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Fenton ve Fotofenton Prosesleri ile Atiksudaki Aspirinin Giderim Verimliliginin
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flaglar, sucul gevrede diisiik konsantrasyonlarda bulunan ¢nemli kirleticilerdir. Bu bilesikler, {iretim sirasindaki atilimlarla,
kullanilmayan veya kullanim siiresi sona eren ilaglarin atilmasiyla, insan ve hayvan bosaltimlariyla birlikte ¢evreye farkli yollarla
giris yapmaktadirlar. Aspirin, steroid olmayan antienflamatuar (NSAID) bir ilag olup, diinyamin hemen hemen her bolgesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Klasik atiksu aritma tesisleri mikrokirleticilerin gideriminde yeterli olmamaktadir. Bu nedenle
mikrokirletici giderimleri i¢in ileri oksidasyon proseslerinin kullanilmast iyi bir ¢6ziim olmaktadir. Fenton ve fotofenton prosesleri
ileri oksidayon proseslerinin alt basamaginda bulunmaktadir. Bu ¢alismada fenton ve fotofenton prosesleri kullanilarak aspirinin
atiksudan giderimi amaglanmustir. Laboratuvar sartlar1 altinda, atiksuda bulunan aspirinin giderimi i¢in H,O, ve FeSO, kullanilarak
koagiilasyon ve ileri oksidasyon yontemleri uygulanmustir. Aspirin tablet, musluk suyunda ¢oziindiiriilerek konsantrasyonu 20 mg/L
olacak sekilde hazirlanmistir. Aspirinin giderim verimliligini belirlemek i¢in KOI ve TOK testleri yapilmistir. Optimum H,0, ve
FeSO, konsantrasyonlarii belirlemek i¢in, farkli pH degerleri (3, 3.5, 4), reaksiyon siiresi (10, 20, 30 dk) ve bekleme siiresi (120
dk) segilerek oda sicakliginda deneyler gerceklestirilmistir. Fotofenton prosesinde ek olarak 254 nm dalgaboyu 11k tim deneyler
sirasinda siirekli olarak uygulanmistir. H,O, ve FeSO, konsantrasyonlar1 (10, 20, 30 mg/L) denemistir. Sonuglar, fenton prosesi i¢in

%83.91 KOI ve %57.52 TOK giderimi ve fotofenton prosesi igin %90.97 ve %85.89 TOK giderimi oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Aspirin, Fenton prosesleri, leri oksidasyon prosesleri, KOI, TOK.

Comparison of Removal Efficiency of Aspirin in Wastewater by Fenton and Photo-

Fenton Processes

Abstract

Pharmaceuticals, as an emerging pollutant, are found in low concentration in aquatic environment. The residues of these compounds
can enter the environment in different ways: during manufacturing and during the disposal of unused or expired drugs and with
human and animal excretion. Aspirin (ASA), a non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID), is a most widely used medicine in
almost every part of world. Classic wastewater treatment plants are not enough to remove micropollutants therefore advanced
oxidation process have a good solution. Fenton and photo-fenton is a branch of advanced oxidation process. In this study,
degradation of aspirin (ASA) using fenton and Photo-Fenton was studied in wastewater. Under laboratory conditions, coagulation
and advance oxidation using H,O, and FeSO, was applied to degrade the concentrations of aspirin from wastewater. Aspirin tablet
(20 mg/L) was dissolved in tap water to prepare aspirin solution as synthetic wastewater. COD and TOC test were conducted to
observe the removal efficiency of drug. Experiments with optimal concentrations of H,0, and FeSO, were carried out by chancing
pH (3-3.5-4), reaction time (10,20,30 min) and residence time (120 min) of solution at room temperature and in the constant supply
of UV 250 nm wavelength. Concentration of H,O, and FeSO4were selected as (10-20-30 mg/L). Results showed 83.91 % COD and
57.52 % TOC removal for fenton process and 90.97 % COD and 85.89 % TOC removal for photo-fenton process.

