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Oz

Bu ¢alismada, modifiye Fenton prosesi ile atik aktif gamurun par¢alanmasi incelenmistir. Fenton prosesinde demir kaynagi olarak nano boyuttaki demir
(II, II) oksit kullamlmistir. Caligma kapsaminda, pH, katalist demir ve H,O, konsantrasyonlarinin optimizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu
degiskenlerin camurun ¢éziinmiis fazindaki kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) ve protein konsantrasyonlari etkisi iizerinde durulmustur. Ayrica, Fenton
prosesinin temel isletme parametrelerinin ¢amurun bulanikligina ve su verme o6zelligine etkisi de incelenmistir. Atik aktif camurun parcalanmast i¢in
optimum pH 3 olarak belirlenirken, optimum demir ve H,O, dozlar1 ise sirasiyla 8 ve 80 g/kg TS olarak bulunmustur. Ote yandan, optimum sartlarda
yapilan kinetik ¢alismada ise, gamurun pargalanmasi neticesinde gergeklesen ¢odziinmiis KOI artiginmn sifirinci derece kinetik modeline ve protein
konsantrasyonundaki artigin ise birinci derece kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Sonug olarak, atik aktif camurun pargalanmasi i¢in Fenton
prosesinde alternatif bir katalizor olarak demir (2, 3) oksidin kullanilabilir oldugu gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atik aktif camur; camur pargalama; demir (11, 111) oksit; Fenton prosesi.

Disintegration of Waste Activated Sludge via Nano-Fenton Process
Abstract

In this study, the disintegration of waste activated sludge by modified Fenton process was investigated. In the Fenton process, nano-sized iron (2, 3)
oxide was used as the catalyst iron source. Within the scope of the study, optimizations of pH, iron and H,O, concentrations were carried out. The
effects of these variables on chemical oxygen demand (COD) and protein concentrations in the dissolved phase of the sludge are emphasized. In addition,
the effects of the main operating parameters of the Fenton process on the turbidity and dewatering ability of the sludge were also investigated. While
the optimum pH for the disintegration of waste activated sludge was determined as 3, the optimum iron and H,O, doses were found to be 8 and 80 g/kg
TS, respectively. On the other hand, in the kinetic study conducted under the optimized conditions, it was determined that the dissolved COD increase
as a result of the sludge disintegration, fit the zeroth order kinetic model and the increase in the protein concentration to the first order kinetic model.
As a result, it has been observed that iron (II, III) oxide can be used as an alternative catalyst in the Fenton process for the disintegration of waste
activated sludge.

Keywords: Waste activated sludge; sludge disintegration; iron (11, IlI) oxide; Fenton process.

1. Giris

Aktif camur prosesi, kentsel atiksularin arittiminda en yaygin kullanilan biyolojik aritma prosesidir. Aktif gamur
prosesi ile atiksularin aritimi, aerobik sartlarda askida halde bulunan karigik bir mikroorganizma kiiltiirii tarafindan
atiksudaki organik maddelerin tiiketilmesine dayanmaktadir. Ancak mikroorganizmalarin organik maddeleri enerji
kaynagi olarak kullandiklari bu solunum faaliyeti neticesinde kaginilmaz olarak fazla biyokiitle de iiretilmektedir.

Prosesin aerobik sartlarda yiiksek verimle isletilebilmesi i¢in sistemdeki fazla biyokiitlenin atilmasi gerekmektedir. Bu
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fazla camur da, “atik aktif ¢amur” olarak adlandirilmaktadir. Atik aktif ¢amurun aritimi ve bertarafi, atiksu aritma
tesislerinin ilk yatirim maliyetinin %30’unu ve isletme masraflarinin ise %40’ 11 olusturmaktadir [1].

