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OZET

Ilag iiretim atik sular1 desarj edildikleri ortamda, canli organizmalar iizerinde
toksik etki gostermesi nedeniyle son yillarda biiyiiyen bir endise haline gelmistir. Ilag
etkin maddeleri, atik sularda ve yiizeysel sularda ¢ok diisiik seviyelerde bulunsa bile,
direngli bakteri popiilasyonunun ¢ogalmasimna neden oldugundan, ekosistemin
dengesini bozma egilimi gostermektedir. Dolayisiyla, atik sulardan giderilmeleri
gerekmektedir. Ancak konvansiyonel aritma metotlari, bu direngli organik maddeleri
gidermede yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple, ilag etken maddelerin aritilmasi igin
yenilik¢i ¢oziimler tiretebilecek ciddi caligsmalar yapilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Son yillarda, ilag endiistrisi atik sularin1 aritmada, ileri oksidasyon yontemleri
lizerine bircok calisma yapilmistir. fleri aritma yontemleri organiklerin oksidatif
olarak pargalanmasi i¢in hidroksil radikallerinin (*OH) {iretilmesi prensibine
dayanmaktadir. Bu yontemler ikincil bir kirlilik olugsmaksizin kirleticilerin tamamen
karbondioksit ve suya kadar pargalanmasi esasina dayanmaktadir. En ¢ok tercih edilen
ileri aritma yontemleri; elektrokimyasal (elektro-oksidasyon, elektro-koagiilasyon),
fotokatalitik ve sonokimyasal proseslerdir.

Bu tez ¢alismasinda, parasetamol (PST) igeren sentetik atik suyunun anodik
oksidasyon ve ultrases hibrit prosesi ile aritilmasi arastirilmistir. Elektro-oksidasyon
prosesinde anot olarak bor katkili elmas (BDD), Ti/PbO> ve Ti/Pt elektrotlar1 ve katot
olarak paslanmaz gelik elektrotlar1 kullanilmistir. PST giderim verimi, yiiksek basingh
stvi kromatografisi (HPLC) ve toplam organik karbon (TOK) analizleri ile takip

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Parasetamol (PST), ila¢ atik suyu, BDD, Ultrases, Elektro-
oksidasyon, Sonokimya.



SUMMARY

Pharmaceutical manufacturing wastewater is becoming a growing concern
because of their highly toxic effect on living organisms in the discharge environment.
Drug substances found even at very low levels in wastewater and surface water,
because of causing proliferation of resistant bacteria population, they tend to distort
the ecosystem. Thus, they should be treated. However, conventional treatment
methods are not enough to treat to these organic matters. Therefore, serious studies are
necessary to produce innovative solutions for the treatment of drug active substances.

Recent years, there are numerous studies on advanced oxidation methods to
treat pharmaceutical industry wastewater. Advanced treatment methods are based on
hydroxyl radical (*OH) production for oxidative degradation of the organics.
Additionally, these methods are based on cleavage until carbon dioxide and water
formation, without secondary pollutant production. Most preferably advanced
treatment methods are electrochemical (electro-oxidation, electro-coagulation),
photocatalytic and sono-chemical processes.

In this thesis, synthetic waste water including paracetamol (PST) was
investigated the treatment of with anodic oxidation and ultrasound hybrid process.
Boron doped diamond (BDD) as anode and stainless steel as cathode electrodes were
used in electro-oxidation process. PCT removal efficiency were followed via high

pressurized ion chromatography (HPLC) and total organic carbon (TOC) analysis.

Keywords: Paracetamol (PCT), Pharmaceutical wastewater, BDD, Ultrasound,
Electro-oxidation, Sonochemical.
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1. GIRIS

Giliniimiizde hizla artan niifus ve endiistrilesme sonucu yilizey ve yer alti
sularmin kirliligi artmaktadir. Bu Kirlilik, bir¢ok zehirli ve/veya organik yapidaki
kirletici maddenin etkili bir sekilde aritilmadan en yakin dogal su kaynaklarina
ulagmasiyla meydana gelmektedir.

Ilag endiistrileri, organik igerikli kirletici iiretiminde yiiksek potansiyele
sahiptir. Her yil tonlarca ilag tiretimi yapilmakta olup bu endiistrilerden gevreye atik
su desarjinin yapilmasi nedeniyle yiizey ve yer alt1 sularinda gesitli ila¢ kalintilarina
rastlanmaktadir. Ilag endiistrilerinden anti-biyotik, beta-bloker ve analjezik/anti-
enflamatuar gibi mikro-kirleticiler igeren atik sular alic1 ortamlara desarj edilmektedir.
Diisiik konsantrasyonda olsa bile ilag atiklari, suda yasayan canlilara zehirli etki
gostermektedirler. Ilaglar, insanlara yonelik imal edilmis olsa da sudaki
organizmalarin enzimlerini etkilemektedirler. Ayrica, bu maddeler ortama siirekli
verildiginde ortamda birikirler ve canlilarin yapisini degistirmektedir [1, 2]. Bu durum
ekosistemin zarar gormesine neden olmaktadir.

Ilag endiistrilerinden ¢ikan atik sular mikro-Kirleticiler giderilmeden
kanalizasyon sistemi ile ¢evre ortamina desarj edildiginde ¢evreye ve insan sagligina
zararli direngli bakterilerin ¢ogalmasina sebep olmaktadir [3]. Biyolojik olarak
parcalanamayan ilaglarin geleneksel yontemlerle (fiziksel, kimyasal ve biyolojik)
aritilmasi oldukga zordur. Ayrica, organik maddelerin tamamen mineralize edilerek
cevreye zararsiz Ve ikincil atik iiretimi olmayan alternatif metotlar kullanilarak
aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle ileri aritma proseslerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ilag atik sulari giderim verimi yiiksek ve maliyeti diisiik ileri aritma metotlar: ile
aritilabilmektedir. Bu prosesler; elektro-koagiilasyon (EK), elektro-oksidasyon (EO),
foto-katalitik, elektro-fenton, sono-kimyasal teknikler kullanilarak yapilmaktadir.

Bu calismada atik sularda sik¢a rastlanan ve yillardir ilag hammaddesi olarak
kullanilan analjezik etki gosteren PST (N-(p-hidroksifenil)-asetamit) maddesinin
aritilmasi tizerine ¢aligmalar yapilmistir [4-8]. Son yillarda sikg¢a tercih edilen ve
yiiksek aritma verimine sahip bor katkili elmas (BDD) elektrot ile anodik oksidasyon
yontemi uygulanmigtir. Aritma prosesi, ultrases (US) ile desteklenmistir. Boylece
aritim veriminin artmasi beklenmektedir. Ayrica Ti/PbO2 ve Ti/Pt gibi farkli anotlarin

kullanilmasiyla elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Kirleticilerin gideriminin

1



kontrolii, toplam organik karbon (TOK) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) gibi analizlerle ham ve reaksiyon siiresi boyunca her 30 dakikada bir alinan
cikis sulari incelenerek yapilmistir. Ayrica, US frekansi, US gii¢, pH, iletkenlik, akim
yogunlugu, kirletici konsantrasyonu ve elektrotlarin ¢esidinin zamana bagl olarak

PST giderim verimine etkisi arastirilmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Toksik etkiye sahip olan PST’nin EO ve US hibrit prosesi ile aritilmasi
planlanmustir. PST igeren sentetik atik suyun aritilmasinda BDD ile anodik oksidasyon
ve beraberinde US proses uygulanmustir.

Baslica amaglar;

e Literatiirde, PST’yi gidermede ayr1 ayr1 kullanilan EO ve US proseslerin beraber
kullanildigindaki sinerjik etkisi arastirilmistir.

e Deneysel planda her bir deney setinde optimum parametre belirlenerek en iyi
deney sartlarinin bulunmasi hedeflenmistir.

e Her bir deney parametresinin (ultrasonik frekans, ultrasonik gii¢, pH, iletkenlik,
akim yogunlugu, kirletici baglangic konsantrasyonu ve anot tipi) PST giderim
verimine etkisinin incelenmesi amaglanmuistir.

o PST giderim verimi HPLC ve TOK analizleri ile takip edilmistir.

e Maliyet-verim degerlendirmesi yapilarak hibrit prosese en uygun parametre
degeri belirlenmistir.

e Bu tez ¢alismasinin 6zgiinliigii, literatiirde PST atik suyunun aritilmasinda ayri
olarak kullanilan EO ve US proseslerinin beraber kullanildigi hibrit bir proses

olmasidir.



2. ILAC ATIK SULARININ ARITIM
YONTEMLERI

Ilag atik sularinda siklikla rastlanan mikro-Kirleticiler anti-biyotik, beta-bloker ve
analjezik/anti-enflamatuar gibi maddelerdir. Sekil 2.1°de insan ve hayvan ilaglarinin
kullanildiktan sonraki siireci gosterilmistir. Numaralandirma 1°den 3’e sirasiyla tagsma,

sizint1 ve yiizeysel akig1 ifade etmektedir [9].

Insanlarda Kullanilan Ilaglar Hayvanlarda Kullanilan flaglar
Metabolik atik Kat atik —
Akuakultir, Ciftlik ve Kimes
Hayvanlarimin Giibresi
Kanalizasyon Evsel atik
Atk su Diizenli Toprak / Tarim Toprag
Arnitma Tesist Depolama
©)
Camur | [Yzey [V Yer alti Desin
Sular Zmciri
suyu
fgme suyu

Sekil 2.1: Tlaclarin ¢evresel kaynaklara gegisi.

Asagidaki alt boliimlerde ilag yapiminda yaygin olarak tercih edilen ilag etken

maddelerini aritmada kullanilan metotlardan bahsedilecektir.

