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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

METAL KAPLAMA ENDUSTRISI
ATIKSULARININ FENTON OKSIiDASYONU iLE ARITIMI

Serpil YILMAZ
Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman : Yrd.Do¢.Dr.Bilgehan NAS
2008, 54 Sayfa

Jiiri : Yrd.Do¢.Dr.Bilgehan NAS
Prof.Dr. Ali BERKTAY
Doc¢.Dr.M.Faik SEVIMLI

Bu ¢aligmada, metal kaplama endiistrisi krom kaplama banyolarindan desarj
edilen atiksulardaki Cr®" KOI ve renk parametrelerinin fenton oksidasyonu ile
artilabilirligi aragtirilmistir. Calismada kullanilacak olan atiksu, Konya’ da faaliyet
gosteren ve tiifek {iretimi yapan bir isletmeye ait krom kaplama atdlyesinden temin
edilmistir. Ayrica sentetik atiksu kullanilarak Cr®" giderim c¢alismalar1 yapilmustir.
Krom kaplama tesisi atiksu numunesinde Cr®" ve KOI giderimi, sentetik atiksu
numunesinde ise Cr®" ve renk giderimi arastirilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda
krom kaplama tesisi atiksuyunda optimum pH=3.5, 200 mg/L H,0O, dozunda
optimum FeSO, konsantrasyonu Cr®" giderimi igin 1200 mg/L olup giderim %43,
KOI giderimi i¢in optimum FeSO, konsantrasyonu 500 mg/L olup giderim %60
olarak belirlenmistir. Sentetik atiksuda yapilan c¢alismalarda ise, optimum pH=1.5,
optimum H,0, konsantrasyonu 800 mg/L ve optimum FeSO, konsantrasyonu 800
mg/L olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda %97 cr®* giderilirken, % 99 renk
parametresi giderimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler:Metal kaplama endiistrisi, Krom kaplama, cr*h Fenton,
oksidasyon.



ABSTRACT

M.Sc Thesis

TREATMENT OF METAL PLATING WASTEWATER USING FENTON
PROCESS

Serpil YILMAZ
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Supervisor : Asst.Prof.Dr.Bilgehan NAS

2008, 54 Pages

Jury : Asst. Prof.Dr.Bilgehan NAS
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Assoc.Prof.Dr. M.Faik SEVIMLI

In this study, the removal of Cr'®, COD and Colour parameters in waste
water discarged from chrome plating tanks by the oxidation of fenton is studied. The
waste water is provided from a chrome plating plant at a factory located in Konya
manufacturing guns. In addition to this, some expreriments with synthetic waste
water have been done. The removal of Cr'®, COD are investigated at the chrome
plating plant waste water samples and Cr'®, colour removal at the synthetic samples.
The optimum pH value at chrome plating plant waste water samples are determined
as 3.5, the optimum FeSO, concentration for Cr'® removal in 200mg/L H,0, is
1200mg/L which is 43%, optimum FeSO4 concentration for COD is 500mg/L which
is equal to 60%. At the studies with synthetic waste water the optimum pH is
determined as 1.5, optimum H,0O, concentration as 800mg/L, optimum FeSO4
concentration as 800mg/L. Under these conditions, 97% of Cr™® removal and 99%
colour parameters removal have been obtained.

Keywords : Metal plating industry, Chrome plating, Cr®" Fenton, Oxidation.
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1. GIRIS

Giinlimiizde niifusun hizla artmasi, sehirlesme ve endiistrilesme sonucu ¢esitli
kirleticiler sulara karismakta ve su kaynaklarimin kalitelerinin bozulmasina,
nihayetinde de kirlenmesine neden olmaktadir. Su kaynaklarini kirleten maddeler
arasinda agir metaller, ¢cevrede ve canlilarda birikme 6zelligi gostermeleri, toksik
Ozellikleri ve cesitli saglik sorunlarina sebep olmalar1 dolayist ile ayr1 bir 6neme
sahiptir ve mutlaka sulardan giderilmeleri gerekmektedir. Eser miktarlarda bile
toksik etki yapan bu metaller arasinda en énemli grubu Hg, Pb, Cd, Cr, Ni, Zn, Cu,

As, gibi metaller olusturmaktadir.

Agir metaller metal kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta ve bu
endiistrilerden gelen atiksular kalic1 toksik etkiye sahip agir metal iyonlarin1 6nemli
miktarlarda igermektedirler. Bu sebeple, metal kaplama endiistrisi, endiistriyel
atiksularin aritiminda sorunlarin yogun olarak goriildiigii endiistrilerden biridir. Bu
sorunlar metal kaplama proseslerin cesitliliginden kaynaklanmaktadir. Kaplama
cesitliliginden dolay1 atiksularin agir metal igerigi karmasik ve yiiksek, rengi koyu ve
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) degeri yiiksektir. Uygulanan prosese, kaplama
tiiriine ve miktarina bagli olarak atiksuyun agir metal igerigi, pH’s1, rengi ve KOI

degeri farkliliklar gosterir.

Metal kaplama endiistrisi atiksularinin aritilmasi amaciyla farkli sistemler
gelistirilmistir. Bunlarin arasinda siyaniirlerin oksidasyonu, +6 degerlikli kromun +3
degerlikli hale indirgenmesi ve ¢Oktiiriilmesi, asit artiklarin nétralizasyonu, metal
artiklarinin kimyasal yolla ¢oktiiriilmesi, iyon degistirme, ters ozmos, ndtralizasyon,
adsorbsiyon aritma teknolojileri siralanabilir. Metal endiistrisi atiksularinin biyolojik
parcalanabilirlikleri oldukca diisiiktiir. Bu nedenle biyolojik, kimyasal ve fiziko-
kimyasal aritma proseslerinin metal kaplama atiksularinin aritiminda uygulanmasi

her zaman yiiksek verim saglamayabilir.



Fenton prosesinin farkli endiistrilerin atiksularimin aritilmasina yonelik
arastirmalarin yaygin olmasina ragmen metal kaplama endiistrisinden kaynaklanan
atiksularin fenton oksidasyonu ile aritimina iliskin ¢alismalara literatiirde ¢cok fazla
rastlanmamaktadir. Ancak, Renk, KOI ve agir metal gideriminde geleneksel aritma
yontemlerinin yaninda ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton prosesinin kullanimi

giderek artmaktadir.

Bu c¢alismada; metal kaplama endistrisi atiksularinda krom kaplama
banyolarindan desarj edilen atiksularda Cr®", KOI ve renk parametrelerinin fenton
oksidasyonu ile aritilabilirliginin incelenmesi hedeflenmisitr. Konya ilinde faaliyet
gosteren tiifek fabrikalar1 yogun bir sekilde krom, nikel, ¢inko ve aluminyum
kaplama yapmaktadirlar ve atiksulari alici ortamlar i¢in 6nemli derecede tehdit
olusturmaktadir. Calisma ile elde edilecek sonuglarin mevcut atiksu aritma

tesislerinin rehabilitasyonunda da 6nemli veriler ortaya koymasi beklenmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Metal Kaplama Endiistrisi

2.1.1. Metal kaplama endiistrisinin tanimi

Metal ylizeyini isleyerek, kullanima elverisli duruma getirmeyi amaglayan bu
endistri dali, ¢ok c¢esitli islemleri icermektedir. Bununla beraber bir siniflama

yapilacak olursa, prosesler genel olarak {i¢ ana grupta toplanir.

1. Temizleme ve ara kaplama
2. Boyama
3. Metal kaplama

Sekil 2.1.de genel olarak bir kaplama prosesinin akim semasi verilmistir.

Mekanik Kimyasal Kaplama
> . ] . .
Temizleme » Temizleme » Oncesi
Islemleri Islemleri Yiizey
NaOH,NaCOs; H,S04,HCI
K,CO;3,Na;PO,4 Potasyum Cyanamide
Sodyum Silikat ve
o Son P Elektroliz |
URUN Yikama Banyosu A
A
SU

K,CO;, H,SO, NaOH, NaCl, Cu(CN), KCN, NaCN,Na,SOs,
CuS0,,ZnS0O, HgCl, Na,SO, Al,(SO4); NiSO, MnSO,, CrOs,
CaO, PzOS’ SHSO4’ H3BO3, Pb(CH3COO)2’
anthracene,napthalene,dextrin,yag,kresol,tutkal vb.

Sekil 2.1. Kaplama prosesinin genel akim semas1 (Demir ve ark. 2000)



2.2. Elektrolitik Yolla Metal Kaplamaciligi

2.2.1. Metal kaplama islemi

Doga kosullar1 ve benzeri oksitleyici ortamda kullanilan birgok
metallerin  (elementlerin) asmmmaya ugramasmi Onlemek icin istiine, bu
ortamlardan etkilenmeyen baska elementle kaplanmasina "Galvanoteknik"

kaplamacilik denmistir (Yonar 1979).

Metallerin elektrokimyasal birikim ve ¢oziinmesi bir c¢ok metal isleme
yonteminde kullanilir. Bunlardan en yaygin kullanom alani bulan ve en iyi
bilineni elektrolitik kaplamadir. Metal kaplama yiizeylere elektrolitik birikim yolu ile
uygulanir. Iletken bir yiizey tabakasi saglanmak kosuluyla, kaplanan yiizey metal
ya da metal olmayan bir maddedir. Kaplama koruma yada siisleme amaciyla
uygulanir ya da her iki neden s6z konusudur. Elektrolitik sekillendirme metal
birikiminin kullanildigi baska bir yontemdir. Bu yontemde biriken tabakanin
kalinligt normal kaplamada uygulanandan ¢ok daha fazladir ve yiizeyde
birikken metal birikim tamamlandiktan sonra ylizeyden ayrilabilir. Metalin
kalinlig1 kendi basina yetecek ve dayanikli olacak sekilde ve biriktigi ylizeyin

geometrik seklini alacak 6lciide olmalidir.

Bir kaplama birimi basglica bir katot, bir anot, bir elektrolit ve uygun bir
kaplama banyosundan olusur. Bunun yaninda bazi ek araglara da gereksinim
duyulur. Bunlar elektrolitin karistirilmasi ve saflastirilmasi igin gerekli olan ve
herhangi bir otomatik kontrol i¢in gerekli olan araclardir. Elektriksel araglar ise
ana glic kaynagindan gerekli diisiik gerilimi (dogru akim) saglamak amaciyla bir
azaltict donistiiriicii (transformer) ve rektifiye edici araglardir. Bazi hallerde
motor jeneratorler'de kullanilmaktadir. Bu arada kaplama hiicrelerine gerekli
giliclin istenen oranda verilmesini saglayacak kontrol sistemlerine gereksinim vardir

(Uyanik 1992).

Kaplama sonucunda olusan metal kristal haldedir, kristal boyutu ve

kristallerin birikim sekli, birikimin adhezyon, siireklilik, goriiniis, saglamlik ve



diger Ozelliklerini belirler. Birikimin kristal yapis1 kaplama hiicresinin 6zellikleri
tarafindan belirlenir, bunlardan en Onemlisi elektrolitin kimyasal bilesimi ve
digeri akim yogunlugudur. Hiicrenin fiziksel Ozellikleride onemlidir, O6zellikle
sicaklik, karistirma ve elektrotlarin biiyiikligii, sekli ve birbirine yakinligi énem
tagir. Anotun kimyasal oOzellikleri 6nemli iken bunun yaninda katotun yiizey
ozellikleri de Onemlidir. Bu degiskenlerin kontrolii istenen standartta birikimin

elde edilmesini saglar (Berkem 1978).



2.2.2. Metal kaplamada izlenen asamalar

2.2.2.1. Polisaj islemi

Polisaj islemi tek motorlu sistemlerden tam otomatik stirekli sistemlere (band
polisaj1) gecmis biiyiik bir asama gostermistir. Zamak, piring (sar1) parcalarin dnce
celik telden fircalarla ¢apaklar1 alinir. Ayrica 6zel kege ve 6zel cilalarla kumastan
veya sisal fir¢alarla parlatilmalar1 saglanir. Kaplanacak ylizeyler bir ayna

parlakligina getirilir.