Atik aktif camurun yiiksek organik madde icerigi ile kolayca bozunma ve kokusma egilimindedir. Yiiksek
organik madde icerigine sahip bu atik camurun cevreye aritilmadan desarj edilmesi ise, geri doniilmez g¢evresel
tahribatlara neden olmaktadir. Bu nedenle atik gamurun aritilmasi ¢ok 6nemlidir ve bu maksatla, atiksu aritma tesislerinde
baslica iki metot kullanilmaktadir: Kiigiik atiksu aritma tesislerinde aerobik ¢camur ¢iiriitiiciiler kullanilirken, biiyiik atiksu
aritma tesislerinde atik ¢camur miktarinin fazla olmasi ve metan {iretimi ile prosesin ciddi miktarda metan gazi
iiretebilmesinden dolay1 anaerobik ¢amur ciiriitiiciiler kullanilmaktadir. Ancak her iki proseste de atik aktif ¢amurun
¢liriitiilmesi i¢in ilk asama olan ¢amurun hidrolizi, hiz sinirlayan agamadir. Ayrica uzun hidroliz agamasi ciiriitiiciilerdeki
hidrolik alikonma siiresinin daha uzun olmasina neden olarak, daha biiyiik ¢iiriitiiciiler gerektirerek hem ilk yatirim hem
de isletme maliyetini arttirmaktadir. ClirGitiiciilerdeki hidroliz asamasini kisaltmak i¢in, ¢amur floklarin1 dagitarak ve
biyokiitle hiicrelerini parcalayarak kat1 fazdan siv1 faza organik madde gecisini saglayan cesitli fiziksel ve kimyasal camur
pargalama metotlar1 kullanilmaktadir [2]. Bu metotlardan bazilari ultrasonikasyon, mikrodalga 1sinimi, termal 6n islem,
alkalizasyon, asidifikasyon ve Fenton prosesidir.

Fenton prosesi, asidik sartlarda katalizor olarak kullanilan ferro demir (Fe?") ile hidrojen peroksitin (H,O>)
reaksiyonu sonucunda oksitleyici hidroksil serbest radikalinin (OH®) tiretilmesine dayanmaktadir (Esitlik 1) [3]. Ferro
demiri kullanan bu proses, konvansiyonel Fenton prosesi olarak adlandiriimaktadir. Urettigi hidroksil radikali, segici
olmayan ve bilinen en gii¢lii ikinci oksitleyici ajandir. Yiiksek verimde hidroksil iiretimine dayanan bir ileri oksidasyon
metodu olan Fenton prosesinin en dnemli avantajlari, ucuz, uygulamasi basit ve kalifiye eleman gerektirmemesidir.
Fenton prosesinin atiksulardan toksik ve biyolojik olarak parcalanabilirligi diisiik olan maddelerin giderimi {izerine
literatiirde pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir. Ancak literatiirde Fenton prosesi ile atik aktif camurun par¢alanmasi {izerine
siirh sayida ¢aligma bulunmaktadir ve bu ¢alismalarin ¢ogunlugu ferro demirin demir kaynagi olarak kullanildigi,
konvansiyonel Fenton prosesi iizerinedir. Ornegin, Sahinkaya ve arkadaslari [4] tarafindan yapilan ¢aligmada atik aktif
¢amurun par¢alanmasi i¢in ferro demir kullanan konvansiyonel Fenton prosesi ile sifir degerlikli demir (Fe’) kullanan
modifiye Fenton proseslerinin ¢amur pargalama verimleri kiyaslanmistir. Her iki metodun da atik ¢amuru verimli bir
sekilde parcalayabildigi ve anaerobik ¢amur ¢iiriitme sirasinda metan tiretimini arttirdigi belirlenmistir. Yildiz ve Comert
[5] tarafindan yapilan ¢alismada da konvansiyonel ve modifiye Fenton proseslerinin camurun pargalanmasina etkileri
arastirilmistir. Her iki ¢alismada da modifiye Fenton prosesinin ¢amur par¢alama veriminin daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bir bagka c¢alismada ise Erden ve Filibeli [6], Fenton prosesinin ¢amurun ¢oziiniirliigiinii arttirdigini ortaya
koymuslardir. Ancak, literatiirde nano boyutta demir (2, 3) oksidi demir kaynagi olarak kullanan modifiye Fenton prosesi
ile atik aktif camurun parcalanmasi iizerine bir calismaya rastlanmamustir. Ote yandan, Sahinkaya ve Adanur [7]
tarafindan nano boyutta demir (2, 3) oksidin katalist olarak kullanildig1 Fenton prosesi ile gri sularin aritimi {izerine
yapilmis olan calismada, bu katalizoriin Esitlik (1) ve (2)’de gosterilen reaksiyon esitliklerine uygun olarak, Fenton
prosesinde bagsar ile kullanilabilecegini belirlenmistir.

Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + OH* (1)
Fe3* + H,0, » Fe** + HOO™ + OH* )

Bu calismada, atik aktif ¢camurun modifiye Fenton prosesi ile kimyasal olarak parcalanmasi aragtirilmstir.
Camurun pargalanmasi, ¢amurun ¢oziinmiis fazindaki kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve protein konsantrasyonlarina
bagli olarak degerlendirilmistir. Ayrica gamurun bulanikligt da dl¢iilmiistiir. Camurun su verme 6zelligi de kapiler emme
stiresi (KES) parametresi ile degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda, Fenton prosesinde demir kaynagi olarak nano

boyutta demir (2, 3) oksit kullanilmistir. Literatiirde gamur pargalama amaciyla Fenton prosesinde nano boyutta demir (2,
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3) oksit kullanilan bagka bir ¢aligmaya rastlanmamistir. Caligmada nano boyutta demir (2, 3) oksit kullanilmasi, bu
caligmanin literatiirdeki ¢aligmadan farkli ve 6zgiin yoniinii olugturmaktadir.
2. Materyal ve Metot
2.1. Atk aktif camur

Calismada kullanilan atik aktif camur, Nevsehir Kentsel Atiksu Aritma Tesisindeki son ¢okeltim havuzunun
havalandirma havuzuna ¢amur geri ¢evrim hattindan alinmistir. Alinan ¢gamur numunesi saf su kullanilarak %1 kati madde
igerigine ayarlandiktan sonra deneylerde kullanilmistir. Bu ¢amur 1 hafta siire ile buzdolabinda karanlikta +4 °C’de
saklanmis ve tiim deneyler bu siire icinde tamamlanmustir. %1 kati madde igerigine sahip olan ve deneylerde kullanilan

atik aktif camurun karakterizasyonu da Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Atik aktif camurun karakterizasyonu.

Parametre Deger
pH 7,22
Toplam Kimyasal Oksijen Thtiyaci (tKOT), mg/L 8950
(6ziinmiis Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (¢KOI), mg/L 40
Toplam Kati Madde (TKM), mg/L 9800
Ugucu Kati Madde (UKM), mg/L 7050
Askida Kat1 Madde (AKM), mg/L 8075
Ugucu Askida Katt Madde (UAKM), mg/L 5990
Coziinmis Protein, mg/L 20
Bulaniklik, NTU 12,4
Kapiler Emme Siiresi (KES), s 8,2

2.2, Kimyasallar
Calismada kullanilan kimyasal maddeler, analitik safliktadir. Nano boyutta demir (2, 3) oksit (Fe(II, IIT1)O) 50 —
100 nm tanecik boyutu araligindadir ve Sigma (Almanya)’dan satin alimmistir. Diger kimyasallar ise Merck firmasindan

almmustir. Caligmanin gergeklestirilmesinde saf su kullanilmistir.

2.3. Nano-Fenton prosesinin uygulanmast

Calisma kapsaminda Fenton prosesinde verime etki eden proses parametrelerinin optimize edilebilmesi igin
deneyler farkli pH degerlerinde, degisken katalist demir ve hidrojen peroksit (H»O,) konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmigtir. Nano-Fenton prosesinde, katalist demir olarak nano boyuttaki demir (2, 3) oksit kullanilmustir.
Deneyler ise MTops marka altili jar testi cihazinda 250 mL hacminde ¢amur kullanilarak gergeklestirilmistir. Oksidasyon
stirecine dayali ¢camur pargalama deneyleri oda sicakliginda yiiriitiilmistiir. Camur pH’ 11 ayarlamak igin 1 ve 6 N
derisimindeki NaOH ve H>SOj4 ¢ozeltileri kullanilmustir.

Fenton prosesinin uygulanmasinda ilk agsamada ¢amur pH’1 istenen baslangi¢ degerine ayarlanmistir. Sonra
sirasiyla, istenen konsantrasyonu saglayacak kadar nano boyuttaki demir (2, 3) oksit ve hemen sonrasinda hidrojen
peroksit ilavesi yapilmistir. Hidrojen peroksitin ilave edilmesi ile Fenton oksidasyon siirecinin basladigi kabul edilmigtir
ve oksidasyon stireci gamur 90 rpm devirde karistilarak 1 saat stirmiistiir. Bu siirenin sonugta, camur pH’1 yaklasik 7,5
degerine ayarlanmistir. Notralizasyondan sonra camur karistirma durdurulmus ve 30 dakika siire ile durgun sartlarda
bekletilmistir. Sonra ¢gamur numuneleri iistteki duru fazdan pipetle, icinde mangan (IV) oksit (MnO,) bulunan beherlere
almmustir. MnO, oksidasyon siirecinin sonunda reaksiyon karisiminin iginde tepkimeye girmeden kalabilen kalinti
H,0»’nin bozundurulmasi i¢in kullanilmigtir [8]. MnO», katalizor olarak H»O, ile reaksiyona girmekte ve H>O,’yi suya

ve oksijene pargalamaktadir [8]. MnO; ile 10 dakika temas ettirilen camur numunesi 15 dakika santrifiijlenmis ve sonra
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0,45 um gdzenek capina sahip Sartorius marka (Almanya) membram filtre kagidindan siizlilmistiir. Elde edilen siiziinti,

¢oziinmiis KOI ve protein parametrelerinin analizinde kullanilmistir.

