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Oz

Plastik malzemeler, giiniimiizde hayatimizin her alaminda karsimiza ¢ikmaktadir. Artan refah seviyesi ve
gelisen endiistriyellesme ile ozellikle ambalaj olarak kullanilan plastiklerin miktart her yil artmaktadir. Bu
atiklarin, ¢evre dostu teknolojilerle geri doniistiiriilmesi hem ekonomik hem de ¢evresel agidan biiyiik 6nem
arz etmektedir. Plastik kokenli ambalaj atiklarimin geri doniistiiriilmesinde kullanilan yikama suyu, geri
doniigiim prosesinden ¢ikan temel atiktir. Ancak bu yikama suyu, aritildiktan sonra proseste tekrar
kullanilmaktadir. Aritma amaciyla, ¢oktirme havuzlart kullanilmaktadir. Fakat bu fiziksel on aritim
uygulamasi, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'ne gore saglanmasi gereken desarj limitleri icin yeterli
olamamaktadir. Bu ¢alismada literatiirde odrnegine rastlanmayan plastik geri kazamm tesislerinde
yikamadan kaynaklanan atiksularin Fenton ve elektro-Fenton prosesleri ile aritimi ¢ahsilmistir. Ieri
oksidasyon proseslerinden olan Fenton prosesi ve onun elektrokimyasal modifikasyonu olan elektro-Fenton
prosesi, yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip yontemlerdir. Calisma kapsaminda, Fenton prosesi icin pH,
ferro demir (Fe**) ve hidrojen peroksit (H>0») dozlarimin optimizasyonu; elektro-Fenton prosesi i¢in ise pH,
elektriksel alim ve H>O: dozunun optimizasyonu gerceklestirilmistiv. Her iki proses igin de belirlenen
optimum sartlarda, atiksudaki kirliligin temel gistergesi olan kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi i¢in
kinetik ¢calismalar da yiiriitiilmiistiiv. Fenton prosesi icin optimum sartlar, pH = 3, [Fe’*] = 250 mg/L ve
[H20:]= 250 mg/L olarak belirlenmis iken; elektro-Fenton prosesi i¢in pH = 3, elektriksel akim = 1,25 A ve
[H>0:]= 200 mg/L olarak belirlenmistir. Deneysel olarak belirlenmis olan optimum sartlarda Fenton
prosesinin KOI giderim verimi % 79,6 iken, elektro-Fenton prosesinin verimi % 81,2 olmustur.
Gergeklestirilen kinetik ¢alismada Fenton prosesinde oksidasyon reaksiyonunun, elektro-Fenton prosesine
kiyasla ¢ok daha hizli gergeklestigi gozlemlenmistir. Bu durum, Fenton prosesinde ilave edilen reaktiflerin
tiimiiniin ¢éziinmiis formda olmasindan kaynaklanmistir. Ote yandan, elektro-Fenton prosesinin H,O;
iiretebilme kabiliyetinden dolayi, Fenton prosesine kiyasla % 20 daha diisiik dozda daha yiiksek KOI giderim
verimi elde edilebilmistir. Sonug olarak her iki prosesin de plastik geri doniisiim tesislerinden kaynaklanan
yikama atiksularimin aritimi i¢in etkili oldugu belirlenmistir.
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Giris

Petrol tiirevi bir malzeme olan plastigin ilk
endiistriyel Olgekli iiretimi 1940’11 yillarda
gerceklestirilmistir (Al-Salem vd., 2009). Refah
seviyesindeki artis ve endiistriyel kalkinma ile
birlikte  plastik  malzemeler, ambalajlar,
elektronik egyalar, otomotiv parcalart gibi
hayatimizda yer alan hemen her tiirlii esyanin
iretiminde yer almaktadir. Ancak plastigin
stirekli artan kullanimi sonucunda, giderek artan
miktarlarda atik olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Plastik tiirli malzemelerin dogada bozunmasi
1000 yil stirdiigii tahmin edilmektedir. Bu
durum, plastigin geri kazanimmin c¢evresel
acidan ne kadar vahim oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, 1.000 ton plastigin
geri  doniisiimii ile 14.000 kWh enerjiden
tasarruf edilmektedir. Boylece geri doniisiim ile
iilkemizde tasarruf edilebilecek enerjinin yillik 4
milyon MWh oldugu tahmin edilmektedir.
Boylece plastik kokenli atiklarin geri kazanimi
hem dogadaki atik miktarini azaltarak c¢evresel
hem de atiklar1 geri kazandirarak ekonomik
acilardan 6nem arz etmektedir. Ulkemizde de
ozellikle plastik kdkenli ambalaj atiklarmin geri
kazaniminin gergeklestirildigi tesislerin sayist
her gecen yil artmaktadir. Plastik geri kazanimi
tilkemizde ambalaj atigi, atik kablo geri
kazanimi, elektronik atik geri kazanimi gibi
farkli siniflara ayrilmaktadir. Bu ¢alismada ise,
polietilen bazli ambalaj atigi geri kazanim
tesisinin geri kazanim prosesinden kaynaklanan
yikama sularinin, ileri oksidasyon prosesleri ile
aritimi ¢alistimistir.

