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Emaye kaplama endiistrisi atiksular1 yag-gres, renk, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), siyaniir ve krom, nikel, ¢inko, kadmiyum,
demir vb. agir metal igerigi yiiksek atiksulardir. Bu ¢aligma kapsaminda, emaye kaplama endiistrisi atiksularinin klasik ve mofidiye
Fenton prosesleri ile aritimi incelenmistir. Her iki metodun da verimini izlemek igin hedef parametre olarak kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) secilmistir. Calismada, atiksuyun baslangic pH’1, katalist demir (Fe** veya Fe®) konsantrasyonu ve hidrojen peroksit
(H20) konsantrasyonlarinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Ayrica optimum sartlarda kinetik ¢alisma da gerceklestirilmistir.
Optimum deneysel sartlar, klasik Fenton prosesi i¢in pH = 3, [Fe*"] = 150 mg/L ve [H,0.] = 250 mg/L ve modifiye Fenton prosesi
icin pH = 3, [Fe’] = 200 mg/L ve [H,0,] = 200 mg/L olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda, klasik Fenton prosesi ile KOI
gideriminin ilk 5 dakikada reaksiyon bilesenlerinin ortamdaki yeterli varligindan dolayr ¢ok hizli gergeklestigi ve sonrasinda
giderim hizinin azaldig1 gézlemlenmistir. Modifiye Fenton prosesinde ise KOI giderimi, metalik demir tozunun éncelikle ¢éziinmesi
gerektigi icin daha yavas gergeklesmistir. Kinetik calismada ise Fenton prosesinin her iki uygulamasmin da ikinci derece kinetige

uydugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu, emaye kaplama, Fenton, KOI.

Treatment Of Enamel Coating Facility Wastewaters Via Conventional and
Modified Fenton Processes

Abstract

Enamel coating facility wastewaters include high concentrations of oil-grease, colour, chemical oxygen demand (COD) and heavy
metals such as chromium, nickel, cadmium, iron and zinc. In this study, treatment of enamel coating facility wastewaters by
conventional and modified Fenton process was investigated. The COD parameter was selected as the target parameter in the
wastewater for both Fenton processes. The optimization of initial pH, catalyst iron concentration and hydrogen peroxide (H.O,)
concentration was performed for an efficient treatment. Also change in COD concentration as a function of time under optimal
conditions and Kinetic studies were investigated. As a result of the study, optimum experimental conditions were determined as pH
= 3, [Fe*"] = 150 mg/L and [H20] = 250 mg/L for conventional Fenton process and pH = 3, [Fe’] = 200 mg/L ve [H,0,] = 200
mg/L for modified Fenton process. Under these conditions, due to the abundant presence of reaction components in the reaction
mixture, COD removal was occurred rapidly in the first 5 minutes of reaction period, and later on the removal rate and efficiency
were decreased in the remained period because of the decreases in the Fenton reagents. COD removal via modified Fenton process
was slower compared to the conventional Fenton process, since metallic iron had to solubilize first in the modified process.
Consequently, it was determined that conventional Fenton process is an efficient process for the treatment of enamel coating facility
wastewaters. The experimental data was fitted to second order kinetics for both Fenton processes.
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1. Giris

Emaye kaplama endiistrisi atiksular1 yag-gres, renk, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve krom,
nikel, ¢inko, kadmiyum, demir vb. agir metal icerigi yliksek atiksulardir [1]. Atiksuyun igerdigi
kadmiyum, krom gibi agir metaller, toksik ve kanserojen 6zelliktedir. Uygun aritim yapilmaksizin alici su
ortamlarina desarj edilmesi halinde sucul canlilarin 6liimiine, su kalitesinin diismesine ve i¢me, kullanma
ve sulama suyu olarak kullanilamaz hale gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, emaye kaplama
endiistrisi atiksularinin uygun ve yeterli bir aritmadan sonra desarj edilmesi gerekmektedir. Bu amagla
genellikle kimyasal veya fizikokimyasal aritma tercih edilmektedir. Bu ¢alismada ise, emaye kaplama
atiksularinin ileri oksidasyon prosesi olan Fenton prosesinin iki farkli uygulamasi ile aritim
arastirilmigtir.

