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ONECIKANLAR

e Maksimum KOI giderimi igin optimum parametreler belirlendi
e Fenton prosesi ile KOI'nin %89,6's1 ve TOK un %76,9'u giderildi
e Yalanc birinci derece kinetik modeli atik su aritimini iyi tanimlamaktadir
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Kozmetik endiistrisi atik sularin aritimi igin fenton prosesinin uygulanabilirligi aragtirilmistir. Proses
siiresince KOI ve TOK giderimi iizerine reaksiyon siiresi, pH, sicaklik, Fe"? ve H,0, konsantrasyonlarinin
etkileri karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, 36°C’de optimum reaksiyon siiresi, pH, Fe*? ve
H,0, konsantrasyonlar sirasiyla 90 dakika, pH 3, 1 g/L, 17,5 g/L, KOI ve TOK giderim etkinligi ise
%89,6 ve %76.9 olarak belirlenmistir. Ayrica, farkli sicaklik degerleri arastirilarak prosesin kinetik analizi
gerceklestirilmistir. Prosesin yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve aktivasyon
enerjisinin (£,) 117,7 kJ/mol oldugu belirlenmistir.
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HIGHLIGHTS

e Optimum parameters were determined for maximum COD efficiency

Fenton process removed 89.6% of COD and 76.9% of TOC
The pseudo-first order kinetic model well describes wastewater treatment
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The application of the Fenton process for the treatment of cosmetics industry wastewater was investigated.
The effects of different parameters such as reaction time, pH, temperature, Fe*" and H,O, concentrations
on COD and TOC removal during the process were characterized. According to the obtained results in
36°C temperature, the optimum reaction time, pH, Fe?" and H,0,; concentrations were 90 minutes, pH 3, 1
g/L and 17.5 g/L, respectively. COD and TOC removal efficiencies were 89.6% and 76.9%. Furthermore,
the COD and TOC removal via the Fenton process at different temperatures were investigated and kinetic
analysis was performed based on COD. The COD degradation during the Fenton process followed pseudo
first-order reaction kinetics. The apparent activation energy (£,) was 117.7 kJ/mol.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Giintimiizde artan niifusun ihtiyact ve tiiketimi
dogrultusunda endiistriler gelismekte ve bu artan talep ile
beraber mevcut olan sanayi tesislerine bir¢ogu daha
eklenmektedir. Sanayi dallarma baglh olarak kirlilik
parametreleri de degisiklik gostermekte olup farkll
karakterde atik sular olugmaktadir. Bu sanayi dallarindan
kozmetik {iriinlerine olan ilginin artmasiyla bitkisel
sampuan, sa¢ kremi, sa¢ boyasi, tily dokiicli krem, giines
kremleri ve nemlendiriciler gibi genis iiretim yelpazesine
sahip kozmetik lrlinlerden kaynaklanan atik sular agiga
¢itkmaktadir.

Kozmetik atik suyu organik ve inorganik c¢esitli bilesikleri
icerir. Organik bilesikler baslica; hidrokarbonlar, proteinler,
eterler, esterler, aldehitler, ketonlar, alkoller, karboksilik
asitler ve daha karmasik tiirevleri ihtiva eder. Inorganikler
ise; asitler, hidroksitler, tuzlar, oksitler ve agir metal
bilesikleridir [1]. Kozmetik atik suyunun karakterizasyonu,
iretilen iirtin profilinin degisken olmasi nedeniyle atik
suyun kirlilik yiiki  ve Dbilesimine bagli olarak
degismektedir [2]. Kozmetik atik sulari, igerdigi toksik
kirleticiler nedeniyle aritimi oldukga zor bir atik sudur. Bu
atik sularm aritilmadan alict ortamlara birakilmalar: ciddi
cevre problemlerine neden olmaktadir. Kozmetik atik sulari
nispeten yiiksek olan kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
askida kati madde (AKM), yaglar ve deterjanlardan olusan
kompleks bir atik sudur [3]. Kozmetik atik sularimin aritimi
kimyasal, biyolojik ve ileri aritim ydntemleri veya bunlarin
kombinasyonlar1  ile  gerceklestirilebilir.  Literatiirde
kozmetik atik suyun giderimi i¢in; koagiilasyon [2], Fenton
prosesi [4], elektro-koagiilasyon [5], katalitik 1slak peroksit
oksidasyonu [6], ultrafiltrasyon [7], anaerobik aritim [3],
ardisik kesikli reaktorde ve membran biyoreaktorde aerobik
aritim [8, 9] gibi metotlar uygulanmstir. Kozmetik atik
sular1 biyolojik olarak kolay parcalanamayan bilesiklerden
olustugu icin klasik biyolojik aritim prosesleri ile
aritilmalar1 oldukga zordur.

