtiyaci vardir. Bu sebeple yukarida belirlenen optimum
sartlarda bir deney yapilmistir. Deney sonuglarina gore pH:3.34, Fe3O4 konsantrasyonu:
279.99 mg/L ve karistirma orani: 252.91 rpm sartlarinda KOI giderim verimi deneysel
olarak %73 olarak bulunmustur. Deneysel veriler ile numerik optimizasyonla tahmin
edilen verimler karsilastirildiginda her iki durumda da KOI giderim verimi birbirine
yakindir ve kullanilan regresyon modelinin gecerliligi deneysel olarak da

dogrulanmistir.



5. SONUC

Diizenli depolama sahasinda en 6nemli ¢evresel durum, zemin sizdirmazliginin
saglanmasi ve Olusan sizinti sularinin saha iginde toplanarak, giivenli bir sekilde
aritilmasidir. Sizint1 sulart genel olarak depolanan atigin 6zelliginden, depolama
tesisinin isletimine kadar tesislere gore farklilik gosterebilecek, gesitli faktorlerden,
yogun sekilde etkilenmektedir. Bunun sonucunda da sizinti suyu karakteri, her depo
sahas1 i¢in degisiklik gostermektedir. Ancak sizinti suyunun yapisi, ayni tesis i¢in de
atik stabilizasyonuna bagli olarak zamanla degismektedir. Bu nedenle sizinti suyunun
yapisinin belirlenmesi ve zamanla meydana gelebilecek degisikliklerin 6nceden tahmin
edilmesi, saha sizinti suyu iirettigi siirece segilecek aritma yonteminin verimli bir
sekilde kullanilmasi agisindan ¢ok 6nemlidir (Oztiirk, 2006).

Tez calismasinda kullanilan tiim numuneler Van Ili ¢6p depolama alam sizint:
suyu toplama havuzundan alinmigtir. Boliim 3’te bulunan Deneysel Diizenek Planina
gore yapilan analizlere ve Boliim 4°de tespit edilen sonuglara gore calismanin ¢iktilar:

genel anlamda asagida yer almaktadir.

e Metan fermantasyon asamasinda s1zint1 suyunun KOI degeri 500 — 4.500 mg/L
degeri arasinda, ortalama ise 3000 mg/L’dir. KOI degerleri agisindan
degerlendirildiginde ham atik suyun, metan fermantasyon fazinda olan ¢op
alaninda olustugu degerlendirilebilir.

e Deneylerde 15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk ve 90 dk, reaksiyon siireleri ile ¢alisma
neticesinde KOI giderim verimleri (%) sirasiyla 60, 66, 70, 73, 73 ve TOK
giderim verimleri (%) sirasiyla 41, 46, 57, 62, 60 olarak tespit edilmistir.

Giderim verimleri agisindan degerlendirildiginde; optimum reaksiyon siiresinin

60 dk oldugu ve reaksiyon siiresinin arttilmasinin giderim verimi agisindan
avantaj saglamadigi tespit edilmistir. Enerji giderleri noktasinda optimum

stirelerde ¢alisilmas1 ekonomik avantaj saglayacaktir.
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e Deneylerde 2, 3, 5, 7 ve 9 pH degerleri ile calisilmasi neticesinde KOI giderim
verimleri (%) sirasiyla 67, 72, 70, 61, 35 ve TOK giderim verimleri (%) sirastyla
52, 63, 60, 43, 30 olarak tespit edilmistir. Giderim verimleri agisindan
degerlendirildiginde optimum pH degerinin 3 oldugu, pH degeri arttik¢a giderim

veriminin azaldig tespit edilmistir. Bu durum, optimum pH degerinin disindaki
calismalarda ortamda daha az °OH radikali olusmasma bagli olarak
oksidasyonun azalmasi ile agiklanabilir. Optimum pH deger araliginin iizerinde
H202’nin ayrismasinin, demir hidroksit kompleksleri ve OH" iyonunun olusmasi
ile oksidasyon yeteneginin diismekte oldugu belirtilmektedir (Singh ve Tang,
2013).