Klasik Fenton prosesi kuvvetli asidik sartlarda hidrojen peroksidin (H,0,) ferro demir (Fe®") ile
reaksiyona girerek katalitik olarak pargalanmasina dayanmaktadir (1) [2]. Bu reaksiyon sonucunda
bilinen en guclt ikinci oksidant radikal olan hidroksil (OH®) tretilmektedir. OH®, organik ve inorganik
kokenli yapilar1 oksitleyebilen segici olmayan bir radikaldir (2) [3]. Uygulanmasi basit, ileri teknoloji ve
kalifiye personel gerektirmeyen Fenton prosesi, bir ileri oksidasyon prosesidir. Bu fizikokimyasal aritma
metodu, 6zellikle kesikli tiretimin yapildig1 endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilabilen, hem organik
ve inorganik kirleticiler i¢in oksidasyon hem de askida ve koloidal kirleticiler igin koagllasyon —
flokllasyon — ¢oktiirme mekanizmalarini igeren etkili bir fizikokimyasal aritma prosesidir [2]. Bu
ozellikleri ile Fenton prosesi, emaye kaplama endiistrisi atiksularinin aritimi i¢in idealdir. Fenton prosesi
dort asamada yiiriitiilmektedir. Bunlar, pH ayarlamasi, reaksiyon asamasi, nétralizasyon ve ¢okturmedir.
pH ayarlamasi1 asamasinda, atiksu pH’1, reaksiyonun gerceklesebilecegi asidik pH’a ayarlanmaktadir.
Reaksiyon asamasinda, Fenton reaktifleri olan katalizér demir ve hidrojen peroksit (H,O,) sirasiyla ilave
edilmektedir. Her iki kimyasalin ilavesinden sonra, Esitlik 1’¢ uygun olarak reaksiyon hizla
gerceklesmektedir. Notralizasyon asamasinda, reaksiyon periyodu tamamlandiktan sonra, ¢ozinmiis
formdaki demirin ¢okturtlmesi icin pH 7 — 8 civarina ayarlanmaktadir. Coktiirme agamasinda ise, olusan
demir hidroksit floklarinin ¢oktiiriilmesi icin atiksu, durgun sartlarda yarim saat kadar bekletilmekte ve

Fenton siireci boylece sonlandirilmaktadir.

Fe** +H,0, — Fe* +OH" +OH " ki=70M*s? @

RH+OH®* - H,0+R" k,=10°-10°"M*s? 2)

Fenton prosesinde Esitlik 1’e uygun olarak, oksidasyon reaksiyonu ¢ok hizli ger¢eklesmektedir. Ancak
reaksiyon ortaminda bulunan ferro demir (Fe®*) ve hidrojen peroksidin zamanla azalmas: sonucunda; OH®
iiretimi ve bdylece reaksiyon hizi da azalmaktadir.

Fenton prosesinde, katalizér demir olarak metalik demir tozu (Fe°) da kullanilabilmekte ve buna
“modifiye Fenton prosesi” denilmektedir [4, 5]. Modifiye Fenton prosesinde, katalist demir ¢oziinmemis
formda (metalik toz halinde) sisteme verildigi igin, Oncelikle asidik sartlarda demirin ¢dziinmesi
gerekmektedir. Fe”mn sudaki ¢oziiniirligii pH’a bagl olarak zamanla gergeklesmektedir (3) [6]. Bu
durum stire¢ verimini sinirlamaktadir. Ancak hurda metalik demirin de siirecte kullanilabilirligine imkan

tanidig1 icin, siire¢ maliyetinin azalmasina neden olabilmektedir. Ayrica, Esitlik 4’te de gosterildigi gibi,
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ferrik demirin, ferro demire indirgenmesi de ger¢eklesebilmekte ve bdylece siire¢ veriminin artmasina

katki saglamaktadir [6].

Fe’ +2H" — Fe®* +H, ©)

2Fe* + Fe® — 3Fe?* 4)

Esitlik 3’e uygun olarak, modifiye Fenton prosesinde metalik demir, asidik reaksiyon ortaminda
¢ozlndukten ve Fe?* halinde ortamda var olduktan sonra Esitlik 1°de gosterildigi gibi Fenton reaksiyonu
gerceklesmektedir.