Son zamanlarda biyolojik olarak zor pargalanan atik sulari
daha zararsiz forma (6rn: karbondioksit, su ve inorganik
tuzlar) oksitleyerek atik sularin aritiminda g¢evre dostu
olarak bilinen ileri aritma yontemleri kullanilmaktadir.
Fenton prosesi bu yontemlerden biridir [10, 11]. Fenton
reaksiyonunda; demir ve demir tuzlart ile hidrojen
peroksitin katalitik parcalanmasi agamalarinda olusan bir
dizi reaksiyon sonrasinda hidroksil radikali (‘OH)
olustugunu ortaya konmustur [12]. Bu proses, homojen
katalitik oksidasyon prosesi olarak asidik sartlarda hidroksil
radikali (OH) olusumu esasmna dayanmaktadir (R1, R2).
Fenton oksidasyon prosesi basamaklari asagidaki gibidir
[13, 14].

2+ 3+ — .
Fel;, +H,0, — Fe); +OH,, + OH (R1)
Fef;” +H,0, > Fef;” +H(+aq) +HO; (R2)
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Genel olarak bakildiginda Fenton prosesi dort basamaktan
olusmaktadir. Bunlar; pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu,
notralizasyon ve koagiilasyon ile ¢oktiirme reaksiyonudur.
Bu sekilde organik maddeler oksidasyon ve koagiilasyon
olmak iizere iki asamada giderilmektedir [15]. Literatiirde
yapilan caligmalara gore Fenton prosesi; organik
maddelerin giderilmesinde [16], toksisitenin azaltilmasinda
[17], biyolojik aritima verilmeden 6nce on aritim olarak
[18] wve renk gideriminde [19] yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu c¢alismanin amaci kozmetik atik
suyunun aritimimda Fenton oksidasyonu ile organik madde
giderim performansini etkileyen parametrelerin (reaksiyon
siresi, pH, Fe*' dozaji, H,0, dozaji ve sicaklik)
aragtirllmast ve KOI'ye dayali kinetik parametrelerin
belirlenmesidir.

2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. MalzemelerMaterials)

Atik su 6rnekleri Istanbul’ da bulunan bitkisel sampuan, sa¢
kremi, sa¢ boyasi, tily dokiicii krem ve giines kremi iireten
bir kozmetik fabrikasindan temin edilmistir. Tablo 1°de bu
atik suyun karakterizasyonuna ait bazi dzellikler ve Istanbul
Su ve Kanalizasyon idaresi (ISKI) tarafindan atik sularin
kanalizasyona desarj yonetmeliginde belirtilen desarj
limitleri verilmistir [20]. Deneyler sirasinda kullanilan
kimyasallar analitik saflikta olup Merck firmasindan temin
edilmistir.

Tablo 1. Kozmetik atik suyunun fiziko-kimyasal

karakterizasyonu ve desarj limitleri (Physico-chemical
characterization of cosmetic wastewater and discharge limit values)

Parametreler Degerler Desarj limitleri
pH 4,52+ 034 6-12
Tletkenlik (uS/cm) 1124 + 172 -

TKOI (mg/L) 7940 + 343 1000

CKOI (mg/L) 7076 + 127 -

TOK (mg/L) 2041 + 85 -

BOI; (mg/L) 4572 + 262 -

AKM (mg/L) 1900 + 88 500

2.2. Deneysel Sistem (Experimental System)

Fenton oksidasyonu ile ilgili deneysel ¢aligmalar 500 mL
hacminde boro silikat ceketli reaktdrde 250 mL kozmetik
attk suyu numunesi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Sicaklik  Julabo (F25-ME) marka cihaz ile kontrol
edilmistir. Reaksiyon siiresince (180 dakika) karigtirma
islemi Heidolph (MR 3003) marka manyetik karistirici
kullanilarak saglanmistir. Fenton prosesi deneylerinde
seyreltik H,SO4 ve NaOH ilave edilerek pH ayarlamasi
yapilmigtir. Sirasiyla FeSO,.7H,O ve H,0, ilavesinden
sonra ceketli reaktorde 150 rpm’de 180 dakika karigtirma
uygulanmistir. Onceden belirlenen zamanlarda reaktorden
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alinan numunelerin pH’s1 sodyum hidroksit ile 7-8 araligina
ayarlanarak ¢okelmesi saglanmistir. Daha sonra kati sivi
ayrimi i¢in numuneler 6000 rpm de 5 dakika Hettich (EBA
20) cihazi kullanilarak santrifiijlenmistir. Ust fazdan alinan
numunelerde KOI, H,0, ve toplam organik karbon (TOK)
analizleri yapilmusgtir.

2.3. Analiz Yontemleri (4nalytical Procedures)

Hidrojen peroksit konsantrasyonu spektrofotometrik
(WTW-Spectroflex 6600) olarak 352 nm de [21] 6l¢iilmiis,
KOI (spektrofotometrik metotla) APHA standart metotlara
gore analiz edilmis [22], Hidrojen peroksit’in KOI’ye
yaptig1 girisimi diizeltmek amaciyla Talinli ve Anderson
tarafindan gelistirilen denklem kullanmilmistir [23]. TOK
konsantrasyonu ise Teledyne-Tekmar 9000 kullanilarak
belirlenmigtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Fenton prosesinde KOI ve TOK giderimi iizerine reaksiyon
siiresi, pH, sicaklik, F e? ve H,0, konsantrasyonlarinin
etkileri agagida verilmistir.