2.4. Analizler

pH 6l¢iimleri, Hach Lange (Almanya) marka multi parametre 6lger ile gergeklestirilmistir. Tablo 1’de sunulan
camurun karakterizasyonunun belirlenmesi i¢in yapilmis olan tKOI, TKM, UKM, AKM ve UAKM él¢iimleri, camuru
dogrudan kullanarak Standart Metotlara gére yapilmistir [9]. ¢KOI ise alman numunenin membran filtre kagidinda
stiziilmesinden sonra, Hach Lange (Almanya) marka spektrofotometre kullanarak kolorimetrik metotla 6l¢tilmiistiir [9].
Coziinmiis protein ise, elde edilen bu siiziintii kullanilarak Modifiye Lowry metoduna dayali olarak Pierce Marka deney
kitleri ile Thermo marka UV — VIS spektrofotometrede dlgiilmiistiir. Protein analizlerinde protein standardi olarak bovin
serum albliimin kullanilmistir. Bulaniklik 6l¢iimleri, Velp marka tiirbidimetre ile yapilmistir. Camurun su verme
ozelliginin gostergesi olan kapiler emme siiresi (KES) Olclimleri ise, Ofite marka KES metre (ABD) ile
gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda, Fenton oksidasyon prosesi ile atik aktif c¢amurun pargalanma veriminin
degerlendirilmesinde, gamurun par¢alanma derecesi (PD) parametresi esas alinmistir. PD parametresi, ¢oziinmiis fazdaki

KOI artigmin, ¢oziinmiis KOI’de gerceklesebilecek maksimum artisa orami olarak, Esitlik 3’te gosterildigi gibi

hesaplanmigtir [10].
__ [(ck0i—¢KOIip) )
PD = [(tKOi—gKOiO)] 100 (3)

Bu formiilde, PD, ¢amurun parcalanma derecesini % olarak gostermektedir. ¢KOI, Fenton prosesi ile parcalanmus
camurun ¢KOI konsantrasyonunu (mg/L); ¢KOly, ham (pargalanmamis) ¢amurun ¢KOI konsantrasyonunu (mg/L) ve

tKOI ise ham (parcalanmamis) ¢amurun tKOI konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

3. Bulgular

Bu calismada Fenton prosesi, atik aktif camur i¢inde bulunan floklarmn dagitilmasi ve floklar iginde yer alan
bakteri hiicrelerinin pargalanmasi ic¢in kullanilmigtir. Calisma kapsaminda, Fenton prosesinin onemli isletme
parametreleri olan reaksiyon karisiminin baslangi¢ pH’min ve reaksiyon karigiminda katalist demir ile hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinin optimizasyonlart gergeklestirilmistir. Tiim bu optimizasyon ¢aligmalari, oda sicakliginda, reaksiyon
(oksidasyon) asamast siirecinde 90 rpm karigtirma hizinda ve 1 saatlik siirede yapilmistir. Optimize edilmis sartlarda da
atik aritma ¢amurunun pargalanma kinetigi incelenmistir.

Calisma kapsaminda camurun pargalama verimi temel olarak, ¢dziinmiis fazdaki KOI konsantrasyonu ve buna
bagli olarak hesaplanan, pargalama derecesi (PD) parametresi iizerinden degerlendirilmistir. Ayrica hem hiicreler arasi
polimerik maddelerden hem de hiicre i¢i polimerik maddelerden olan proteinin ¢oziinmiis fazdaki konsantrasyonunun
artisi, floklarin dagitilmasi ve bakteri hiicrelerinin parcalanmasi ile iliskili olarak degerlendirilmistir [11]. Camurun
bulaniklik verisindeki artis ise, dagitilan floklar ile pargalanan hiicrelerden kaynakli olarak tanecik boyutundaki
kii¢iilmenin bir gostergesidir [12]. Bu nedenle, bulaniklik verisi hem ¢6ziinmiis fazdaki KOI ve protein verilerini hem de

¢amurun su verme 0zelliginin dnemli bir gdstergesi olan KES verilerini desteklemek i¢in degerlendirilmistir.