Bu calismada, emaye kaplama atiksularinin klasik ve modifiye Fenton prosesleri ile aritimm
arastirtlmistir. Her iki proses icin de aritma verimine etki eden atiksuyun baslangic pH’1, katalist demir
dozlar1 (Fe** veya Fe°) ve H,0, dozlarmmn etkileri incelenmistir. Calisma kapsaminda hedef parametre
olarak kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) secilmis ve proses optimizasyonlari ve kinetik calisma, KOI

parametresi esas alinarak gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Endiistriyel Atiksu ve Kimyasallar

Calismada kullanilan atiksu, bir metal kaplama tesisinden alinmustir. Atiksu herhangi bir 6n
islemden gegirilmeden dogrudan kullanilmistir. Kullanilan atiksuyun bazi 6nemli parametreleri Tablo

1’de sunulmustur.

Tablo 1. Atiksu karakteristigi.

Parametre Deger
pH 71
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) 590 mg/L
Askida kat1 madde (AKM) 410 mg/L
Yag - gres 23 mg/L
Demir 5,10 mg/L
Krom (Krom®") 2,60 mg/L
Nikel 0,05 mg/L
Cinko 0,35 mg/L
Kadmiyum 0,07 mg/L
Klortr (CI) 3,6 mg/L

Caligmada kullanilan kimyasallar Merck (Almanya) firmasindan temin edilmislerdir ve analitik

saflik derecesindedirler. Deneysel ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ise ultra saf su kullanilmistir.

2.2. Deneysel Prosedir

Klasik Fenton prosesi deneyleri, jar testi cihazinda (MTops) 500 mL hacminde atiksu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Atiksularin baslangi¢ pH’larinin asidik sartlara ayarlanmasi i¢in 0,1 ve 1
N H,SO, ¢ozeltileri kullanilmistir. pH’1n istenen degere ayarlanmasindan sonra, istenen dozlarda sirasiyla

(FeSO,.7H,0 olarak) Fe** ve H,0, dozlamas: gerceklestirilmistir. Hidrojen peroksidin dozlanmasindan
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sonra, 1 saatlik reaksiyon siiresinin basladigi kabul edilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca, reaksiyon
ortami 90 rpm’lik sabit hizda karigtirilmistir. Bu siirenin sonunda, ortam pH’1 0,1 ve 1 N’lik NaOH
cozeltileri kullanilarak 7,5’a ayarlanmis ve karistrma durdurularak olusan demir hidroksit floklarinin
cokelmesi icin 30 dakika siire ile durgun sartlarda bekletilmistir.

Modifiye Fenton prosesi deneyleri, jar testi cihazinda klasik Fenton prosesinde izlenen
prosediirde gergeklestirilmistir. Farkli olarak ferro demir yerine, metalik demir tozu kullanilmistir.

Fenton prosesinin her iki farkli uygulamasinda da ¢oktiirme isleminden sonra, iist duru fazdan
pipetle numuneler alinmigtir. Numuneler, i¢erisinde mangan oksit (MnO,) bulunan beherlerde birkag
dakika bekletilmistir. MnO,, kalint: hidrojen peroksidin pargalanarak KOI sonuglarina pozitif girisim
yapmasini dnlemek amaciyla kullanilmistir [7-9]. KOI dl¢iimlerinden énce numuneler ¢okmemis demir
hidroksit (Fe(OH)3) floklarinin giderilmesi igin 0,45 pm gozenek c¢apli membran filtre kagitlarindan
siiziilmiis ve KOI analizlerinde bu siiziintiiler kullanilmustir. Analizler, Standart Metotlar’a uygun olarak

yapilmugtir [10].