Plastik ambalaj atiklarinin geri  doniistimi,
atiklarin  tesise kabulli, geri doniistiirmeye
uygun olan atiklarin kirtlmasi ve ince capak

haline  getirilmesi, c¢apaklarin  yikanmasi,
susuzlastirtlmas: ve ergitilerek graniil ham
madde haline getirilmesi ile

gerceklestirilmektedir. Atik plastiklerin  geri
doniistirtilmesinde, atiksu, plastik capaklarinin
yikanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tiir
atiksularda baslica kirletici parametreler ise,
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ile askida katt

madde ve renktir. Ulkemizde bu tiir atiksular,
geri kazanim tesisinin iginde bulunan bir
¢okeltme havuzunda durultulduktan sonra
yikama amactyla tekrar  kullanilmaktadir.
Boylece daha az su harcayarak ¢evre dostu bir
geri kazanim faaliyeti gerceklestirilmektedir.
Tekrar tekrar kullanilan yikama suyu bir siire
sonra yikama i¢in kullanilamayacak derecede
kirlenmekte ve yikama suyunun tazelenmesi
gerekmektedir. Bu durumda yikama suyu ya Su
Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi’ndeki (2004) limit
degerleri saglayacak derecede aritilarak desarj
edilmeli ya da bir baska aritma tesisine
gonderilerek aritilmalidir. Bu ¢aligma da yikama
atiklarinin  bir ileri oksidasyon prosesi olan
Fenton ve elektro-Fenton prosesleri ile aritimi
caligilmustir.

Iyi bilinen ileri oksidasyon proseslerinden biri
olan Fenton prosesi, uygulamasi basit, kalifiye
eleman gerektirmeyen, ucuz ve etkili bir
prosestir. Asidik sartlarda ferro demir (Fe?") ile
hidrojen  peroksidin  (H202) reaksiyonuna
dayanan bu proseste, bilinin en giicli ikinci
oksidant  radikal olan  hidrosil (OH®)
tiretilmektedir (Esitlik 1-2) (Bergendahl ve Thies,
2004; Gogate ve Pandit, 2004; Lei vd., 2010).
Secici olmayan OH® radikali, organik ve
inorganik kokenli yapilari kolayca
oksitleyebilmektedir. Bu iistiinliikleri ile Fenton
prosesi  Ozellikle endiistriyel —atiksularinin
aritiminda kolaylikla kullanilabilen ve atiksu

desarj limitlerini  saglayabilen bir ileri
oksidasyon prosesidir.

Fe™ + H,0, — Fe’* +OH" +OH~ (1)
Organik maddeler + OH* — Uriinler 2)

Fenton prosesinin elektrokimyasal ydntemlerle
birlikte uygulanmasi, elektro-Fenton prosesini
gelistirmistir. Fenton prosesinin bu
modifikasyonu, Ozellikle ¢ok kirli endiistriyel
atiksularin aritiminda basartyla kullanilabilecegi
deneysel olarak kanitlanmistir. Elektro-Fenton

prosesinde, H>O2’nin reaksiyon ortaminda
yerinde iiretilebilmekte ve Fe™nm Fe*"ye
katot lizerinde rejenerasyonu

gergeklesebilmektedir (Sahinkaya, 2013). Bu
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nedenlerle, klasik Fenton prosesine kiyasla
oksidasyon potansiyeli daha fazladir ve ¢ok kirli
endiistriyel atiksularin  aritiminda  basariyla
kullanilabilmektedir.