3.1. Reaksiyon Siiresinin Etkisi (The effect of Reaction Time)

Reaksiyon siiresinin, atik sulardaki kirlilik yiikii ve organik
maddenin tiiriine bagl olarak degisebildigi bilinmektedir.
Yiiksek organik yiik iceren atik sularda baslangictaki Fe**
ve H,0O, konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon
performansi agisindan fayda saglamaktadir. KOI ve TOK
giderimi {izerine reaksiyon siiresinin etkisinin belirlenmesi
amaciyla pH 3°de, 17,5 g/L H,0,, 2 g/L Fe** ilavesiyle
23°C’de 240 dakika boyunca belirli araliklarla numuneler
almarak KOI ve TOK analizleri yapilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1. KOI ve TOK giderim verimleri iizerine reaksiyon
siiresinin etkisi (pH=3, T=23°C, H,0,=17,5 g/L, Fe>'=2
g/L, KOI=7826 mg/L, TOK=2041 mg/L)

(Effect of reaction time on COD and TOC removal efficiencies)

Sekil 1 incelendiginde KOI giderimleri 90’inc1 dakikaya
kadar siirekli olarak artmis ve %86,5’¢ ulasmistir. 240
dakika sonunda ise KOI giderimi %91 olarak bulunmustur.

90 ile 240’1inc1 dakikalar arasinda KOI gideriminde az bir
artis gozlemlenmis olup kullanilan H,O, ve Fe*" miktarlar:
g6z Oniine alindiginda 90 dakikalik bir reaksiyon siiresinin
ekonomiklik ve zaman tasarrufu agisindan yeterli olacagi
goriilmektedir. Bu siireden sonra KOI degerleri 1055
mg/L’den 240 dakika sonunda 704 mg/L’ye diismiistiir.
TOK degerleri KOI degerleri ile paralellik gostermekte
olup 90’inc1 dakikaya kadar artarak %71,5’e ulagmistir. 90
ile 240’mc1 dakikalar arasinda TOK gideriminde de pek
fazla bir degisim olmamustir. KOI ve TOK giderimleri
incelendiginde 90 dakika sonunda organik maddenin biiyiik
bir kisminin giderildigi goriilmektedir. Diger taraftan ilave
edilen H,0, ve Fe*' konsantrasyonlarinin etkisine ait
sonuglardan, konsantrasyonun azalmasiyla ortamda iiretilen
‘OH radikallerinin azalmasindan dolay1 reaksiyonun
yavagladig1 goriilmiis ve bu nedenle ¢alisma sartlarinda en
uygun reaksiyon siiresi olarak 180 dakika segilmistir.
Kozmetik atik suyunun Fenton prosesiyle aritildigi bir
¢aligmada benzer bulgulara ulagilmstir [4].

3.2. pH’n etkisi (The Effect of pH)

Optimum pH degerinin belirlenmesi amaciyla pH 2-7
araliginda sabit sicaklik, Fe*' ve H,0, konsantrasyonlarinda
Fenton prosesi uygulanmis olup elde edilen sonuglar Sekil
2’de verilmistir. Sekil 2 incelendiginde pH 7 degerinde KOI
giderim verimi %82,8 iken atik suyun kendi pH degeri olan
4,22¢de KOI giderim verimi ise %85,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 2. Baslangi¢ pH degerinin KOI ve TOK giderim

verimlerine etkisi (Reaksiyon siiresi= 180 dakika, T=23°C,
H,0,=17,5 g/L, Fe*'=2 g/L, KOi=7826 mg/L, TOK=2041
mg/ L) (The effect of initial pH on COD and TOC removal efficiencies)

En yiiksek KOI giderim verimi ise pH 3’te elde edilmis
olup %90,8 olarak hesaplanmustir. pH 2 degerinde ise KOI
giderim verimi azalarak %88,7’ye azalmistir. TOK giderim
verimlerine bakildiginda ise en yiiksek giderim verimi
%77,4 ile yine pH 3’te oldugu goriilmektedir. Fenton
oksidasyon prosesinde en onemli parametre pH olup, bu
deger 2,5 - 4 gibi dar bir aralikta degismektedir. Bu araligin
disindaki  pH degerlerinde daha az °'OH radikali
iretildiginden oksidasyon azalmaktadir. Optimum pH deger
araliginin iizerinde alkalinite tarafindan H,O,’nin ayrigmast,
olugan demir hidroksit komplekslerinin formasyonu ve ‘OH
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radikallerinin  siipliriilmesi ~ oksidasyon  yetenegini
dusiirdiigiinden yiiksek miktarda ‘OH radikali tiretmek ve
organik Dbilesikleri okside etmek icin baglangic pH
degerinin asidik aralik da (3-4) olmasi zorunlu bir durum
gibi disiiniilmektedir. Benzer agiklamalara incelenen
aragtirmalarda da rastlanmistir [24, 25]. Elde edilen
bulgular neticesinde etkin giderim verimlerinin pH 3’te
gerceklestigi belirlenmis olup, yapilan benzer aragtirma
sonuglariyla da uygunlugu goriilmistiir [26, 27].