2.2.2.2. Yiizey temizleme islemi

Yiizeyi yag ve cila artiklarindan organik yaglardan olusan kirlilik alkalik
sicak yaglama banyolarinda sabunlastirma ile giderilebilir. Hazir terkipler (ilaglar)
% 5 - 10 oraninda suda eritilerek 65 - 70 °C' de 15 - 20 dakika miiddet ile isleme
tabi tutulurlar. Terkipte genellikle “sudkostik, soda, trisodyum fosfat” ile inhibitor

veya emiilgatdr gibi yardimcei kimyasallar bulunur.

Demir ve celikten imal edilmis pargalarin yiizeyindeki oksit ve pasin
giderilmesi i¢in tuz ruhu, stilfiirik asit tek bagina veya her ikisinin karisimi1 muhtelif
konsantrasyonlarda kullanilir. Pas ve kire¢ ¢oziiclisii, yiiksek kesafeti, etkin pas
alic1 ve kireg sokiicli 6zelligiyle, temel metale etki vermeyen 6zelligiyle genis bir
kullanim alanin1 kapsar. Parga yiizeyinde kaynak ve lehimleme sonucu olusan

pisliklerin giderilmesinde de pas ve kire¢ sokiicii kullanilmaktadir.

2.2.2.3 Elektrolitik ve kimyasal parlatma

Metal, elektrolitik bir pilde anot olarak kullanilir. Metalin ¢dziinmesi o
sekilde olur ki, yiizeydeki piirtizler kalkar ve yiizey diiz ve parlak olur. Elektrolitik

parlatma islemi her metal i¢in 6zel terkiplerde (6zel banyolarda) yapilir.

Disaridan bir potansiyel uygulamadan, metali kendisini ¢ézen bir banyoya

daldirip kimyasal ¢éziinmeye ugratarak ylizeyinin diizeltilmesi islemi ise kimyasal



parlatmadir. Reaksiyonun yiiriiylisii elektrolitik parlatmaya benzer, tek farki burada
iki ayn elektrot (anot ve katot) olmayip, anot ve katot olarak olugmakta ve anodik

bolgeler film yardimiyla aginmaktadir.

2.2.2.4 Banyolarda kaplama

Parcalar elektrolite daldirilir ve akim verilir, baz1 durumlarda da pargalar
akim altinda asilir. Aksi halde metal ylizeyinde bir oksit tabakasi olusur. Kaplama
isleminin araliksiz devam etmesi gereklidir. Birbirini takip eden kaplama
banyolarinda da pargalar havada bekletilmemelidir. Akim kesilmesi gibi
durumlarda ise son kaplanmis veya yar1 kaplanmis parcalar bir sonraki yikama
banyosunda bekletilmelidir. En son kaplamadan c¢ikan pargalar (kaplama islemi
biten parcgalar) demineralize sicak suda 95 °C' de 5 - 10 dakika bekletilir ve islem

tamamlanmais olur.

2.2.3 Krom kaplama islemi

Galvonateknik elektroliz usulii ile krom kaplama, kurulus amaglari ve

ozelliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilir.

- Parlak, dekoratif krom kaplama ve soguk krom banyolar1
- Sert krom kaplama banyolari,
- Ozel krom kaplama banyolari

» Tetrakrommat Banyosu=krom banyosu

Kendi kendini ayarlayan krom banyosu

Catlaksi1z - Gozeneksiz krom kaplama banyolari

Mesamatli (Iri Dokulu) Krom kaplama banyolari

Krom Banyosu

Yukarida degisik adlarla siniflandirilan  krom banyolarinin  elektrolit

yapilarinin kokleri aynidir.

Krom kaplama banyolarinin birbirinden ayiran 6nemli noktalar ise sunlardir.



- Krom asit konsantrasyonlari

- Yabanci asit cinsler ve miktarlari
- Banyolarin kaplama sicakliklari
- Kaplama akim yogunluklari

- Kaplama kalinliklar1 ve kaplama stireleri ,kurulus amaclari

Krom kaplama tesislerinin kurulusunda banyo cesitlerine gore ¢ok degisik

ozellikler tasimaz.

Galvano teknikte en Onemli faktor, kaplanacak malzeme yiizeyinin
temizligidir. Parcalar krom elektrolitlere daldirilmadan 6nce tabi tutulacag islemler
cok onemlidir. Kaplanacak yiizeyin temizligi yetersiz ise yapilan tim g¢aligmalar

bosunadir. Malzeme, zaman ve enerji kaybina sebep olunur.

Krom kaplanacak parcanin (kalip, silindir, mil, vs.) sekline gore gereken
polisajt yapilir. Ciinkii, 6nce yiizeyindeki polisaj, cila vs. artiklar1 giderilmelidir.
Organik yaglardan olusan Kkirlilik, alkalik sicak yag alma banyolarinda
sabunlastirma yolu ile giderilebilir. Kaplanacak parca, % 5-10 gibi oranda suda
eritilerek hazirlanan ¢ozeltiyle, 65-70 °C’ de ve 5-15 dakika gibi miiddetle

temizlemeye tabi tutulur.

Burada en etken kimyasallar Na;POs— NaOH — Na,COs;’ tir. Elektrolitik yag
almada da bu maddelerle birlikte bazi ilave tuzlar (emiilgatér ve inhibitor)
kullanilmaktadir. Dolayistyla normal hidrojen gazi miktari, anotta ¢ikan oksijen
gaziin iki kati oldugundan temizleme etkisi katotta daha fazladir. Mineral yaglar

sabunlagmazlar, bunlara degisik uygulama gerekmektedir.

2.3. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu

Metal kaplama islemlerinde olusan atiksularin her birinin kimyasal
karakterleri ve hacimleri farkhidir. Siyirma, yikama, temizleme ve kaplama
islemlerinden olusan atik sular; karisik kimyasal maddeleri igeren kaplama ¢ozeltisi

kacaklarin1 veya atiklarin1 ve siyaniir konsantratlarin1 igerir. Ayrica siyaniirli



calkalama sulari, derisik asit ve pikle atiklari, asitli calkalama sulari, kromatlar,
derigik alkali maddeler, metal bilesikleri, yaglar, sabunlar ve askida kati madde

igeren atiklar metal kaplama tesislerinde olusan diger atiklar olarak sayilabilir.

Metal kaplama tesislerinde olusan toplam sivi atiklar fazla hacimli degildir,
ancak cok tehlikelidir. Oldukca toksik atiklardir. En 6nemli toksik bilesenleri

metaller, asitler, krom, nikel, kalay ve siyaniirlerdir.

Metal kaplama tesislerinin atik sular1 hem alkali hem de asidik 6zellikte
olabilir. Siyaniirlii veya temizleme banyolarinin kullanim ile oldukga yiiksek pH’I1
buna karsilik kromat banyolar1 i¢in asidik atiklar verir. Krom kaplama tesislerinden
krom igeri8i yiiksek atiklar, ¢inko kaplama tesislerinde de siyaniirlii atiklar gelir

(Sengtil 1991).

2.4. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksularinin Aritim Alternatifleri

Metal kaplama atiklar1 toksik metal tuzlarini ve siyaniirleri igerir. Siyaniir
artiklari, hidrojen siyaniiriin olusumunu 6nlemek iizere asitli atiklardan ayrilmalidir.
Siyaniir igeren atiklar ayni zamanda nikel iceren atiklardan ayrilmalidir. Ciinkii
nikel siyaniiriin aritilmasi giictiir. Elektrokaplama endiistrilerinin proses atiksularin
ayr1 ayri toplamasi ve aritilmasiin bir diger 6nemli nedeni de, farkli islemlerde
farkli amaglar i¢in kullanilan kimyasallarin ayni tankta bir araya geldiginde
patlayict reaksiyonlara girebilmesi ve tehlikeli kimyasallarin olusumuna neden
olabilmesidir. Giiglii asit ve bazin yanyana gelmesi ile patlayici reaksiyonlarin
olmasi, asitlerin siyaniirle reaksiyona girip 6ldiiriicii hidrojen siyaniiriin olusumuna
yol acgmasi bu tip reaksiyonlara verilebilecek Orneklerdir. Ayrica proses
atiksularinin ayr1 tanklarda toplanmasi aritimi daha kolaylastirir ve aritmadaki

verimi artirir.

Metal kaplamada kullanilan kaplama tuzlarimi geri kazanmak iizere iyon
degisimi veya ters ozmoz kullanilmaktadir. Krom kaplama tesislerinden gelen atik
sularin kromunun aritilmasi gereklidir. Metal kaplama tesisleri atik sularinda

uygulanmasi gereken aritma islemlerini su sekilde 6zetlemek miimkiindiir.
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- Siyanliirlerin oksidasyonu

- +6 degerlikli kromun +3 degerlikli hale indirgenmesi ve ¢oktiiriilmesi
- Asit atiklarin nétralizasyonu

- Metal atiklariin kimyasal yolla ¢oktiiriilmesi

- Cokeltim

- Iyon degisimi

- Ters ozmos

- Notralizasyon

Agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmasinda; kimyasal c¢oktiirme,
kimyasal oksidasyon rediiksiyon iyon degisimi, filtrasyon, elektrokimyasal
islemler, membran teknolojisi, ters osmoz, adsorpsiyon gibi metal giderim
teknolojileri kullanilmaktadir (Kratochvil ve Volesky 1998). Bu teknolojiler agir
metal iyonlarinin yiiksek konsantrasyonda oldugu durumlarda verimli aritim
saglamakta ancak Ozellikle ¢ozelti icerisinde diisiik konsantrasyonlarindaki
metallerin (1-100 mg/L) arittiminda etkisiz kalmakta veya ¢ok pahali olmaktadir.
Ayrica bu ileri teknolojik islemlerle tam olarak metallerin aritilamamasi, pahali
ekipman ihtiyaclari, yiiksek kimyasal madde ve enerji ihtiyaglari ve islem

sonucunda toksik 6zellikte camur olusturma gibi dezavantajlar1 da vardir.

Cevre ve Orman Bakanligi’ nin 31 Aralik 2004 tarih ve 25687 sayili
yonetmeliginde belirtildigi {izere elektrolitik metal kaplama sanayi sektorii metal
sanayi sektorii icerisinde yer almaktadir. Buna goére SKKY’ de verilmekte olan
cizelge 2.1 de elektrolitk metal kaplama endistrisi atiksularinin

karakterizasyonunda dikkate alinan 6nemli parametreler belirtilmistir.
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Cizelge 2.1. Sektor: Metal sanayii (elektrolitik kaplama, elektroliz usuliiyle
kaplama) (SKKY, Tablo 15.5)

KOMPOZIT |KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM | NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK |24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN | (mg/l) 100 -
[HTTYACI (KOI)
ASKIDA KATI MADDE (AKM) | (mg/L) |125 -
YAG VE GRES (mg/L) |20 -
NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) |5 -
AKTIF KLOR (mg/L) |0.5 -
TOPLAM KROM (mg/L) |1 -
KROM (Cr') (mg/L) |0.5 -
ALUMINYUM (Al) (mg/L) |3 -
FLORUR (F) (mg/L) |50 -
CINKO (Zn) (mg/L) |3 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) |- 0.2
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 2 -
pH - 6-9 6-9

2.4.1. Siyaniirlii atiksularin aritim

CN igeren ¢inko kaplama atiklari alkalidir. Ancak siyaniiriin tam olarak
giderilebilmesi i¢in pH > 8.5 olmas1 gerekir. pH’1 yiikseltmek i¢in ortama NaOH
ilave edilir. pH degeri, pH metre ile otomatik olarak ayarlanir (Sengtl 1991).