Literatiirde plastik geri doniisiim tesislerinin
atiksularmin ileri oksidasyon prosesleri ile
aritim1  lizerine  yapilmis  bir  ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu nedenle, Fenton ve elektro
Fenton prosesleri ile plastik geri kazanim
tesislerinin yikama atiksulariin aritimini konu
alan bu ¢alisma, 6zgiin bir deger igermektedir.
Bu kapsamda, caliymanin amaci, plastik geri
doniisiim tesisi atiksularmin Fenton ve elektro
Fenton prosesleri ile artilmast ve aritim
verimine etki eden isletme parametrelerinin
optimizasyonlarinin yapilarak, etkinliklerinin
belirlenmesidir. Ayrica belirlenen optimum
sartlarda, her iki proses i¢in de kinetik bir
caligma da  gergeklestirilmistir.  Caligma
kapsaminda, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOIJ),
hedef parametre olarak secilmistir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Calismada kullanilan atiksu, Nevsehir ilindeki
bir plastik geri doniisiim tesisinin atiksu aritma
initesinin  girisinden alinmistir. Plastik geri
doniisim  tesisi  yikama attk  suyunun
karakteristigi ~ Tablo  1’de  sunulmustur.
Calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik
derecede safliktadir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf su kullanilmastir.

Tablo 1. Kullanilan atiksuyun temel karakteristigi.

Parametre Deger
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) 665 mg/L
Askida kati madde (AKM) 120 mg/L
Yag - gres 18 mg/L
Renk 115 pt-Co
pH 8,2

Oksidasyon Prosesleri
Fenton prosesine ait deneyler, 500 ml atiksu
iceren pyrex cam beherlerde, Mtops marka altili

jar testi cihazinda 120 rpm’lik sabit karigtirma
hizinda gergeklestirilmistir. Fenton prosesinde
gerceklestirilen deneyler igin ilk asamada atik
suyun pH’m1 0,1 ve 1 N HzSOs ¢ozeltileri
kullanilarak istenen asidik sartlara ayarlanmustir.
Atiksu pH’min istenen degere ayarlanmasindan
sonra, Once istenen konsantrasyonu saglayacak
kadar Fe’* dozlamasi ve akabinde de H.O:
dozlamas1 yapilmistir. H»>O» dozlamast ile
birlikte 1 saatlik oksidasyon asamasmnin
basladigi kabul edilmistir. Reaksiyon siiresinin
tamamlanmasindan sonra, reaksiyon ortaminin
pH1 0,1 ve 1 N’lik NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak yaklasik 7,5’a ayarlanmistir. pH’in
yiikseltilmesiyle  olusan  demir  hidroksit
(Fe(OH);)  floklarinin  ¢okeltilmesi  igin,
karistirma durdurulmus ve 30 dakika siire ile
¢okelmeye birakilmistir. Sonrasinda iistteki duru
fazdan numuneler pipetle alinmistir.

Elektro-Fenton prosesinin deneyleri, GoodWill
marka, ayarlanabilir DC giic kaynag ile
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda,
reaksiyon ortami manyetik karigtiriciyla, 120
rpm  hizinda kangtirnilmistir.  Elektro-Fenton
deneylerinde de 500 ml atiksu kullanilmistir.
Gergek atiksu ile yapilan deneyler, oda
sicakliginda  ve  pyrex-cam  beherlerde
yiiriitilmiistiir. Deneylerde 90 mm x 20 mm x 3
mm ebatlarinda demir elektrotlar, anot ve katot
olarak kullanilmistir. Deneylerde, anot ve katot
plakalar arasindaki mesafe, 30 mm olarak
ayarlanmis ve 70 mm kadar atiksuya
daldirilmislardir. Deneylerden énce atiksu pH’1
istenen degere ayarlanmus, elektrotlar suya
daldirilmus, istenen dozda H»O» atiksuya
dozlanmis ve gii¢ kaynagi calistirilarak istenen
giicte akim elektrotlara verilmistir.  Giig
kaynaginin  calistirilmasiyla,  bir  saatlik
reaksiyon siiresinin basladigi kabul edilmistir.
Bu silirenin sonunda, akim kesilmis, reaksiyon
karisiminin pH’1 yaklasik 7,5’a ayarlanmis ve
30 dakika siire ile olusan Fe(OH); floklarinin
¢okelmesi i¢in karigtirma durdurularak durgun
sartlarda  bekletilmistir. Cokelme  siiresinin
sonunda, numune st duru fazdan pipetle
alinmistir. Elektro-Fenton deneylerinden sonra,
kullanilan her demir elektrot, once tizerlerindeki
kalinti yag ve gresi gidermek igin aseton ile
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ytkanmis ve sonra, izerlerindeki kalinti
kirleticilerin giderilmesi ig¢in 100 ml HCI
cozeltisi (% 35) ve 200 ml hekzametilen
tetramin ¢ozeltisi (% 2,8) karigimina 5 dakika
sire ile birakilmigtir (Kobya vd., 2005).
Temizlenen elektrotlar, ultra saf su ile yikanmis,
kurulandiktan sonra da 105°C sicakliktaki
etiivde kurutulmustur. Kurutulan elektrotlar,
desikatorde sabit tartima getirildikten sonra
tartilarak, her bir  deneydeki  demirin
¢ozlinmesinden kaynaklanan agirlik kayiplar
belirlenmistir.