3.3. H;O; Dozajimin Etkisi (The Effect of H,O, Dosage)

Bilindigi gibi H,0O,, ‘OH radikali kaynagidir. H,O, miktar
Fenton prosesinin tamaminda rol oynamaktadir [15].
Fenton prosesinde en uygun H,0, miktarmin belirlenmesi
amactyla farkli H,O, konsantrasyonlarinda pH, Fe*
konsantrasyonu ve sicaklik sabit tutularak denemeler
yapilmustir. Fe** konsantrasyonu 2 g/L, pH 3 ve sicaklik
23°C’de sabit tutularak H,0O, konsantrasyonlar1 sirasiyla
4,37 ¢/L, 8,75 g/L, 17,5 g/L ve 23,8 g/L olacak sekilde
dozlamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3’te
verilmistir.
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Sekil 3. Farkli H,O, dozajinm KOI (a) ve TOK (b) giderim
verimlerine etkisi (KOi=7826 mg/L, TOK=2041 mg/L,
pH=3, Fe*'=2 g/L, T=23°C) (Effect of different H,0,

concentrations on (a) COD (b) TOC removal efficiencies)

H,0, konsantrasyonu 4,37 g/L’de KOI giderim verimi
180’inci dakikada %56,7 olarak bulunmustur. H,0,
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konsantrasyonunun 8,75 g/L’ye ¢cikarilmasi ile KOI giderim
verimi  artarak  180’inci  dakikada %72,7 olarak
bulunmustur. H,0, konsantrasyonu sirasiyla 17,5 ve 23,8
g/L’ye cikarilmas: ile KOI giderim verimleri 180’inci
dakikada sirasiyla %90,8 ve %91,5 olarak bulunmustur.
H,0, konsantrasyonunun 23,8 g/L’ye cikarilmasi KOI
giderimini ¢ok az etkilemis olup optimum H,0,
konsantrasyonu olarak 17,5 g/L belirlenmistir (Sekil 3a).
H,0, konsantrasyonuna bagl olarak TOK giderimleri Sekil
3b’de verilmektedir. TOK giderimleri incelendiginde artan
H,0, konsantrasyonu ile 180 dakika sonunda ise %37,5,
%473, %774 ve %79,8 giderim saglanmistir. H,O,
konsantrasyonu 17,5 ve 23,8 g/L’de 180 dakika sonunda
TOK konsantrasyonlar1 sirasiyla 461 ve 412 mg/L’dir.
Literatiirde Fenton oksidasyonunda atik sularin ihtiyag
duydugu H,0, miktar1 ile KOI arasindaki oran 2,12 olarak
verilmistir [4].

Yapilan dozlamalar sonucunda H,0,/ KOI orani sirasiyla
0,56, 1,12, 2,24 ve 3,04 olarak hesaplanmig olup H,0,/KOI
oranma bagl olarak 180 dakika sonunda KOI giderimleri
Sekil 4’te verilmistir. H,0,/KOI oranma bagh olarak KOI
giderim verimleri %56,7 ile %91,5 arasinda degismektedir.
Optimum H,0, konsantrasyonunda ise H,0,/KOI orani
2,24 olarak hesaplanmig olup literatiirde verilen 2,12
degerine ¢ok yakindir. H,O,/KOI oraninm artmas: ile KOI
gideriminde ki artis 'OH radikallerinin iiretiminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. H,0,/KOI oranina bagh olarak KOI giderim verimi

(KOIi=7826 mg/L, pH=3, Fe*'=2 g/L, T=23°C)

(COD removal efficincy with respect to H,O,/COD ratio)

3.4. F&* Dozajinin Etkisi (The Effect of Fe’™ Dosage)

Fenton prosesinin c¢aligma verimi ve proses maliyeti
agisindan Es. 1°de goriildiigii gibi Fe’™ nin miktar
onemlidir [28]. Fe*" dozajmm KOI giderim verimine olan
etkisini belirlemek amaciyla 0,25 ile 2 g/L Fe*" arasinda
degisen konsantrasyonlarda, sabit H,O,, pH ve sicaklikta
Fenton prosesi uygulanmis olup elde edilen sonuglar Sekil
5°de verilmistir. 180 dakika siiren deneyler sonucunda KOI
giderim verimi (Sekil 5a) Fe*" dozajina bagh olarak %35,6-
90,8 arasinda degismektedir. Fe*" konsantrasyonunun TOK
giderimine olan etkisi ise Sekil 5b’de verilmistir.
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Sekil 5. Fe?* dozajinim KOI (a) ve TOK (b) giderimine
etkisi (T=23°C, H,0,=17,5 g/L, pH=3, KOI=7826 mg/L,
TOK=2041 mg/L) (Effect of Fe*" concentraion on (a) COD (b) TOC
removal efficiencies)