2.1. Anti-biyotik Ila¢ iceren Atik Sularim1 Aritma
Yontemleri

Anti-biyotiklerin kullanildiktan sonra yan iiriinlerine parg¢alandig1 ve/veya hicbir
degisime ugramadan atik su sistemine karistigi tespit edilmistir. Alici ortamdaki
canlilarin  yapisin1  degistirip antibiyotige karsi direngli organizma olusumuna
sebebiyet vermektedirler. Bu nedenle desarj edilmeden Once uygun aritma
teknolojileri ile aritilmalar1 gerekmektedir [10].

Diinyada yaygm kullanilan ilag etken maddelerinden amoksisilin,

siprofloksasin, trimetoprim i¢in kullanilan baslica aritma yontemleri sunlardir:



Amoksisilin (AMP) maddesi etkisi genis spektruma sahip bir penisilin ve p-
laktam antibiyotik tiiriidir. Hem gram-negatif hem de gram-pozitif bakterileri
tizerinde 6ldiiriicti etkisinin olmasi sebebiyle tedavide kullanilmaktadir [11]. AMP’nin
giderilmesi {izerine birgok ¢alisma yapilmistir. Bunlardan bazilar1 da ileri oksidasyon
teknikleridir. Jung vd. (2012) [11]’nin yapmis oldugu ¢alismada AMP igeren sentetik
atik sularda UV/H20- prosesi ile % 50 TOK giderimi saglanmistir. Oz/Fenton prosesi
ile yapilan baska bir ¢calismada ise AMP sentetik atik sular1 maksimum KOI giderimi
0,6 mM demir (I1) konsantrasyonunda, 25 °C sicakliginda, 800 rpm rotasyon hizi ve
pH 3 optimum sartlarinda elde edilmistir [12]. 0,5 mM AMP sentetik atik suyuna
ozonlama uygulandiginda 4 dakikada % 90 AMP giderimi ve 20 dakikada % 18
mineralizasyon gerceklesmistir [13]. Elektroliz ve US proseslerinin beraber
kullanildig1 bir proseste AMP igeren sentetik atik suda 4 saat sonucunda % 80 AMP
giderildigi kaydedilmistir [14]. Ancak konvansiyonel biyolojik yontemlerle
arititlamadigi birkag ¢alismada bulunmustur [12, 15, 16]. Bu sebeple alternatif metotlar
lizerine ¢aligsmalar yapilmistir. Zha vd. (2013) [17] endiistriyel atik suda AMP giderimi
tizerine ¢alismislardir. AMP’nin giderimi bentonitin hekzadesil trimetil amonyum ile
zenginlestirilerek olusturulan organo-bentonite adsorpsiyonu ile denenmis ve % 87,5
(2 mg/L) AMP giderimi elde edilmistir. Bagka bir adsorpsiyon galigmasinda ise
amonyum kloriir uygulanmis aktif karbonla (optimum) pH 6’da 50 ppm AMP’nin %
99’un tizerinde yiizeye tutunmasi ve giderimi gézlenmistir [18]. Farkli anotlar (Pt ve
BDD) kullanilarak elektro-fenton prosesi ile AMP mineralizasyonu lizerine ¢aligmalar
yapilmistir. BDD anodu kullanilan elektro-fenton prosesi 0,13 mM AMP igeren
cozeltilere uygulandiginda 10 saat sonucunda % 90 TOK giderimi oldugu
kaydedilmistir. Ayrica bu proseste TOK gideriminde BDD(+OH) radikalinin Pt(«OH)
radikalinden daha etkin oldugu belirlenmistir [19]. Ultrasonikasyon (20 kHz, 200 W,
24 °C) ile AMP giderimi calisiimistir. Oxone/Co?*/US prosesi ile siilfat radikallerini
kullanarak 1 saat sonucunda en yiiksek (% 98) KOI giderimi elde edilmistir [20].

Siprofloksasin (SIP) fluorokinolon tiirevi bir antibiyotiktir. Gram negatif
bakterilerine genis spektrumlu etki géstermektedir. Ayrica gram pozitif bakterilerinin
bir kismina da inhibe edici etkisi olmaktadir [21]. Aritilmasi iizerine yapilan
calismalardan bazilart sunlardir: Membran biyo-reaktor (MBR) prosesi ile
mikrokirletici arittmi1 denenmis ve yaklasik 32 pg/L igeren hastane atik suyunda % 51
SIP giderimi elde edilmistir [22]. Fluorokinolon ve kinolon grubu antibiyotiklerini



iceren atik su kat1 faz ekstraksiyonu ve katyon degisimi yontemleri kullanildiginda %
66 oraninda SIP giderilmistir [23]. Baska bir ¢alismada ise antibiyotige kars: direngli
bakteriler, 1674,50 ng/L SIP iceren atik suya maruz birakildiginda cikis atik suyunda
626,50 ng/L SIP bulundugu ve yaklasik % 63 giderimin oldugu tespit edilmistir [24].
Heterojen katalizor (laponit kil-demir nanokompozit) kullanilan foto-fenton metodu
ile 60 mM H20;, 1 g/L Fe-Laponit nanokompozit, pH 3, 0,15 mM SiP baslangic
¢ozeltisinde 30 dakika sonunda % 100 SIP ve % 57 TOK (30 dakikada) giderimi
olmustur [25]. De Witte ve arkadaslarmimn yaptig1 bir calismada [26], 23 pM SiP iceren
sentetik atik su 0zonlandiginda ¢alismadaki pH 7 ve 60-75 dakika arasinda en yiiksek
giderim oranm1 % 95 ile SIP giderimi gozlenmistir. Vieno vd. (2007) [27] yaptig1 baska
bir ¢alismada ise SIP gibi fluorokinolon ve birgok ilag etken madde igeren nehir suyu
pilot 6lgekli igme suyu aritma tesisinde koagiilasyon, hizli kum filtrasyonu, ozonlama,
2 asamal1 graniil aktif karbon filtrasyonu ve UV dezenfeksiyonu ile giderim verimi
incelenmistir. Ancak 30 ng/L SIP igeren nehir suyunun en yiiksek giderim oran1 (% 30
SIP giderimi), koagiilasyon (pH 5, Fe2(SO4)3 94-200 g/m?) ile elde edilmistir. Ayrica,
Barisci ve Turkay (2016) [28], 5 ppm SIP (CIP) igeren sentetik atik suyu EK
yontemine maruz biraktiklarinda pH 4, 4,325 mA/cm? ve 10 dakikada % 86,6 SIP
giderimi elde etmislerdir. EO yontemiyle BDD/paslanmaz ¢elik hiicresi kullanilarak
ve pH 3 ve 66,6 mA/cm?’de 6 saat sonucunda % 96 SIP ve % 98 mineralizasyon
gerceklesmistir [29]. 520 kHz, US frekansi, 92 W/L gii¢ yogunlugu, 25 °C UV
radyasyonu ve pH 7°de 2 saat sonucunda % 57 SIP giderilmistir [30].

Enfeksiyon tedavisinde tercih edilen Trimetoprim (TMP) gram pozitif ve negatif
aerobik bakterilere genis spektrumda etkilidir [31]. Sinerjik etki gosterdiklerinden
siilfametoksazol (siilfonamit) ile birlikte kullanilmakta ve atik sularda rastlanmaktadir
[32]. Hastane atik suyundan aktif camur sistemi ile 3 farkli antibiyotik i¢eren atik suda
(TMP, siilfametoksazol, ofloksazin) %69 TMP giderim verimi elde edilmistir [33]. Li
vd. (2009) [34] yapmis oldugu ¢alismada klasik aktif gamur aritma sistemi ile 21 gesit
antibiyotik iceren kentsel atik suda % 48,6 TMP giderimi elde edilirken klorlama
(NaClO) ile kombine edilen proseste giderim veriminin % 93,3’e ¢iktig1 gézlenmistir.
Atik su aritma tesislerinde genel olarak TMP giderimi % 10’un altinda gézlenmektedir
[35, 36]. Memran Biyoreaktor prosesi ile 0,93 pg/L TMP igeren hastane atik suyunda
% 96 giderim elde edilmistir [22]. Ancak baska bir ¢aligmada ilag etken madde ve

kisisel bakim iriinlerini igeren bir atik suda Siilfametokzol ve TMP’nin biyolojik



aritma yontemi (Oksik ya da Anoksik) ile % 25’inden azinin giderildigi bulunmustur
[37]. Adsorpsiyon metodu (graniil aktif karbon) ile ileri atik su aritma tesisinden alinan
atik suyunu aritma caligsmasi yapilmistir. Bu atik su ilag etken madde ve kisisel bakim
tirtinii igmektedir. Bir sene boyunca takip edilen ¢alisma sonucunda TMP gideriminin
% 90’a ulastigi kaydedilmistir [38]. Farkli ilag etken maddeler (anti-biyotik, anti-
lipidemik, anti-enflamatuar, anti-hipertansif, anti-konviilsan) iceren bir atik suyuna
anaerobik/anoksik/oksik (A%/O) prosesinden sonra {igiinciil aritma olarak ileri
oksidasyon proseslerinden ozonlama yontemi (5 mg/L ozon, 15 dk.) uygulandiginda
% 90’m tizerinde TMP giderimi oldugu gézlenmistir [39]. Baska bir ¢aligmada ise
geleneksel aktif camur sistemi/ultrafiltrasyon/ters osmoz ve membran biyoreaktor/ters
osmoz prosesleri ile organik mikro-kirleticiler igeren ham atik suyunda TMP giderimi
incelenmis ve her iki proseste de % 93’iin tizerinde giderim verimi elde edilmistir [40].
BDD ile yapilan elektro-oksidasyon calismasinda 1,72 x 10% M baslangic
konsantrasyonundaki TMP’nin pH 3, 207 mA/cm?, 0,49 M Na,SOs sartlarinda % 100
TMP, % 20,1 KOI ve % 50,9 TOK giderimi olacagi optimize edilmistir [41]. Sonolizle
(45 kHz) ilag etken madde giderimi yapilan bir ¢galismada 100 W/L gii¢ yogunlugunda,
TMP yarilanma siiresi 99 dK. ve reaksiyon hiz sabiti (k) 0,7 x 102 1/dk. olarak
belirlenmistir [42].