Analizler

Fenton ve elektro-Fenton prosesleri ile
oksidasyon deneylerinin sonunda pipetle alinan
numuneler, icinde mangan oksit (MnO2)
bulunan erlenlerde 5 dakika siire ile
bekletilmistir. Bunun nedeni kalinti hidrojen
peroksitin, KOI sonuglarina pozitif girigim
yapmasini Onlemektir (Azbar vd., 2004; Kiril
Mert vd., 2010). KOI olciimlerinden 6nce
numuneler, Fe(OH); floklar1 ile MnO:
kalmtilarinin  giderilmesi i¢cin membram filtre
kagidindan siiziilmiistiir. KOI lgiimlerinde bu
siiztinti  kullanilmistir. ~ Analizler, Standart
Yontemlere uygun olarak yapilmistir (2005).

Bulgular ve Tartisma
Fenton Prosesi

Reaksiyon ortaminin pH’1, Fenton prosesinde
optimize  edilmesi gereken en  Onemli
parametrelerden birisidir. Ciinkii ortam pH’1,
katalizor ~ vazifesi géren demirin tiiriind
degistirerek tretilen OH® radikali miktarini,
yani silirecin oksidasyon potansiyelini dogrudan
etkilemektedir (Gogate ve Pandit, 2004). Fenton
prosesi ile KOI gideriminde ortam pH’m etkisi,
pH 2 — 7 araliginda, 200 mg/I’lik sabit Fe*" ve
H>O> konsantrasyonlarinda g¢alisiimigtir. Sekil
1’de gosterildigi gibi, en yiiksek giderim verimi
pH 3’te elde edilmistir. Ortam pH’min 3’den
2’ye diigmesi verimin % 57.,8’den % 51,9’a
diismesine neden olmustur. Bu disiis, (1)
kuvvetli asidik sartlarda H+ iyonunun radikal
siipiiriicii etkisi, (2) H™ iyonunun H.O: ile
reaksiyona girerek, H3O0." olarak stabilize
etmesi ve (3) pH < 3’de Fe*"’nin Fe(OH)*

olarak daha yavas reaksiyona giren bir yapiya
doniistiiriilmesinden kaynaklanmustir (Ozdemir
vd., 2010). Reaksiyonun baslangi¢ pH’1 3’iin
istline  yiikseltildiginde ise, Sekil 1’de
gosterildigi gibi verim siirekli azalmistir. Bunun
nedeni ise, pH > 4 oldugu zaman, reaksiyon
ortaminda ferro demirin, ferik hidroksil
bilesiklerine doniismesidir (Giiglii vd., 2013).
Deneysel ¢alismanin  sonucunda optimum
baglangic pH’1i, maksimum verimin de elde
edildigi pH 3 olarak belirlenmistir. Bu sonug,
Fenton prosesi ile ilgili literatiirdeki ¢aligmalar
ile ortiismektedir.

=)
S

©
S

KOI Giderim Verimi, %
» o
s 3

N
=]

o

pH

Sekil 1. pH’in Fenton prosesinin KOI
giderimine etkisi.