Fe*" konsantrasyonu 0,25 g/L’de TOK giderimi %19,6 iken
Fe”* konsantrasyonunun 0,5 g/L’de %28,1°e ¢ikmistir. Fe**
konsantrasyonu 1 g/L oldugunda ise %65,6’ya ulagmustir.
En yiiksek Fe*" konsantrasyonunda (2 g/L) ise 180 dakika
sonunda TOK giderim verimi %77,4 olarak elde edilmistir.
Farkli Fe?' dozajlarinda reaktor igerisinde kalinti H,O,
miktarlarmin zamanla degisimi ise Sekil 6’da verilmistir.
Fe** konsantrasyonu 0,25, 0,5 ve 1 g/L’de reaktor icerisinde
kalint1 H,O, miktar1 180 dakika sonunda sirasiyla 12, 7,7 ve
1,5 g/L’ye kadar diismiistiir. Ancak Fe*" konsantrasyonu 2
g/L’de kalint1 H,O, tespit edilememistir.
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Sekil 6. Farkli Fe** dozajlarinda kalint1 H,O, miktarlarinin
zamanla degisimi (T=23°C, H,0,=17,5 g/L, pH=3,
TOK=2041 mg/L, KOI=7826 mg/L) (The variation in residual

H,0, concentration with respect to time at different F e concentrations)

Fe”" konsantrasyonunun artis1 ile “OH radikallerinin tiretimi
ve bunun sonucu olarak da oksidasyon hiz1 artar (R1). Fe**
konsantrasyonunun 1 g/L’den 2 g/L’ye cikarilmasi ile KOI
ve TOK giderimlerinde ¢ok fazla artis gozlenmemistir. Bu
nedenle optimum Fe®* konsantrasyonu 1 g/L olarak
secilmistir. Bu demir dozajinda KOI ve TOK giderimleri
sirastyla %84,9 ve %65,6 olarak belirlenmistir. Birim KOI
giderimine kargilik tiiketilen H,O, miktart hesaplanabilir.
Bu tiikketim reaksiyon siiresi boyunca degisebilir. Reaksiyon
siiresi sonunda (180 dakika) 1 gram KOI giderimi igin 2,41
gram H,0, tiiketilmistir. Bu deger teorik olarak ihtiyag
duyulan H,0,/KOI oraninin 1.13 katidr. Optimum demir
dozajinda (1 g/L) Fe’/H,0, oram agirlikga %35,7’dir.
Fenton oksidasyonu ile atik su aritiminda literatiirde
Fe’'/H,0, oram igin genis bir aralik Onerilmektedir.
Fe?'/H,0, orani, 2,4-diklorofenol giderimi igin %15 [29],
kagit hamuru atik sularmin aritildigi bir ¢aligmada %0,6
[30], fenol iceren atik sularin aritiminda %50 [31] ve
kozmetik atik suyunun artiminda ise %3,8 olarak
verilmigtir [4].

3.5. Sicakligin Etkisi (The Effect of Temperature)

Sicakligin etkisini belirlemek i¢in pH, Fe*' ve H,0,
konsantrasyonlar1 sabit tutularak farkli sicakliklarda (23-
50°C) kimyasal oksijen ihtiyaci ve toplam organik karbon
giderimleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7°de
verilmistir.
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Sekil 7. Farkl sicakliklarin KOI (a) ve TOK (b) giderimine
etkisi (KOi=7826 mg/L, TOK=2041 mg/L, pH=3, Fe*'=1
g/L, H,0,=17,5 g/L) (Effect of different temperatures on (a) COD

and (b) TOC removal efficiencies)
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Yapilan denemelerde 23°C’de 180 dakika sonunda KOI
giderimi %84,9 olarak belirlenmistir. Sicaklik 36°C’ye
yiikseltildiginde ise KOI giderimi 90’mc1 dakikada %89,6
iken 180’inci dakikada %90,9 olarak bulunmustur. 36°C’de
Fenton prosesi ile giderilebilecek organik maddenin
neredeyse tamami 90’inc1 dakikada giderilmistir. Sicaklik
50°C’ye ¢ikarildiginda ise 5’inci dakikada KOI giderimi
%83,4 iken 10’uncu dakikada %89,4, 180’inci dakika
sonunda ise %88,3’tir. 180 dakika sonunda KOI
gideriminde ki diisiisiin sebebi olarak yiiksek sicaklikta
meydana gelen buharlagsmadan kaynaklandigi
diigiiniilmektedir (Sekil 7a). TOK degerleri 23, 36 ve
50°C’de swrasiyla 702, 462 ve 526 mg/L olarak
bulunmustur. 50°C’de 15 dakikada 36°C’de ise 60 dakikada
TOK giderimleri kararli hale ulagmuistir. Ancak 23°C’de
180 dakikadan sonra reaksiyonun devam ettigi sdylenebilir
(Sekil 7b). Tablo 1°de belirtilen ISKI kanalizasyona desarj
limitlerini saglamak amaciyla kozmetik atik suyunun
artiminda 36°C’de optimum reaksiyon siiresi, pH, Fe'* ve
H,0, konsantrasyonlar1 sirasiyla 90 dakika, pH 3, 1 g/L ve
17,5 g/L olarak belirlenmistir. KOI ¢ikis konsantrasyonu ise
811 mg/L olup desarj limitleri saglanmustir.

