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Bu ¢alismada, ilag endiistrisi atik suyundan Fenton oksidasyonu
kullanilarak Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) giderimi ile morétesi (UV)
ve goriiniir bélgedeki absorbans degisimleri incelenmistir. Oksidasyon
reaksiyonu icin kinetik ve termodinamik veriler hesaplanmistir. Ayrica,
Fenton igin belirlenen optimum dozda Foto-Fenton ve Sono-Fenton
prosesleri de cahgilarak karsilastirma yapilmistir. Ilag endiistrisi
atiksuyundan alinan numunelerin KOI degerleri 2360-3930 mg/L
araliginda bulunmustur. Oksidasyon reaksiyonlart icin en uygun
sartlarin saglandigi optimum degerleri belirlemek icin Fe(ll) ve H:0:
dozlari, reaksiyon siiresi ve sicaklik parametreleri ¢alisiimistir.
Optimum  Fe(ll)/H:0: orant 1/5 olarak saptanmistir. Fenton
reaksiyonunun ilk 10 dakika icerisinde hizl bir sekilde gerceklestigi ve
daha sonra yavaslayarak 60 dakika icerisinde dengeye ulastigi
gozlenmistir. Iletkenlik, Oksidasyon/Rediiksiyon Potansiyeli (ORP) ve
pH degerleri de izlenmistir. Maksimum giderim verimleri Fenton icin
%79, Foto-Fenton icin %90 ve Sono-Fenton icin %86 olarak elde
edilmigtir. Fenton oksidasyonu ile ilag endiistrisi atiksuyunun aritilmasi
isleminin yalanci ikinci derece kinetige uydugu belirlenmigtir. Serbest
enerji degisimi 283 K, 293 K, 313 K ve 333 K sicakliklarinda sirast ile -
4.6, -3.2, -0.9 ve -0.2 k]/mol olarak elde edilmistir. Fenton prosesinin
istemli oldugu ve ekzotermik ozellik gésterdigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Fenton oksidasyonu, KOI giderimi, Kinetik,
Termodinamik

Abstract

Chemical Oxygen Demand (COD) removal from pharmaceutical
industry wastewater by Fenton oxidation and absorbance change of the
wastewater in ultraviolet (UV) and visible range were investigated in
this study. Kinetic and thermodynamic data were obtained from
oxidation reaction. Photo-Fenton and Sono-Fenton oxidations were
additionally studied to compare the results with Fenton oxidation. The
COD values of raw wastewater were between 2360 mg/L and 3930
mg/L. Ferrous iron and H:0: dosage, reaction time and temperature
were studied to find optimum conditions. According to results, optimum
Fe(Il)/H:z0: ratio was found as 1/5. Fenton reaction was observed to be
fast in the first 10 minute and then reached to the equilibrium in 60 min.
Conductivity, Oxidation/Reduction Potential (ORP) and pH values were
also measured. Maximum removal efficiencies were obtained as 79% for
Fenton, 90% for Photo-Fenton and 86% for Sono-Fenton oxidation. It
was concluded that the oxidation reactions followed pseudo-second-
order reaction kinetic. The changes in Gibbs free energy were calculated
as -4.6, -3.2, -0.9 and -0.2 kJ/mol for the temperatures of 283 K, 293 K,
313 K and 333 K, respectively. Fenton process was evaluated to be
spontaneous and exothermic under natural conditions.