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 pH’mn Etkisi

Fenton reaksiyonu kuvvetli asit sartlarda gergeklestigi i¢in, ortam pH’1t optimize edilmesi
gereken en Onemli parametredir. Ciinkii pH, katalizér vazifesi géren demirin tiirlini degistirerek
reaksiyon verimine dogrudan etki etmekte ve oksitleyici OH" radikalinin iretilen miktarina da tesir
etmektedir [11]. Bu nedenle, ¢alisma kapsaminda oncelikle atiksuyun baglangic pH’inin, Fenton
prosesinin her iki farkli uygulamasimin KOI giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Her iki proses igin de
pH’1n etkisi, pH 2 — 7 araliginda 100 mg/L katalist demir ve 200 mg/L H,O, konsantrasyonlarinda KOI
giderim verimine bagli olarak arastirilmis ve deneysel sonuglar Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1’de gosterildigi gibi, klasik Fenton prosesinde reaksiyon ortaminin baslangic pH’inin
3’ten 2’ye diisiiriilmesi ile KOI giderim verimi % 47°den % 32’ye diismiistiir. Asidik sartlarin gerekli
oldugu Fenton prosesinin aritma verimindeki bu diisiisiin baslica nedenleri, kuvvetli asidik sartlarda H*
iyonunun OH® radikallerini siipiirmesi, H" iyonunun H,0, ile reaksiyona girerek daha stabil bir yap1 olan
H30,"’a déniistirmesi ve pH < 3’de ferro demirin Fe(OH)*" olarak hidrojen peroksit ile daha yavas
reaksiyona giren yapiya donistiiriilmesidir [3]. Modifiye Fenton prosesinde ise, Esitlik 1’e¢ uygun olarak,
pH 2’de % 45°lik KOI giderimi saglanirken; pH’1n 3’e yiikselmesi ile metalik demirin ¢oziiniirliigiinii
azalttig1 igin KOI giderimi de % 41,5’e diigmiistiir. Her iki proseste de pH’m 3’iin {istiine yiikselmesi,
reaksiyon ortanmunda ferro demirin ferrik hidroksil bilesiklerine doniistiiriilmesi sonucunda, KOI giderim
verimi stirekli azalmistir [12]. Bu deneysel calismanin sonucunda optimum baglangic pH’1, hem klasik
hem de modifiye Fenton prosesleri i¢cin pH 3 olarak belirlenmistir. Modifiye Fenton prosesinde
maksimum verimin elde edildigi pH 2 ile pH 3 arasinda kayda deger bir fark olmadig1 i¢in, daha az
kimyasal sarfiyati gerektirecek olan pH 3 optimum deger olarak se¢ilmistir. pH optimizasyonu
asamasinda bulunan bu sonuglar, Fenton prosesi {izerine yapilmig literatiirdeki ¢alismalar ile benzerdir

[12].
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Sekil 1. Baslangigc pH’1nin KOI giderimine etkisi.

3.2 Demir Dozunun Etkisi

Fenton prosesinde optimize edilmesi gereken bir diger dnemli parametre, reaksiyonda katalizor
vazifesi goren demirin dozudur [13]. Demir miktarinin az olmasi, Esitlik 1°de sunulan reaksiyon
denklemine gore, Uretilen OH® radikalinin miktarin azaltarak oksidasyon veriminin diismesine neden
olurken; asir1 miktarda kullanilmasi ise hem radikal siipiiriicii etki yaparak reaksiyon veriminin diismesine
hem de tehlikeli atik sinifina giren kimyasal aritma ¢camurunun fazla iiretilmesine neden olmaktadir. Bu
nedenlerle, uygulanacak demir dozunun optimize edilmesi 6nemlidir. Klasik ve modifiye Fenton
prosesleri icin demir dozunun optimizasyonu, pH 3’te 200 mg/L H,O, konsantrasyonunda 50 — 400 mg/L
demir konsantrasyonu araliginda incelenmistir.