2.2. Beta-bloker Ilac Iceren Atik Sularini Aritma
Yontemleri

Beta-bloker ilaglar kalbin atma hizini azaltir. Boylece kalbin fazla ¢aligmasi ve
kan basincinin artmasi 6nlenmis olur [43]. ilag etken maddelerinin atik sularda, yer
alt1 ve yiizey sularinda rastlanmasi sebebiyle bir¢ok aritma ¢alismasi yapilmistir.

Asagida atik sularda siklikla rastlanan Metoprolol ve Atenolol ilag etken
maddelerinin gideriminde kullanilan ¢esitli metotlar verilmektedir:

Metoprolol (MTP) kalp ilaglarinda kullanilan bir anti-hipertansif ilag etken
maddesidir [44]. 13 ¢esit ilag etken maddesi i¢eren atik suya ozonlama metodu,
anaerobik/anoksik/oksik (A%/O) prosesinden sonra 15 dk. uygulandiginda, % 80-90
MTP giderildigi kaydedilmistir [39]. Baska bir ozonlama ¢aligmasinda ise yine 3.ciil
aritma yontemi olarak kullanilmistir. 220 farkli mikro-kirletici i¢eren kentsel atik su
ozona maruz birakilmis ve % 60-70 MTP, 5-metilbenzotriazol ve siilfametoksazol
giderilmistir [45]. Sucul canlilara zararli maddeleri barindiran atik su, ters osmoz ile

6



ozona maruz birakildiginda % 86 MTP giderimi gozlenmis ve reaksiyon hizinin
yaklasik 2 X 10° 1/M-s oldugu belirlenmistir [46]. Geleneksel atik su aritma tesisinde
MTP % 56,4’tin altinda bir giderim verimiyle aritilabildigi bazi caligmalarda
belirtilmistir [47, 48]. Hastane atik suyunda MBR ile yapilan bir ¢alismada 1,325 ng/L
MTP’nin % 55 MTP giderildigi tespit edilmistir [22]. Baska bir ¢aligmada, atik su
sartlar1 0,246 mM MTP, 0,05 M NazSO4, 0,5 mM Fe?*, pH 3 ve 35 °C’ye ayarlanip
100 mL alinmig ve BDD elektrotu kullanilarak 210 mA akim ile 6 saat elektro-fenton
uygulandiginda % 87 TOK giderimi elde edilmistir [49]. 45 kHz ultrasonik banyo
kullanilan bir ¢alismada 100 W/L gii¢ yogunlugunda, MTP yarilanma siiresi 1155 dk.
ve reaksiyon hiz sabiti (k) 0,6 x 10 1/dk. olarak belirlenmistir [42].

Atenolol (ATL), UV radyasyonuna maruz kaldiginda degisime ugramamasi ve
yarilanma siiresinin uzun olmasi sebebiyle diger beta-bloker ila¢ etken maddeleri
igerisinde insan ve sucul canlilara en zararli olandir [50-52]. Geleneksel atik su aritma
yontemlerinin kullanildig tesislerde % 0-85 arasinda bir giderim veriminin oldugu
bulunmustur [47]. Bagka bir ¢alismaya gére ATL ve MTP nin % 10°dan daha azi aktif
camur sistemine sahip geleneksel atik su aritma tesisleri ile aritilabilir [53]. Ters osmoz
kullanilan atik su aritma sisteminde farkli miktardaki bir¢ok ila¢ etken madde igeren
atik su ozonlama ile artilmaya ¢alisilmistir. Bunun sonucunda, pH 7, 20-22 °C % 77
ATL giderimi elde edilmis ve yaklasik 1,7x10% 1/M.s reaksiyon hizinda gergeklestigi
belirlenmistir [46]. Baska bir ¢alismada, 2,315 pg /L ATL igeren hastane atik suyunun
MBR’de aritiminda % 99 ATL giderimi elde edilmistir [22]. Koagiilasyon,
flokiilasyon ve ¢oziinmiis hava flotasyon-kum filtrasyonlarinin art arda uygulandig
bir proseste % 42 ATL giderimi olmustur [54]. ATL (2,25 uM)’nin BDD anotu, 0,1
M NazSOs elektroliti kullanilarak yapilan elektrooksidasyon c¢alismasinda 25 °C, 8,8
mA/cm? akim yogunlugu ve pH 3’te % 95 en yiiksek mineralizasyon verimi elde
edilmistir [55]. Sonoliz yontemiyle ATL degradasyonu arastirilmistir. 50 watt 1 saatte
farkli frekanslarda (200, 350, 620 kHz ve 1 MHz) calistlmistir. 350 kHz US
frekansinda, 80 W, pH 4 ve 1 saatte % 100 ATL ve % 62 TOK giderimi elde edilmistir
[56].

Propranolol (PRL) naftalin halkasi igeren aromatik bir beta bloker ila¢ etken
maddedir. Maurer vd. (2007) iki farkl atik su aritma tesisinden alinan numunelerde %
28-35 araliginda PRL giderimi oldugu belirtilmistir [57]. Elektrokimyasal ileri aritma
proseslerinden olan EO/foto-elektrofenton BDD ve Pt anotlari kullanilarak 154 ppm
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PRL igeren atik suda, pH 3’te ve 35 °C sicakliginda 10-4 mA/cm? akim yogunlugunda
4 saat ve 40-4 mA/cm? akim yogunlugunda 3 saat sonunda % 96-97 TOK giderimi
elde edilmistir [58]. Baska bir ¢alismada 30 farkli ilag ve kisisel bakim iiriinii igeren
sentetik atik suda yaklasik 98 dk., 2277 mJ/cm? UV dozu ve UV/H;0, metoduyla ise
22,4 dk. ve 515 mJ/cm? UV dozu sartlarinda % 90 PRL giderilmistir [59]. Seryum (Se)
katkili (agirlik¢a % 0,5) TiO2 fotokatalisti kullanilarak PRL’nin goriiniir 1sikta
gideriminin incelendigi ¢calismada 1,5 saatte PRL’nin tamamen giderildigi gozlenirken
katalizor kullanilmadan 6 saat sonunda baslangi¢ konsantrasyonunun % 8’inin kaldig1
kaydedilmistir [60]. Naddeo vd. (2013) [42] 23 farkli ilag bileseni igeren kentsel atik
suyunun sonokimyasal (45 kHz, 100 W/L) aritim1 {izerine yaptig1 ¢aligmada PRL nin

yarilanma siiresi 115,5 dk. ve reaksiyon hiz sabiti 0,6 x 10? 1/dk. olarak bulunmustur.

2.3. Analjezik/ Anti-enflamatuar Ila¢ Iceren Atik Sularim
Aritma Yontemleri

Analjezik ve anti-enflamatuar ilaglar, agri kesici ve ates disiiriicii olarak
kullanilmaktadirlar. Evsel ya da endistriyel atik sular, dogaya diisiik
konsantrasyonlarda bile desarj edilseler biriktiklerinden uzun vadede zararh etkileri
gozlemlenir [61]. Literatiirde atik sulardan giderilmeleri {izerine bir¢ok ¢alisma
yapilmustir. Ilaglarda cokca kullanilan analjezik/anti-enflamatuar etken maddelerden
ibuprofen, diklofenak ve PST giderim ¢alismalarindan bazilari asagida verilmistir:

Ibuprofen (IBU) genelde kas agrilarinda ve iltihapli rahatsizliklarda
kullanilmaktadir [62]. Geleneksel atik su aritma tesisinde IBU giderimi % 72-100
arasinda degisirken [48, 63], ileri aritma teknolojilerinde ise kirleticinin tamamen
giderilmesi gozlenmistir [45, 64]. Baska bir ¢alismada ise ilag etken madde igeren atik
su FeCla/Al>(SO4)3 koagiilant1 kullanilarak yaklasik % 12 IBU giderimi elde edilmistir
[65]. Gerrity vd. (2011) [66], 5 mg/L Oz ve 3,5 mg/L H20> kullandig1 bir proseste %83
IBU giderimi olmustur. Ultrafiltrasyon ile sentetik atik suda % 7 IBU giderilmistir
[67]. Ters osmozla atik su aritma tesisinin ¢ikis suyunda % 99 IBU giderimi
gozlenmistir [40]. 0,035 M NaxSO;4 elektroliti ve BDD elektrotu kullanilan EO prosesi
6 saat ¢alisildiginda 1BU giderimi %60-95 KOI ve % 48-92 TOK ile &l¢iilmiistiir [68].
Gama radyosyonu ile farkli bir ¢alisma yapilmis ve % 82-92 giderim oldugu
gozlenmistir [69]. US ve EO yontemlerinin kullanildigi bir proseste IBU igeren atik su
520 kHz’de % 84 TOK ve % 90 IBU giderimi elde edilmistir [70]. Sonoliz (300 kHz,
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80 W) ile 30 dakika IBU igeren sentetik atik suda % 98 IBU giderimi gézlenmistir
[62].