Keywords: Fenton  oxidation, COD removal, Kinetics,
Thermodynamics

1 Giris
flag¢ endiistrisi iilkemizde yillik ortalama %5 biiyiime hizi ile
gelisen 6nemli sanayi dallarindan biridir [1]. Canlilarin hayat
kalitesini artirmak, zararhlarla miicadele ve tedavi amaci ile
farkli siireclerde ¢ok sayida ve kompleks yapida ilaglar
iretilmektir [2]. Amerikan Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) ilag
endiistrisini hammadde, proses, Uriin, atiksu oOzellikleri ile
artilabilirlik faktorlerini dikkate alarak, 5 farkli kategoride
siniflandirmistir:  Fermantasyon, Biyolojik ve  Dogal
Ekstraksiyon, Kimyasal Sentez, Formiilasyon ve Ilag
Arastirmalari. Bu tretim proseslerinin farkli kademelerinde
yan lirlin, yikama, dékiilme vb. yollarla atik sular olusmaktadir.
flag endiistrisi atiksulan1 icerdikleri direngli organikler
yiziinden evsel atiksulara goére daha yiiksek KOI
konsantrasyonu ve daha diisiik BOi/KOI orani ile karakterize
edilmektedirler. Uretim proseslerinin cesitliligi, ilag etken
maddeleri ve diger katki maddelerinin bunda etkili oldugu
diistiniilmektedir. Bu  tir atiksularin  aritilmasinda
kimyasal/elektrokimyasal ¢oktiirme, biyolojik aritim, Fenton
oksidasyonu, foto katalitik oksidasyon ve membran prosesleri

uygulanabilmektedir [3]. ileri oksidasyon prosesleri arasinda
yer alan Fenton oksidasyonunda, H:02’in Fe(II) iyonlari
tarafindan katalizlenmesi ve kuvvetli bir oksitleyici olan *OH
radikallerinin olusmasi ile direngli organikler
parcalanabilmekte [4] ve atiksuyun BOI/KOI orami artarak
biyolojik aritma i¢in daha uygun hale gelmektedir [5],[6].
Fenton prosesi, oksidasyon ve koagiilasyonu birlestirdigi i¢in
ilave bir avantaja sahiptir. Atik sudaki kirleticilerin oksidasyon
yoluyla aritiminin yaninda, koagiilasyon yoluyla da ikinci bir
giderim saglamaktadir. Fenton oksidasyonu genellikle su siray1
takip etmektedir [5],[7]: pH degeri asidik kosullara getirilerek,
Fe(I) katalizor olarak eklendikten sonra hidrojen peroksit
ilave edilmektedir. Reaksiyon icin gerekli karigtirma
isleminden sonra pH yiikseltilerek ¢oktiirme saglanmaktadir.
Boylece kisa bir bekleme siiresi sonunda bile yeterli ¢okelme
gerceklesmektedir. Cokelme sonucu aritilan atik sudan kolayca
ayrilan Fenton camuru olusmaktadir. Fenton reaktifleri atik
suya kuvvetli asidik ortamda eklendiginde Denklem (1-4)'te
verilen kompleks redoks reaksiyonlar1 olusmaktadir [7],[8].
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H,0, + Fe?* - Fe3* + HO* + HO~ (1)
HO* + RH > H,0 + R* 2)
R+ Fe3* - RT + Fe?* 3)
R* + H,0 »> ROH + H* 4

Oksidasyon isleminin etkinligini artirmak i¢cin morotesi (UV)
1sinlarinin kullanildigi fotokimyasal proseslerin kullanimi da
her gecen giin artmaktadir [9]-[11]. Dalga boyu 100-400 nm
araliginda degisen UV 1sinlar1 kendi oksidasyon etkinliklerinin
disinda, katalizoriin etkinligini ve donilisiimiinii artirarak daha
fazla radikal olusmasin1  saglamaktadir. Foto-Fenton
prosesinde UV bolgesindeki 1sinlar ile H202 ’in fotolizi
sonucunda iki mol hidroksil radikali olusmaktadir (Denklem
(5)). Olusan radikaller ortamda organik Kirletici varsa
oksidasyon reaksiyonuna girerek kirleticiyi parcalamakta,
ortamda organik madde yoksa mevcut H202 radikalleri bozucu
etki gostermektedir (Denklem (6-7)) [11]. Ayrica, Fenton
reaksiyonu esnasinda olusan ferrik hidroksilat, karboksilat ve
okzalat gibi kompleks yapilar UV 1smlar tarafindan
parcalanarak tekrar Fe(II) iyonlarina doniismektedir.