Siyaniir aritiminda uygulanan yontemleri su sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

A) Klor ve hipokloritler ile kimyasal oksidasyon
B) Potasyom permanganat ile kimyasal oksidasyon

C) Ozon ile kimyasal oksidasyon
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D) Elektrokimyasal oksidasyon
E) Biyolojik yontemler

F) Fiziksel ve kimyasal yontemler

2.4.2. Kromlu atiksularin aritim

Metal kaplama tesislerinden gelen kromlu atiksularin aritilmasi i¢in kimyasal
¢oktiirme islemi uygulanir. Alt1 degerlikli krom o6nce ii¢ degerlikli hale indirgenir
ve daha sonra kire¢ ile ¢oktiiriiliir. Bu aritma siireci indirgeme ve ¢oktiirme

adimlarindan olusmaktadir.

Kromlu atiklarin indirgenmesinde kullanilan indirgen maddeler demir siilfat,
sodyum metabistlfit veya kiikiirt dioksittir. Ferro siilfat ve sodyum metabistilfit
kuru halde veya ¢ozelti halinde beslenebilir. SO, ise sisteme dogrudan dogruya gaz
silindirlerden difiize edilir. Krom gidermede kullanilan ferro siilfat c¢esitli
endiistriyel proseslerde yan iirlin olarak elde edilebildiginden ucuz bir indirgendir.
Ferro siilfat, kromik asit ve kromatlar1 krom stilfata doniistiirir. Bu indirgen
maddenin en 6nemli sakincasi verdigi camur miktarinin diger reaktiflere kiyasla

biraz daha fazla olmasidir.

Silfitler, bistlfitler, metabisiilfitler ve serbest kiikiirt dioksit aktif indirgen
maddelerdir. Bu bilesikler ferro siilfatin yerine indirgen madde olarak

kullanilabilirler ve ¢ok daha az ¢amur olustururlar.

Krom (+6) ‘nin indirgenmesi olay1 diisiik pH degerlerinde ¢ok verimli bir
sekilde gergeklestiginden dolayi, kimyasal indirgen maddenin asidik Ozellikte
olmas: gereklidir. Ferro siilfat indirgen madde olarak kullamldiginda, Fe**, Fe*" ‘e
oksitlenir. Cr*" ise Cr’" ‘e indirgenir. Eger metabisiilfit veya kiikiirt dioksit
kullanilirsa, SO; kokii SO4 ‘e doniistiiriiliir. Asitlendirme bikromatlar1 kromik
(krom+3) tuzlarina indirger. Bu nedenle indirgenmeyi asidik ortamda yapmak ve

bunu takiben alkali ortamda ¢oktlirme yapmak gerekir.
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Kromun indirgenmesi sodyum metabisiilfit kullanarak da yapilabilir. Bu

durumda indirgeme H,SOj; ile olur. H,SO5 asagidaki kiitle dengesine gore iyonize

olur. Metabisiilfit kullanildiginda, Na,S,0s sodyum bisiilfite hidrolize edilir;

Indirgenme tamamlandiktan sonra pH=9-10’a yiikseltilerek krom hidroksit

halinde krom (+3) ¢oOktiiriilir. Bu prosesin akim semasi Sekil 2.2.°

goriilmektedir.
pH kontrolii
H,SO,
NaHSO; veya SO, NaOH
pH kontrolii { Redox Kontrolii
A 4
+ 4 Cokeltim
Metal kaplama havuzu
Tesisi
20-25
kromat 8,5p
"] B
X VOOII;V (r/
Kromat indirgeme Nétralizasyon
kademesi

kademesi

Sekil 2.2. Kromat indirgeme tesisinin akim semasi (Sengiil 1991)

de

Cikis
Suyu

Sekil 2.3.’de kromlu atiksularin aritiminda kullanilan bir tesisin akim semasi

goriilmektedir.
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pH kontrolii

- - ] Alkali(Kire¢ veya sodyum hidroksit) ilavesi
icin asit ilavesi

Indirgen
Madde
ilavesi
Arntilmis
—> » > ey 1.s
Atiksu Cokeltim Su
Havuzu

Sekil 2.3. Metal kaplama atiksularinda krom aritimi yapan bir tesisin akim

semast

Krom ve siyaniir aritimi1 yapan bir tesisin akim semasi Sekil 2.4.° de

goriilmektedir.
CN™ ve Cr*'igermeyen asitli ve alkali
atiklar
H
asit | | so, P — | -
1 Cokeltim
Tanki
A\ A A 4
A 4
»
(] y (] >
-]
O
| NaOH C12 | | pH
a
A 4
Kurutma
Yatagi

Sekil 2.4. Krom ve siyaniir aritimi1 yapan bir tesisin akim semasi1 (Sengiil
1991)
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2.5. Fenton Oksidasyonu Genel Esaslari

Fenton metodu, 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan
kesfedilmis bir metottur. Fe*" ve hidrojen peroksit (H,0,) arasindaki zincirleme
reaksiyonlar sonucu hidroksil radikallerinin meydana geldigini belirtmistir. Olusan
hidroksil radikalleri oldukca yiiksek oksitlenme giiciine sahiptirler. Hidrojen
peroksit ferro iyonu sistemi “ Fenton reaktifi” olarak bilinmektedir (Spetch ve dig.,

1996).

Fenton metoduyla yapilan aritma islemi asagidaki sirada gerceklesmektedir.

(Kang ve Hwang 2000).

1. Baslangicta asidik kosullar saglanir. Bunun i¢in uygun pH araligt 2 — 5
arasindadir.

2. Once Fe*" tuzlar, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek, hidroksil radikalleri
olusturulur. Oksidasyonla organik yliksek molekiillii maddeler daha diisiik
agirhiktaki molekiillere doniisiir. Fe’” bu esnada Fe *™ e yiikseltgenir.

3. Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile noétralizasyon
yapilarak ortam pH’1 Fe*™ floklarmin en uygun ¢okelebilme araligi olan pH
=7-8 * e getirilir.

4. Nétralizasyon sonrasinda  ortamdaki  Fe’™  floklarmin  yeterince
cOkebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru
faz, camurdan ayrilir. Fenton ¢amuru aritilan veya rengi giderilen atiksudan
kolayca ayrilmakta fakat adsorbe edilen organik maddeler dolayisiyla

bertarafi zor olmaktadir.
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2.5.1. Fenton oksidasyonu reaksiyonlari
2.5.1.1. Redoks reaksiyonlar:

Fenton oksidasyonu reaksiyonunun temeli yiiksek oksitleme kapasitesine
sahip OH* radikallerinin olusumudur. Fenton reaksiyonunun mekanizmasi oldukga
komplekstir ve kararli sonuglar alabilmek icin optimum sartlar korunmalidir. Fe?*
ve hidrojen peroksidin reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha kararlidir. Fenton
oksidasyonu i¢in en uygun deger olan pH 3-4 degeri siirekli kontrol edilerek stabil

kalmas1 saglanmalidir ( Kang ve Hwang 2000, Neyens and Baeyenns 2003).

Organik maddelerin ve Fe*" iyonlarmin var oldugu bir su ortamima hidrojen
peroksit verildiginde Reaksiyon 1’deki kompleks reaksiyonlar meydana gelir

(Walling ve Kato 1971).

Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yliksek oksitleme kapasitesine sahip
hidroksil radikallerinin olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemle ifade edilen

kimyasal mekanizmalar icermektedir (Chamarro ve dig., 2001).

Fe*' + H,0, > Fe’" + OH + OH" [1]
Ortamdaki Fe®™ hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonuyla Fe'e
yiikseltgenir.
RH + OH* = R"+ H,0 [2]
R* + Fe'" > R + Fe** [3]
Fe*" + OH* > OH + Fe'" [4]

Fe’™ iin katalitik etkisiyle hidroksil ve hidroperoksil radikal olusum

mekanizmalari ile hidrojen peroksit bozunur.

Fe*” + H,0, €~ Fe-OOH*" + H' [5]
Fe-OOH?" © Fe** + HO,' [6]
Fe*' + HO* > Fe'* + HO,' [7]
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Fe’" + HOy*> Fe?' +H' + O, [8]
OH" + H,0, > H,0 + HOZ. [9]

2.5.1.2. Koagiilasyon reaksiyonlari

Organik maddelerin pargalanarak iriinlere doniismesi renk giderimi
acisindan da avantaj saglamaktadir. Demir iyonlar1 suya verildigi zaman hidroksil
iyonlar1 ile ferrik hidroksi kompleksleri olusturur ve asagidaki koagiilasyon

reaksiyonlart meydana gelir ( Kuo 1992).
[Fe (H,0)]*" + H,O > [Fe(H,0)sOH]*" + H;0" [10]
[Fe(H,0)sOH]*" + H,0 > [Fe(H,0)s (OH),]*" + H;0"  [11]
2[Fe(H,0)sOH]*" © [Fe,(H,0)5(OH),]*" + 2 H,O [12]
[Fe(H,0)5(OH),]* + HyO = [Fea(H,0)7(OH):1* + H;0™ [13]
[Fes(H20)(OH)s*" + [Fe(H,0)sOH]*

> [Fe3(H,0)s(OH),]>" + 2H,0 [14]

2.5.2 . Fenton oksidasyonuna etki eden faktorler

2.5.2.1. Demir iyonu tiiriiniin etkisi

Ortamda reaksiyon icin yeteri kadar organik madde ve H,O, bulunmasi
durumunda katalitik doniisiim zinciri derhal baslar. Reaksiyonlar1 katalizlemek i¢in
Fe’" veya Fe’" tuzlarindan hangisinin reaksiyonun katalizinde kullamldigmin énemi
olmadig1 vurgulanmis, ancak diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda (<10-25

mg/1 gibi) Fe*"’nin daha basarili oldugu gézlemlenmistir.
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Reaksiyon 15’den de goriilecegi gibi; kloriir veya siilfat tuzlarinin ortamda
bulunmasi, yiiksek hizli uygulamalarinda Cl, olusumu disinda baska bir

olumsuzluga yol agmaz (Kuo 1992).

OH + Cl €>0H" + % Cl, [15]

2.5.2.2 Demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini iiretecek temel faktor
bulunmadigindan  Fenton Reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon
gerceklesmemektedir. Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikca reaksiyonun hizi
artmaktadir. Ancak dyle bir konsantrasyona ulasilir ki bundan sonra ilave edilen
demir iyonu, verimi arttirici etkide bulunamaz. Tespit edilen bu konsantrasyon,
organikleri i¢eren atiksu numunesi i¢in Fenton uygulamasindaki optimum demir

dozunu ifade eder (Bishop 1968).

Bir atiksuya Fenton prosesinin uygulanabilmesi i¢in (Bishop 1968);

e Organik madde konsantrasyonuna bakilmaksizin reaksiyonun makul bir
zaman diliminde gergeklesmesi icin minimum demir konsantrasyonu 3-15
mg/L arasinda olmasi,

e Fe/Organik Kirlilik Yiki= 1/10-50 (Agirhk/Agirlik) mertebesinde
bulunmasi,

e Atiksuyun karakteristiginin, Fe’i baglayarak etkinligini giderecek fosfat,
EDTA, formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin 6l¢iide

icermemesi gerekmektedir.

Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in, uygulamada, gerekli demir konsantrasyon
ayn1 zamanda Fe/H,0, orani seklinde de ifade edilmektedir. Bu amagla kullanilan

genel aralik degerleri: 1/5-25 (Agirlik/Agirlik) seklindedir (Bishop 1968).



19

2.5.2.3. Sicakhgin etkisi

Sicaklik artis1 Fenton reaksiyonunun hizim arttirir. Bu hiz artist 20 °C’nin
altinda daha giicliidiir. Sicakligin 40-50 %C’nin iizerine ¢tkmast H,O,’yi H,O ve
O,’ye bozunduracagindan oksidasyon verimi diiser. Fenton uygulamasi igin

optimum sicaklik araligi 20-40 °C’dir (Bishop 1968).

Yiiksek kirlilikte atiklarin 6n aritma islemleri i¢in Fenton uygulamasinda
sicaklik yiikselmesi kontrol edilmeli ve H,O, ilavesi tedrici olarak ard arda
yapilmalidir. Reaksiyon ilerleyen safhalarinda sicakligin yiikselmesine neden
olabilir. Bu H,O, dozunun 10-20 mg/L degerlerini astig1 durumlarda meydana gelir.
Sicaklik kontrolii sadece ekonomik agidan degil ayn1 zamanda gilivenlik agisindan

da onemlidir.