Diklofenak (DKF) agri kesici olarak kullanilan non-steroidal bir ilagtir [71].
Sucul organizmalara, 6zellikle alg, omurgasiz ve baliklara, kisa siirede (akut) zarar
verdigi kanitlanmistir [72]. Ikincil aritma olarak ozonlamani kullanildigs bir sistemde
cesitli ilag etken madde iceren atik su aritim ¢alismasinda, pH 7’de ve 20 °C sicaklikta
% 94’iin iizerinde DKF giderimi elde edilmis ve reaksiyon hizi yaklasik 10° 1/M.s
olarak belirlenmistir [73]. Koagiilasyon prosesi ile mikrokirletici i¢eren bir atik su,
FeCla/Al>(SO4)s koagiilant1 kullanilarak % 22’ye yakin DKF giderimi gézlenmistir
[65]. DKF 8, 23, 43 mg/L toz aktif karbon kullanilarak adsorpsiyon ile sirasiyla % 96,
98, 99 giderilmistir [74]. Baska bir adsorpsiyon ¢alismasinda graniil aktif karbon
kullanilmis ve % 98’in iizerinde DKF giderimi elde edilmistir [75]. Sui vd. (2010)
[39], ¢esitli ilag etken maddeleri igeren atik suyu 5 mg/L Oz 15 dakika muamele
edildiginde % 90’1n iizerinde DKF giderimi gbzlemlemistir. Nanofiltrasyon prosesi
kullanilarak atik su aritma tesisinin ¢ikis suyunda % 60 DKF giderimi olmustur [76].
175 ppm DKEF igeren sentetik atik su, pH 6,5’de 450 mA akimda BDD kullanilan bir
sistemde % 97’nin tizerinde TOK giderimi elde edilmistir [77]. 40 ppm DKEF igeren
sentetik atik suda 20 kHz US frekansinda, 100 watt/L gii¢ yogunlugunda ve pH 3’te
mineralizasyon yavas gozlenmis ve TOK ve KOI giderimi 1 saat sonunda % 12 elde
edilmistir [78].

Parasetamol (PST) ilaglarda yaygin kullanilan bir etken maddedir. Agr kesici
ve ates digiiriicii olarak elli yili askin siiredir kullanilmaktadir [4]. Ozonlama ve
hidrojen peroksit (H202)/UV prosesleri denendiginde sirasiyla % 30 ve % 40
mineralizasyon elde edilmistir [6]. MBR’de 107 pug/L PST igeren hastane atik suyunda
% 99’un tizerinde PST giderimi elde edilmistir [22]. PST giderimi iizerine EO ve US
yontemler de kullamlmis ve “ileri Oksidasyon Teknolojileri” bashg: altinda tablo
halinde verilmistir. Aliminyum elektrotlar1 kullanilan EK prosesinde 45 A/m?, pH 6,8
optimum sartlarinda PST igeren sentetik atik suda 300 dk. sonunda % 74,6 KOI
giderimi elde edilmistir [79]. Siyah 15181n ve potasyum ferri okzalatin kullanildig: foto-
fenton prosesinde 0,1 mM PST baslangi¢ konsantrasyonundaki ¢ozeltilerde 5 dk.

sonunda % 98 PST giderimi gézlenmistir [5].



3. ILERI OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Canli yasami igin su, en temel ihtiyaglardan biridir. Ancak c¢ogunlukla
antropojenik aktiviteler sonucu su kaynaklar1 Kirlenmektedir. Bu Kirleticilerin biiyiik
bir kismi1 endiistriyel kaynaklidir. Giiniimiizde birgok arastirma toksik organik kirletici
iceren endiistriyel atik sular lizerine yapilmaktadir. Endiistriyel atik sularindan ilag atik
sular1 organik yapidaki ila¢ etkin maddelerini igermektedir. Ila¢ etkin maddeleri
biyolojik olarak zor pargalandigindan dolayr geleneksel aritma yontemleriyle
giderilmesi kolay olmamaktadir. Ileri oksidasyon metotlari, ilag atik sularini aritmada
ve cevresel sorunlart gidermede geleneksel yontemlere gore iyi bir alternatiftir [80].
Bu aritma yontemleri arasinda elektro-koagiilasyon, fotokataliz, anodik oksidasyon ve

sonikasyon gibi yontemler sayilabilir.
3.1. Elektro-koagiilasyon (EK) Prosesleri

Elektro-koagiilasyon (EK) su ve atik su aritiminda sik¢a kullanilan fiziko-
kimyasal bir prosestir [81]. Anot olarak, oksitlenebilme ve ¢oziinebilme potansiyeli
yiiksek olan bazi metaller kullanilmaktadir. Genelde anot elektrotlar1 olarak demir ve
aliminyum tercih edilmektedir [82]. Bu proseste elektron akiginin saglanmasi i¢in anot
olarak kullanilan elektrota gii¢ kaynagindan art1 kutup, iletken katot elektrotuna da
eksi kutup baglanir. Koagiilasyonda oldugu gibi sistemin karistirict yardimiyla
karismas1  gerekmektedir. Ancak koagiilasyona kiyasla elektro-koagiilasyon
prosesinde koagiilant olarak kimyasal (Alum) ekleme ihtiyac1 yoktur. Elektro-
koagiilasyonda koagiilant elektrolitik oksidasyonla anottan olusmaktadir. [83]

Demir anot i¢eren bir elektro-koagiilasyon (EC) prosesinde olusan reaksiyonlar
2 mekanizma halinde, Tablo 3.1’de gosterilmistir [83]. Buna gore, mekanizma I’de
anotta demirin ¢oziinmesi ile demir (II) iyonlar1 su ve oksijenle reaksiyona girerek
demir (111)’e yiikseltgenir ve demir(III) hidroksitin olustugu goriilmektedir. Katotta ise
sudaki hidrojen iyonlarinin elektronlarla reaksiyona girmesi sonucu hidrojen gazi
olusmaktadir. Mekanizma IlI’de ise yine anotta demir elektrotun ¢oziinmesi
gerceklesirken ortama verilen demir (I1) katotta agiga ¢ikan hidroksit iyonlari ile

tepkimeye girer ve demir (II) hidroksit olusumu goézlenir. Olusan demir hidroksitler
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[Fe(OH)n] de kirleticilerle [ligand (L)] reaksiyona girer ve komplekslesme ile giderim

saglanmis olur.

Tablo 3.1: EK’de gergeklesen reaksiyonlar.

Anot Katot
Mekanizma 4Fe) — 4Fe* (ag) + 8e” 85:(2‘41){: (S)e
' 4Fe?* 5y + 10H20(5) + O2g) — 4Fe(OH)s o + 8H* g
Mekanizma Few — Fe*(ag) + 26 2"20135) + ie*
' Fe?* (a) + 20H (ag) — Fe(OH)2 9 20 H%(?:q)
L-Hg) + (OH)OFe () — L-OFe ) + H20 ()

EK prosesleri ii¢ ana islemde gergeklesmektedir [83]:

¢ Anodun elektrolitik oksidasyonla ¢oziinerek koagiilanti olusturmasi,
o Kirleticilerin stabilizasyonunun bozulmasi ve

¢ Cozeltideki daginik halde bulunan fazlarin flok olusturmasidir.

Proses sirasinda c¢oziinen katyonlar ortamin pH’sina gore hidroksitlerle
reaksiyona girer [84]. Olusan kat1 oksitler, partikiilleri adsorplama kapasitesine sahip
olurlar [81]. Bu 6zelligi sebebiyle siklikla kirletici gideriminde tercih edilmektedir.
Ornegin, EK metodunu kullanarak tekstil boya igeren atik suyunu aritmada [85],
depolama sahasinda olusan sizint1 suyundaki organik madde [86], arsenik [87] ve
askida kati madde gideriminde [88] kullanilmaktadir. Ancak anodun ¢6ziinmesi,
tilkenmesine sebep oldugundan ayni zamanda bir dezavantajdir. Dolayisiyla, anot
olarak kullanilan metalin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

Tablo 3.2’de literatiirdeki EK ¢alismalar1 verilmistir. Bu tabloda atik su tiirt,

analiz metodu ve en iyi giderim yiizdesi/sonug gosterilmektedir.
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Tablo 3.2: EK c¢aligmalari.

- o Sonuc¢
Atik su tiirii AI.‘laIItlk Metot (En iyi Giderim %) Referans
Sizint1 suyu KOIC’SECOZ KF"I'}IIFP;LC- % 45,5 KOL, % 98,9 [86]
Spekt}ometre TOK 3V, 20 dk.)
Yer alt1 suyu Tiirbidimetre % 95 Bulaniklik [88]
Tekstil atik KOI, TOK, UV-VIS % 98 Bu}amkhk, %
Suvu Spektrofotometre, 65 KOI (pH <6, [85]
y Tilirbidimetre Aliiminyum anot)

Arsenit iceren
sentetik atik Spektrofotometre % 99 (demir elektrot) [87]

su

Boraks igeren 0
sentetik atik Spektrofotometre %94 (pH 8, 7,45 g/L [89]

N Alum dozu)

; eKrL?lns]e(ng[ik Atomik Absorpsiyon % 100 (1470 ppm, [90]
¢ b Spektroskopisi 7,4 A, 70 dk., pH 11)
Flurbiprofen 0
(FLU)igeren |  TOK, UV-VIS 4GP0 R (PH 4,

. 1:1 hacimsel oraninda [91]
sentetik atik Spektrofotometre
y Ferrat (V1) dozu)

A UV-VIS %866 (PH4,4325 | oo
¢ Spektrofotometre mA/cm?)

atik su

3.2. Foto-katalitik Prosesler

Foto-katalitik prosesler, 151k kaynag: ve katalizoriin birlikte kullanildig: ileri
oksidasyon proseslerinden biridir. Katalizér metal iyonlar1 (Cr*3 Fe*? vb)
kullanildiginda homojen, bilesik (TiO2, ZrO,, ZnO, SrTiOsz vb) kullanildiginda
heterojen fotokatalitik proses olarak adlandiriimaktadir. Insan ve canli sagligina toksik
etki gosteren su ve atik sulardaki organik maddelerin gideriminde sik¢a tercih edilen
bir metottur [92, 93]. Foto-katalitik proseslerde onemli olan hidroksil radikalinin

olusum tepkimesi agagidaki gibidir (Denklem 3.1):

h
H0 = «OH + H*(ag) (3.1)
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Literatiirde, foto-katalitik reaksiyonlarda TiO., ZnO, CdS, SnO, Fe.O3, GaP,
GaAs, CdS, SrTis, WOs3 gibi yar iletkenler foto-katalizor olarak tercih edilmektedir
[94-98].