H,0, + hv — 2HO" (5)
H202+H0._)H20+H02. (6)
H02.+H02._)H202+02 (7)

Sonokimyasal proseslerde oksidasyon siireci ses dalgalarinin
etkisi ile su molekiillerinin kavitasyonu sonucu Denklem (8)
hidrojen ve hidroksil radikalleri olusmasi ile baslamaktadir [8].
Kavitasyon, su icerisinde hava kabarciklarinin olusmasi, yiiksek
sicaklik ve basing sartlarinda genlesme/biiziisme hareketleri
ile biiylimesi ve pargalanmasi asamalarindan olusmaktadir
[10]. Bu prosesin H202 gibi bir oksidan ile birlestirildiginde
Denklem (9) daha fazla hidroksil radikali olusturarak aritma
verimini artirdig: belirtilmistir [10],[12].

H,0 + ))) = H* + HO® @)

Bu verilerin 1s18inda ila¢ endistrisi atiksuyunun ileri
oksidasyon proseslerinden olan Fenton, Foto-Fenton, Sono-
Fenton ile arttilmasi ve Fenton prosesi ile KOI gideriminin
kinetik ve termodinamik ac¢idan  degerlendirilmesi
amaglanmistir. Ayrica, oksidasyon islemi ile BOI/KOI oraninin
ham atiksuya gore ytikseltilmesi hedeflenmistir.

2 Materyal ve yontem

2.1  Numunenin alindig tesis hakkinda bilgiler

Deneylerde kullanilan atiksu tablet imalati, draje kaplama,
surup ve ampul iiretimi asamalarini igeren bir ilag fabrikasinin
endiistriyel ve evsel nitelikli atitk suyunun karisimindan
olusmaktadir. Ila¢ endiistrisi atiksuyunun icerdigi baz
bilesenler ve literatiirdeki degerleri Tablo 1'de verilmistir.

2.2 Kullanilan yontem

Atiksu numuneleri 200 mL’lik beherlere alinarak her birine
farkli konsantrasyonlarda Fe (II) ve H20:2 ilave edildi ve 120
rpm'de 1 saat siireyle karigtirildi. Bu siire sonunda her bir
numunenin pH, iletkenlik ve ORP degerleri Oolgiilerek
kaydedildi. Daha sonra her bir numunenin ORP degeri negatif

olana kadar kireg ilavesi yapilarak ortamda kalan H20: giderildi
(Tablo 2).

Numuneler kire¢ ilavesinin ardindan 5 dk. 120 rpm de hizli
karistirmaya, 10 dk. 30 rpm de yavas karistirmaya ve 15 dk.
cokelmeye birakilarak islem tamamlandi. Aritilmis suyun st
kismindan alinan numune analiz edildi.

Foto-Fenton deneylerinde 254 nm pik dalga boyuna sahip (UV-
C sinifi) Philips Marka UV Lambas1 ve Reaktori kullanilmistir.
Sono-Fenton deneylerinde 35 kHz ve 53 kHz frekansinda
calisabilen Kudos Marka ultrasonik su banyosu kullanilmigtir.

Tablo 1: ila¢ endiistrisi atiksularinin baz kirlilik parametreleri.