2.5.2.4. pH’mn etkisi

Fenton uygulamalarinda optimum pH:2-4 araligindadir. pH 3.5’den diisiik
oldugu zaman, H,O, ve Fe?' daha kararhidir. Bazik bolgede verimin diismesi sulu
Fe’* iyonunun Fe' kolloidlerine doniiserek katalitik etkinligini kaybetmesi
seklinde agiklanir. FeSQOy, ilavesi ile pH’da diisme meydana gelir. Bunun sebebi
igerisinde serbest halde HSO4 bulundurmasidir. H,O; ilavesi ile pH’da daha biiyiik
bir diisme meydana gelir. Organik maddelerin organik asitlere parcalanmasi da
pH’nin diismesine yol acar. pH degisimi sik sik kontrol edilerek reaksiyonun
istenen diizeyde yliriimesi saglanmalhidir. pH’da diisme meydana gelmiyorsa,

H,0;’nin reaksiyonu inhibe edici tepkimelere yoneldigi soylenebilir (Duman 2006).

2.5.2.5. H,0; konsantrasyonunun etkisi

Organik bilesikleri okside edecek olan hidroksil radikalleri dogal olarak
kendiliginden olusmamaktadir. Bu tiir aritma prosesi ig¢in laboratuardaki

uygulamalarda zincirleme olusan reaksiyonlarin profili agiklayici olabilmektedir.
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Bilindigi iizere, her reaksiyon basamaginda kendine 6zgii bir reaksiyon hizi
vardir. Eger ortamda yeterince H,O, bulunmuyorsa proses esnasinda istenmeyen
ara lriinler meydana gelebilir. Fazladan H,O, ilavesiyle reaksiyonlar seri olarak
devam ettirilebilir. Bu toksisite giderme maksathi atiksu aritiminda sik sik
gozlemlenebilir. H,O, optimum dozuna ulasildiginda KOI giderimi ve toksisite
indirgenmesinde ani artan verimlilikler gozlemlenir. Optimum dozun iizerindeki
H,0; ilavesi ise verimi arttirmadigi gibi, verimlilik kontrolii i¢in yapilacak olan
KOI, BOI gibi deneysel calismalarda girisime neden olmasi agisindan sikinti

dogurur.

2.5.2.6. Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilaria bagh
olarak degisebilir. Agir kirlilik yiikiine sahip kirli sularda baslangigtaki demir ve
H,0, konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon performansi agisindan fayda

saglamaktadir.

Genelde reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in, diisiik organik igerikli
atiksularda 1 saatin altinda basar1 saglanirken, ¢ok yiiksek organik igerikli

atiksularda 10-24 saat gibi yiiksek siireler beklenebilmektedir (Aydin 2002).

2.5.2.7. UV 1smlariin etkisi

UV i1smlarmin Fenton uygulamasina olan pozitif etkileri literatiirde birgcok
calismada belirtilmistir. Bir 6rnek olarak, farkli 1sin yogunluklarinda Fenton
uygulamasi yapilmis olan bir calismada EQ 1023-4Z H.Peschl, civa orta basing
lambast kullanilarak 160 kW/m®>’lik UV 1s1n yogunlugunda TOK gideriminde
%70’1ik bir verim elde edilmistir. Ayn1 deney karanlikta tekrarlandiginda verimin

%17 mertebesinde kaldi1g1 gézlemlenmistir.
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Buradan acik¢a 1sinli ortamin Fenton reaksiyonunun verimini artirdigi
goriilmektedir. Demir katalizor bulunmasa dahi UV i1sinlar1 H,O,’den hidroksil

radikalleri olusmasini saglayabilmektedir.

2.5.2.8. Havalandirma etkisi

Oksijene doygun ortamda yapilan Fenton uygulamasi reaksiyonlarinin

diizenli yiirlimesini saglayacaktir.

HRH+OH"—>  H,0+RH" [16]
RH*+0O, —» O,RH* [17]
RH'+RH' —»  HRRH [18]

Reaksiyon 16.’da goriilen hidroksil radikali organik maddeyi, organik
radikale doniistiirmektedir. Serbest oksijenin varliginda Reaksiyon 17 ger¢ekleserek
peroksil radikali meydana gelerek oksitlenme zinciri baslar. Oksijen yoklugunda ise
Reaksiyon 18 meydana gelerek yeni bir organik tiir meydana gelir. Burada

molekiiler yapinin par¢alanmasinin aksine bir biiylime s6z konusudur.

2.6. Fenton Oksidasyonu Avantaj ve Dezavantajlari

Fenton oksidasyonu ve koagiilasyon proseslerinin avantajlar1 bulunmaktadir.
Sudaki oksijen miktarini da arttirmaktadir. Cizelge 2.2’ de Fenton Metodunun

avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir (Flaherty ve Huang 1992).
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Cizelge 2.2. Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlar

Dezavantajlar:

[lk yatirim ihtiyaci az

[lave Kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi

Camurun bertaraf maliyeti

Farkli proseslere uygunlugu

Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen

Normal kimyasal reaksiyonlarin devam

etkisizlesmesi etmesi

Ani baglama siiresi Potansiyel korozyon problemleri

Diisiik hidrolik bekleme siiresi (1 — 2 | Kopiik kontroli

saat)

Kimyasal olarak inert camur aritimi Ozel emniyet diisiincesi

Diisiik ¢ikis KOI degeri

Kolay uygulanan proses olmasi

2.7. Fenton ve Modifiye Fenton Prosesleri ile Yapilan Bazi Aritim
Calismalan
Literatiir Fenton

incelendiginde oksidasyonunun pek c¢ok kirletici

parametrenin aritimi i¢in kullanilmis oldugu gériilmektedir.

Bali ve dig., (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, tekstil boyamada kullanilan
Direct Yellow 12 (DY12) ve Direct Red 28 (DR28) iceren sentetik atiksularinin
oksidasyonunda UV, UV+H,0,, Foto-Fenton kullanmistir. Elde edilen sonuglar UV
veya H,O;’nin tek bagina kullanilmasi durumunda renk giderme veriminin ihmal
edilebilir seviyelerde oldugunu gostermistir. Elde edilen max. mineralizasyon
verimleri ve reaksiyon siireleri DY12 ve DR28 i¢in sirasiyla %100-60 dak ve %98-
90 dak.’dur.

Aydin ve dig., (2002) tarafindan yapilan caligmada, Afyon alkaloidleri

atiksularinin aritiminda fenton prosesini kullanmistir. Gergek isletme kosullart
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dikkate alinarak havasiz reaktoriin besleme suyunun seyreltilmesi ardisik kesikli
reaktor (AKR) ¢ikis suyu ile yapilmis ve baslangic KOI’ sinin %1.6-2’sini
olusturan ve biyolojik aritmadan gelen mikrobiyal {iriinlerin de bulundugu bu ¢ikis
suyu kullanilarak Fenton oksidasyonu yapilmis ve 600 mg/l FeSO4 ve 200 mg/l
H,0, optimum dozlarinda fenton oksidasyonu ile KOI’de %90, renkte ise %95

giderim saglanmistir.

Tekin ve dig., (2005) tarafindan yapilan ¢alismada, ilag atiksuyunun biyolojik
parcalanabilirligini arttirmak amagli Fenton oksidasyonunu 6n aritim olarak
kullanmislardir. Yaptiklar1 calismada Fenton oksidasyonu sonucu %45-65 degerleri
arasinda KOI giderim verimi elde etmislerdir. Fenton prosesinin hemen ardindan
ardistk kesikli reaktdr (AKR) ile aerobik aritim uygulandiginda KOI giderim

veriminin % 98’e ulastigini ve desarj standartlarinin saglandigini belirtmislerdir.

Esplugas ve dig. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada, fenol pargalanmasinda
fotokatalitik oksidasyon, O3, O3/UV, O3/H,0,, O3/UV/H,0,, UV/ H,0, ve Fenton
proseslerinin karsilastirilmasi iizerine yaptiklari calisma sonucunda reaksiyonunun
diger reaksiyonlara gore ¢ok daha hizli oldugu, fotokatalitik ve UV proseslerine
nazaran yaklasik 40 kat, ozon ile oksidasyona nazaran ise 5 kat hizli oldugu
goriilmiistiir. O3/UV’de max. fenol pargalanmasi %92.6; O3/H,0,’de %93.4; UV’de
%24.2; UV/ HyOy’de %90.6; O3/UV/H,0;,’de %99.4; fotokatalitik oksdiasyonda

%77.7 iken ozon ve Fenton ile oksidasyonda %100 giderim saglanmistir.

Dutta ve ark. (2001) metilen mavisinin Fenton oksidasyonu ile
aritilabilirligini arastirdiklar1 calismalarinda Fe*"/H,0, oranini 1/1 (mol/mol) olarak
belirlemislerdir. Calismada pH = 2,2- 2,6 iken 1 sa sonunda boya giderimi %98’den

fazla ve KOI giderimi de %81 olarak bulunmustur.

Lin ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢calismada aniyonik alkil benzen siilfonat (ABS)
ve lineer alkil benzen siilfonat (LAS) iceren evsel ve endiistriyel deterjan
atiksularinin Fenton metodu ile aritimini incelemislerdir. Kinetik ¢alismanin da yer

aldig1 caligmalarinin sonucunda optimum Fe*" dozu = 90 mg/L, optimum H,0,
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dozu = 60 mg/L, aritma siiresi = 50 dk ve optimum pH = 3 olarak bulunmustur. Bu

sartlar altinda ABS ve LAS giderimi %95’in iizerinde gerceklesmistir.

Kang ve ark. (2000) tekstil atiksularindaki rengin giderimi i¢in foto-Fenton
metodunu denemiglerdir. Bu c¢alismada 30 dk’lik bir reaksiyon siiresi sonunda
%96°l1k bir renk giderim verimi elde edilmis, ancak KOI giderim verimi %36’larda
kalmugtir. Optimum pH = 3-5, optimum Fe** dozu = 20 mg/L, optimum H,0, dozu
100 mg/L olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen en basarili UV 151k siddeti de 64
W degerindedir.

Saltmiras ve ark. (2000) Etilen Thioura’y1r (ETU) anodik Fenton,
elektrokimyasal Fenton ve klasik Fentonla aritmaya caligmiglardir. Bu ¢alismanin
sonucunda en 1yi verimin anodik Fenton uygulamasinda elde edildigi goriilmiistiir.
Bulunan optimum Fe*"/H,0, molar orant: 1/10°dur. Ayrica ETU’min anodik Fenton
ve elektrokimyasal Fenton ile gideriminde reaksiyon sifirinct derece bir reaksiyon

olarak bulunmustur.

Huang ve ark. (1999) petrokimyasal atiksularin ileri arittminda elekro-Fenton
yonteminin uygulanabilirligini arastirmislardir. Ayn1 zamanda klasik Fentonu da
denemisler ve sonuglar1 mukayese etmislerdir. Iki oksidasyon uygulamasinda da
ayni kosullar altinda aritim c¢alismasi gergeklestirilmistir. Fe*" = 1200 mg/L, H,O,
= 600 mg/L ve pH = 3,5 civarinda uygulanan klasik Fenton oksidasyonunda KOI
giderimi %35 bulunurken bu deger elektro-Fenton oksidasyonunda da %86’ya

cikmustir.

Huang ve ark. (2001) yaptiklar1 bir calismada yiiksek KOI iceren atiksuyun
elektro-Fentonla aritimini incelemisler ve %98 civarinda bir KOI giderim verimi

elde etmislerdir.

Lau ve ark. (2001) klasik Fenton oksidasyonu ile sizinti suyunun
aritilabilirligini arastirmislardir. Calisma sonucunda 1 g KOI basina 0,28 g Fe** ve

0,18 g H,0, kullanilmasini 6nermislerdir. Ayrica optimum Fe*" dozu = 300 mg/L
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ve optimum H,0, dozu = 200 mg/L bulunmustur. Bu sartlar altinda giris KOI
degeri 15700 mg/L iken ¢ikis KOI degeri 447 mg/L’ye kadar diismiistiir.