Son yillarda foto-katalitik ¢alismalarin ¢ogunda foto-katalizor olarak titanyum
dioksit (TiO.) tercih edilmektedir [99-101]. Siklikla kullanilmasinin sebebi, titanyum
dioksitin toksik etki gdstermemesi ve ucuz olmasidir. Buna ek olarak, bant boslugu
genis (3,02 eV) oldugundan ultraviyole 1sinlara maruz kaldiginda kimyasal olarak
bozulmaz. Ciinkii diisik bant boslugu enerjisi, kuvvetli bir redox potansiyeli
gostermesine sebep olmaktadir. Boylece titanyum dioksit, yiiksek fotokatalitik etki
gostermektedir[102].

Titanyum dioksitin fotokatalitik proseslerde gergeklesen genel mekanizmasi
agagidaki gibidir. TiO2(h*) uyarilmis haldeki titanyum dioksiti, H2Oaq adsorplanmig su
molekiiliinii, , RX a4 adsorplanmis haldeki substrati, HOe ag ve RX<*,q ise elektron

transferi yapildiktan sonraki su molekiilii ve substratini ifade etmektedir [100]:

Ti0, 5 TiOs (e + h*) (3.2)

TiOa(h*) + HzOag — TiOz + HO» o + H* (3.3)
TiO2(h*) + H20a4 = TiOz + HO* o (3.4)
TiOa(h*) + RX ag = TiOz + RX+"ad (3.5)

Denklem 3.2-3.5’te UV 1smin etkisi sonucu kuvvetli oksidant olan hidroksil
olusumu gosterilmektedir. Denklem 3.5°te ise adsorplanan organik madde ile
uyarilmis titanyum dioksitin verdigi reaksiyon belirtilmistir. Kirletici uyarilmis hale
gelmistir.

Tablo 3.3’te su ve atik sularda foto-katalitik yontemle kirletici giderimi {izerine
yapilan ¢alismalar verilmistir. Tabloda Kkirletici, analiz metodu ve makalede

belirtilmigse giderim verim ylizdesi veya calismadan elde edilen sonug gosterilmistir:
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Tablo 3.3: Foto-katalitik prosesler.

Kirletici Analiz Metodu Sonug (En iyi Giderim %) Referans
- TOK, UV-VIS % 27 TOK (TiO2 katalizorli
Anilin Spektrofotometre degradasyon) [103]
Reaktif boyar TOK, UV-VIS % 32,47 TOK [99]
madde Spektrofotometre (Fenton/UV-C)
% 99 (254 nm direk fotoliz 1,30
2-Klorofenol HPLC, TOK sa; 254 nm TiOz 4 sa ve 310 nm [104]
direk fotoliz 7 sa)
Azo Reaktif UV-VIS Giderim verimi katalizor
Boya Spektrofotometre yiizeyinde 151g1n tutulmasi ile [105]
artmaktadir.
Fenol, p- O3/VUV/TIO: en iyi giderim
Klorofenol . hizini verir. Katekol maddesinin
(CP), p- TOK, KOI KOI ve TOK giderimi [106]
nitrofenol (NP) gozlenmistir.
HPLC, X-ray
4- Klorofenol difraksiyonu, UV- % 77,5 4-CP, % 52,9 TOK [107]
(4-CP) VIS (4 saat)
spektrofotometre
UV-VIS 500 pg/L Arsenit igeren
. Spektrofotometre, ¢ozeltide % 98 Arsenit
Arsenik | Atomik Absorpsiyon | giderilmistir. (TiO: katalizorli | LL00)
Spektroskopisi degradasyon)
HPLC, TOK, KOI,
Propranol UV-VIS 1.,5 sa % 100 P_R_L (Se katkili
(PRL) spektrofotometre, TiO2 foto-katalltlk),_ 6 sa % 92 [60]
LC-ESI-QTOF- PRL (Fotoliz)
MS/MS
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3.3. Anodik Oksidasyon Prosesleri

Anot olarak titanyum, platin gibi inert elektrotlarin kullanildig1 ve anot ylizeyinde

hidroksil radikali olusumuna dayali bir metottur.

Sekil 3.1’de anodik oksidasyon prosesinin sematik gdsterimi verilmektedir.

Anottan hidroksil radikalinin ve katottan hidrojen gazinin ¢iktig1 goriilmektedir.

Sekil 3.1: EO prosesinin sematik gosterimi.

Hidroksil radikali kuvvetli bir oksidant olmasinin yaninda kirleticilere kars1 secici
olmayan bir Ozellige sahiptir. Hidroksil gibi kisa Omiirlii reaktifler, organik
molekiillerin baz1 baglarin1 destabilize ederek yiiksek oksidasyon potansiyeline sebep
olurlar. Boylece elektro-oksidasyon (EO) sonucu g¢evreye daha az zararh triinler
olustururlar [107]. Asagida hidroksil radikalinin olusum mekanizmalari verilmektedir
[109]:

H20O — «OH + H* +e— (3.6)

OH — *OH + e~ (3.7)

Denklem 3.6 ve 3.7°de olusan hidroksil radikalleri, organik molekiillerinden
hidrojen atomunun ayrilmasiyla ya da organiklerin doymamis baglara hidrojen
atomunun eklenmesiyle organiklerle (Aromatik bilesik: Ar-H, Alifatik bilesik: R-H)
cabuk bir sekilde reaksiyona girmektedirler. (Denklem 3.8 - 3.10)

RH-+ «OH — H20 + *R (3.8)
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R+ 02— ROO» (3.9)

ArH+ *OH — ArH(OH)’ (3.10)

Anodik oksidasyonda proses performansini etkileyen en énemli parametreler akim
yogunlugu, pH, destekleyici elektrolit konsantrasyonudur. Ornegin, Canizares ve
arkadaglarinin [110] yaptig1 ¢calismada destekleyici elektrolit tipinin [sodyum kloriir
(NaCl) ve sodyum siilfat (Na;SO4)] ve farkli anot materyallerinin (Pb/PbO2 ve BDD)
siyanidin anodik oksidasyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore elektrolitlerden NaCl’nin ve elektrot tiplerinden BDD’nin KOI gideriminde daha
etkili oldugu goriilmektedir [110]. Brillas ve arkadaslarmin [7] yaptigi bir baska
calismada ise PST’nin anodik oksidasyonu BDD elektrot kullanilarak genis bir pH
araliginda (2-12) incelenmektedir. Bu g¢alismanin sonucuna gore pH’mn PST’nin
mineralizasyonuna herhangi bir etkisi yoktur. Fakat akimin ve sicakligin arttirilmasi
ile giderim veriminin arttigr gézlenmektedir. Ayni ¢alismada ilag konsantrasyonun
artmasi giderim verimini azaltmaktadir [7].

Denklem 3.11-3.13’de sirasiyla BDD anodunun su ile reaksiyonu sonucu hidroksil
radikali olusturmasi, dolayli olusan radikalin kirletici ile reaksiyonu ve Oz olusumunun
yan reaksiyonu gosterilmistir. Denklem 3.11°de organik molekiiliin mineralizasyonu
gosterilmektedir: [111]

BDD + H20 — BDD(*OH) + H* + ¢ (3.11)
BDD + (*OH) + R - BDD + CO; + H20 + & (3.12)
BDD(-OH) + H;0 - BDD + Oz + H + & (3.13)

Tablo 3.4’te literatiirde farkli anotlarla yapilan anodik oksidasyon prosesi
kullanilan ¢alismalar 6zetlenmistir. Calismalardaki Kirletici, elektrot tipleri, analiz
metodu ve en iyi giderimin yapildig1 yontem makalede belirtilmigse giderim verimi ile

beraber verilmektedir.
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Tablo 3.4: Anodik oksidasyon ¢alismalari.

Anot Giderim Verimi
Kirletici | Elektrot | Analitik Metot L Referans
Tipleri (en iyi metot)
r'ﬁgé’gg TilPt | KOI, BOI, TKN % 86 KOI [112]
0
PST | Si/BDD | HPLC, TOK > % 98 TOK [7]
(6 saat)
PST BDD HPLC, TOK % 26 PST [3]
Klorofibrik GC-MS, TOK, >% 97 TOK
asit Pt, BDD HPLC (pH 3) [113]
Ti/ Pt/ UV-VIS 0
Iszlpgaf)en PbO., Si/ | Spektrofotometre, ?87/?31[;?)'; [68]
BDD KOI, TOK, AAS
PST Si/ BDD HPLC -1 [114]
UV-VIS .
Ketoprofen | BDD, Pt | Spektrofotometre, % JproK [115]
TOK (5 pm, pH 6)
PST, % 51 PST, % 79,4
Diklofenak | N*/ BDD | HPLC, TOK Diklofenak [116]
E%O[;’ HPLC, UV-VIS | % 60,6 Aspirin
Aspirin ) ' .| Spektrofotometre, (gbzenekli [117]
gozenekli . ;
i/ BDD KOI Ti/BDD)

! Calismada giderim veriminden bahsedilmemistir.
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3.4. Sonokimyasal Prosesler

fleri oksidasyon teknolojilerinden US prosesler son zamanlarda su ve
atiksularda organik kirletici gideriminde kullanilmaktadir [62, 70, 118-120]. Bu
prosesler, oOzellikle konvansiyonel olarak aritilamayan organiklerin gideriminde
herhangi bir kimyasal ilavesi gerektirmeden etkili olmaktadir [121, 122]. US
sistemlerinin galisma prensibi akustik (US) kavitasyona dayanmaktadir [119].