Parametre Deger Literatir Kaynak
pH 6.8 6.2-8.2 [13]-[15]
KOI [mg/L] 2360-  572-3350 [13]-[15]
3930
BOI [mg/L] 1050 - -
UV2s4, [m1] 37.8 - -
Renk 436 nm, [m-1] 63.4 90.0 [15]
Renk 525 nm, [m-1] 529 43.2 [15]
Renk 620 nm, [m-1] 45.7 29.2 [15]
Iletkenlik [mS/cm] 1.70 4.42 [15]
Yag-Gres [mg/L] - 35-145 [14]
TKN [mg/L] - 10-65 [13]-[15]
AKM [mg/L] - 150-970 [13]-[15]

3 Sonuglar

3.1 Demir (II) dozunun oksidasyon verimine etkisi

Fenton prosesinin renk gideriminde oldukg¢a etkili oldugu ve
baslangicta Fe (II) dozunun artisiyla dogru orantili olarak renk
giderim veriminin arttig1 gériilmiistiir (Sekil 1). KOI giderimi
acisindan optimum Fe (II) dozu 600 mg/L olarak bulunmustur.
Demir(II) konsantrasyonu 600 mg/L’nin lizerine ¢ikarildiginda
ise giderim verimi fazla degismemis, hatta cok az da olsa
dismistiir (Tablo 2). Yiiksek demir dozunda verimdeki disiis
Denklem (10)'da verilen reaksiyona gore Fe(II) iyonlarinin
sliptirme etkisi olusturmasindan kaynaklanmaktadir [16].

HO® + Fe?* - Fe3* + 0H™ (10)

3.2 H:202 dozunun oksidasyon verimine etKisi

Hidrojen peroksit dozunun oksidasyon verimi {izerine etkisini
belirleyebilmek ve optimum dozu bulabilmek i¢in sabit Fe2*
dozunda H20:2 konsantrasyonlar1 degistirilerek c¢alisiimistir.
Sonuglar Tablo 3’de verilmistir. Buna gére maksimum verim
3000 mg/L’lik H202 dozunda tespit edilmistir. Bu dozda
goriiniir bolgedeki rengin neredeyse tamaminin giderildigi ve
organik maddenin gostergesi olan 254 nm dalga boyundaki
absorbansin azaldig1 gézlemlenmektedir (Sekil 2). H202 dozu
belli bir degerin iizerine ¢iktiginda Denklem (11)'de verilen
reaksiyona goére hidroksil radikallerinin etkinligi azalarak
verimde diismeler olabilmektedir [16].

HO* + H,0, - HO} + H,0 (11)
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Tablo 2: Farkli Fe2+ konsantrasyonlarinin KOI giderim verimine etkisi ve fizikokimyasal parametrelerdeki degisim.

Fe2+[mg/L] KOI giderim verimi Kireg ilavesi dnesi Kireg ilavesi sonrasi
%
%] pH EC [mS/cm] ORP [mV] pH EC [mS/cm] ORP [mV]
10 50 5.60 1.83 230 10.33 2.20 -71
50 43 4.30 2.02 250 10.80 2.75 -74
100 50 4.08 2.23 241 9.82 2.38 -79
150 57 2.99 2.30 372 9.81 2.55 -165
300 64 2.21 2.97 457 9.89 297 -316
600 68 2.10 3.68 480 9.51 435 -96
1200 64 2.11 4.50 221 8.57 5.40 -472
Tablo 3: Farkli H202 konsantrasyonlarinin KOI giderim
A }j A verimine etkisi ve fizikokimyasal parametrelerdeki degisim.
b 12 l' \ H202 KOI Kireg ilavesi 6nesi Kireg ilavesi 6nesi
: 1 f \ (ppm) giderimi
° RN (%) pH EC ORP pH EC ORP
r 08 | (mS/  (mV) (ms/  (mV)
b 06 ] cm) cm)
a
n gj S 500 72 257 267 251 107 363  -700
O 1000 77 230 371 355 9.60 398  -100
SARANESRASREI 9902803855528 83 500 77 210 368 480 o051 435 96
() Dalga Boyu (nM) 3000 79 190 358 390 956 458  -80
6000 77 198 365 412 9.60 441  -112
0,6
o A 3.3 Fenton oksidasyonuna UV dalgalarin etkisi
A 0
b \ UV dalgalarinin Fenton oksidasyonu iizerine etkisini incelemek
s \ uzere atiksu igerisine 3000 mg/L hidrojen peroksit ve 600
° o3 [\ —100mglL mg/L Fe?+ ilave edilerek 60 dk boyunca 254 nm pik dalga
r \ 150mg/L boyunda ¢alisan UV reaktoriinden gegirilmistir. Goriinir
b o2 ——300mg/L bélgede absorbans degisimlerine bakildiginda (Sekil 3) renk
2 o \\ ——600mg/L giderim verimleri 436 nm, 526 nm ve 620 nm dalga boylarinda
o . —somg/L sirast ile %81, %85 ve %87 olarak elde edilmistir. Bu durum
02 KOI verimleri ile de uyumludur. Foto-Fenton oksidasyonu ile
BRSIE%SR3EE353888 3388853888 KOl giderim verimi %79’dan %90’a ve BOI giderim verimi
(b) Dalga Boyu %57’den %71’e artmistir (Tablo 4). Foto-Fenton uygulamast ile