Keywords: Aspirin, Fenton processes, Advanced oxidation process, COD, TOC.
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1. Giris

Gelisen teknoloji ve artan niifus ile birlikte ilaglarin kullanimi her gegen giin artmaktadir. Ancak
bu ilaglar kullanildiktan sonra ¢evresel ortamdaki akibetleri konusundaki bilgiler kisitlidir. Asetilsalisilik
asit, modern adu ile aspirin, diinyada yaygin olarak kullanilan steroid olmayan antienflamatuar, aneljezik
ve antipretik bir ilagtir [1 ve 2]. Aspirin, hafif agrilarin ve atesin gideriminde, kroner kalp hastaliklarinda
ve gebelikte olusan preeklemsi hastaliginin 6nlenmesinde kullanilmaktadir [2]. Aspirin viicuda alindiktan
sonra, bir kismi metabolizmada emilirken, bir kismi ise idrar ve digki yoluyla atilmaktadir. Boylece
kanalizasyon oradan da atiksu aritma tesislerine ulasir. Bu sirada biyolojik olarak bozunmazlar ya da
atiksu aritma tesislerinde giderilmezse yiizey sularina ulagabilmektedir [3 ve 4]. Sularda tespit edilen ilag
kalintilar1 diger kirleticilere gére diisiik oranda (ng/L-pg/L) bulunsada insan ve ¢evre sagligi iizerinde
meydana getirdigi etkiler olduk¢a 6nemlidir [5]. Bu etkilerden bazilari cinsiyet tersinimleri, cinsiyet
oranlarinin degismesi ve canli populasyonlarinin azalmasidir.

flagc kalintilar1 iceren sularin klasik atiksu aritma tesislerinde giderimi tam olarak
gerceklesmemektedir. Bu nedenle bu kalintilarin giderimi igin ileri aritim yontemleri kullanilmaktadir [6
ve 7]. Bu yontemlerin basinda fenton prosesler, membran sistemler, ultraviolet, ozonlama ve bunlarin
olusturdugu hibrit prosesler gelmektedir [8 ve 9]. Bu proseslerden fenton oksidasyonu, hizli olmasi,
diisiik maliyetli olmasi, basit teknolojili olmasi nedeniyle ilaglarin gideriminde sik¢a kullanilan cazip bir
yontemdir.

Fenton prosesi ile ger¢eklestirilen aritim, oksidasyon, nétralizasyon, koagiilasyon/flokiilasyon ve
¢okelme olmak tizere dort asamadan olusmaktadir [7]. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon, Fe*in

OH" meydana getirmek iizere H,0, ile oksidasyonudur [10].

Fe2 + H,0, — OH' + OH + Fe™® 1)

Fenton prosesinin verimligi; Fe*? ve H,0O, dozu, ortamm pH degeri, sicaklik ve atik organik
maddelerin derisiminden etkilenmektedir. Fenton proseslerinde optimum pH degeri 2 ile 4 arasindadir.
pH 2 degerinden kiiciik olursa kompleks demir bilesikleri olusur ve reaksiyon yavaslar. Yiksek pH
degerlerinde ise 4’ten biiylik oldugu zaman ise ferrik-hidroksi bilesikleri olusumu nedeniyle radikal
olusumu yavaslamaktadir. Bu nedenle optimum pH degeri genellikle 3 civarinda oldugu tesit edilmistir.
Diger bir 6nemli parametre ise hidrojen perokist dozudur. Hidrojen peroksit dozu arttik¢a pargalanma hizi
artmaktadir. Ancak, ortamda fazla miktarda hidrojen peroksit bulunmasi hidroksil radikalleriyle
reaksiyona girerek proses performansi diismektedir. Ayrica hidrojen peroksit siirdiiriilebilir bir madde
olmadigi i¢in ¢evre agisinda ¢ok fazla tiikketilmemesi gerekmektedir [7].

Ayrica fenton prosesinin etkinligi ultraviole 1sinlari ile birlikte gelistirilebilmektedir. UV 15181n1n
varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde OH',

Fe*? fotolizi ve Fe*? ile H,0, reaksiyonuyla olusmaktadir [10].