Katalizor ~ ferro  demir  (Fe*")  dozunun
optimizasyonu, Fenton prosesi igin bir bagka
onemli husustur. Ciinkii reaksiyon ortaminda
Fe?* dozunun yetersiz olmasi oksidasyon
veriminin disiik olmasina neden olmaktadir.
Asirt miktarda kullanilmasi ise hem radikal
siipliricti  etki yaparak reaksiyon veriminin
diismesine neden olmakta, hem de tehlikeli atik
smifina giren kimyasal aritma c¢amurunun
olusumunu arttirmaktadir (Ozdemir vd., 2011).
Ferro demir optimizasyonu, pH 3’de 200 mg/L
H,0; konsantrasyonunda, 50 — 400 mg/L Fe**
konsantrasyon araliginda denenmistir. Sekil
2’de gosterildigi gibi, artan demir miktar ile
Esitlik 1 ve 2’ye uygun olarak 300 mg/L Fe*
konsantrasyonuna kadar, artan demir dozu ile
KOI giderim verimi yiikselmistir (Walling,
1975). 300 mg/L konsantrasyonunda % 71,4
KOI giderimi ile maksimum verim elde
edilmistir. Daha yiiksek demir
konsantrasyonlarinda ise, Esitlik 3’te
gosterildigi gibi, fazla demirin radikal siipiiriicii
etkisinden dolayr verim dismiistir (Walling,

634



Plastik geri doniigtim tesisi atiksularinin Fenton ve elektro-Fenton prosesleri ile aritim.

1975). Demir konsantrasyonunun ¢alisildigi bu
deneylerde optimum doz ise % 66,9’luk verimin
elde edildigi 250 mg/L olarak belirlenmistir.

Fe* +OH" — Fe’* +OH~ 3)

100

80

60

40 A

KOI Giderim Verimi, %

20 4

0 + + + +
0 100 200 300 400 500

Fe?* Konsantrasyonu, mg/l

ekil 2. Fe’* konsantrasyonunun Fenton
)
prosesinin KOI giderimine etkisi.

Hidrojen peroksit, Fenton reaksiyonu sonucunda
uretilen ve oksidasyonu gerceklestiren OH®
radikallerinin esas kaynagidir. Ancak asir
miktarda kullanilmasi hem aritma maliyetini
arttirmakta hem de oksidasyonu gerceklestiren
OH?* radikallerinin siiptiriilmesine neden oldugu
i¢in, optimize edilmesi gerekmektedir (Ozdemir

vd., 2010). Caligma kapsamimda H20:
optimizasyonu, optimum pH olarak belirlenen
pH 3°te ve optimize edilmis demir

konsantrasyonunda (250 mg/L), 0 — 400 mg/L
araliginda incelenmistir. Deneysel sonuglar,
Sekil 3’te sunulmustur. 250 mg/L H»O»
konsantrasyonuna kadar artan H»O> dozu ile
KOI giderim verimi, Esitlik 1 ve 2’ye uygun
olarak siirekli yiikselmistir. Daha yiiksek H2O»
konsantrasyonlarinda ise, Esitlik  4’te
gosterildigi  gibi, fazla H>O:‘in siipiiriici
etkisinden dolayt1 KOI  giderim  verimi
diismiistiir (Chamarro vd., 2001; Bergendahl ve
Thies, 2004). Bdylece optimum  H>O»
konsantrasyonu, % 79,7 verimin elde edildigi
250 mg/L olarak belirlenmistir.

H,0,+OH" — HO,"” + H,0 4)

100

2 o @ ®
S © o

KOI Giderim Verimi, %
n
3

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

H,0, Konsantrasyonu, mg/l

Sekil 3. H>O: konsantrasyonunun Fenton
prosesinin KOI giderimine etkisi.