Yu ve ark. (1998) Fenton prosesi ile 4,4’-diaminostilben-2,2’-disiilfonik asit
iceren atiksuyun aritilabilirligini incelemislerdir. Optimum Fe*" dozu 150 mg/L ve
optimum H,0, dozu 2000 mg/L olarak bulunmustur. Bu sartlar atinda KOI

gideriminde %90 ve renk gideriminde de %95 civarinda verimler elde edilmistir.

Sheu ve Weng (2001) tarafindan yapilan ¢alismada tiretim sirasinda kostik
kullanan bir Olefin tesisi atiksuyunun aritimi incelenmistir. Calisma sonucunda elde
edilen optimum pH = 1,8-2,4 olmustur. Ayrica optimum reaksiyon siiresi = 50 dak,
optimum T = 90°C, optimum Fe®” dozu = 100 mg/L ve optimum H,0,/KOI orani =

1,1 olarak bulunmustur. Elde edilen KOI giderim verimi ise %99,5’in {izerindedir.

Heidmann ve Calmano (2007) yaptiklar1 ¢aligmada laboratuar ortaminda agir
metallerin (Zn2+, Cu2+, Ni2+, Ag+, Cr2072_) giderimi i¢in aluminyum elektrotlu bir
Elektrokoagiilasyon sistemi tasarlamiglardir. Baslangic metal konsantrasyonu,
metal sayis1 ve akim yogunlugu gibi parametreler ve bunlarin Elektrokoagiilasyon
prosesine etkileri incelenmistir. 50-5000 mg/l arasindaki Zn, Cu, Ni ve Ag
baslangi¢ konsantrasyonlar1 giderme hizini etkilememekte, daha yiiksek baslangic
konsantrasyonlar1 ise daha hizli bir Cr giderimi saglamaktadir. Akim yogunlugunu
arttirmak elektrokoagiilasyonu hizlandirmakta fakat etkinligini azaltmaktadir. Zn,
Cu ve Ni ayn1 giderme hizin1 gostermistir. Bu ¢alisma, incelenen metallerin giderim
mekanizmalarin1 gostermektedir. Zn, Cu, Ni ve Ag iyonlar1 hidrolize olup ve

hidroksit halinde ¢okmektedir.

Gao ve ark. (2004) yaptiklari calismada atik sulardaki Cr®"”y1 Cr''e
indirgemek ve sonrasinda tiim kromu 0,5 mg/l degerinin altina diisiirmek icin
birlesik bir Elektrokoagiilasyon-flokiilasyon prosesi tasarlanmuglardir. Cr®y1
indirgemek i¢in asidik ortam uygulanmis ve krom hidroksit ve demir hidroksitin
¢okmesi icin koagiilasyonda notral ortamin daha yararli oldugu bulunmustur. Demir
hidroksit olusumu bir tiipten basingli havanin koagiilasyon iinitesine verilmesi ile

saglanmistir. Hava sadece demiri okside etmekle kalmamakta ayni zamanda
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partikiillerinde karismasini saglamaktadir. Atik sulardaki kromu 0,5 mg/l degerinin
altina ¢cekmek i¢in iki asamali elektroflotasyon diizenegi kullanilmaktadir. Aritma
icin optimum sartlar: koagiilasyondaki pH 5-8, gii¢ tiiketimi 1,5 mS/cm iletkenlikte
1 kW/m® su olarak bulunmustur. Koagiilasyonda aluminyum iyonlar1 eklenirse

filtrasyona gerek kalmadan desarj edilebilmektedir.

Suksabye ve ark. ( 2006) yaptiklar1 calismada yatak fabrikalarinda kullanilan
dolgu isleminin yan iiriinii olan coir pith ile elektrokaplama atiksularinda Cr®"
giderimini aragtirmiglardir. Calismada maksimum giderme; %2 (w/v) dozaj, 75
um’den kiiclik partikiil boyutu, 1647 mg/ | baslangi¢c konsantrasyonu, sistem pH
degeri 2 ve 18 saatlik denge zamaninda elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermi
Langmuir modeline uymaktadir. 15, 30, 45, 60°C sicaklikta maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 138.04, 197.23, 262.89 ve 317.65 mg Cr®'/g coir pith.
Termodinamik parametreler endotermik bir prosesi gostermektedir. Desorpsiyon
calismast ve X-Ray adsorpsiyonu (XANES), Cr*" formunun Cr’* formuna
dontstiigiinii gostermektedir. FT-IR spektrumlar1 coir pith yapisindaki ligninde
bulunan karbonil ve metoksi gruplarinin, kromun adsorpsiyon mekanizmasinda
gerekli olabilecegini gostermektedir. Coir pith yiizeyinde indirgenen Cr’* karbonil
ve metoksi gruplarina, oksijen iizerinde bulunan bir ¢ift elektron ile koordine

kovalent bag yaparak baglanmaktadir.

Chen ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada elektro kaplama atik sularindan
yiikksek derisimde kromatin aritilmast i¢in atik demir kullanilmiglardir. Demir
kullanilmasiin nedenleri iki atigim aynmi anda aritilmasi, elektro kaplama atik
suyunun diisik pH degeri iki atik arasindaki reaksiyonu kolaylastirmasi, baz
gereksinimi azaltilarak etkin pH kademelendirilebilmesi seklinde siralanabilir. Tiim
kromat indirgemeleri; pH 1,7 i¢in hidrolik bekleme siiresi (HRT) 98 dakika, pH 1,5
icin 40 dakika, pH 1,3 i¢in 20 dakika olarak gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak,
farkl1 pH degerlerinde tiim kromat indirgeme i¢in optimum HRT siireleri elde
edilmistir. Etkin pH degerini diistirmek ic¢in birkac¢ asit kullanilmasina ragmen

kromatla reaksiyona giren hidrojen iyonlarindan dolay1 etkin pH yiikselmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahsmalarda Kullanilan Atiksu ve Ozellikleri

Metal kaplama endiistrisi atiksularinin fenton oksidasyonu ile aritilabilirligi
tizerine yapilmis olan bu ¢alismada Konya ilinde faaliyet gosteren tiifek fabrikasina
ait krom kaplama {initesinden temin edilen ham atiksu numunesi ile laboratuarda
sentetik olarak hazirlanmis belirli konsantrasyonda krom igeren numuneler

kullanilmustir.

Atiksuyun temin edildigi tesiste ana hammadde olarak ¢elik ve ahsap
kullanilmaktadir. Celik tiifegin namlu, sarjor borusu, kasa vs. pargalarinda
kullanilmaktadir. Atiksu olusumu ise bu celik pargalarin kaplamasinda acgiga
cikmaktadir. Tesiste alliminyum, nikel ve krom kaplama yapilmaktadir. Kaplama
banyolarinda, kaplanacak metal pargalar oncelikle yag alma banyosuna alinir.
Burada metal yiizey lizerindeki yaglar alinmasinin ardindan banyo bosaltilarak
atiksuyu proses atiksuyu olarak aritma tesisine ulasir. Yag alma banyosundan ¢ikan
metal pargalar durulama banyosuna verilir. Durulama banyosundan belirli
periyotlarda ¢ikan durulama atiksulari aritma tesisine verilir. Ardindan metal
parcalar kostik banyosunda bekletilir. Kostik banyosu da belirli araliklarla bosaltilir

ve buradan ¢ikan atiksular da aritma tesisine verilir.

Calismada kullanilan atiksu, aritma tesisine ulagan bu sudan temin edilmistir.
Fenton oksidasyonunun Cr®" giderimine uygulanabilirligi éncelikle bu ham atiksu
numunesi lizerinde incelenmistir. Sentetik numune laboratuar ortaminda, 500 mg/1
Cr®" igeren numune olacak sekilde hesaplanmis K,Cr,07’ nin saf suda ¢oziilmesi ile
hazirlanmigtir. Ham atiksu numunesinin ve sentetik atiksu numunesinin

karakteristigi Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Fenton g¢aligmalar1 ham atiksu ile yapildiktan sonra elde edilen bulgulardan

yararlanilarak krom igeren sentetik numunelerde fenton ¢aligsmalar1 yapilmaistir.
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Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan atiksuyun 6zellikleri

Parametre Ham Atiksu Sentetik Atiksu
pH 6.12 3
Ccr™, mg/L 1000 500
KOI, mg/L 168 -
Renk (Pt-Co) - 1000

3.2. Fenton Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalari

Ozellikleri belirlenen numunelere yapilacak olan Fenton uygulamasi ile

optimizasyon ¢alismast hedeflenmistir.

3.2.1. Optimizasyon c¢alismasi

Karakterizasyon c¢alismasi tamamlandiktan sonra Fenton oksidasyonu
uygulanarak  optimizasyon  ¢alismasit  yapilmistir.  Literatiirde  Fenton
uygulamalarinda laboratuvar 6lgekli ¢calismalarda pH, ¢okelme siiresi, Fe*" ve H,0,
dozlar1 i¢in optimizasyon ¢alismalariin yapildigr bildirilmektedir. Bu calisma

kapsaminda optimizasyon denemeleri asagidaki sekilde yapilmistir:

epH optimizasyonu: Literatirden elde edilen bilgiye gore Fenton
oksidasyonu i¢in belirlenen optimum pH, 2.5-4 araligindadir. Bu ¢aligmada
ilk asamada, optimum pH belirlemesi icin sabit Demir (Fe*") ve Hidrojen
peroksit (H,O;) dozlamalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore

optimum pH belirlenmistir.

o Cokelme siiresi optimizasyonu: Baslangicta sabit bir Fe** ve H,0, kabul
edilerek reaktorlere dozlanmis ve oksidasyon islemi gergeklestirilmistir.
Deney sonundaki cokelme asamasinda 1., 2. ve 3. Saatlerde {ist yiizey

suyundan alinan numunelerde karakterizasyon isleminin yapildig:
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parametreler analizlenmistir. Cokelme siiresi sonunda elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesi ile bir optimum ¢okelme siiresi 1 saat olarak belirlenmis
ve ¢alismanin sonraki kisminda bu siire kullanilmistir. Calismada 3 saat i¢in
1’ er saatlik periyotlarla elde edilen sonuglar bulunmus, ancak saglikli
sonuclar elde edilemediginden bulunan degerler sonuglar bdliimiine

yansitilmamaistir.

o Fe’' dozu optimizasyonu: H;0O, dozu sabit tutularak her bir reaktore farkl
miktarlarda Fe*™ uygulanarak oksidasyon gerceklestirilmistir. Cokelme
sonunda st faz alinmis Cr®", KOI ve renk analizleri yapilmistir. Her bir
Fe*" dozu igin elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum doz

belirlenmistir.

e H;0; dozu optimizasyonu: Bir O6nceki asamada belirlenen optimum Fe
dozu sabit tutularak her reaktore farklt miktarlarda H,O, dozlanmig ve ayni

islem siras1 takip edilerek optimum H,0O, dozu belirlenmistir.

3.3. Fenton Oksidasyonu Uygulamasi

Fenton oksidasyonu igin Fe** ve H,0,’in stok ¢ozeltileri hazirlanmis ve
uygulanacak dozlar i¢in reaktdor hacmini etkilemeyecek sekilde seyreltmeler
yapilarak ara stoklar da olusturulmustur. Fe*” kaynag: olarak FeSO4.7H,O tuzu ve
H,0, kaynag1 olarak da Merck 1,13 g/ml ve %35’lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir.
Fe*" cozeltisi giinlik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti konsantrasyonu
reaktore dozlanacak Fe®" miktarina gore hesaplanmistir. Yani dozlama FeSO4.7H,0
ile hazirlanan c¢ozeltiden yapilmis, ancak eklenen miktar istenen Fe’" miktarim
saglayacak sekilde ayarlanmistir. Cokelme Oncesi pH ayarlamalarinda ise 1 N
NaOH ve 1 N H,SOs’den yararlanilarak nétralizasyon yapilmistir. Notralizasyon
islemi i¢in yaygin olarak kire¢ kullanilmakla birlikte literatiirde bunun yaninda
NaOH kullanimina da rastlanmistir. Bu c¢alisma kapsaminda ise NaOH,

notralizasyon islemi i¢in seg¢ilmistir. Deneyler jar test diizeneginde (Sekil 3.1) ham
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atiksu numunesi i¢in 200 ml’lik cam beherlerde 200 ml sivi hacminde, sentetik

numune i¢in 500 mI’lik cam beherlerde 500 ml s1vi hacminde gergeklestirilmistir.