Fe'” + H,0, — FeOH" + OH’ )

FeOH™ + hv — Fe*'? + OH’ (3)
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Fotofenton reaksiyonundaki par¢alanma hizi klasik fenton reaksiyonuna gore ¢ok daha biiytiktiir
ve ayrica olusan ¢amur hacmi daha azdir. Fotofenton prosesindeki isletme maliyeti, kimyasal tiiketimi
klasik fenton prosesine gore ¢ok daha diigiiktiir. Tiim bu nedenlerle fotofenton prosesi klasik fenton
prosesine gore daha avantajli bir yontemdir[11].

Bu ¢aligmada, aspirin hedef kirletici olarak segilmistir. Aspirinin giderim verimi, fenton ve
fotofenton prosesleri ile karsilagtirilmistir. Karsilagtirma iglemi yapilirken her iki sistem i¢in optimum
oksidant dozu, pH ve karigtirma zamam denenmistir. Aspirinin giderimi KOl ve TOK testleri ile

belirlenmis ve optimum kosullardaki sistemin se¢ilmesi amaglanmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar

Atiksu numunelerine fenton ve fotofenton deneyleri yapilarak KOI ve TOK giderim verimleri
arastirilmistir. Fenton deneylerinde kullanilan kimyasal maddeler hidrojen peroksit (%35 w/w, Merck),
FeS0,.7H,0 (%99.5, Sigma Aldrich), Sulfiirik asit (%98, Merck), Sodyum hidroksit (>%99, Merck) olup
tiim deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. KOI deneylerinde kullanilan kimyasallar, potasyum
dikromat (>%99, Merck), Demir amonyum siilfat (%99, Carlo Erba), 1.10-Fenontrolin ve monohidrat
(>%99.9, Sigma Aldich), Aluminyum siilfat (>%98, Sigma Aldrich), Glmiis siilfat (>%98, Sigma

Aldrich) olup tiim solusyonlar distile su ile hazirlanmustir.

2.2. Analitik Yontemler

Deneyde kullanilan atiksuyun pH degerleri bir pH metre (Ohasus-starter3100) ile Sl¢iilmiistiir.
KOI (mg/L) 6lgiimleri standart metotlarda verilen yonteme gore yapilmistir [12]. KOI analizleri igin
kullanilan termoreaktor Spectroquant-TR420 markasi ile yapilmistir. TOK analizleri ise Apollo 9000

combustion TOC analyzer cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.3. Deneysel Prosediirler

Fenton oksidasyon deneylerinde kullanilan atiksu, aspirin tabletin toz haline getirilip musluk
suyunda ¢oziinmesi ile hazirlanan 20 mg/L derisiminde bir sentetik sudur. Fenton ve fotofenton prosesleri
ile aspirinin indirgenmesi incelenirken giderim verimi KOI ve TOK ile 6l¢iilmistiir. Bunlar etkileyen
parametrelerin optimum degerlerini belirlemek amaciyla dort asamada gergeklestirilmistir.

ik asamada, optimum pH degerini belirlemek igin 3, 3.5, 4 degerleri 300 ml atiksu &rneklerinde
denemistir. 1000 mg/L’lik Fe™? ¢ozeltisi FeS0O,.7H,0’den H,0, ise 1.13 g/mL yogunlugunda %35’lik
H,0,’den hazilanmigtir. Atiksu numunelerinin pH degerleri 1IN H,SO4 ve 1IN NaOH kullanilarak
istenilen degerlere getirilmistir. Daha sonra atiksuya denenecek parametrelerin orta deger olan 20 mg/L
FeS0,.7H,0 eklenmistir. FeSO,4.7H,O’nin ¢dziinmesi i¢in karistirilmis daha sonra H,O, eklenmistir. Jar
testinde 1 dakika 300 rpm ve 19 dakika 100 rpm segilmistir. Gerekli siire sonunda ortamdaki Fe(OH)3’ iin
tepkimesi durdurmak i¢in pH 7-8’ e getirilmistir. Daha sonra ornekler 120 dakika ¢okelme siiresine
brrakilmistir. Cokelme siiresi sonunda {ist fazdan 150 ml numune alinarak KOI ve TOK testleri
yapilmigtir. Tiim agamalar fotofenton prosesleri icinde gerceklestirilmistir. Deneyler gergeklestirilirken

254 nm dalga boyunda 1siklar ultraviole lambasi siirekli olarak uygulanmstir.