Fenton prosesi igin optimum sartlar, pH 3,
[Fe?'] = 250 mg/L ve [H20,] = 250 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda, zamana bagli olarak
KOI  konsantrasyonunun  degisimi  oda
sicakliginda c¢alisilmig ve deneysel sonuglar
Sekil 4’te gosterilmistir. Bu sekilden de
anlagilacagi iizere, ilk 5 dakikada Esitlik 1°e
uygun olarak Fe?" ile H,O>’nin reaksiyonunun
cok hizlh gerceklesmesi sonucunda, KOI'nin %
52’si giderilmistir. Bir saatlik reaksiyon stirede
% 80 verim elde edilirken; ilk 5 dakikada bu
kadar yiiksek bir giderim verimi elde
edilmesinin nedeni, reaksiyon bilesenleri olan
Fe?* ve H»O»’nin ortamda bol bulunmasidir
(Ozdemir vd., 2010; Giiglii vd., 2013).
Reaksiyon bilesenlerinin ortamda azalmasi
sonucunda, Sekil 4’ten de anlagilacagi iizere
KOI giderim hizi da azalmistir. Boylece KOI
gideriminin iki agamada ger¢eklesmistir: ilk 5
dakikadaki hizli oksidasyon asamasi ve kalan 55
dakikadaki yavas oksidasyon agsamasi. Bu sonug
literatiirdeki Fenton prosesi tizerine yapilmis
calismalarla ortiismektedir (Ozdemir vd., 2010;
Ozdemir vd., 2011; Giiglii vd., 2013). Elde
edilen bu deneysel veriler sifirin, birinci ve
ikinci derece reaksiyon kinetikleri ile denenmis,
ve sonucta Fenton prosesi ile KOI gideriminin
ikinci derece kinetige uydugu goriilmiistiir (R* =
0,9499)
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Sekil 4. Fenton prosesinde KOI gideriminin
zamana bagl degisimi.

Elektro-Fenton Prosesi

Elektro-Fenton prosesinde de oncelikle pH
optimizasyonu yapilmistir. Reaksiyon ortaminin
pH’1, kurban anot elektrottan  demirin
¢oziiniirliigiinii, katot elektrot iizerinde Fe’"in
Fe?"’ye rejenerasyonunu ve Fenton reaksiyonu
sirasinda tretilen OH® radikalinin miktarini
etkileyerek oksidasyon veriminde belirleyici rol
oynamaktadir (Sahinkaya, 2013). Bu deneysel
calismada da pH’in elektro-Fenton prosesinin
KOI giderimine etkisi, 1 saatlik reaksiyon
stiresinde 1,5 amperlik elektriksel akim ve 200
mg/l H»O» konsantrasyonunda pH 2 - 7
araliginda denenmistir. Deneysel sonuglar, Sekil
5te  gosterilmistir.  pH’in 2’den  3’e
yiikseltilmesiyle, KOI giderim verimi de %
54,9°dan % 67,7 ye yiikselmistir. pH 2’de daha
diisiik verim elde edilmesinin sebebi, pH < 2,5
oldugu zaman, Fe?*, Fe(I)(H.0)*" kompleksini
olusturmasidir. Fe(IN)(H>0)*", H20, ile daha
yavas reaksiyona girerek, oksidasyonu verimini
diistirmektedir (Gallard vd., 1998). Ayrica asir1
asidik ortamda var olan H”nun radikal
siipiiriicii  etkici ve H»O02’nin  H30," olarak
stabilize olmasi nedeniyle de verim diigmiistiir
(Ozdemir vd., 2010). pH, 3%in iistiine
yiikseltildiginde  ise, ¢ozelti  ortamindaki
Fe?"’nin ¢oziiniirliiginiin azalmas1 ve bdylece
dretilen OH® radikalinin miktarinin azalmasi
nedeniyle, KOI giderim verimi énemli derecede
diismiistiir.

=)
=]

KOI Giderim Verimi, %
» o ®
s 3 &

N
=3

=)

pH
Sekil 5. pH’n elektro-Fenton prosesinin KOI

giderimine etkisi.

elektro-Fenton
kurban anot

Elektriksel —akimm  siddeti,
prosesinin igletme maliyetini,

elektrottan demirin  ¢dziiniirligiini, Fe’~nin
katot elektrot {izerinde rejenerasyonunu ve
elektrokimyasal ~ olarak  H>O,  {iretimini
etkileyerek aritma verimine tesir eden Onemli
bir parametredir (Giglii vd., 2013). Elektriksel
akimin siddetinin verime etkisi, pH 3’te 200
mg/l HO> konsantrasyonunda, 0 — 2 A
araliginda incelenmistir. Sekil 6’da gosterildigi
gibi, 1,25 ampere kadar KOI giderim verimi
ciddi seviyede artarak yiikselmistir. En yiiksek
verimin elde edildigi 1,25 A’lik akim
siddetinde, KOI giderim verimi % 81,2 oraninda
olmustur. Ancak, 1,5 A ve ilizerindeki akim
siddetlerinde ise verim azalmistir. Bu azalmanin
nedeni, reaksiyon ortamina uygulanan yiiksek
akim siddetinden dolay1 ¢oziinmiis faza gegen
Fe?* konsantrasyonun Esitlik 3’e uygun olarak
radikaleri siipiirmesidir. Bir baska nedeni de
Esitlik 5’de gosterildigi gibi elektrokimyasal
olarak iiretilen H2O2’nin ortamda asir1 miktarda
bulunmasmin sonucu olarak, Esitlik 4’e uygun
olarak, radikal siipiiriicii etki yapmasi olmustur
(Modirshahla vd., 2007).