Fenton oksidasyonu uygulamasi sematik olarak Sekil 3.2’de goriilmektedir ve

sirastyla asagidaki islemlerden olugmaktadir:

. + . .
e Sisteme Fe?* ilavesi
e Sisteme H,O, ilavesi

e Hizli karistirma (5 dk stireyle 200 devir/dk)

e Yavas karistirma (55 dk stireyle 15 devir/dk)
e pH ayarlamasi (7-8’e 1 N NaOH ve 1 N H,SOyq ile)
e Cokeltme ( 60 dk.siireyle)

Sekil 3.1. Jar test diizenegi
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Zaman ve hiz kontrollii karigtirict Zaman ve hiz kontrollii karistirici

"
Cr? ,

=1 I ]
é.f ;_1 |
|
Rea];:rr Rf';ir Reaktdr
Hizli Karistirma Yavas Karigtirma Cokelme

Sekil 3.2. Fenton prosesi ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi

3.4. Analizler ve Kullanilan Yontemler

Aritmada elde edilen verimleri ve isletme sartlarini takip etmek amaciyla

KOI ve renk analizleri yapilmustir.
Analizlerde kullanilan cihaz ve yontemler sunlardir:

> pH: Standart Metod 4500 H'- B Elektrometric metoda gore WTW
Multiparameter 340 i marka pH metre ile dlgiilmiistiir. (APHA,AWWA,WEF
2005)

> KOI (mg/L): Standart Metod 5220-D Closed Reflux Colorimetric
metoda gore yapilmistir. (APHA,AWWA,WEF 2005) Adsorbans ol¢iimleri
ise HACH Lange, DR 5000 UV-VIS spektrofotometre ile belirlenmistir.
Potasyum hidrojen phthalate (KHP) ile 0-1000 mg/L arasinda farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmis ve KOI degerleri kolorimetrik

olarak &lciilmiistir. Elde edilen degerler ile KOI kalibrasyon egrisi
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olusturulmustur. (Sekil 3.3) Kalibrasyon egrisinden adsorbans degerlerine
karsihk gelen KOI degerlerinin karsilastirilmasi ile elde edilen denklem
yardimiyla deney calismalarinda &lciilen adsorbans degerlerinden KOI

degerleri hesaplanmustir.

KOI Kalibrasyon Egrisi

1200
y =2763,9x
1000 R’ = 0,9997
800 -
Q 600
400
200
O T T T
0 0,1 0,2 0,3 0.4
Absorbans
Sekil 3.3. KOI hesaplamalarinda kullanilan kalibrasyon egrisi
> Renk (Pt-Co): Standart Metod 2120, spectrofotometric metoda gore

HACH Lange, DR 5000 UV-VIS spektrofotometre ile belirlenmistir. (Sekil
3.4) (APHA,AWWA,WEF 2005)

> Cr® (mg/L): Cr*" tayini SM 3500-Cr B colorimetric metodu ile
metodu HACH Lange, DR 5000 UV-VIS spektrofotometre ile
belirlenmistir.( APHA,AWWA,WEF 2005)
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> Jar Testi: FC6S Velp Scientifica marka jar testi cihazi ile fenton

oksidasyon uygulamasi gergeklestirilmistir. (Sekil 3.5) Cihaz farkli devirlerde

zaman ayarli olarak ¢alistirilabilmektedir.

Sekil 3.4. Fenton Prosesi Calismalarinda Kullanilan HACH DR 5000 direkt

okumal1 spektrofotometre

Sekil 3.5. Fenton prosesi ¢alismalarinda kullanilan FC6S Velp Scientifica

marka jar testi
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. Ham Atiksu Numunesi ile Yapilan Calismalar

Calismada kullanilan atiksu numunesi, Konya’da faaliyet gosteren bir tiifek

fabrikasina ait krom kaplama {initesinden temin edilmistir.

4.1.1 Uygun pH secimi

Fenton prosesinde uygun pH se¢imi i¢in 3-4.5 arasindaki degerlerde
caligmalar yapilmistir. Atiksuyun pH degeri alkaliniteye bagli olarak 1 N H,SO4 ve
1 N NaOH kullanilarak pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerine ayarlanmistir. Ham
atiksuyun pH degeri 6.12°dir. Her bir numuneye 200 mg/L H,O, ve 200 mg/L
FeSO, ilave edilerek, 5 dk. hizli, 55 dk. yavas karistirma islemleri ve notralizasyon
isleminin yapilmasindan sonra 60 dk. siireyle ¢okelme islemi uygulanmistir. Deney
sonuclart Cizelge 4.1°de verilmistir. Fenton prosesi ile farkli pH’lardaki Cr°*
giderim grafikleri Sekil 4.1de ve KOI giderim grafikleri Sekil 4.2° de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. Cr®" ve KOI gideriminin pH degerine bagli olarak degisimi
(FeS04=200 mg/L, H,0,=200 mg/L)

Ham cr’ Ham KOI
pH atiksu Cikis Giderim | atiksu Cikis Giderim
cr® cr® Verimi | KOI KOi Verimi
(mg/L) | (mg/L) (Y0) (mg/L) | (mg/L) (Y0)
3 1000 765 235 168 162 3.5
3.5 1000 745 25.5 168 110 34
4 1000 750 25 168 118 29
4.5 1000 750 25 168 110 34
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Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1’ de goriildiigii gibi 200 mg/L. H,O, ve 200 mg/L
FeSO, dozlarinda pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerinde Cr®* ve KOI giderimi agisindan
pH degerinin verimi c¢ok etkilemedigi goriilmektedir. Bu durumda pH=3.5

secilerek, kimyasal madde dozlar artirilmistir.

Sekil 4.2. KOI gideriminin pH degerine bagl olarak degisimi
(FGSO4=200 l’l’lg/L, H202=200 l’l’lg/L)

800 26
790 | -
780 1 .’ Ttee L. -
. B R N -¢ 25 X
770 + P <
~ E
- =
E >
¢ =
S 740 ¢° 2
€]
730 T :
720 29
—a&— Cr6+ (mg/L)
710 + = =&= = Cr6+ Giderim Verimi (%
700 ‘ 22
3 3,5 pH 4 45
Sekil 4.1. Cr®" gideriminin pH degerine bagl olarak degisimi
(FeS0O4=200 mg/L, H,0,=200 mg/L)
200 40
T .43
160 ... PR .
140 CTceen T 13908
£
= 120 1 - 1% %
) — >
E 100} ) 120 E
-5 R s
1 . =
= 80 . 115 35
60 1 l' - 5
. —=a— KOI (mg/L) + 10
4
40 + , .
. - -¢- -KOI Giderim 15
20 ¢
0 1 1 0
3 35 pH 4 45
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4.1.2. Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesi

Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesinde optimum pH degeri 3.5 ve H,0;
dozu 200 mg/L’de sabit tutularak farkli FeSO4 dozlar ile ¢aligilmistir. 100 mg/L -
1200 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSOy ilave edilmistir. Aritma sonrasinda
Cr® ve KOI degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Fenton prosesi ile elde edilen cr®
giderim veriminin FeSO4 konsantrasyonuna bagl degisim grafikleri de Sekil 4.3 ve

Sekil 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cr"" ve KOI gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagli olarak
degisimi (pH=3.5, H,0,=200 mg/L)

Ham cr' Ham KOI
Dozlanan atiksu Cikis Giderim atiksu Cikis Giderim
FeSO, cr® cr® Verimi KOi KOi | Verimi
(mg/L) | (mgl) | (mgL) | (%) | (mgl) | (mgL) | (%)
100 1000 920 8 168 104 38
200 1000 895 10.5 168 88 47
300 1000 865 13.5 168 74 55
400 1000 885 11.5 168 68 59
500 1000 790 21 168 66 60
600 1000 775 22.5 168 71 57
700 1000 725 27.5 168 88 47
800 1000 775 22.5 168 85 49
900 1000 645 35.5 168 176 0
1000 1000 665 33.5 168 115 31
1100 1000 665 335 168 179 0
1200 1000 570 43 168 121 27




Cr6+ (mg/L)

Al
J

KOI (mg/L

1000 50

950 +
900 -
850 T
800 T
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700 +
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550 -+ ——t— Cr6+ (mg/L) = =&= =Cr6+ Giderim Verimi | 5

500 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
FeSO4 (mg/L)

Sekil 4.3. Cr®" gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagh olarak degisimi
(pH=3.5, H,0,=200 mg/L)

140 70
n
. 60
+ 50
+ 40
* T 30
L 3
40 + T2
20 T —=a—KOI (mg/L) - -#- - KOI Giderim Verimi | | 10
0 : : : : : : : | | | 0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
FeSO4 (mg/L)

Sekil 4.4. KOI gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagl olarak degisimi
(pH=3.5, H,0,=200 mg/L)

Cr6+ Giderim Verimi (%)

KOI Giderim Verimi (%
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Cizelge 4.2° de goriildiigii gibi 200 mg/L H,O, dozunda ve pH = 3.5
degerinde FeSO, miktar1 1200 mg/L iken Cr®" parametresi igin en iyi verim (%43)
elde edilmistir. Cr®" degerlerine bakildiginda FeSOy4 konsantrasyonu arttikca Cr®"
giderim veriminin de arttig1 goriilmektedir. 1200 mg/L FeSO4 konsantrasyonunda
% 43 verimle Cr®" giderimi elde edilmistir. Ancak KOI degerlerine bakildiginda
FeSO, miktar1 artiginda 100 mg/L’ den 500 mg/L’ ye kadar KOI giderim verimi
artmakta oldugu goriilmektedir. 500 mg/L’ den 1200 mg/L’ ye kadar yapilan
dozlamalarda ise KOI giderim verimi giderek diismektedir. Sekil 4.4’ de gériildiigii
gibi 900 ve 1100 mg/L FeSO4 dozlarinda ise Ol¢iim yapilamamistir. Bu sartlar
altinda optimum FeSO,4 konsantrasyonu Cr®" giderimi i¢in 1200 mg/L olup giderim
%43, KOI giderimi i¢in optimum FeSO, konsantrasyonu 500 mg/L olup giderim
%60 olmaktadir.

4.2. Sentetik Numune ile Yapilan Calismalar

Sentetik numuneler laboratuar ortaminda, 500 mg/l Cr" igerecek sekilde

hesaplanmis ve K,Cr,O7’ nin saf suda ¢ozililmesi ile hazirlanmstir.

4.2.1. Uygun pH secimi

Fenton prosesinde uygun pH se¢imi i¢in 1-2 arasindaki degerlerde ¢aligmalar
yapilmistir. Atiksuyun pH degeri alkaliniteye bagl olarak 1 N H,SO4 ve 1 N NaOH
kullanilarak pH 1, 1.5 ve 2 degerlerine ayarlanmistir. Atiksuyun pH degeri 3’diir.
Her bir numuneye 100 mg/L H,O, ve 100 mg/L FeSOy ilave edilerek, Boliim 3’de
anlatilan deney prosediirii uygulanmistir. Deney sonuglart Cizelge 4.3’de
verilmistir. Fenton prosesi ile farkli pH’lardaki Cr®" giderim grafikleri Sekil 4.5’de

verilmektedir.