e Deneylerde 250 mg/L, 500 mg/L, 800 mg/L, 1000 mg/L ve 1500 mg/L’lik Fe*2
konsantrasyonlar ile calisilmasi neticesinde KOI giderim verimleri (%) sirasiyla
59, 66, 71, 72, 72 ve TOK giderim verimleri (%) sirasiyla 45, 52, 63, 59, 58
olarak tespit edilmistir. Giderim verimleri acisindan degerlendirildiginde

optimum Fe™ konsantrasyon degerinin 800 mg/L oldugu, artan Fe*

konsantrasyon degerlerinde giderim verimlerinin diistiigii tespit edilmistir.

Fe*? + H,0, — OH + OH" + Fe*® reaksiyon denkleminde goriildiigii {izere Fe*?
ortamda bulunan H>O: ile reaksiyona girerek °OH radikallerini olusturmakta ve hizlica
Fe* iyonuna doniismektedir. Fe*3 iyonunun H,0O; ile verecegi reaksiyon nispeten daha
yavas olmaktadir. Optimum konsantrasyondan sonra ortama verilecek Fe*? iyonlari
giderim verimi {izerinde olumsuz etki gostermeye baglamaktadir. Bu durumu Neyens ve
ark., yaptiklart ¢alismada su sekilde agiklamaktadir: ileri oksidayon yontemi olan
Fenton prosesinde Fe*? iyonu, ortamda hizli bir sekilde Fe* iyonuna déniisiir. Bu
reaksiyon hizli ve giderimin en fazla gergeklestigi asamadir. Bu asamada ortamda
bulunan H,0, hizlica tiiketilir ve daha sonraki reaksiyon kademesinde Fe*3 iyonlari ile
H,0O, nin ayrismas1 yavaglar (Neyens ve ark., 2003)

Reaksiyonda °OH radikallerinin olusmasi i¢in ortamda yeterli konsatrasyonda
Fe*?nin bulunmasi ve isletme maliyetleri gozoniinde bulunduruldugunda optimum

degerlerde ¢alisilmasi tavsiye edilmektedir.
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e Deneylerde 500 mg/L, 750 mg/L, 1000 mg/L, 1500 mg/L ve 2000 mg/L’lik
H20, konsantrasyonlar1 ile calisilmasi neticesinde KOI giderim verimleri (%)
sirastyla 56, 65, 72, 68, 63 ve TOK giderim verimleri (%) sirasiyla 40, 47, 64,
55, 56 olarak tespit edilmistir. Giderim verimleri agisindan degerlendirildiginde

optimum H»>O> konsantrasyon degerinin 1000 mg/L_oldugu ve artan H.O>

konsantrasyon degerlerinde giderim verimlerinin diistiigii tespit edilmistir.

Bu durum ortamda optimum degerin iizerinde bulunan H2O2’nin °OH radikalleri
ile reaksiyona girmeye devam etmesi, H,O2 + OH" — H>0 + HO2 reaksiyonu geregince
ortamda su ve HO, gibi giderim verimine etkisi olmayan radikalleri olusturmasi
sebebiyledir. Boylece ortama verilecek fazladan H>O. giderim veriminin diismesine
neden olacaktir. Bu durum yapilan ¢alismalarda su sekilde agiklanmaktadir: Hidrojen
peroksit miktar1 arttikga, ekstra tiretilen °OH radikallerine bagh olarak verimin de arttigi
belirtilmektedir (Tamimi ve ark., 2008). Fakat optimum miktardan daha fazla H,O, nin,
°OH radikalleri ile reaksiyona girerek ¢ok daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip
olan HO, radikallerinin olusmasina sebep oldugu, OH" radikallerinin, H,O, tarafindan
tilketildigi ve bu durumda giderim veriminin azaldig1 belirtilmektedir (Neyens ve ark.,
2003).