3.1 Baslangi¢c pH’tmin camur parcalama iizerine etkisi

Bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton prosesinin, siire¢ verimine etki eden en onemli parametrelerden biri,
reaksiyon ortaminin pH’1dir. Reaksiyon ortaminin pH’1, reaksiyona giren katalist demirin ortamdaki ¢oziiniirliigiint ve
iyonik tiiriini belirlemektedir [4]. Ayrica, hidrojen peroksit, kuvvetli asidik ortamda (Fenton siirecinde katalist demir ile
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daha yavas reaksiyona giren) H3O," olarak stabilize olabilmektedir [13]. Bu nedenlerle, Fenton prosesinde iiretilen
oksitleyici OH® serbest radikal miktar1 ve dolayist ile oksidasyon verimi de dogrudan ortam pH’1 ile iliskilidir. Baglangi¢
pH’min ¢amur par¢alama verimine etkileri, katalist demir dozu 8 g/kg TS ve H,O» dozu ise 80 g/kg TS’de sabit tutularak
denenmigtir. Reaksiyon ortaminin basglangic pH’min etkileri, Sekil 1°de gosterilmistir.

Sekil 1°den anlasilacagi gibi, maksimum ¢amur pargalama verimi pH 2’de elde edilmistir. pH 2’de ¢6ziinmiis
fazdaki KOI konsantrasyonu, 45 mg/L’den 1795 mg/L’ye yiikselmistir. Bu yiiksek konsantrasyonla iliskili olarak PD
degeri de Esitlik 2’ye uygun olarak, % 19,7 olarak hesaplanmistir. Bu kuvvetli asidik sartta modifiye Fenton prosesi ile,
¢oziinmiis protein konsantrasyonu da 20 mg/L’den 510 mg/L’ye yilikselmistir. Bulaniklik degeri de bu sonuglara uygun
olarak pH 2’de maksimum olmustur. Nano demir tozlarinin katalist demir kaynag1 olarak kullanildig1 bu ¢alismada pH
optimizasyon caligmasinin gerceklestirildigi en diisiik pH degeri olan 2’de camur par¢calanmanin maksimum olmasinin
nedeni, hem kuvvetli asidik sartlarin biyokiitlenin parcalanmasina maksimum diizeyde pozitif katki yapmasi hem de
kuvvetli asidik sartlarda kati1 (toz) halde reaksiyon ¢ozeltisine eklenen nano boyuttaki Fe(Il, IIT) oksit’in maksimum
¢oziiniirliigiiniin saglanmasidir [4]. Ote yandan sadece kuvvetli asidik pH’mn ¢amurun pargalanmasina olan etkisinin
belirlenebilmesi igin (katalist demir ve hidrojen peroksit ilavesi olmadan) yapilan deneyde ise, pH 2’de 1 saat
bekletildikten sonra ¢amurun PD degeri %7,2 olarak belirlenmistir. Boylece bu siiregte baskin olan parcalama
mekanizmasinin Fenton oksidasyon siireci oldugu tespit edilmistir. Asidik sartlarda pH’1n etkisi lizerine benzer bir sonug,
Sahinkaya [14] tarafindan yapilmis olan ¢alismada da bulunmustur.

Ote yandan nano boyutta toz halde bulunan Fe(II, IIT) oksidin igeriginde bulunan demirin iki farkli tiirde
bulunmasi nedeni ile kati halden sivi faza ¢oziindiigiinde hem ferro (Fe?') hem de ferrik (Fe’") demir olarak
bulunmaktadir. Siv1 faza gecen ferro demir Esitlik 1’e uygun olarak dogrudan reaksiyona girerken, ferrik demir ise once
Esitlik 2°de gosterildigi gibi ferro demire doniistiiriilmekte ve sonra Fenton oksidasyon reaksiyonlari Esitlik 1’e uygun
olarak gerceklesmektedir [7]. Sekil 1°de de gosterildigi gibi reaksiyon ortaminin baslangic pH’nin 2’den 3’°e ayarlanmasi
sonucunda, ¢amurun par¢alanmasinda hafif bir diisiis gergeklesmistir. pH 3°te ¢amur parcalama derecesi, % 16,6
olmustur. Baslangic pH’1nin daha fazla yiikseltilmesi ise, ¢camur pargalama veriminde dramatik bir diisiise neden
olmustur. pH’1n 4, 5 ve 6’ya ayarlandig: sartlarda PD degerleri sirasiyla % 10,4, 8 ve 4,3 olarak hesaplanmistir. Fenton
reaktiflerinin konsantrasyonlarinin sabit tutuldugu pH optimizasyon ¢alismasinda, pH yiikseldik¢e verimin diigmesinin
nedeni, artan pH ile metalik demirin ¢ézliniirligiiniin azalmasidir [4, 5]. Reaksiyon ortaminda daha az ¢ézlinmiis demir
olmasi ise, Esitlik 1’e gore daha az OH® radikalinin iiretilmesine neden olarak, prosesin oksidasyon verimi diiglirmiistiir.
Sonug olarak, maksimum ¢amur pargalama verimi pH 2’de elde edilmis olsa bile, pH 3’te kayda deger bir azalma olmadig1
i¢in, optimum pH degeri 3 olarak belirlenmistir.