Kalinti HO, konsatrasyonlarmin degisimi ise Sekil 8‘de
verilmis olup 50°C’de 5 dakikada 36°C’de ise 60 dakikada
ilave edilen H,O,’in %95’1 tiikkenmektedir. Ancak 23°C’de
180 dakika sonunda 1,5 g/L H,0, kalmakta olup tiiketilen
miktar ilave edilen H,0;’nin  %91,4’tine  karsilik
gelmektedir.

Kalintt H;0, (g/L)

0 7 & » T +
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Sekil 8. Farkli sicakliklarda kalln‘q H,0,
konsatrasyonlarinin degisimi (KOI=7826 mg/L, pH=3,
Fe?'=1 g/L, Hy0,=17,5 g/L) (The variation in residual H,0,

concentration with respect to time at diffrent temperatures)

3.6. Sicakliga Bagh Olarak KOI Giderim Kinetigi
(Kinetics of COD Removal Depending on the Temperature)

Endiistriyel atik sularin karmasik dogasi nedeniyle Fenton
oksidasyonu ile bir kinetik analiz ¢ikarmak kolay degildir.
Ancak bu durumda, KOI gibi organik maddeyi temsil eden
bir parametreye gore kinetik ¢alisma yapmak miimkiindiir
[27]. Bu amagla farkli sicakliklar i¢in 180 dakika boyunca
KOI degisimleri verilen atik suyun birinci derece (Es. 1),
yalanct birinci derece (Es. 2) ve ikinci derece (Es. 3)
reaksiyon kinetikleri [32, 33] incelenmistir.

InC=InC, -kt (1)
In(C-C,)=In(C, -C,) -kt ()
I 1

—=—+kt 3
c ¢ e 3)

Bu esitliklerde C, baslangi¢ KOI konsantrasyonu (mg/L); C
herhangi bir zamandaki KOI konsantrasyonu (mg/L); C,
denge  konsantrasyonu olup  oksitlenemeyen KOI
konsantrasyonu (mg/L); k;, k- ve k, sirasiyla 1.derece,
yalanci 1.derece ve 2.derece reaksiyon kinetigine ait kinetik
sabitleri; ve ¢ reaksiyon siiresini (dakika) ifade etmektedir.

Es. 2’de  belirtilen denge konsantrasyonu degeri
oksitlenemeyen KOI degeri olup tiim sicakliklar igin esit
almmugtir. 23°C’de reaksiyon tamamlanmamis olsa dahi
diger sonuglar gdz 6niine alindiginda (farkli Fe** dozaji,
H,O, dozaji ve sicakliklar i¢in) 180 dakika sonunda
oksitlenmeyen kisim ayni olacaktir. Bu nedenle Ce degeri
olarak en diisiik KOI degeri olan ve Sekil 1°de belirtilen
240 dakika sonunda elde edilen KOI degeri (704 mg/L)
almmustir.  Kinetik parametreler hesaplanirken  kinetik
esitligin derecesine gore lineer hale getirilen grafiklerin
egimleri kullanilmugtir.  Farklt  sicakliklarda  yapilan
denemelerden elde edilen veriler kullanilarak (Sekil 7-a)
her bir reaksiyon kinetigi igin hesaplanan kinetik
parametreler Tablo 2’de verilmistir.

Kinetik parametreler incelendiginde birinci derece, yalanci
birinci derece ve ikinci derece kinetik icin ortalama R?
degerleri sirasiyla 0,9278, 0,9622 ve 0,9574 olarak
hesaplanmistir. Tiim sicakliklarda yalanci birinci derece
kinetige ait ortalama R” degeri digerlerinden daha
yiiksektir. Bu degerler goz oniine alindiginda kozmetik atik

Tablo 2. Fenton oksidasyonu ile KOI giderimi igin hesaplanan kinetik sabitler
(The kinetic constants calculated for COD removal by Fenton oxidation)

Sicaklik (°K) 1.derece kinetik

Yalanci 1. derece kinetik

2.derece kinetik (*1000)

k; (1/min) R’ k;- (1/min) R’ k, (L/mg.min) R’
296 0,0063 0,9299 0,0074 0,9372 0,0013 0,9543
309 0,0262 0,9603 0,0472 0,9665 0,0129 0,9298
323 0,2244 0,8931 0,4035 0,9828 0,1077 0,9881
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suyunun Fenton oksidasyonu ile gideriminde yalanci birinci
derece reaksiyon kinetigine uydugu sdylenebilir. Sekil 9°da
farklt sicakliklar icin lineer hale getirilmis yalanci birinci
derece kinetik gosterilmektedir.
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Sekil 9. Farkli sicakliklarda lineer hale getirilmis yalanci

birinci derece kinetik
(Linearized pseudo-first order kinetic graphs obtained at different

temperatures)
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Sekil 10. Gozlenen yalanci birinci dereceden kinetik

sabitler i¢in Arrhenius grafigi
(Arrhenius graph for observed pseudo-first order kinetic constants)

Arrhenius denklemi (Es. 4) reaksiyon sicakligi ve spesifik
reaksiyon hiz1 (k) arasindaki iliskiyi gosterir.