Heterojen Fenton Prosesi ile yapilan ¢aligmada ise;

Yanit ylizey metodolojisi (RSM) ile birlestirilmis iki seviyeli faktoriyel tasarim
kullanilarak sizint1 sularindan KOI giderimi i¢in heterojen fenton isleminin etkinligi
incelenmistir. Islem degiskenlerinin secilen araliklar iizerindekKi tepkiyi simiile etmek
icin ikinci dereceden bir model elde edilmistir. Bu calismada elde edilen 0.9836
degerindeki regresyon katsayis1 modelin sadece %1.64 sapma ile uygun oldugunu
gostermektedir. Model istatistikleri, karsilik gelen olasilik <0.0001 i¢in 66.84 F
degerine sahip anlamli bir modelin elde edildigini ortaya koymustur. Model tarafindan
tahmin edilen 0.9449’luk R? ile 0.9689’luk diizeltilmis R? degerlerinin arasindaki farkin
0.03’den az oldugu tespit edilmis ve bu nedenle makul bir uyum elde edilmistir. Ger¢cek
ve tahmin edilen grafiklerin izin verilen hata dahilinde deneysel verilerle uyumlu
oldugu bulunmustur. 3.34 pH, 800 mg/L H202 dozaji, 334.54 mg/L Fez04 dozaji ve 48
dakikalik reaksiyon siiresinde optimum %75 KOI giderimi elde edilmistir. Reaksiyon

siirelerinin optimum araligin 6tesine uzatilmasmin KOI giderimi iizerinde ¢ok az etkisi
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oldugu veya hi¢ olmadig belirlenmistir. Heterojen fenton prosesinde kullanilan FesO4
nanopartikiillerinin %77.02 Fe igerdigi ve bu degerin oksidasyon reaksiyonlarinin
gerceklesmesi ile %48.56’ya azaldigi SEM ve EDX analizleri ile dogrulanmistir. Islem
Oncesi ve sonrast karakterizasyonu yapilan nanpartikiillerin kiire seklinde oldugu,
reaksiyon sirasinda oksidasyon sebebiyle yiizeyde korozyonun meydana geldigi
goriilmistiir. Sonuglar, depolama sahasi sizinti suyu aritimi igin heterojen fenton
isleminin etkili bir teknoloji oldugunu géstermektedir.

Ham sizint1 suyu giris KOI degeri 3300 mg/L ve Van Su Kanalizasyon Idaresi
Genel Miidiirliigii Kanal Desarj limit degeri KOI 1000 mg/L’dir. Fenton Proses
yontemiyle giderim verimleri degerlerine gore ortalama KOI giderim verimi %72’dir.
Giderim verimi kanal baglantisi i¢in sinir degerleri saglamaktadir.

Yiiksek organik yilike ve kalici, biyolojik olarak parcalanamayan ve toksik
ozelliklere sahip atik sulardan, organik madde, koku ve renk giderimi i¢in biyolojik
aritimdan Once veya sonra ileri oksidasyon proseslerine dayanan kimyasal prosesler
kullanilmaktadir. Fenton prosesi, bir ileri oksidasyon prosesi olup diger oksidasyon
proseslerine goére basit, ekonomik ve kisa reaksiyon zamam gerektirmesi gibi bircok
avantaja sahiptir. Fenton prosesi, sahip oldugu bu avantajlardan dolay1 bir¢cok alanda
uygulanmakta olup, gelecekte de daha farkli alanlarda kullanilacagi ve tercih edilen bir
yontem olacagi ongoriilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Cop sizinti sularmin alict ortama desarj edilmeden Once Fenton proses
yonteminin 6n aritma olarak kullanilmasi degerlendirildiginde bu tiir tesislerde enerji,
sarf malzeme giderleri dikkate alinarak deneysel a¢idan bulunan optimum parametreler
ile ¢alisilmas1 gerekmektedir. Ornegin; optimum pH degerinin iistinde ve altinda
caligma yiiriitiilmesi, sarf malzeme giderleri nedeniyle isletmeye ek maliyet olarak geri
donecektir. Ayrica uygulanan proses ile desarj standartlarinin saglanmas1 da Van ili
Kat1 Atik Depolama sahasinda olusan sizint1 sularin yasal gercevelerde yonetilmesi

noktasinda katki saglayacaktir.
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