O,+H" +e” —2H,0, Q)
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Sekil 6. Elektriksel akim siddetinin elektro-
Fenton prosesinin KOI giderimine etkisi.

0 025 05

Elektro-Fenton prosesiyle KOI  giderimin
iizerine H>O» dozunun etkisi Sekil 7’de
gosterilmis ve, pH 3’te ve 1,25 A’lik elektriksel
akim siddetinde aragtirllmigtir. Sekilden de

anlasilacagi gibi, 200 mg/l H>02
konsantrasyonuna kadar KOI giderim verimi —
Esitlik 1’e uygun olarak — siirekli artarak

yiikselmistir. Daha yiliksek dozlarda ise, asiri
H20;’in radikal siipiiriicii etkisinden dolayr KOI
giderim verimi azalmistir (Esitlik 4). Boylece
200 mg/’lik H>O» konsantrasyonu optimum
olarak belirlenmistir.

A @ o O
S © o© o

KOI Giderim Verimi, %
n
3

o

150 200 250 300 350 400 450

H,0, Konsantrasyonu, mg/l

0 50 100

Sekil 7. H20> konsantrasyonunun elekiro-
Fenton prosesinin KOI giderimine etkisi.

Elektro-Fenton prosesi i¢in gerceklestirilen
deneylerde optimum sartlar, pH 3, A = 1,25 A
ve [H202] = 200 mg/L olarak bulunmustur.
Optimize edilmis sartlarda oda sicakliginda
gerceklestirilen deneyde, zamana bagli olarak
KOI konsantrasyonunun degisimi Sekil 8’de
sunulmustur. Bu sekilde de gosterildigi gibi, ilk
5 dakikada KOI'nin biyiik cogunlugunun
giderildigi Fenton prosesinden farkli olarak,
KOI giderimi daha yavas gerceklesmistir.

Bunun nedeni, kurban anot elektrottan sivi faza
Fe?*’nin ¢oziinmesinin zaman almasidir. Bir
saatlik reaksiyon siirecinde ise % 81,2 verim
elde edilmistir. Bu sonug literatiirdeki elektro-
Fenton prosesi ile ilgili yapilmis ¢aligmalarla
uyusmaktadir (Ozdemir vd., 2010; Ozdemir vd.,
2011; Giglii vd., 2013). Sekil 8’de gosterilen
deneysel veriler ile sifirinci, birinci ve ikinci
derece kinetikler {izerinde yapilan kinetik
incelemede, elektro-Fenton prosesi ile KOI
gideriminin ikinci derece kinetige uydugu
belirlenmistir (R = 0,9926).

700
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500 -
400
300 -
200 +
100

KOI, mg/l

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman, dakika

Sekil 8. Elektro-Fenton prosesinde KOI
gideriminin zamana bagl degisimi.

Sonuclar

Bu kiyaslamali deneysel ¢aligmada, plastik geri
doniisiim tesisinden kaynaklanan atik sulardan
Fenton ve  elektro-Fenton  proseslerini
kullanarak KOI giderimi arastirilmistir. Fenton
prosesi i¢in optimum isletme sartlari, pH = 3,
[Fe*] = 250 mg/l ve [H202]= 250 mg/l olarak
belirlenmis iken; elektro-Fenton prosesi i¢in pH
= 3, elektriksel akim = 1,25 A ve [H202]= 200
mg/l olarak belirlenmistir. Optimize edilen bu
isletme sartlarinin  hepsinin de proseslerin
oksidasyon verimleri iizerine kritik etkiye sahip
olduklart tespit edilmistir. Optimum sartlarda
elde edilen KOI giderim verimleri ise Fenton
prosesi igin % 79,6 iken, elektro-Fenton prosesi
icin % 81,2 olmustur. Kinetik ¢alismalarda ise
Fenton prosesinde, reaksiyon bilesenlerinin
timiiniin ~ ¢éziinmiis fazda eklenmesinden
dolay1, oksidasyon yolu ile KOI gideriminin —
elektro-Fenton prosesine kiyasla — ¢ok hizli
gerceklestigi goriilmistiir. Yine kinetik ¢alisma
sonuglarina gore, hem Fenton hem de elektro-