Calismanin esas amaci, ¢gogunlukla bakteriyal biyokiitleden olusan atik aktif ¢amurun nano-modifiye Fenton
prosesi ile parcalanarak ¢oziinlirliiglintin arttirilmas:t ve bu sekilde kendisinden sonra gelecek bir camur ¢iiriitme
prosesinin de veriminin arttiritlmasidir. Ayrica, bu prosesin, ¢gamurun su verme 6zelligine etkisi de arastirilmistir ve Sekil
2’de baslangi¢ pH’1nin ¢amurun su verme 6zelligine etkisi gosterilmistir. Bu sekilden de anlasilacag: iizere, camurun
parcalanmasi arttikga camurun su verme 0zelligi kotlilesmistir. Bunun baslica nedeni, par¢alanmis camurdaki tanecik
boyutunun kii¢iilmesidir [15]. Bulaniklik verisindeki artig da ¢amur taneciklerindeki kii¢iilmeyi isaret etmektedir. Diger
neden ise, protein gibi, dagilan camur floklarinin hiicreler aras1 bag maddelerinin ve pargalanan bakteri hiicrelerinin temel
hiicre i¢i yapitaslarinin sivi faza gegisi sonucu artan viskozitedir [15]. Bdylece, camurun ¢oziiniirliigiindeki gelismeyle

ters orantili olarak, ¢camurun su verme 6zelligi kotiilesmistir.
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Sekil 2. pH’in ¢camurun fiziksel 6zelliklerine etkisi.

3.2 Demir konsantrasyonunun ¢camur parcalama iizerine etkisi

Fenton prosesinde kullanilan katalist demirin konsantrasyonunun optimizasyonu, bir diger 6nemli parametredir.
Ciinkii demirin fazla miktarda kullanilmasi halinde, (1) fazla demir serbest OHe radikalleri ile reaksiyona girerek
radikalleri stiplirmektedir, (2) daha fazla kimyasal demir camuru olusturmaktadir ve de (3) siirecin isletme maliyeti
artmaktadir [3, 7, 17]. Ote yandan, az kullamlmasi halinde de Esitlik (1)’e uygun olarak daha az oksitleyici radikal
iretilmekte ve siirecin oksidasyon verimi diismektedir. Ayrica kullanilan demir tiirii de Fenton oksidasyon prosesinin
verimine etki etmektedir. Literatiirde atiksularm aritiminda Fenton prosesinin denendigi ¢alismalarda, farkli demir
tiirlerinin denendigi ¢aligmalar mevcuttur. Camur parcalama {izerine yapilmis ¢alismalarda ise, demir tiiriiniin etkisinin
incelendigi ¢caligmalar, katalist demirin ferro iyonu ve sifir degerlikli halleri ile sinirh kalmigtir [4-6, 16]. Bu nedenle, bu

calisma kapsaminda nano boyutta demir (II, IIT) oksidin kullanilmasi, literatiire farkli bir bakis acis1 getirmektedir.

Demir dozunun optimizasyonu deneyleri, | — 15 g/kg TS araliginda yapilmistir. Deneylerde, pH 3’te ve H,O,
dozu ise 100 g/kg TS degerinde sabit tutulmustur. Deneysel sonuglar, Sekil 3’te sunulmustur. Bu grafiklerden de
anlagilacagi tizere, demir dozundaki artisa bagli olarak ¢gamurun pargalanmasi siirekli artmistir. Bu artis, 8 g/kg TS dozuna
kadar hizla gerceklesmistir. 8 g/kg TS dozunda elde edilen ¢oziinmiis KOI ve protein konsantrasyonlar1, 1300 ve 375
mg/L olarak 6l¢iilmiistiir. Pargalama derecesi ise % 14,1 olmustur. Ancak doz 10 ve 15 g/kg TS dozuna yiikseltildiginde
ise, camurun ¢ozinlirliiglini, nispeten sinirli seviyede artmuigtir. Demir dozundaki asir1 artiga ragmen, radikal siipiirme
etkisi goriilmemistir. Bunun nedeni, reaksiyon ortamina metalik toz olarak dozlanan katalist demirin 6ncelikle

¢Oziinmesinden kaynaklanmugtir.
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Sekil 4. Demir dozunun ¢amurun fiziksel 6zelliklerine etkisi.