Cizelge 4.3. Cr®"
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gideriminin pH degerine bagl olarak degisimi

(FeS04=100 mg/L, H,0,=100 mg/L)

Sentetik Atiksu o Cr* Giderim
pH 6+ . .
Cr (mg/L) Verimi
(mg/L) (%)
1 500 452 9.6
1.5 500 429 14.2
2 500 465 7
500 50
475 +
T 40 =
450 ‘\/. E\,
3 425 g
- I 1 [
T 400 §
= t202
O 375 + 5
350 00 L .eemmmT T MR ;:
¢----""""TrT=- RIS T 10 ©
257 —a— Cr6+ (mg/L) B ¢
- -¢= =Cr6+ Giderim Verimi (%)
300 i 0
1 1,5 pH 2

Sekil 4.5. Cr®" gideriminin pH degerine bagh olarak degisimi
(FeSO4=100 mg/L, H,0,=100 mg/L)

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.5 de goriildiigii gibi 100 mg/L. H,O, ve 100 mg/L
FeSO, dozlarinda pH 1, 1.5 ve 2 degerlerinde Cr®" giderimi agisindan pH 1.5’un
uygun deger oldugu goriilmektedir. Bu nedenle optimum pH degeri 1.5 olarak

belirlenmistir.




4.2.2. Uygun H,0; miktarimnin belirlenmesi
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Uygun H,0O, miktariin belirlenmesinde optimum pH degeri 1.5 ve FeSO4

dozu 100 mg/L’de sabit tutularak farkli H,O, dozlan ile ¢alisilmistir. 200 mg/L -

1600 mg/L arasinda degisen miktarlarda H,O, ilave edilmistir. Aritma sonrasinda

Cr® degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Fenton prosesi ile elde edilen Cr®" ve renk

giderim veriminin H,O, konsantrasyonuna bagli degisim grafikleri de Sekil 4.6° da

ve Sekil 4.7° de verilmistir.

Cizelge 4.4. Cr*" ve Renk gideriminin H,0, konsantrasyonuna bagl olarak
degisimi (pH=1.5, FeSO4=100 mg/L)

Sentetik Cikis cr® Sentetik Cikis Renk
H202 | Atiksu cr® Giderim | Atiksu | Renk | Giderim
(mg/L) cr' (mg/L) Verimi Renk (Pt-Co) | Verimi
(mg/L) (%) (Pt-Co) (%)
200 500 420 16 1000 - -
400 500 312 37.6 1000 420 65
600 500 134 73.2 1000 188 84
800 500 35 93 1000 45 96
1000 500 38 92.4 1000 45 96
1200 500 58 88.4 1000 281 76
1400 500 93 81.4 1000 199 83
1600 500 100 80 1000 - -
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Sekil 4.6. Cr®" gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=1.5, FeS04=100 mg/L)
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Sekil 4.7. Renk gideriminin H,O; konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=1.5, FeSO4=100 mg/L)

Cizelge 4.4’ de gorildiigi gibi 100 mg/L. FeSO4 dozunda ve pH = 1.5

degerinde H,O, miktar1 800 mg/L konsantrasyonunda en iyi verimi vermektedir.
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Cr®" degerlerine bakildiginda H,O, konsantrasyonu arttikca Cr®" giderim verimin
800 mg/L H,O, konsantrasyonuna kadar arttigi daha sonra azalmaya basladigi
goriilmektedir. 800 mg/L H,0, konsantrasyonunda % 93 verimle Cr*" giderimi elde

edilmistir.

H,0, miktar1 800 mg/L’den 1000 mg/L’ye arttirildiginda, Cr®" degerinin 35
mg/L’den 38mg/L’ye ¢iktig1 goriilmektedir. 1200 mg/L H,0, dozlanmasinda cr®*
degeri 58 mg/L’ye ¢ikarak % 88 verimle Cr®" giderimi hizla diismiistiir. 1400 mg/L
H,0, dozunda cr® degeri 93 mg/L ve 1600 mg/L H,0, dozunda cr® degeri 100
mg/L’ dir. H,O, dozu 800 mg/L’ den sonra arttikca Cr®" giderim verimi azalmustur.
Renk giderimi agisindan degerlendirildiginde ise 400- 1400 mg/L arasindaki H,O,
dozlarinda renk giderim veriminde ¢ok biiylik bir degisim olmadigi goriilmektedir.
Bu nedenle Cr®" giderim veriminde ani diisiisiin gdzlendigi ve renk gideriminde en

iyi verimin saglandigi 800 mg/L optimum H,O, miktar1 olarak belirlenmistir.

4.2.3. Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesi

Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesinde optimum pH degeri 1.5 ve H,0,
dozu 800 mg/L’de sabit tutularak farkli FeSO4 dozlar ile ¢alisilmigtir. 50 mg/L -
800 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSO;, ilave edilmistir. Aritma sonrasinda
Cr®" ve renk degerleri Cizelge 4.5’de verilmistir. Fenton prosesi ile elde edilen Cr®"
ve renk giderim veriminin FeSO4 konsantrasyonuna bagli degisimleri de Sekil 4.8

de ve Sekil 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.5. Cr*" ve Renk gideriminin FeSO4 konsantrasyonuna bagl
olarak degisimi (pH=1.5, H,O, =800 mg/L )

Dozlanan | Sentetik Cikis cr® Sentetik | Cikis Renk
FeSO4 Atiksu cr Giderim | Atiksu Renk | Giderim
(mg/L) Ccr® (mg/L) Verimi Renk | (Pt-Co) | Verimi

(mg/L) (Y0) (Pt-Co) (%)
50 500 66 86.8 1000 91 92
100 500 45 91 1000 70 94
200 500 39 92.2 1000 46 96
400 500 26 94.8 1000 27 97
600 500 13 97.4 1000 10 99
800 500 11 97.8 1000 5 99,5
250 100
=== -t
200 e i -
I e T95 &

~ - . :g

= 150 | L--eT 5

P o 2

L= 4 T 90 o

I :

S 100 1 —&— Cr6+ (mg/L) cJ_:o

- -e- - Cr6+ Giderim Verimi (%) | g5 3
50 A
O T T T T 80
50 100 200 400 600 800

FeSO4 (mg/L)

Sekil 4.8. Cr®" gideriminin FeSO4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=1.5, H,0, =800 mg/L)
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Sekil 4.9. Renk gideriminin FeSOskonsantrasyonuna bagl olarak degisimi
(pH=1.5, H,0, =800 mg/L)

Cizelge 4.5, Sekil 4.8° de ve Sekil 4.9°da goriildiigii gibi FeSO, miktari
arttikca Cr®" ve renk gideriminin de arttig1 goriilmektedir. Birbirine yakin degerler
Cr®" ve renk giderim veriminin stabillestigini gdstermektedir. Bu nedenle optimum

H,0, miktar1 olarak 800 mg/L dozu belirlenmistir
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligma kapsaminda, Konya ili sinirlar icerisinde faaliyet gdsteren ve
tiifek liretimi yapan bir isletmeye ait krom kaplama at6lyesinden temin edilmis olan
atitksularin ~ Fenton  prosesinin  metal kaplama  endiistrisi  atiksularina
uygulanabilirligi ve fenton prosesi ile aritimi sonucu Cr®’, renk ve KOI giderimi
incelenmistir. Ham atiksuya uygulanan fenton prosesi sonucunda istenen Cr®" ve
KOI gideriminin elde edilmesi i¢in, optimum pH, FeSO4 miktar1 belirlenmis olup
sentetik atiksuda ise Cr®" ve renk giderim i¢in optimum pH, H,O, FeSO4 miktar1

belirlenmistir.

Fenton prosesi; demir siilfat ve hidrojen peroksitin birbirleriyle reaksiyona
girerek kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusturmasi esasina
dayanmaktadir. Fenton prosesi sirasinda Fe’™ ve H,0, reaksiyonunun kararlilig:
olduk¢a &nemlidir. Reaksiyonun kararliligi pH’a baghdir. Calismada; Ik asamada
ham atiksuda, en uygun pH’1n belirlenmesi amactyla 200 mg/L FeSO4 ve 200 mg/L
H,0, miktarlar1 sabit tutularak pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerinde calisilmistir. Deney
sonuglarma gore, bu FeSO4 ve H,0, dozlarinda, Cr® ve KOI giderimi agisindan
pH degerinin verimi ¢ok etkilemedigi goriilmiistiir. Bu durumda pH=3.5 segcilerek,
kimyasal madde dozlar1 artirilmigtir. Optimum olarak belirlenen bu deger,
literatiirde verilen degerler ile uyum saglamaktadir. Uygun FeSO4 miktariin
belirlenmesi amaci ile 200 mg/L H,O, miktar1 ve belirlenen optimum pH = 3.5
degeri sabit tutularak degisen FeSO, konsantrasyonlarinda fenton prosesinin verimi
izlenmistir. 100-1200 mg/L konsantrasyonlarinda 12 farkli FeSO4 konsantrasyonu
uygulanmistir. 200 mg/L. H,O; dozunda ve pH = 3.5 degerinde FeSO4 miktar1 1200
mg/L iken Cr®" parametresi igin en iyi verim (%43) elde edilmistir. FeSO,
konsantrasyonu arttikca Cr®" giderim veriminin de arttig1 goriilmiistiir. 1200 mg/L
FeSO, konsantrasyonunda % 43 verimle cr®* giderimi elde edilmistir. Ancak KOIi
giderimi incelendiginde FeSO4 konsantrasyonu 100 mg/L’ den 500 mg/L’ ye kadar
artmastyla KOI giderim veriminin artmakta oldugu, 500 mg/L’ den 1200 mg/L’ ye
kadar yapilan dozlamalarda ise KOI giderim veriminin giderek diistiigii

goriilmiistiir. Bu sartlar altinda optimum FeSO, konsantrasyonu Cr®" giderimi i¢in
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1200 mg/L olup giderim verimi %43, KOI giderimi icin optimum FeSOy

konsantrasyonu 500 mg/L olup giderim verimi %60 olmaktadir.

Bu sonuglara gore metal kaplama endistrisi krom kaplama atiksularina
Fenton prosesi uygulandiginda Cr® ve KOI gideriminin ayni pH sartlarinda ve aymi
dozlarda etkili olmadig1 ve farkli verimlerle ¢alistig1 belirlenmistir. Bu yiizden, Cr®"
ve KOI’ nin es zamanli olarak giderimi bu proses ile miimkiin olmamaktadir.
Fenton oksidasyonunda yapilan arastirmalar incelendiginde, Barlas ve ark. (2005)
yilinda yaptiklar1 calismada tekstil endiistrisi atiksularinda KOI giderimini
arastirmiglar ve en yliksek verime pH=4 degerinde ulasmiglardir. Bir bagka
calismada Kang ve Chang (1997) gercek ve sentetik tekstil atiksuyu iizerine Fenton
prosesinin verimliligini arastirmislardir. Optimum pH=3-5 arasinda bulunmustur ve
bu sartlarda %83’ liik KOI giderimi gerceklestirilmistir. Meri¢ ve ark. (2004)
pH=3" te %70,6 KOI giderimi elde etmislerdir. Azbar ve ark. (2004) fenton prosesi
ile KOI giderimi igin optimum sartlart pH=5 olarak bulmuslardir ve % 96 KOI
giderimi elde etmislerdir. Literatiirde elde edilen giderim verimleri ile bu calisma
kapsaminda elde edilen giderim verimleri karsilastirildiginda metal kaplama
atiksularinda fenton prosesi ¢alismasi igin optimum pH=3.5 degerinin KOI giderimi
agisindan uygun oldugu ancak es zamanli olarak aym sartlarda Cr®" giderimi
acisindan uygun olmadigi sonucuna varilmustir. Cr®" giderimi icin fenton
oksidasyonu lizerine yapilmis ¢alisma bulunmadigindan optimum pH degerine tam
olarak karar verilememistir. Ancak Cr®" gideriminde uygulanan farkli yontemler
incelendiginde adsorbsiyon calismalarinda, Kivang ve ark. (1996) atiksulardaki
krom iyonlarinin giderilmesinde “Bacillus Subtilis” kullanarak adsorbsiyon metodu
ile krom giderimi iizerine ¢alismiglardir. Elde ettikleri sonuglarda diisiik pH’ da
adsorbsiyon oran1 diger pH’ lara gore daha yiiksek olmustur. Maksimum
adsorbsiyonu ise pH=1" de bulmuslardir. Sag ve ark.(1992) “Rhizopus Arrhizusla,
Nourbakhs ve Kutsal (1992) “Saccharomycescerevisiae” ile Cr®" adsorpsiyonu icin
optimum pH’ 1n 1 oldugunu bildirmislerdir. Flaming ve ark. (1990) diisiik pH’ larda
kromun daha iyi uzaklastirlldigini saptamiglardir. Yiiksek pH degerlerinde
adsorbsiyonun daha diisiik olmasi Cr®" iyonlarmi anyonik formda bulunmasindan