637



S. Sahinkaya

Fenton prosesleri ile KOI giderimlerinin ikinci
derece kinetige uydugu belirlenmistir. Sonug
olarak hem Fenton prosesinin hem de elektro-
Fenton prosesinin plastik geri doniisiim tesisi
atiksularmim  aritimi  i¢in  etkili  prosesler
olduklar1 belirlenmistir.
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Treatment of plastic recycling facility
wastewaters Fenton and electro-
Fenton processes.

Extended abstract

With increased level of welfare and industrial
development, plastic materials are taken places in
almost every area of production of various goods in
our lives. However, as a result of increasing usage
of plastic materials, amount of plastic wastes are
augmented continuously. Recycling of plastic wastes
is important from the economic point of the waste
recycling as well as reducing the amount of waste on
the environment and nature. In our country,
especially the number of plastic recycling facilities
is increasing every year. In the recycling of plastic
materials, wastewater is arisen from washing the
plastic burrs. The main pollutants in this type of
wastewaters are chemical oxygen demand (COD)
together with suspended solids and color.

Fenton process is one of the most powerful and
known advanced oxidation processes. It is based on
the production of hydroxyl radicals (OHe) as a
result of the reaction between H>O:; and catalyst
ferrous ion (Fe’*) under acidic conditions. When
compared with the other advanced oxidation
processes, while its main advantage is its simple and
cheap application, the most important disadvantage
of Fenton process is that the catalyst Fe’" is rapidly
converted to Fe** which reacts with H>O: much
more slowly, and changed slowly into Fe’* in the
oxidation reaction. Therefore, the rate of Fenton
reaction slows down, as the amount of catalyst Fe’*
decreases. On the other hand, the amount of
chemical treatment sludge can increase as a result
of the usage of the excess amount of ferrous iron.
There are several modifications of Fenton process.
A combination of Fenton  process  with
electrochemical process is named as electro-Fenton
process and this combination enhances oxidation
efficiency of the Fenton process. When sacrificial
iron electrodes are utilized in electro-Fenton
process, the H>O: is externally added. Sacrificial
iron anode is utilized as a ferrous ion source in this
electrochemical process. The treatment of various
industrial wastewaters via Fenton and electro-
Fenton processes has been extensively investigated.

Up to the date, the author could not find any study
about the treatment of plastic recycling industry
effluents by the Fenton and electro-Fenton

processes. Therefore, the authors aimed to provide
more insight to the feasible treatment of plastic
recycling wastewaters by two different applications
of Fenton process in this work. The effects of the
main operating parameters (reaction time, pH,
electrical current, ferrous ion dosage and H,O,
dosage) of the process on the efficiencies of COD
removal, which is the target parameter, were
investigated. Moreover, kinetic analysis for COD
removal was also performed under the optimum
conditions  predetermined in this study. All
experiments were performed using real wastewater
supplied from the plastic recycling facility in
Nevsehir.

In the experimental studies, while the optimized
conditions were found as pH = 3, [Fe’*] = 250 mg/L
and [H>O:] = 250 mg/L for Fenton process and pH
= 3, electricity current = 1,25 4 ve [H,O,] = 200
mg/L for electro — Fenton process. Under these
circumstances, COD removal efficiencies for Fenton
and electro-Fenton processes were % 79,6 and %
81,2, respectively. On the other hand, it was
determined that the COD removal in Fenton process
was occurred much faster than that of electro-
Fenton process. In this case, it was because of the
reagents added in the dissolved form in Fenton
process. But, electro-Fenton process was more
effective even at less H,O, dosage because of its
electro-chemical ~ H>O,  production  ability.
According to the results of kinetic studies, COD
removal via the electro-Fenton and Fenton both
processes was fitted well the second-order kinetics.
As a result, both of processes has been determined
to be effective processes for the treatment of plastic
recycling facility wastewater.

Keywords: COD, electro-Fenton, Fenton,
recycling, plastic.
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