Deneysel sonuglar Sekil 2°de sunulmustur. Bu grafikten de anlasilacagi gibi, klasik Fenton
prosesinde artan ferro demir miktar ile Esitlik 1 ve 2’ye uygun olarak 250 mg/L Fe*" konsantrasyonuna
kadar KOI giderim verimi siirekli artmistir. 250 mg/L Fe** konsantrasyonunda maksimum giderim verimi
(% 71,1) elde edilmistir. Daha ytiksek ferro demir konsantrasyonlarinda, Esitlik 5°te gosterdigi gibi, fazla
ferro demir ortamdaki OH’ radikali ile reaksiyona girerek radikal siipiiriicii etkiye neden olmus ve bdylece
KOI giderim verimini azaltmistir [13]. Modifiye Fenton prosesinde ise uygulanan Fe® dozundaki artis ile
KOI giderimi de siirekli artig gostermistir. Bu artis, 200 mg/L Fe® dozuna kadar kayda deger iken, daha
yiiksek dozlarda ihmal edilebilir seviyelerde olmusgtur. Klasik Fenton prosesinde gerceklesen fazla
demirin radikal stpuriicu etkisinin modifiye proseste gérilmemesinin sebebi ise, metalik demir tozunun
(Fe°) atiksu icerisinde ¢bziinmesinin zaman almas: ve klasik proseste oldugu gibi baslangi¢ aninda ferro
demirin bir anda verilmemesidir. Sonug olarak klasik Fenton prosesinde % 63’liik giderimin saglandig:
150 mg/L’lik Fe** dozu optimum olarak belirlenirken; modifiye Fenton prosesinde % 62’lik veririm elde

edildigi 200 mg/L’lik Fe® dozu optimum olarak tespit edilmistir.
Fe” +OH® — Fe* +OH "~ (5)
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Sekil 2. Katalist demir konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi.

3.3. H,O, Dozunun Etkisi

Fenton reaksiyonunda iretilen OH® radikallerinin kaynagi kullanilan hidrojen peroksittir (1) [2].
Ancak asir1 miktarda uygulanmasi, aritma maliyetini arttirmaktadir. Ayrica, hidroksil radikallerinin
stipiiriilmesine neden olarak aritma veriminin de diismesine neden olabilmektedir [2, 14]. Bu ¢aligmada

H,0, optimizasyonu, optimize edilmis olan pH ve demir dozlarinda ¢alisilmustir.
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KOI Giderim Verimi, %
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H,O, Konsantrasyonu, mg/L

Sekil 3. H,O; konsantrasyonunun KOI giderimine etkisi.

Sekil 3’ten de anlasilacag: tizere, klasik Fenton prosesinde artan H,O, dozu ile Esitlik 1’e uygun
olarak KOI giderim verimi siirekli yiikselmistir. Ancak bu artis % 80 KOI gideriminin elde edildigi 250

mg/L’lik dozdan sonra ihmal edilebilir seviyede kalmistir. Modifiye Fenton prosesinde ise 200 mg/L
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H,0, dozuna kadar KOI giderimi (%58) kayda deger artis gosterirken, uygulanan dozun 250 mg/L’ye
yiikselmesi ile hafif bir artis olmustur. Daha yiiksek dozlarda ise KOI gideriminde bir artis
belirlenemistir. Boylece, klasik ve modifiye Fenton prosesleri i¢in optimum H,0O, konsantrasyonlar1 250

ve 200 mg/L olarak tespit edilmistir.

3.4, Kinetik Calisma

Emaye kaplama atiksularindan KOI giderimi i¢in optimum sartlar, klasik Fenton prosesi igin pH
3, [Fe*"] = 150 mg/L ve [H,0,] = 250 mg/L ve modifiye Fenton prosesi icin ise pH 3, [Fe?*] = 200 mg/L
ve [H,0,] = 200 mg/L olarak belirlenmistir. Bu sartlarda, zamana bagli olarak KOI konsantrasyonunun
degisimi oda sicakliginda denenmis ve sonuglar da Sekil 4’te gosterilmistir. Bu sekilde de gosterildigi
gibi, ilk 5 dakikada Esitlik 1’e uygun olarak ortamda katalist ferro demir ile H,O,’in yeterli miktarda
bulundugu i¢in klasik Fenton prosesinde oksidasyon reaksiyonu hizla ger¢eklesmistir. Modifiye Fenton
prosesinde ise giderim hizi metalik demirin ¢6ziinmesine bagl oldugu i¢in daha yavas gerceklesmistir.
Her iki proseste de reaksiyon bilesenlerinin ortamda zamanla azalmasi sonucunda, Sekil 4’te de
gosterildigi gibi, KOI giderim hiz1 da azalmistir. Boylece emaye kaplama atiksularindan klasik Fenton
prosesi ile KOI gideriminin iki asamada gerceklestigi ve bunlarm ilk 5 dakikadaki hizli oksidasyon
asamasi, kalan 55 dakikadaki periyodun ise yavas oksidasyon asamasi oldugu belirlenmistir. Modifiye
Fenton prosesinde ise, ilk 20 dakikadan demirin ¢6ziinmesine bagl olarak reaksiyonun daha hizh
gerceklestigi, sonraki 40 dakikalik periyotta ise reaksiyonun yavasladigi gézlemlenmistir. Klasik Fenton
prosesinde reaksiyonun daha hizli ger¢eklesmesinin sebebi, katalist demirin Fenton reaksiyonu i¢in hazir
olarak yani ¢6ziinmiis formda verilmis olmasidir (Esitlik 1). Bu sonug literatiirdeki Fenton prosesi iizerine