E
Ink, =In4 ——= 4
1 0 RT ( )

Arrhenius denkleminde //T°ye karst Ink grafigi ¢izilirse
(Sekil 10) E, (aktivasyon enerjisi) ve A, (6n distel
faktor/frekans faktori/molekiillerin birbirine ¢arpma hizi)
parametreleri hesaplanabilir. Bu denklemde R ideal gaz
sabiti (8,314 J/mol°K) ve T mutlak sicakligi (°K)
gostermektedir. Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonun
baglayabilmesi igin bilesenlerin sahip olmalar1 gereken en
diigtik enerji olarak tanimlanir. Siradan bir termal
reaksiyonun aktivasyon enerjisi 60 - 250 kJ/mol arasindadir
[34]. Sekil 10 yardimiyla aktivasyon enerjisi (£,) 117,7
kJ/mol, 4, ise 4.15x10"® dakika™ olarak hesaplanmustir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢aligma sonucunda kozmetik atik suyunun giderimi i¢in
Fenton prosesinin uygun bir yontem oldugu sdylenebilir.
Kozmetik iiretimi atik sularindan KOI ve TOK giderimine
ait uygulamada yararlanilabilecek Onemli sonuglar elde
edilmistir. Fenton prosesinde optimum degerler baslangi¢
H,0,-17,5 g/L, Fe*'=1 g/L, pH=3, T=36°C, reaksiyon
siiresi 90 dakika igin KOI ve TOK giderimi sirastyla %89,6
ve %76,9 olarak bulunmustur. KOI ¢ikis konsantrasyonu
811 mg/L olup desarj limitleri saglanmustir. KOI’ye dayal
bir kinetik analiz gerceklestirilmis ve KOI gideriminin
yalanct birinci derece kinetie uydugu belirlenmis olup
Arrhenius esitliginde aktivasyon enerjisi 117,7 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Isletme maliyeti diisiiniildiigiinde
daha diisiik sicaklik, Fe'?, H,0, konsantrasyonlarinda ve
daha uzun reaksiyon siiresinde yiiksek organik madde
igerigi azaltilabilir.

Ayrica Fenton prosesi yiiksek organik madde igeren atik
sularin aritiminda biyolojik aritma initelerine 6n aritma
prosesi olarak entegre edilerek biyolojik aritim prosesinin
giderim verimlerine katki saglayabilecegi diigiiniilmektedir.

TESEKKUR (ACKNOWLEDGEMENT)

Bu calisma Atatiitck Universitesi, Bilimsel Arastirma
Projeleri (BAP) birimi tarafindan 2012/97 nolu proje
kapsaminda desteklenmistir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1. Bogacki J., Naumczyk J., Marcinowski P., Kucharska
M., Treatment of cosmetic wastewater using
physicochemical and chemical methods, Chemik, 65,
94-97, 2011.

2. Naumczyk J., Bogacki J., Marcinowski P., Kowalik P.,
Cosmetic wastewater treatment by coagulation and
advanced oxidation processes, Environ. Technol., 35
(5), 541-548, 2014.

3. Puyol D., Monsalvo V.M., Mohedano A.F., Sanz J.L.,
Rodriguez J.J., Cosmetic wastewater treatment by
upflow anaerobic sludge blanket reactor, J. Hazard.
Mater., 185 (2-3), 1059-1065, 2011.

4. Bautista P.,, Mohedano A.F., Gilarranz M.A., Casas
J.A., Rodriguez J.J., Application of Fenton oxidation to
cosmetic wastewaters treatment, J. Hazard. Mater., 143
(1-2), 128-1, 2007.

5. Boroski M., Rodrigues A.C., Garcia J.C., Sampaio
L.C, Nozaki 1., Hioka N, Combined
electrocoagulation and TiO2 photoassisted treatment
applied to wastewater effluents from pharmaceutical
and cosmetic industries, J. Hazard. Mater., 162 (1),
448-454, 2009.

6. Bautista P., Mohedano A.F., Menendez N., Casas J.A.,
Rodriguez J.J., Catalytic wet peroxide oxidation of
cosmetic wastewaters with Fe-bearing catalysts, Catal.

Today, 151 (1-2), 148-152, 2010.
187



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

188

Bayhan ve Degermenci / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:1 (2017) 181-188

Huisman I., Optimising UF for wastewater treatment
through membrane autopsy and failure analysis, Filtr.
Sep., 41 (3), 26-27, 2004.

Monsalvo V.M., Lopez J., Somer M.M., Mohedano
A.F., Rodriguez J.J., Short-term fouling control by
cyclic aeration in membrane bioreactors for cosmetic
wastewater treatment, Desalin. Water Treat., 56 (13),
3599-3606, 2015.

Tobajas M., Polo A.M., Monsalvo V.M., Mohedano
A.F., Rodriguez JJ., Analysis of the operating
conditions in the treatment of cosmetic wastewater by
sequencing batch reactors, Environ. Eng. Manage. J.,
13 (12), 2955-2962, 2014.