Sekil 4°te ise demir dozunun bulaniklik ve ¢gamurun su verme 6zelligine etkisi sunulmustur. Camurun bulaniklik
degeri, 6 g/kg TS demir dozuna kadar artmistir. Daha yliksek dozlarda ise artan demirin flokiilasyon etkisi ile camurun
parcalanma derecesindeki artiga ragmen bu parcaciklar bir araya gelerek tanecik boyutu daha fazla kiiciillmemis, bu
nedenle de bulamklik degeri sabit de kalmustir [18, 19]. Ote yandan, KES degerleri ise, demir dozu arttik¢a siirekli
artmustir. Bulanikligin aksine, ¢gamurun su verme degerinin kotiillesmesinin nedeni, Sekil 3’te gosterildigi gibi camurun
pargalanmasi neticesinde sivi fazda protein vb organik maddelerin artan konsantrasyonudur [15, 20]. Ciinkii protein gibi
hiicreler arast ve hiicre i¢i polimerik maddeler ¢amurun viskozitesini arttirarak, ¢amurun su verme Ozelligini

kotiilestirmektedirler [15].

3.3. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun camur parcalama iizerine etkisi
Hidrojen peroksit, Fenton prosesinde iiretilen serbest hidroksil radikalinin kaynagidir. Ancak asir1 yiiksek
dozlarda uygulandig1 zaman, hidrojen peroksit, iiretilen serbest radikallerle reaksiyona girebildigi icin siire¢ verimini
diistirmektedir [8]. Ayrica, siirecin isletme maliyetini de arttirmaktadir. Bu nedenle, hidrojen peroksit dozunun optimize
edilmesi ¢ok onemlidir. Bu c¢alismada, hidrojen peroksit dozunun ¢amur pargalamaya etkisi, 10 — 150 g H>O./kg TS
araliginda incelenmistir. Deneysel sonuglar, Sekil 5 ve 6’da sunulmustur.
Sekil 5’te de goriilecegi gibi, hidrojen peroksit dozundaki artis ile gamurun pargalanmasi da gelismistir. 100 g
H>0,/kg TS dozuna kadar ¢gamurun pargalanmasi hizla artarken, hidrojen peroksit dozunun 100 ve 150 g/kg TS dozlarina
yiikseltilmesi ¢camurun parcalanmasinda kayda deger bir artisa neden olmamistir. 80 g H»O»/kg TS ve daha diisiik

dozlarda, Esitlik 1’e uygun olarak reaksiyon ortaminda hidrojen peroksit dozundaki artig, daha fazla OH® iiretilmesine
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ve boylece ¢amur parcalama veriminin artmasina neden olmustur. Béylece optimum hidrojen peroksit dozu 80 g/kg TS
olarak belirlenmistir. 100 ve 150 g/kg TS dozlarinda ise su iki olas1 nedenden o6tiirii, camurun pargalanmasinda sinirli bir
gelisme saglanabilmistir: (1) hidrojen peroksitin bu yliksek dozlarda kismen radikal stipiiriicii etki gosterebilmis olmast
[8], (2) hem hidrojen peroksitin hem de reaksiyon sonucunda tiretilen OH® radikalinin s1v1 faza gegen hiicre i¢i polimerik
maddeleri okside edebilmesi [20]. Sekil 5 dikkatle incelendiginde, hidrojen peroksitin dozu 100 ve 150 g/kg TS’ye
yiikseltildiginde, hem ¢oziinmiis fazdaki KOI konsantrasyonunda kayda deger bir artis olmadigi hem de protein
konsantrasyonun hemen hemen sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu sonug da, asir1 yiiksek dozlarda hidrojen peroksidin
reaksiyon ortamina verilmesi, Fenton prosesi sonucunda dagitilan floklarin hiicresel arasi bag materyallerinin ve
parcalanan hiicrelerin kati fazindan sivi faza gegen protein gibi hiicresel yapt maddelerinin okside olmasi ile
sonuclandigina isaret etmektedir [20].