328



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 6(ICOCEE 2017 Ozel Say1) 326-332 2017
ikinci deney serisinde birinci asamada elde edilen optimum pH degerine karsilik farkli Fe*?
konsantrasyonlar1 (10-20-30 mg/L) denenmistir.

Ugiincii deney serisinde ise, optimum pH ve Fe*? konsantrasyon degerlerine karsilik farkli H,0,
konsantrasyonlar1 (10-20-30 mg/L) denenmistir.

Dérdiincii deney serisinde ise, optimum pH, Fe*? ve H,0, konsantrasyonlarinda farkli reaksiyon
stireleri (10, 20, 30 dk) i¢in ayn1 islemler yapilarak optimum reaksiyon siiresi belirlenmistir. Biitiin deney

serilerindeki sartlar Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. Caligmanin deney kosullari
pH Fe (mg/L) H,0, (mg/L) Reaksiyon Siiresi (dKk)

Fenton Fotofenton Fenton Fotofenton Fenton Fotofenton Fenton Fotofenton

Seril Aragtirilan  Arastirilan 20 20 20 20 20 20
Deger Deger
Seri 2 35 35 Arastirilan  Arastirilan 20 20 20 20
Deger Deger
Seri 3 35 35 10 20 Arastirllan  Arastirilan 20 20
Deger Deger
Seri 4 35 35 10 20 20 10 Arastirilan  Arastirilan
Deger Deger
Optimum 35 35 10 20 20 10 30 30
Deger
3. Bulgular

Bu ¢aligmada kullanilan atiksuyun baglangigtaki 6zellikleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan atiksuyun 6zellikleri

Parametre Birim Deger
pH - 7.01
TDS uS/cm 401
Bulaniklik NTU 1.30
Sicaklik °C 23.00
Coziinmilg Oksijen mg/L 6.98
KOl mg/L 608
TOK mg/L 95.19

3.1 pH Etkisi

Yapilan ¢alismalar incelendiginde fenton oksidasyon prosesinin en iyi olusugu pH aralig1 2-4
olarak belirlendigi tespit edilmistir [13 ve 14]. Bu g¢alismada da aspirin i¢in optimum pH degerinin
belirlenmesi i¢in 3, 3.5 ve 4 degerleri denenmistir. Deneyler gerceklestirilirken atiksuya eklenen Fe*?
dozu ve H,0O, dozu 20 mg/L, reaksiyon siiresi 20 dakika olarak segilmistir. Calismada hem fenton prosesi
hem de fotofenton prosesi i¢in optimum pH degeri 3.5 olarak bulunmustur. Ustun Odabasi v.d’ nin (2016,
2017) Fenton oksidasyonu ile parasetamol ve ibuprofen i¢eren atiksuyun aritiminda optimum pH degerini

yaklagik 3.5 olarak tespit etmiglerdir [15 ve 16]. Sonmez (2015) fenton oksidasyonu ile karbamazepin ve
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kafein igeren atiksuyun aritiminda optimum pH degeri 3.5 civarinda bulmustur [7]. Analiz sonuglar1 Sekil

1(a)’ da verilmistir.

3.2.  Fe' Dozunun Etkisi

Fe*? konsantrasyonunun atiksudan aspirin giderim verimine olan etkisini belirlemek amaciyla pH
3.5 degerinde 10, 20, 30 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlar denenmistir. Deneyler
gerceklestirilirken atiksuya eklenen H,O, dozu 20 mg/L, reaksiyon siiresi ise 20 dakika olarak segilmistir.
Yapilan KOI ve TOK analizleri sonucunda fenton prosesi icin Fe** konsantrasyonu 10 mg/L ve
fotofenton prosesi igin F e*? konsantrasyonu ise 20 mg/L olarak bulunmustur. Bu analizlerle ilgili sonuglar
Sekil 1(b)’ de verilmektedir.