US dalgalar1, basing dalgalar olarak da adlandirilmaktadir. Bu dalgalar diisiik
basingta, Sivida salimim hareketi yaparak gaz ve buhar kabarciklarr olusturmaktadir.
Asagida Sekil 3.2°de US dalgasmin dalga boyu (A), frekans ve genligi

gosterilmektedir.

. Dalgaboyu (1) . T

A

Frekans

nlik
»
>

Sekil 3.2: US dalgasi.

US dalgalarinda genlik sesin siddetini, frekans birim saniyedeki titresim
sayisini, dalga boyu ise iki tepe ya da ¢ukur arasindaki uzaklig: ifade etmektedir. US
dalgalarmin genligi (siddeti) arttik¢a enerjisi artmaktadir. US dalgalarinda frekans
arttikca dalga boyu kiiciilmekte ve titresim siklig1 artmaktadir. Sekil 3.3 a)’da diisiik
frekans ve Sekil 3.3 b)’de ise yliksek frekanstaki US dalga gosterilmektedir.

Sekil 3.3: US dalgasinin a) diisiik ve b) yiiksek frekanstaki halinin gosterimi.
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US dalgalarindan gelen basing, sivi-gaz yiizey gerilimini artirmaktadir.

Kabarciklar daha fazla enerji absorplayamayacak hacme ulastiginda ani ve siddetli bir

sekilde soniimlenerek patlamaktadirlar. Bu olaya akustik kavitasyon denmektedir.

Ayrica mikro-kabarciklarin ani patlamasi ile yiliksek sicaklik ve basing agiga ¢ikmakta

ve ortamdaki maddelerin fizikokimyasal degisimine sebep olmaktadir [123, 124]

Basing dalgalarinin salinim etkisiyle degisen boyutlardaki kabarciklarin ve

kavitasyonun olusumu Sekil 3.4°te gosterilmektedir.

oQoQ\/
a)

b)

e

‘\

Sekil 3.4: a) Farkli boyutlardaki kabarciklarin ve b) kavitasyonun gosterimi.

US proseste gerceklesen reaksiyonlar asagida gosterilmektedir. Denklem 3.14-

3.20’te hidroksil radikalinin olusumu ve Denklem 3.19 ve 3.20°de ise olusan

radikallerin kirletici ile reaksiyona girip US kavitasyonu ile parg¢alanma trtinlerini

olusturma mekanizmas: verilmektedir. Ultrasonik radyasyon, ))) simgesi ile

gosterilmektedir [119, 125]:

)))

H.O = «OH + H" +e—

(O] )120+O

O +H20 )lz 2+0OH

H+0, 3 0H+0

H + 0, 23 HOO-

Kirletici + «OH )lz Pargalanma {irtinleri

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)
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Kirletici + HOO- )—)2 Parcalanma triinleri (3.20)

Akustik kavitasyon, kavitasyonun diger tiirlerinden optik ve partikiil
kavitasyonunun aksine, hidrodinamik kavitasyon gibi istenen kimyasal degisiklikleri
gostermede basarilidir. Ciinkii optik ve tanecik kavitasyonu kabarcik kavitasyonu
olusturarak kimyasallarin baglarini par¢alamada yeterli olmamaktadir [126]. Akustik
kavitasyonda ise mikro-kabarcik olusumu ve soniimii ile kimyasal baglarin
parcalanmasi saglanmaktadir [109]. Bu proseslerde, kavitasyondan dolay1 sicaklik ve
basing artmaktadir [119].

US proseslerinde trandiiser araciligi ile sebekeden alinan elektrik enerjisi
mekanik enerjiye doniistiiriilmektedir. Boylece transdiiser tarafindan yayilan ses
dalgalari ile akustik enerji olusturulmakta ve kavitasyon enerjisi ortama verilmektedir.
Yani US proseslerinde enerji doniisiimii transdiisere baglidir [127].

Sonokimyasal prosesler anodik oksidasyon prosesleri ile birlikte hidroksil
radikalleri tiretmede kullanilabilirler [109]. Literatiirde, Ozon, UV/H20-, foto-fenton,
foto-katalitik ve elektro-fenton ileri oksidasyon prosesleri ile ultrases destekli hibrid
proseslerin kullanildigi ¢alismalar bulunmaktadir [128].

US prosesleri kullanilarak yapilan gerek ilag etkin madde gerek de endiistriyel
atik su aritimina yonelik olan ¢aligsmalar agagidaki Tablo 3.5’te gosterilmektedir. Bu
tabloda atik su tiirii, kullanilan US proses, US cihazin frekansi/frekanslari, analiz

metodlar ve kirletici giderim verimleri belirtilmektedir:
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Tablo 3.5: US proses kullanilan ¢aligmalar.

US Giderim Verimi
AtiK su tiirii Proses Frekan | Analitik Metot L Referans
S (en iyi metod)
. 20,
T(étgk)"\’gt 200, 4,9 uM/dk. Fenol,
4 us 500 ve HPLC, IC 33 uM/dk. CCly [129]
Fenol i¢eren
. 800 (200 kHZ2)
sentetik atik su
kHz
Reaktif
Turuncu K-R | US/ Foto- 47 kHz KOi, UV-VIS 0,0548 renk/dk. ve [130]
(RBOKR) kataliz spektrofotometre 0,0096 KOIi/dk.?
igeren atik su
574,
Levodopa ve 860 % 91 Levodopa, %
PST igeren Sonoliz 11341 HPLC, KOI 95 PST (4 saat, 574 [8]
sentetik atik su KHz kHz)
Bisfenol 300- . %50°den az KOI ve
(BPA) igeren uUs 800 E%I_CT ('3/'12 %20°den az TOK | [118]
sentetik atik su kHz (300 kHz, 9 saat)
Pentaklorofen | US, Sessiz 20,
ol (PCP) Elektroliz 200, UV-VIS % 82,6 PCP [131]
igeren sentetik | ve Sono- 1000 Spektrofotometre (Sonoelektroliz)
atik su elektroliz kHz
Tk e
. . reaktér + | 24 kHz HPLC % 26 TCA [132]
iceren sentetik
us
atik su
Zeytin ig' gg’ KOI, renk, toplam
endiistri atik us 150 fenol ve aromatik % 63 KOI [122]
suyu KHz amin
US ve
PST ve katalizor
Naproxen olarak tek- ?L?)(;/g HPLC’JI%K’ UV-1 g4 44,5 PST, % 90,3 [120]
(NPX) iceren duvarli- KHz Spektrofotometre NPX (28 kHz)
sentetik atik su karbon P
nano-tiip
PST iceren US 600 HPLIS(’)-II-OK’ %30°dan az KOI [119]
sentetik atik su kHz ’ giderimi (3 saat)
Spektrofotometre
Ibuprofen 520 LC/MS/MS, %84 TOK, % 90
(ibu) igeren US+EO KHz TOK, UV-VIS | Ibu giderimi (20 W, [70]
sentetik atik su Spektrofotometre 4,09 A, 110 dk)
Reaktif Mavi | US/Foto- TOK, UV-VIS 0
4 (RB4) fenton 24 kHz Spektrofotometre %094 TOK (1 saat) [133]

! Sadece giderilen konsantrasyon degeri verilmistir.
2 Renk ve KOI giderimi verilmistir.
!, 2 Makalede giderim verimi belirtilmemistir.




4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez calismasinda, ila¢ etkin madde iceren sentetik ¢ozelti kullanilmistir.

Stok ¢odzeltide ilagc hammaddesi olarak PST (Sekil 4.1) secilmis ve Atabay Ilag

=

[0}

Fabrikas1 A.S.’den tedarik edilmistir.

OH

Sekil 4.1: PST molekiili.

Atabay Ilag Fabr. A.S.’den alinan PST i¢in yapilan karakterizasyon ve safsizlik
analizleri (goriiniis, ¢oziiniirliik, erime noktasi, kromatografik vb) dogrultusunda % 99
saf oldugu kaydedilmistir. Tablo 4.1°de PST’nin fiziksel ve kimyasal genel

ozelliklerinden bazilar1 verilmistir.

Tablo 4.1: PST’nin genel 6zellikleri.

Molekiil Formiilii CgHoNO2
Molekiil Agirhig: (g/mol) 151,16

Erime Noktasi (°C) 168-172

Yogunluk (g/cm?®) 1,26

Atabay Ila¢ Fabrikas1 A.S.’den alinan, HPLC analizi sonucu elde edilen PST
piki asagida Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2: PST karakterizasyon piki.

Sekil 4.3’te Atabay Ilag Fabrikasi A.S.’den alinan PST’nin Fourier transform
infrared (FTIR) spektrumu verilmistir. Bu spektruma gére PST’nin yapisinda yer alan
aromatik C-H, karbonil grubu (C=0), aromatik C=C, fenol grubu (CsHsOH), amin
grubu (H-N) bantlar1 gériilmektedir.

Sekil 4.3: PST’nin FTIR spektrumu.