Primo O., Rivero M.J., Ortiz 1., Photo-Fenton process
as an efficient alternative to the treatment of landfill
leachates J. Hazard. Mater., 153 (1-2), 834-842, 2008.
Neyens E., Baeyens J., A review of classic Fenton’s
peroxidation as an advanced oxidation technique, J.
Hazard. Mater., 98 (1-3), 33-50, 2003.

Haber F., Weiss J., The Catalytic Decomposition of
Hydrogen Peroxide by Iron Salts, Proc. R. Soc.
London, Ser. A, 147 (861), 332-351, 1934.

Walling C., Fenton's reagent revisited, Acc. Chem.
Res., 8 (4), 125-131, 1975.

Fenton H.J.H., LXXIII.-Oxidation of tartaric acid in
presence of iron, J. chem. Soc. Trans., 65, 899-910,
1894.

Kang Y.W., Hwang K.Y. Effects of reaction
conditions on the oxidation efficiency in the Fenton
process, Water Res., 34 (10), 2786-2790, 2000.

Fan C., Homg C.-Y.,, Li S.-J. Structural
characterization of natural organic matter and its
impact on methomyl removal efficiency in Fenton
process, Chemosphere, 93 (1), 178-183, 2013.

Zhang J., Chen S., Zhang Y., Quan X., Zhao H., Zhang
Y., Reduction of acute toxicity and genotoxicity of dye
effluent using Fenton-coagulation process, J. Hazard.
Mater., 274, 198-204, 2014.

Lopez A., Pagano M., Volpe A., Di Pinto A.C.,
Fenton’s pre-treatment of mature landfill leachate,
Chemosphere, 54 (7), 1005-1010, 2004.

Santana C.S., Aguiar A., Effect of biological mediator,
3-hydroxyanthranilic acid, in dye decolorization by
Fenton processes, Int. Biodeterior. Biodegrad., 104, 1-
7,2015.

ISKi Genel Miidiirliigii Atiksularin Kanalizasyona
Desarj  Yonetmeligi, 2013,
http://www.iski.gov.tr/web/assets/SayfalarDocs/Mevzu
at%20ve%20Y %C3%B6netmelikler/ISKIAtiksularin
_Kanalizasyona_Desarj Yonetmeligi.pdf, Erigim
Tarihi Ocak 18, 2017.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

Klassen N.V., Marchington D., McGowan H.C.E.,
H202 Determination by the I3~ Method and by
KMnO4 Titration, Anal. Chem., 66 (18), 2921-2925,
1994,

Clesceri L.S., Eaton A.D., ve Greenberg A.E., Standard
Methods for the Examination of Water and
Wastewater, American Public Health Association,
California, 1998.

Talinli 1., Anderson G.K., Interference of hydrogen
peroxide on the standard COD test, Water Res., 26 (1),
107-110, 1992.

Elmolla E.S., Chaudhuri M., The feasibility of using
combined Fenton-SBR for antibiotic wastewater
treatment, Desalination, 285, 14-21, 2012.

Lin S.H., Lo C.C., Fenton process for treatment of
desizing wastewater, Water Res., 31 (8), 2050-2056,
1997.

Singh S.K., Tang W.Z., Statistical analysis of optimum
Fenton oxidation conditions for landfill leachate
treatment, Waste Manage. (Oxford), 33 (1), 81-88,
2013.

Lucas M.S., Peres J.A., Removal of COD from olive
mill wastewater by Fenton's reagent: Kinetic study, J.
Hazard. Mater., 168 (2-3), 1253-1259, 2009.

Ozdemir C., Oden M.K., Sahinkaya S., Giiclii D., The
sonochemical decolorisation of textile azo dye CI
Reactive Orange 127, Color. Technol., 127 (4), 268-
273,2011.

Tang W.Z., Huang C.P., 2,4-Dichlorophenol Oxidation
Kinetics by Fenton's Reagent, Environ. Technol., 17
(12), 1371-1378, 1996.

Pérez M., Torrades F., Doménech X., Peral J,
Removal of organic contaminants in paper pulp
effluents by AOPs: an economic study, Jo J. Chem.
Technol. Biotechnol., 77 (5), 525-532, 2002.
Eisenhauer H.R., Oxidation of phenolic wastes, J.
Water Pollut. Control Fed., 36 (9), 1116-1128, 1964.
Basturk E., Karatas M., Advanced oxidation of
Reactive Blue 181 solution: A comprasion between
Fenton and  Sono-Fenton  Process, Ultrason.
Sonochem., 21 (5), 1881-1885, 2014.

Okur M., Akt1 F., The removal of C.I. acid violet 90
metal-complex dye using synthetic and natural zeolite
from aqueous solutions, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 31
(3), 677-686, 2016.

Kasiri M.B., Aleboyeh H., Aleboyeh A,
Mineralization of C.I. Acid Red 14 azo dye by
UV/Fel1ZSM5/H202 process, Environ. Technol., 31
(2), 165-173, 2010.