Sekil 1: Absorbans taramalari (a) Giris Suyu, (b) Degisik Fe(II)

dozlari i¢in oksidasyon sonrasi.

w 3 B T = 0 w o DB

07

1000 mg/L
= 1500 mg/L
—200 mg/L
——3000 mg/L
= 6000 mg/L
—500mg/L

DalgaBoyu

Sekil 2: Degisik H202 dozlar i¢in oksidasyon sonrasi
absorbans taramalari.

BOI/KOIi oram 0.3'den 0.89'a yiikselmistir.
34

Fenton oksisdasyonu ve ultrasonik ses dalgalarinin kavitasyon
etkisi birlikte kullanildiginda (Sono-Fenton) oksidasyon
verimine olan etkisi gézlenmistir. Bu amagla atiksu oérnegi
icerisine Fenton reaktifleri katilarak 35 kHz frekansta
calistirilan ultrases cihazinda 60 dk boyunca oksidasyon
uygulanmistir. Reaksiyon sartlarinin UV ve goriiniir bolgede
renk giderimine etkisi Sekil 3'de goriilmektedir. Renk giderim
verimleri 436 nm, 526 nm ve 620 nm dalga boylarinda sirasi ile
%74, %82 ve %86 olarak elde edilmistir. KOI giderim verimi
%86 ve BOI giderim verimi %76 olarak gerceklesmistir (Tablo
4). Sono-Fenton uygulamasi ile BOI/KOI orani 0.3'den 0.5'e
ylkselmistir. Sono-Fenton prosesinin oksidasyon veriminin
Foto-Fenton’a gore daha diigiik oldugu gorilmiistiir. Ayrica
sonoliz esnasinda olusan floklarin tekrar parcalanmasi ¢okelme
verimlerini etkileyerek floklarin bir kisminin ytizme egilimi
gostermesine sebep olmustur.

Fenton oksidasyonuna sesotesi dalgalarinetkisi
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3.5 Sonuglarin literatiir ile karsilastirillmasi

Deneylerden elde edilen sonuglarin, ilag endiistrisi atiksularina
uygulanan farkli aritma proseslerinden elde edilen arastirma
sonugclari ile karsilagtirilmasi Tablo 5'te verilmistir. Buna gore,
atiksuyun kimyasal bilesimine gore degismekle birlikte bazi
atiksularin biyolojik aritma ile yiiksek verimle aritilabildigi
[13], Lak tablet iiretimi atiksuyunda ise direngli organikler
yliziinden verimin %22'de kaldig1 ve bu atiksuyun ozonlama ile
%50 seviyesinde aritilabildigi goriilmektedir [14]. Biyolojik
aritmada yiiksek verimler uzun siirelerde elde edilirken benzer
verimler oksidasyon ¢alismalarinda dakikalar mertebesinde
gerceklesmistir [15],[22],[23]. ileri oksidasyon ve biyolojik
aritmanin  birlikte gerceklestirildigi biitiin ¢alismalarda
oksidasyon prosesinin BOI/KOI orammi artirarak biyolojik
aritilabilirligi ytikselttigi vurgulanmistir [5],[14],[22],[25]. Bu
calismada elde edilen sonuglarin da literatiirdeki sonuglarla
uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Tablo 4: Fenton, Foto-Fenton ve Sono-Fenton oksidasyon
metotlart ile elde edilen KOI ve BOI giderim verimleri.