Elektrolit olarak NaSOs, pH ayarinda ise siilfiirik asit (% 95-97 saflikta) ve
sodyum hidroksit kullanilmistir. HPLC analizinde mobil faz i¢in HPLC derecesinde
(%100 saf) metanol ve asetik asit (glacial) tercih edilmistir. Bu kimyasallar Merck Ilag
Ecza ve Kimya Tic. A.S. firmasindan temin edilmistir. Biitiin ¢ozeltiler, Veolia Water
Elga Purelab Flex sisteminden elde edilen ultra saf su (iletkenlik < 9x107 S.cm™) ile

hazirlanmistir.
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4.2. Deney Diizenegi

Proses elektrokimyasal reaktor, gii¢ kaynagi ve elektrotlardan olusmaktadir.

Asagida Sekil 4.4°te kestamitten yapilan reaktor ve dlgiileri goriilmektedir:

F

15,2¢cm

&

a) b)

Sekil 4.4: a) Reaktoriin 6n goriiniisii, b) Reaktor i¢ ve dis capi.

Calismada kullanilan deney diizenegi sirasiyla Wuxi MQ Ultrasonik Elektrik
Ltd. Sti.’den ultrasonik jenerator ve reaktoriin altina monte edilebilen ultrasonik
transdiiser, kestamit reaktor, peristaltik pompa ve Alphaworld marka 30 V 30 A gii¢
kaynagindan olusmaktadir (Sekil 4.5). Sicaklik kontrolii, PST igeren ¢ozeltinin
Watson Marlow marka sci 323 model peristaltik pompa yardimi ile buzlu su

igerisinden gecirilmesiyle sabit tutulmustur.

Sekil 4.5: Deney diizenegi.

Tablo 4.2’de elektrotlarin 6zellikleri verilmistir. Anot olarak kullanilan
elektrotlardan 6 cm=20 cmx0,2 cm boyutlarindaki BDD elektrotu, her iki yiizeyinde
niobyum tizerine 12 pm kalinliginda bor katkili elmas ile kaplidir. 5,3 cmx14,3 cmx=0,3
cm boyutlarindaki Ti/PbO; elektrotunun yiizeyi, titanyum iizerine kursun dioksit kapl
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yapidadir. 5 cmx15 ¢cmx0,2 cm boyutlarindaki Ti/Pt elektrotu titanyum iizerine
platinyum kaplidir. Katot olarak kullanilan 6 cmx20 c¢cmx0,1 c¢cm boyutlarindaki
paslanmaz c¢elik elektrot yilizeyi ise demir, karbon ve krom alagimlarindan
olusmaktadir. Proseste, bir anot ve iki katot elektrot kullanilmistir. Anot ve katot

elektrotlar: aras1 3 cm uzaklikta ve kestamit ile sabitlenerek konumlandirilmistir.

Tablo 4.2: Anot elektrotlarinin 6zellikleri.

Boyutlar (en x
A”Ott?'eiktmt boy x derinlik, Elektrot Yiizeyi
P cm)
BDD 6x20x0,2 Niobyum tizerine I%aprtarl? BDD kapls, her iki
Ti/PbO; 5,3x14,3x0,3 Titanyum tizerine PbO; kapl1, her iki taraf
Ti/Pt 5x15x0,2 Titanyum iizerine Pt kapli, her iki taraf
Paslanmaz Celik 6x20x0,1 Paslanmaz celik, her iki taraf

4.3. Deneylerin Yiiriitiilmesi

Bu ¢alismada, EO, US ve US destekli EO (EO-US) hibrit prosesleri kullanilarak
PST’nin aritilabilirligi incelenmistir. Her bir deney setinde reaktore 800 mL sentetik
atik su yiiklenmistir. Proses tiirli belirlendikten sonra farkli parametrelerin PST
giderimine etkisi de aragtirilmistir. Tablo 4.3’te yedi degiskenden olusan parametreler
(X1-x7) ve degerleri gosterilmektedir. Sirasiyla, proses optimizasyonunda kullanilan
anahtar parametreler anot elektrotun tiirli, ultrasonik frekans (kHz), ultrasonik gii¢
(watt), pH, iletkenlik (pS/cm), akim yogunlugu (A/m?) ve PST baslangic

konsantrasyonudur (mg/L). Bu parametreler 6n deneyler yapilarak belirlenmistir.

Tablo 4.3: Deney parametreleri.

PARAMETRELER
X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
Anot us .. . ] Akim PST baslangig
Elektrot | Frekans L(J\?vg‘tl)c pH Iiet:/ir:l')k Yogunlugu konsantrasyonu
Cesidi (kHz) a (A/m?) (ppm)
BDD 100 0 2 3500 50 20
Ti/PbO2 200 25 4500 100 50
400 50 6 250 100
Ti/Pt 75 5500 200
600 100 8 500 500
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Bu parametrelere gore deney plani yapildiginda sirasi ile her bir sette optimum
deney sart1 belirlenip bir sonraki sete gecilmistir. Ornegin, bir sette farkli frekans
degerlerinde diger parametreler sabit tutulmus (50 W, pH 6, 4500 uS/cm, 100 A/m?,
100 ppm ve BDD elektrotu) ve US frekans degeri optimize edilmistir. Anot elektrot
cesidi ve sono-kimyasal sartlar belirlendikten sonra ¢ézelti sartlar1 belirlenmistir.
Boylece sirasiyla deney sartlarindan optimum pH, iletkenlik, akim yogunlugu, ve PST
baslangi¢ konsantrasyonunu belirleme ¢aligmalart yapilmistir.

PST iceren ¢ozelti reaktore yiikklenmeden Once standart sartlar1 saglamak i¢in
¢Ozeltinin pH ve elektrolit ayar1 yapilir. Daha sonra ¢ozelti, US cihazinin baglantisi
olan transdiiser iizerine monte edilmis reaktore yiiklenir. Reaktor igerisine elektrotlar
daldirilir. Gii¢ kaynagindan ¢ikarilan art1 ve eksi kutuplardan arti anoda eksi katoda

olmak iizere baglanti1 yapilir ve cihazlar ¢calistirilir.

4.4. Analiz Yontemleri

Calismada, PST ol¢timii HPLC ve TOK analizleri ile takip edilmistir. Proses
stiresince, tarttmlar Radwag AS 220.R2 analitik terazide yapilmistir. Mettler Toledo
S700 elektrolit miktar1 ve pH ayarlamasinda, manyetik karistirict olarak da Daihan
MSH 20D kullanilmistir.

Perkin Elmer Flexar HPLC cihazinda analizler, LC pompa, 243 nm UV-VIS
detektorii ve Ters-faz 5 ym C18 250 mm x 4,6 mm kolonu ile 30:70 methanol: su
mobil faz1 1 mL/dk. akis hizinda gegirilerek gergeklestirilmistir. Sekil 4.6 a’da analiz
yapillan HPLC cihaz1 gosterilmektedir. Analizlerin hassasiyeti i¢in 0-100 ppm
araliginda hazirlanan standart ¢ozeltilerle PST kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
Sekil 4.7°de R? degeri (=0.9999) verilmistir.

Hach Lange IL 550 TOK-TN cihaz ile toplam organik karbon analizleri
yapilmustir. Sekil 4.6 b’de TOK cihaz1 gosterilmektedir. 10’ar mL’lik numune alan
viallere numune konarak otomatik numune cihazi (oto-sampler) yardimiyla analizler
gerceklestirilmistir.

TOK numuneleri, 6zel bir akredite kurulusta analiz edilmistir. TOK analizi i¢in
0-50 ppm arasinda kalibrasyon yapilmistir. Kalibrasyon standardi olarak potasyum
hidrojen fitalat (CsHsKO4, KHP) 2,1254 g tartilip daha sonra etiivde 103-105°C’de 24

saat kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra KHP 1000 mL ultra saf su iginde
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¢cOziilmiistiir. Cozelti gozle goriiliir 6l¢iide kat1 parcacik icermediginden siizme islemi

yapilmamistir [134].

-

/.//

T R2=0,999882

Arei
AN

5000000 =

600 a0 00,0

Adjusted Amt
B

e,

Sekil 4.7: Kalibrasyon egrisi (HPLC).

PST sentetik ¢ozeltisi ultra saf su ile hazirlanir. Dolayisiyla inorganik karbon
Olctimleri yapilmamistir. Sadece TOK olglimleri yapilip kayit altina alimmastir. Sekil
4.8’de yiiksek R? degerine (0,998) sahip TOK kalibrasyon egrisi gosterilmektedir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi, EO, US ve EO-US hibrit prosesi ile PST giderimini ve deney
parametrelerinin PST giderimine etkisini arastirmak {izere planlanmistir. Bulgular

sonucunda PST giderimi i¢in optimum deney sartlarinin bulunmasi amaglanmuistir.

5.1. PST’nin EO Prosesi ile Aritilmasi

PST’nin EO ile aritilabilirligi incelenmistir. Cozelti, standart deney sartlarinda
(pH 6, iletkenlik 4500 pS/cm, 100 A/m?, 100 ppm PST) hazirlanmistir. BDD, Ti/PbO;
ve Ti/Pt elektrotlarinin giderim verimine etkisi arastirilmistir. Anot elektrotlarin etkisi
elektrokimyasal reaksiyonlarin verimliligi i¢cin yiiksek dnem tasimaktadir. Ciinki
kirleticinin pargalanmasin1 saglayan hidroksil radikalleri anot elektrotlarindan
tiretilmektedir [135, 136].