—o— Fenton-KOI Fotofen —o— Fenton-KOI Fotofento
Fenton-TOK Fotofen Fenton-TOK Fotofento
300 90
80 r N
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. \g 20
(@) (b)
=—4— Fenton-KOlI Fotofent - Fenton-KOlI Fotofentc
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0: v ﬁ‘ <
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> >
> 40 > 40
30 30
(©) (d)

Sekil 1. Fenton ve fotofenton prosesinin KOI ve TOK giderim verimlerinin karsilastiriimasi
a) pH, b) Fe*? dozu, ¢) H,0;, dozu, d)Reaksiyon siiresi
3.3. H,0O, Dozunun Etkisi
H,0, konsantrasyonunun atiksudan aspirin giderim verimine olan etkisini belirlemek amaciyla
pH 3.5 degerinde 10, 20, 30 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlar denenmistir. Deneyler
gerceklesirken eklenen Fe™? dozu fenton prosesi i¢in 10 mg/L ve fotofenton prosesi igin ise 20 mg/L,

reaksiyon siiresi ise her iki proses i¢in 20 dakika olarak secilmistir. Yapilan KOI ve TOK analizleri

330



Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi Cilt 6(ICOCEE 2017 Ozel Say1) 326-332 2017

sonucunda fenton prosesi i¢in H,0, konsantrasyonu 20 mg/L ve fotofenton prosesi igin H,0,
konsantrasyonu 10 mg/L olarak bulunmustur. Bu analizler ile ilgili sonuglar Sekil 1(c)’ de verilmistir.
Literatiir calismalar1 gostermektedir ki H,O, dozu arttik¢a oksidasyon verimi artmaktadir. Ancak H,0, ‘in
stirdiiriilebilir bir kimyasal olmayis1 ve fazla miktarda H,O, bulunmas1 hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girmesine sebep oldugu i¢in fazla kullanimi tercih edilmemektedir [7 ve 17]. Fotofenton prosesinde daha
az H,0, kullanimiyla etkin bir giderim verimi elde edilmistir. Bu sonucun ultraviole iginlarinin
etkinlginden kaynaklanmakta oldugu diisiiniilmektedir. Analizler ile ilgili sonuglar Sekil 1(c)’ de

verilmistir.

3.4. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

En son adima kadar her iki proses i¢ginde 20 dakika karigtirma islemi yapilmistir. Reaksiyon
stiresinin fenton ve fotofenton prosesleri iizerine etkisini incelemek iizere 10, 20, 30 dakika siireler
icerisinde hizli ve yavag karigtirma yapilmistir. Sonuglar incelendiginde ise her iki proses i¢cinde optimum
reaksiyon siiresinin 30 dakika oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon siiresi arttik¢a fenton ve fotofenton
proseslerinin verimliligi de artmustir. Bu kapsamda analizler 45 dakika iginde tekrarlanmistir ancak
verimlilik 30 dakikadan daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonuglara bakildiginda, her iki proses i¢in 30 dakikanin

optimum reaksiyon siiresi oldugu bulunmustur. Sekil 1(d)’ de analizler ile ilgili sonuglar verilmistir.

4, Tartisma ve Sonug¢

Fenton ve fotofenton prosesi ile aspirin gideriminin karsilastirilmasi yapildiginda sonuglar fenton
prosesi igin; pH 3.5, Fe*? 10 mg/L, H,0, 20mg/L, reaksiyon siiresi 30 dakika ve fotofenton prosesi igin
ise pH 3.5, Fe*? 20 mg/L, H,0, 10 mg/L, reaksiyon siiresi 30 dakika olarak bulunmustur. Bu degerlere
gore oda sicakliginda ve 120 dakika bekleme siiresinde giderim verimleri karsilagtirildiginda fenton
prosesi i¢in KOI ve TOK verimleri %83.91 ve %57.52 ve fotofenton prosesi igin ise %90.97 ve %85.89
olarak bulunmustur. Sonuglar karsilastirildiginda ise fotofenton prosesinin atiksudan aspirin gideriminde
daha etkili bir proses oldugu gézlemlenmistir. Analiz sonuglart bu hali ile bize 6n degerlendirme sansi
vermektedir. Ancak kesin olarak giderim verimi ile ilgili sonu¢ elde edebilmek i¢in kromotografik
analizler ile caligmanin desteklenmesi gerekmektedir.
*Bu c¢aligma International Conference on Civil and Environmental Engineering (ICOCEE-

Cappadocia2017) konferansinda s6zlii olarak sunulmustur.
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