Giderim
KOI (mg/L) BOIs (mg/L) (%)

Proses

Atiksu Oksidasyon Atiksu Oksidasyon KOI BOIs

sonrasl sonrasl

Fenton 736 450 79 57
Foto-

Fenton 3520 336 1050 300 90 71
Sono-

F 496 250 86 76
enton

Tablo 5: flag endiistrisi atiksulart igin farkli aritma
proseslerinin etkinligi.

Aritma Prosesi KOi (mg/L) Verim (%) Kaynak
Fenton 572 74 [15]
Elektrokoagiilasyon+
Fotokataliz 1753 86 [22]
FotoF(int(.).n+K1re(,‘le 413 86-96 (23]
coktiirme
Fenton+Biyolojik >4000 >95 [5]
Membran biyoreaktér >2000 >90 [24]
Aktif camur >790 >90 [13]
Foto-Biyoreaktor 9450 80 [25]
Biyolojik 27
Ozonlama 3000 50 (14]
Fenton 3520 79 Bu
calisma
Bu
Foto-Fenton 3520 90
calisma
Sono-Fenton 3520 86 Bu
calisma

3.6 Fenton oksidasyon Kkinetigi

Reaksiyon siiresi 5 dakika ile 180 dakika arasinda degistirilerek
200C'deki KOI oksidasyonu incelenmis ve dengeye gelme siiresi
60 dk olarak belirlenmistir. Daha sonra farkl sicakliklardaki
reaksiyon kinetigi elde edilirken reaksiyon siiresi 60 dk'ya
kadar calisilmistir. Elde edilen kalint1 KOI verileri birinci derece
Denklem (12) [17], ikinci derece Denklem (13) [17] ve yalanci

ikinci derece Denklem (14) [18] reaksiyon Kkinetiklerine
uygulanmis ve regresyon esitlikleri ¢ikartilmistir. Hesaplanan
kinetik parametreler Tablo 6'da verilmistir.

InC, = InCy — kqt (12)
1 1 (13)
C_t = C_o + kzt
t 1 1
o . (_) " (14)
C: ky,xC? C.

burada Co baslangi¢c KOi konsantrasyonu (mg/L), Ct belirlenen
siire sonunda kalan KOI (mg/L), Ce denge konsantrasyonu
(mg/L), k1 (min-1) ve k2 ((mg/L)-1.min-1) birinci ve ikinci derece
hiz sabitidir. Elde edilen regresyon verileri karsilastirildiginda
biitiin sicaklik degerleri icin en yliksek korelasyon (R2) degeri
yalanci ikinci derece kinetikte olmustur (Tablo 6 ve Sekil 4). Bu
yiizden ilag endiistrisi atiksuyundan KOI gideriminin yalanci
ikinci derece kinetige uydugu ve Denklem (15)'te verilen hiz
denklemi ile ifade edilebilecegi anlasilmaktadir [19]. Ayrica
reaksiyon hiz sabitinin sicaklik artisi ile birlikte azaldig
gorillmektedir. Biitiin bunlara ilaveten, yarilanma oémrii (t1/2)
degerleri incelendiginde, deneysel olarak gozlenen yarilanma
omriine en yakin degerin yalanc ikinci derece kinetikde elde
edildigi ve sicaklik artisi ile yarilanma omriniin azaldig
gorilmistiir.