Hidrojen peroksit dozunun bulanikliga ve camurun su verme 6zelligine etkisi, Sekil 6’da gosterilmistir. Grafikte
gosterildigi gibi, 100 g H,Ox/kg TS dozuna kadar ¢amurun bulaniklilifi artmig ve su verme o6zelligi kotiilesmistir.
Hidrojen peroksit dozununun 150 g H>O»/kg TS’ye yiikseltildiginde ise, hem bulaniklik hem de KES parametrelerinde
kayda deger bir degisme olmamistir. Bunun nedeni ise, Sekil 5’te de sunuldugu gibi, 100 g H,O»/kg TS dozuna kadar
¢amurun sivi fazindaki organik madde konsantrasyonu siirekli artarken, dozun 100 g H,O»/kg TS’den 150 g H,O»/kg
TS’ye yiikseltilmesi ¢amurun parcalanmasinda kayda deger bir gelismeye neden olamamasidir. Yani, yukarida da
aciklandig1 gibi, uygulanan asir1 yiiksek dozlarda (100 ve 150 g H>O./kg TS’den) reaksiyon ortamindaki fazla H,O»
parcalanan hiicrelerden agida ¢ikan protein gibi organik maddeleri okside etmesidir. Bunun sonucunda da ¢amurun su

verme Ozelliginde, 150 g H>O»/kg TS dozunda camurun su verme d6zelligi daha fazla kotiilesmemistir.
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Sekil 6. H,O, dozunun ¢amurun fiziksel 6zelliklerine etkisi.

3.4. Kinetik calisma

Kinetik ¢aligma, optimize edilmis sartlarda yapilmistir. Bu sartlar, baslangic pH’1 3, katalist demir dozu 8 g/kg
TS ve H20; dozu ise 80 g/kg TS olarak belirlenmistir. Kinetik ¢alismada, ¢amurun parcalanmast sonucunda sivi fazda
gerceklesen ¢oziinmiis KOI ve protein konsantrasyonlarindaki artis dikkate alinmistir. Optimize edilmis sartlarda, 1
saatlik siirede s1v1 fazdaki KOI ve protein konsantrasyonlari zamana bagl olarak 6lciilmiis ve sonuclar Sekil 7°de
sunulmustur. Bu grafiklerde sunulan kinetik veriler, sifirinci, birinci ve ikinci derece kinetiklere uygulanmis ve kinetik

modellerin sonuglari ise Tablo 2’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2’de sunulan kinetik modellerin sonucglari, Fenton prosesi ile atik aktif ¢amurun pargalanma

mekanizmasinin tam olarak anlasilabilmesi i¢in Onemlidir. Bu tablodan da goriilebilecegi

gibi,

¢KOI

konsantrasyonundaki artig i¢in sifirinci derece kinetik modeli gegerli iken, dagitilan floklardan ve pargalanan hiicrelerden

kaynaklanan protein konsantrasyonu igin ise birinci derece kinetik modeli gecerlidir.
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Sekil 7. Zamana bagli olarak ¢KOI ve protein konsatrasyonlarindaki artilar.
Tablo 2. Kinetik modellerin sonuglart.
Kinetik Coziinmiis KOI Coziinmiis Protein
Modeller
k R? k R?
0. Derece 22,378 0,9758 5,7774 0,9438
1. Derece 0,0452 0,7521 0,0473 0,9645
2. Derece -0,0002 0,3726 -0,0007 0,7218

Calisma kapsaminda nano boyuttaki demir (2, 3) oksidi katalist demir kaynagi olarak kullanan modifiye Fenton

prosesi ile atik aktif gamurun pargalanmasi ¢alisilmistir. Calismada Fenton prosesinin temel isletme parametreleri olan

reaksiyon ortaminin baglangic pH’1, katalist demir ve hidrojen peroksit dozlarinin optimizasyon ¢aligmalart yapilmstir.

Buna gore optimize edilmis sartlar sunlardir, pH = 3, [Fe>*"] = 8 g/kg TS ve [H.0,]= 80 g/kg TS. Optimize edilmis bu

sartlarda, zamana bagl olarak ¢oziinmiis fazdaki KOI ve protein konsantrasyonlarinin artis1 da arastirilmistir. Deneysel

sonuglara gore, ¢cKOI artiginin sifirinc1 derece kinetik modeline ve ¢oziinmiis protein artiginin ise birinci derece kinetik

modeline uydugu belirlenmistir. Sonug olarak, nano boyuttaki demir (2, 3) oksit tozunu demir kaynag: olarak Fenton

prosesinde atik aktif camurun parcalanmasi i¢in kullanilabilir oldugu belirlenmistir.
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