kaynaklanabilir. ( Kivang ve ark. 1996).
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Bu sonuglardan Cr®" ve KOI gideriminin farkli pH’ larda daha iyi sonuglar
verebildigi goriilmektedir. Bu durumda, atiksudan hem Cr®" nin hem de KOI” nin
giderilmesi amaglandiginda, sistem farkli pH’ larda ¢alistirilarak iki kademeli bir
aritma yontemi Onerilmektedir. Konya’ da faaliyet gosteren tiifek fabrikalarinin
krom kaplama atolyelerinden kaynaklanan atiksular halen geleneksel yontemler
olan sodyum metabisiilfit ile fiziko-kimyasal yontemle (koagiilasyon, flokiilasyon,
cokeltme ve c¢amur uzaklastirma) aritilmaktadir. Bu sistemde crt giderimi
yapilabilmekte, ancak zaman zaman desarj standardi olan 0,5 mg/L olan desarj
standardi  saglanamamaktadir. KOI desarj standardi olan 100 mg/L
konsantrasyonuna da ulagilamamaktadir. Mevcut aritma sistemi cr® giderimi
{izerine projelendirilmistir. Fenton prosesinde ise Cr®" ile beraber KOI” nin de belli
oranda giderilebildigi bilinmektedir. Calismanin ilk boliimiinde krom kaplama
atlyesi atiksularinda Fenton prosesi uygulanarak; KOI ve Cr®" giderimi igin uygun
pH degeri ile FeSOy4 dozlar1 arastirilmistir. Bu béliimde KOI ve cr®* gideriminin
farkli pH degerlerinde etkili oldugu belirlenmis, uygulanan kimyasal dozlarinin
diisiik oldugu gozlenmis, atiksuyun bilesiminden ve her numune almada farkli
bilesenlerde ve konsantrasyonlarda atiksu tesisten alindigi igin KOI ve Cr°
deneylerinde girisimleri de diisiinerek ¢alismanin 2. bdliimiinde sentetik atiksu ile

calisilmgtir.

Sentetik numune laboratuar ortaminda, 500 mg/l Cr"" icerecek sekilde
hesaplanmis ve K,Cr,O;” nin saf suda ¢oOziilmesi ile hazirlanmistir. Fenton
prosesinde uygun pH secimi icin pH 1-2 arasindaki degerlerde caligsmalar
yapilmigtir. Atiksuyun pH degeri 1 N H,SO4 kullamilarak pH 1, 1.5 ve 2
degerlerine ayarlanmistir. Atiksuyun pH degeri 3’diir. Her bir numuneye 100 mg/L
H,0, ve 100 mg/LL FeSO, ilave edilerek fenton prosesi gergeklestirilmis ve
optimum pH belirlenmistir. 100 mg/L H>O, ve 100 mg/L FeSO4 dozlarinda pH 1,
1.5 ve 2 degerlerinde Cr®" giderimi agisindan pH 1.5’un uygun deger oldugu
goriilmiistiir ve optimum pH degeri 1.5 olarak belirlenmistir. Boylece Cr®" giderimi
acisindan diisik pH’ larda daha iyi sonu¢ alinmasi ile elde edilen bilgiler

desteklenmistir.
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Uygun H,0, miktarinin belirlenmesinde optimum pH degeri 1.5 ve FeSO4
dozu 100 mg/L’ de sabit tutularak farkli H,O, dozlar ile ¢aligilmistir. 200 mg/L -
1600 mg/L arasinda degisen miktarlarda H,O,, sisteme ilave edilmistir. 100 mg/L
FeSO4 dozunda ve pH = 1.5 degerinde H,O, miktar1 800 mg/L konsantrasyonunda
en iyi verimi verdigi gorilmistir. Cr®" degerlerine bakildignda H,0,
konsantrasyonu arttikca cr® giderim verimin 800 mg/L. H,O, konsantrasyonuna
kadar arttigi daha sonra azalmaya basladigi  gorilmiistir. 800 mg/L H,O,

konsantrasyonunda % 93 verimle Cr®" giderimi elde edilmistir.

H,0, miktar1 800 mg/L’ den 1000 mg/L’ ye arttirldiginda, Cr®" degerinin 35
mg/L’ den 38mg/L’ ye ¢iktig1 goriilmiistir. 1200 mg/L H,0, dozlanmasmda Cr®
degeri 58 mg/L’ ye ¢ikarak % 88 verimle Cr®" giderimi hizla diigmiistiir. 1400 mg/L
H,0, dozunda cr®* degeri 93 mg/L ve 1600 mg/L H,0, dozunda cr® degeri 100
mg/L’ dir. H,O, dozu 800 mg/L’ den sonra arttikca Cr®" giderim verimi azalmustur.
Renk giderimi acisindan degerlendirildiginde ise 400- 1400 mg/l arasindaki H,O,
dozlarinda renk giderim veriminde c¢ok biiylikk bir degisim olmadigr renk
gideriminin % 93 arasinda degistigi belirlenmistir. Bu nedenle Cr®" giderim
veriminde ani diislisiin gézlendigi ve renk gideriminde en iyi verimin saglandigi

800 mg/L optimum H,0O, miktar1 olarak belirlenmistir.

Uygun FeSO4 miktarinin belirlenmesinde optimum pH degeri 1.5 ve H,0,
dozu 800 mg/L’de sabit tutularak farkli FeSO,4 dozlar1 ile ¢alisilmistir. 50 mg/L -
800 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSO, ilave edilmistir. FeSO, miktari
arttikca Cr®" ve renk gideriminin de arttig1 goriilmiistiir. Optimum FeSO, miktar

olarak 800 mg/L dozu belirlenmistir.

Fenton prosesi ile KOI giderimi yapilirken dikkate alinmasi gereken bir diger
konu ise H,O, dozlamasi sonucu kalan peroksitin KOI deneyine ve cr® deneyine
girisim yapmasidir. Barlas ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada, fenton prosesi ile
renkli atiksulardan renk ve KOI giderimini arastirmislar ve calismalar1 esnasinda
arttim sonunda atiksuda kalan H,0,’ in KOI degerlerine girisim yaptigimi

saptamiglardir. Bu nedenle proseste uygulanan FeSO4 ve H,O, dozlarinin her biri
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icin atiksuda kalan H,O, miktarini tayin etmisler ve, HO,’ den kaynaklanan KOi

degerini dl¢iilen KOI konsantrasyonundan ¢ikararak diizeltme yapmuslardir.

Bu calismada KOI degerlerine karsi girisim oldugu benzer calismalar
dogrultusunda diisiiniilmiistiir. Deneysel caligmalar esnasinda fenton prosesi sonrasi
kalan H,O, miktariin tayin edilmesine iliskin ¢aligmalar yiiriitiilmiis, ancak kalan
H,0,’ in anlamli sonuglara ulasilamamistir. Krom kaplama atiksularinda KOI
gideriminde baska parametrelerinde deney metodlarina girisim yapma ihtimalinden
dolay1 deneysel calismalara sentetik atiksu ile devam edilmistir. H,O,” in Cr®" ya
olan girisimi lizerine ise ge¢miste yapilmis c¢alisma bulunmadigindan bu konuda

yorum yapilamamuistir.

Son yillarda, metal kaplama endiistrisi atiksularinda elektrokoagiilasyon
yontemi ile Cr®" parametresinin giderimi iizerine arastirmalar yapilmis ve basarili
sonuclar elde edilmistir. Bu yontem ile yiiksek verimde cr® giderimi elde
edilebilmesinin yani sira kimyasal madde tiiketimi acisindan da avantajli bir
yontem olup metal kaplama endiistrisinden kaynaklanan atiksularin aritiminda,
bundan sonraki arastirmacilara onerilmektedir. Heidmann ve ark. (2007) yilinda
yaptiklar galismada laboratuar ortaminda agir metallerin (Zn**, Cu®', Ni**, Ag’,
Cr,0,%) giderimi igin aluminyum elektrotlu bir Elektrokoagiilasyon sistemi
tasarlamiglardir. 50-5000 mg/l arasindaki Zn, Cu, Ni ve Ag baslangig
konsantrasyonlar1 giderme hizim1 etkilememekte, daha yiiksek baslangi¢
konsantrasyonlari ise daha hizli bir Cr giderimi saglamaktadir. Gao ve ark. (2004)
yilinda yaptiklar1 ¢alismada atik sulardaki Cr®”y1 Cr'"’e indirgemek ve sonrasinda
tiim kromu 0,5 mg/1 degerinin altina diisiirmek i¢in birlesik bir Elektrokoagiilasyon-
flokiilasyon prosesi tasarlanmislardir. Demir hidroksit olusumu bir tlipten basingl
havanin koagiilasyon iinitesine verilmesi ile saglanmistir. Bu sekilde atik sulardaki
kromu 3 mg/L’ den 0,5 mg/l degerinin altina ¢ekmeyi basarmislardir. Aritma igin
optimum sartlar: koagiilasyondaki pH 5-8” dir. Suksabye ve ark. ( 2006) yilinda
yaptiklar1 ¢caligmada yatak fabrikalarinda kullanilan dolgu isleminin yan iirlinii olan
coir pith ile elektrokaplama atiksularinda Cr®" giderimini arastirmuslardur.
Caligmada maksimum giderme; pH degeri 2 ve 18 saatlik denge zamaninda % 99

adsorbsiyon oraninda elde edilmistir. Chen ve ark. (2007) yilinda yaptiklari
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calismada elektro kaplama atik sularindan yiliksek derisimde kromatin aritilmasi
icin atik demir kullanilmislardir. Tiim kromat indirgemeleri; pH 1,7 i¢in hidrolik
bekleme siiresi (HRT) 98 dakika, pH 1,5 icin 40 dakika, pH 1,3 icin 20 dakika
olarak gergeklestirilmistir. Sonug¢ olarak, farkli pH degerlerinde tiim kromat
indirgeme i¢in optimum HRT siireleri elde edilmistir. Etkin pH araligi 3-5
degerindeki bulaniklik, demir koagiilasyonundan kaynaklanan krom hidroksit ve

krom oksitin ¢oktiigiinii gostermektedir

Fenton prosesinin uygulandigi bu calismada elde edilen sonuclar, metal
kaplama endiistrisi atiksularinda Cr®", renk ve KOI gideriminde es zamanl olarak
aritilabilirligin iyi sonuglar saglamayacagini gostermektedir. pH=3- 4 aralifinda
KOI giderimi agisindan iyi sonuglar elde edilirken, Cr®" giderimi acisindan pH=1-2
araliginda 1yi sonuglar alinabilecegi goriilmektedir. Bu nedenle ¢alismanin ilerleyen
béliimlerinde fenton prosesi sadece Cr® ve renk giderimi agisindan arastirilmis ve
sentetik atiksu icin optimum pH= 1.5, optimum H»0,-800 mg/L ve optimum
FeSO,= 800 mg/L dozlarnda Cr®" ve renk parametreleri igin sirasiyla %97,8 ve

%99,5 oranlarinda verimler elde edilmistir.

Fenton prosesi, uygulanabilirlik agisindan degerlendirildiginde, prosese esas
teskil eden kimyasal tliketimlerinin ve buna bagli olarak isletme maliyetlerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bunun yani sira geleneksel yontem olan fiziko-
kimyasal aritmanin kimyasal madde tiiketimlerinin ve isletme maliyetlerinin de
aragtirtlarak fenton prosesi ile karsilagtirilmasi, bu prosesin uygulanabilirligini

ortaya koymak acisindan faydali olacaktir.
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