—Toksidasyon = k% [CKOi]Z X [HO.] =k'x [CKOi]Z (15)

16
14
12

1

—Gitis

——Fentonile Antim

w3 w T 0w T B

o o
[N

Foto Fenton

w3 B OT=~0woT >

Dalga Boyu

o

.

0.8 —ltrases

—Girig

w3 e om0 woTP

o

Sekil 3: Fenton, Foto-Fenton ve Sono Fenton ile aritilmig suyun
absorbans taramalari.

1037



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 23(9), 1034-1040, 2017
(Uluslararasi Kentsel Su ve Atiksu Yénetimi Sempozyumu Ozel Sayist)
M. E. Argun

3.7 Fenton oksidasyon termodinamigi

Reaksiyon sicakliginin etkisini gormek ve termodinamik veriler
elde edebilmek i¢in ilag endiistrisi atik suyuna 283, 293, 313 ve
333 K sicakliklarda Fenton oksidasyonu uygulanmistir.
Sicakhigin artmasi ile KOI giderim verimi %83'den %77'ye
diismiistiir. Hidrojen peroksit'in ytiksek sicakliklarda bozunma
hizinin artarak Fe (II) ile reaksiyona giren miktarinin azalmasi
bunda etkili olabilmektedir [20]. Reaksiyonun aktivasyon
enerjisinin belirlenmesinde kinetik hiz sabiti kullanilarak
Denklem (16)'da verilen Arrhenius denklemi ile hesaplamalar
yapilmistir [21]. Aktivasyon enerjisinin -11.66 kJ/mol olarak
bulunmasi reaksiyonun diisiik sicakliklarda daha istemli olmas1
ve enerji bariyerinin ¢ok diisiik olmasi/olmamas1 ile
aciklanabilmektedir. Serbest enerji degisimi hesabinda
Denklem (17)'de verilen termodinamik denge sabiti ve
Denklem (18-19)'daki denklemler kullanilarak Gibbs serbest
enerjisi degisimi (AG), entalpi degisimi (AH) ve entropi degisimi
(AS) parametreleri elde edilmistir.

Ink = InA — (%) (16)
K= (Coc—ece) (17)
AG = —RTInK (18)

k= (5) - () -

burada k; ikinci derece reaksiyon hiz sabiti, A; Arrhenius sabiti,
T; numune sicaklig: (K), Eo; aktivasyon enerjisi (kJ/mol) ve R;
ideal gaz sabiti (0.0083 k] /mol. K)'dir. Sekil 5 ve Sekil 6'dan elde
edilen termodinamik veriler Tablo 7'de verilmektedir. Gibbs
serbest enerji degisiminin negatif olmasi prosesin istemli
oldugunu, sicaklik artisi ile AG degerinin azalmasi istemliligin
sicaklik artist ile azaldigin1 gostermektedir. Oksidasyon
prosesinin ekzotermik olmasi (AH=-11.71 KkJ/mol) ve sicaklik
artisinin ekzotermik reaksiyon hizlarina ters etki yapmasi da
bu durumu dogrulamaktadir.

y=0,00213x - 0,01034
R%=0,97656 *
y=0,00142x - 0,00616
0,1 R?=0,95730
y=0,00213x - 0,02333
R?=0,97339
y=0,0021x-0,0199
R?=10,9786

t/Ct

0,05 -

¢ 283K
‘
0 = T T T T ]
10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

Sekil 4: Fenton oksidasyonu ile KOI giderimi icin yalana ikinci
derece kinetik

1,9 - L
17 - y =1410.18x - 3.14
R2=0.85

15 -

1,3 -

1,1 -

0,9 -

0,7 -

0,5 . . .
0,0029 0,0031 0,0033 0,0035

1/T (1/K)

InK

Sekil 5: Fenton oksidasyonu ile KOI giderimi igin sicaklik ile
termodinamik denge sabiti arasindaki iligki.