yapilmig ¢alismalara benzerdir [4, 15].
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Sekil 4. Zamana bagli KOI konsantrasyonunun degisimi.
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Sekil 4’te sunulan zamana bagli olarak KOI konsantrasyonlarindaki degisim verilerine, sifirinct,
birinci ve ikinci derece kinetik modelleri uygulanmistir. Klasik Fenton prosesi ile emaye kaplama
endiistrisi atiksularindan KOI gideriminde sifirinci, birinci ve ikinci dereceden kinetik modeller igin
belirleme katsayilari (Rz) sirastyla 0,5420, 0,7318 ve 0,8733 iken, modifiye Fenton prosesi i¢in 0,8769,
0,9543 ve 0,9946 olarak hesaplanmistir. Bdylece, Sekil 5’te de gdsterildigi gibi, Fenton prosesinin her iki

uygulamasinin da Kirleticilerin konsantrasyonunun fonksiyonu olarak ikinci dereceden kinetige uydugu

belirlenmistir.
0,01
y =0,0001x + 0,003
0,008 -| R?=0,8733 *
0,006 -
3]
=
0,004 -
*
0,002
0 ‘ : : : : :
] 10 20 30 40 50 60 70
Zaman, dakika
0,008
y = 7E-05x + 0,0017
R?=0,9946
0,006 -
o
S 0,004
0,002 +
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman, dakika
Sekil 5. Klasik (a) ve modifiye (b) Fenton prosesleri icin ikinci dereceden kinetik grafikleri.
4. Sonug

Bu caligmada emaye kaplama tesisine ait endiistriyel atiksudan, klasik ve modifiye Fenton
prosesleri ile KOI giderimi kiyaslamali olarak arastirilmistir. Calisma kapsaminda Fenton prosesinin esas
isletme parametreleri olan baslangic pH’1i, katalist demir (Fe**/Fe) ve H,0, konsantrasyonlarinin
optimizasyonlar1 ve kinetik incelemesi iizerinde durulmustur. Deneysel calisma sonucunda optimum
sartlar, klasik Fenton prosesi i¢in pH = 3, [Fe®*] = 150 mg/L ve [H,0,] = 250 mg/L ve modifiye Fenton
prosesi icin ise pH = 3, [Fe?*] = 200 mg/L ve [H,0,] = 200 mg/L olarak belirlenmistir. Artan katalist
demir konsantrasyonunun radikal siipiiriicii etkilerinden dolay: aritma verimini diigiirdiigii belirlenmistir.
Bu optimum sartlarda, emaye kaplama endiistrisi atiksuyunda klasik Fenton prosesi ile % 82 ve modifiye
Fenton prosesi ile % 58 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ayrica KOI gideriminin hizli ve yavas
oksidasyon asamalar1 olmak iizere iki asamada gerceklestigi belirlenmistir. Deneysel verilerin kinetik
incelenmesinde, KOI gideriminin her iki proses i¢in ikinci derece kinetige uydugu tespit edilmistir. Sonug
olarak, klasik Fenton prosesinin bu tiir endiistriyel atiksularin fizikokimyasal aritimi i¢in verimli bir

proses oldugu goriilmiistiir.
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