7,5 -
y =1405.45x - 12.80 P
R2=0.78
8 -
~
£
i 4
-8,5 V'S
-9 T T T 1
0,0029 0,0031 0,0033 0,0035 0,0037

1T

Sekil 6: Fenton oksidasyonu ile KOI giderimi i¢in sicaklik ile
hiz sabiti arasindaki iligki.

4 Sonuglar

Bu calisma, ilag endistrisi atik sularinin aritilmasinda
oksidasyon prosesleri ile yiliksek verimler elde edilebildigini
gostermistir. Ozellikle Fenton, Foto-Fenton ve Sono-Fenton
proseslerinin % 80-90’lik giderim verimi ile KOI’si yiiksek atik
sular icin etkili bir proses oldugu goriilmiistiir. Aritilmis
numunelerin dalga boyu taramalari rengin 6nemli oranda
giderildigini gdstermektedir. Bu yiizden aritilmis numunelerin
goriniimleri olduk¢a berrak olmustur. UV bdlgesindeki
absorbanslar1 incelendiginde ham atik suya gore iyi bir
giderimin oldugu gorilmekle beraber, goriniir bdlgedeki
giderim oranlarina ulasilamamistir. Cift bagh karbon atomuna
sahip daha direngli organik maddelerin bir kisminin
oksitlenmeden kalmasi veya daha kolay parcalanabilen
formlarina donistiigii halde tamamen giderilmemesi bu
durumun sebebi olarak goriilmektedir. Ozellikle UVzs4 nm
dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri de bu sonucu
dogrulamaktadir. Atik su numunesinin baslangic BOi/KOI oram
0.3 iken, oksidasyondan sonra 0.89 seviyesine ¢ikmistir. Bu
sonu¢ kimyasal oksidasyon ile atik suyun biyolojik
aritilabilirliginin arttigini gostermektedir. Fenton
oksidasyonunun yalancit ikinci derece kinetige uydugu,
termodinamik olarak diisiik sicakliklarda istemli oldugu ve
enerji bariyerinin olmadig1 belirlenmistir.
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Tablo 6: ilag endiistrisi atiksuyundan KOI giderimi i¢in kinetik parametreler.

Birinci derece kinetik

[kinci derece kinetik

Yalanc ikinci derece kinetik

T
t1/2 k2
9 ki(l/min) —tiyz(min) - R? (L/ (mkgz-min)) [m:n) © (L/(mgmin) (rt;{rzl) R
283 0.0060 1155 0.80 1.0.10-5 25.6 0.80 44104 0.58 0.98
293 0.0137 50.6 0.66 1.3.10° 19.7 0.63 3.3.104 0.78 0.96
313 0.0247 28.1 0.94 2.7.10-5 15.7 0.97 1.9.104 2.18 0.97
333 0.0224 309 0.86 2.4.105 17.7 0.95 2.2.104 1.93 0.98
Tablo 7: Ilag endiistrisi atik suyundan KOI giderimi i¢cin termodinamik parametreler.
T (K) In K In(kz2) AG AH a3 Fa
(kJ/mol) (kJ/mol) (k] /mol K) (kJ/mol)
283 1.95 -7.73 -4.59
293 1.61 -8.02 -3.90 -11.71 -0.026 -11.66
313 1.20 -8.54 -3.11
333 1.22 -8.42 -3.36
5 Tesekkiir [7] Neyens E, Baeyens ]. "A review of classic Fenton’s

Bu makalenin Uluslararas1 Kentsel Su ve Atiksu Yonetimi
(UKSAY) Sempozyumunda sunulmasi i¢in ve bu dergide
yayinlanmasi i¢cin emek veren hakemlere tesekkiir ederim.
Laboratuvar c¢alismalarinda yapmis olduklar1 katkilardan
dolay1 Lisans égrencileri irfan Oksiim ve Selman Isik’ a tesekkiir
ederim.
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