BDD elektrotunun ya da BDD(OH) radikallerinin daha o6nce yapilan
calismalarda bircok elektrota gore organikleri tamamen mineralize etmede yiiksek
potansiyele sahip oldugu belirtilmistir. Ciinkii BDD nin suyla tepkimesi sonucu olusan
oksijenin agir1 gerilimiyle daha fazla hidroksil olusturmasi sebebiyle Kirletici giderim
verimi yiksektir [19, 68, 111, 117]. Bu ¢alismada da PST’nin mineralizasyonunu
gosteren TOK gideriminin en iyi BDD elektrotunda gergeklestigi Sekil 5.1°de

gozlenmektedir. Dolayisiyla, ¢alismalara BDD anoduyla devam edilmistir.
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Sekil 5.1: Farkli anot elektrotlarin EO prosesinde TOK giderim verimleri.
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5.2. PST’nin US Prosesi ile Aritilmasi

US prosesinin tek basina kullanilarak standart deney kosullarinda (200 kHz, 50
W, pH 6, iletkenlik 4500 pS/cm, 100 ppm PST) PST giderim verimine etkisi
arastirilmistir. Ancak deney sonuglari dogrultusunda uyguladigimiz US gii¢ ve frekans
degerlerinde bu prosesin PST ve TOK giderim verimine etkisinin oldukga az (< % 1)
oldugu gozlenmistir. US prosesinin tek basina uygulandigi zaman aritma veriminin

diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple grafiklere eklenmemistir.

5.3. PST’nin EO-US Hibrit Prosesi ile Aritilmasi

EO metodu uygulanan proses ve diger proseslerin (US, EO-US) HPLC ve TOK
analiz sonuglarina gore sirastyla PST ve TOK giderim verimleri asagidaki grafiklerde
(Sekil 5.2) verilmistir. Grafiklerde, x ekseni numunelerin alinma siiresi (dk.) ve y
ekseni C/Co normalize edilmis konsantrasyon degerlerini yani giderim verimini ifade
etmektedir. Bunlara ek olarak her bir egrinin denklemi ve prosesin hassasiyetini
gosteren yiiksek R? degerleri de gdsterilmektedir.

Sonuglara bakildiginda ayr1 ayri1 EO prosesinin US prosesine gore PST ve TOK
gideriminde daha etkili oldugu gozlenmektedir. Literatiirdeki ¢aligmalarda Kirletici
gideriminde EO proseslerinin US proseslerinden daha basarili olduguna dair bulgular
bulunmaktadir. Ornegin, Villaroel vd. (2014)’de sonokimyasal prosesin PST
giderimine etkisi arastirilmistir [119]. Bulgulara gore, 3 saat sonunda PST giderimi ve
6 saat sonunda % 50°den az TOK ve KOI giderim verimi elde edilmistir. Brillas vd.
(2005)’nin yaptig1 ¢alismada ise BDD kullanilarak anodik oksidasyon metodu ile PST
giderimi incelenmis ve 6 saatte % 98’in lizerinde PST mineralizasyonu (TOK)
gozlenmistir [7]. Ancak her iki ¢aligmada da PST giderimi uzun siireler (6 saat)
sonunda gerceklestirilebilmistir.

EO-US prosesinin EO ve US proseslerinden daha yiiksek giderim verimine sahip
oldugu literatiirdeki Garbellini vd. (2010)’nin yaptig1 ¢alismada ise pentaklorofenoliin
(PCP) US destekli EO prosesi ile giderimi arastirilmistir [131]. Sadece US
denendiginde 4,5 saatte PCP giderimi % 19,8 iken US destekli EO prosesinde % 82,6
PCP giderimi elde edilmistir. Tran vd. (2015)’nin Ibu’nun EO-US kombine prosesi
110 dk. ile aritilmasi sonucu % 84 TOK ve % 90 PST giderimi gozlenmistir [70].
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Dolayisiyla hibrit prosesler ile gerek reaksiyon siiresi azaltilmis gerek de giderim

verimi arttirilmistir.
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Sekil 5.2: Sadece EO ve EO-US hibrit proseslerinin a) PST ve b) TOK giderim
verimleri.

Analiz  sonuglar1  dogrultusunda PST ve TOK giderim verimleri

kiyaslandiginda ozetle:

US < EO < EO-US seklinde giderim verimleri elde edilmistir. PST giderim verimleri
sadece US prosesi ile yaklasik % 1 ve EO prosesi ile % 80’in altinda iken birlikte
kullanildiginda % 92,4’tiir. Dolayisiyla bu iki prosesin birlikte kullanildiginda sinerjik

etki gostererek verimi arttirdig1 kaydedilmistir.
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Deneyler en yiiksek verimin elde edildigi EO-US hibrit prosesi kullanilarak
devam ettirilmistir. Asagida her bir deney parametresinin PST veya TOK giderim
verimine etkisi HPLC ve TOK analiz sonuglari ile verilmektedir.

5.3.1. US Frekansimin Etkisi

100 kHz, 200 kHz 400 kHz ve 600 kHz farkli US frekanslarinda ve 50 W US
giiciinde uygulanarak PST’nin giderimi {izerine g¢alisilmistir. US frekansinin PST
giderimine etkisinin arastirildig1 bu calismada, proseslerin her birine yiiklenen ¢ozelti
pH 6, 4500 pS/cm, 100 A/m? ve 100 ppm PST igeren baslangic standart deney
sartlarina sahiptir. US frekansinin etkisinin incelendigi PST ve TOK giderim verimleri
strastyla Sekil 5.3’te verilmistir.

Analiz sonuglara gore 2 saatlik reaksiyon sonucunda en iyi PST ve TOK
giderim verimi 200 kHz’e sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.3). PST ve TOK
giderim verimi; en yiiksek 200 kHz ve en diisiik 600 kHz’de gozlenmektedir. TOK
gideriminde 100, 400 ve 600 kHz frekanslarinin verimleri birbirine yakindir; ancak
PST giderimine etkileri farklidir. PST giderimi 400 kHz’de 100 kHz’ye gore daha
yiiksek iken, TOK gideriminde tam tersi sonuglar elde edilmistir. Bu durum 100 kHz
frekansinda kavitasyon etkisiyle olusan ortamdaki PST’nin yan {irlinlerini
parcalamasiyla agiklanabilir.

Literatiirde farkl1 kirleticilerle US, EO ve EO-US ¢alismalar yapilmistir. US
proseslerinin en belirgin 6zellikleri elektrot yiizeyini temizlemesi ve kiitle transferini
hizlandirmasidir [131, 137]. Ayrica US proseslerinde, kavitasyon kabarciklarinin
olusumu ile suyun pirolizi ve hidroksil radikalinin olusumu meydana gelmektedir
[109, 138]. Biitiin bu ozellikler organiklerin parcalanmasimi ve giderilmesini
saglamaktadir. 1000 kHz’in altindaki frekanslarda kavitasyonun etkisiyle hidroksil
radikal {iretimi fazladir [139]. 100 kHz ve iizerindeki frekanslarin, 20 kHz ve altindaki
frekanslara gore reaksiyon hizini arttirdigi kanitlanmistir [140, 141]. Garbellini vd.
(2010)’nin yaptig1 c¢alisgmada 20 kHz’in frekansinin PCP’yi aritmada yetersiz
geldiginden bahsedilmistir. Buna ek olarak 200 kHz- 1 MHz frekanslar1 arasinda US
kavitasyon siddetinin az, dolayisiyla hidroksil olusumunda daha iyi oldugu
belirtilmistir [131]. Bu sebeple ¢alismada 100, 200, 400 ve 600 kHz frekanslari tercih
edilmistir. Bu ¢alismadaki frekans ile par¢alanma oraninin dogru orantili artmamasi

hem kimyasalin yapisi, mikrokabarciklarin biiyiimesi-¢okiisii ve fiziko-kimyasal
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sartlar US pargalanmayi etkilemesine hem de EO prosesle beraber kullanilmasinda

olusan reaksiyonlardan kaynaklandig diisiiniilmektedir [109, 119, 120, 139].
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Sekil 5.3: Farkli US frekanslarinin a) PST ve b) TOK giderim verimleri.

Sekil 5.4°te 100, 200, 400 ve 600 kHz ultrasonik frekansli proseslerin ayr1 ayri

2 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen PST giderim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.4: Farkli US frekanslarinin 2 saat reaksiyon sonucu PST giderim verimleri.

5.3.2. US Giiciiniin Etkisi

US gii¢ calismas1 kapsaminda 25-100 watt, ve US gii¢c kaynagi olmaksizin 2
saat calisilmistir. Deney sirasinda her 30 dk.’da bir numune alinmistir ve temel deney
sartlar1 pH 6, 4500 uS/cm, 100 A/m? ve 100 ppm PST baslangi¢ sartlarinda deneyler
yiirtitiilmistiir. Sekil 5.5 a’da PST giderim verimleri verilmistir. Sekil 5.5 b’de ise ayni
numunelerin TOK analiz sonuglar1 verilmektedir. Goriildiigii tizere en iyi TOK
giderimi 100 watt ve 75 watt olan proseslerindedir. TOK giderim verimi en az olan ise
0 watt yani sadece EO yontem uygulanan proseste goriilmektedir.

Bir¢ok ¢alismada belirtildigi tizere US gii¢ arttikga kirleticinin giderimi
artmaktadir. Ciinkii giiciin artmasi kavitasyonun siddetini arttirarak radikal olusumunu
ve aktif kavitasyon kabarcik sayisi artirmaktadir [70, 109, 119]. Bu ¢alismada da
sonuglar beklendigi gibi elde edilmistir. US giicii arttikca hem PST hem de TOK

giderim verimleri artmaktadir.
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Sekil 5.5: Farkli US gii¢lerinin a) PST ve b) TOK giderim verimleri.

Sekil 5.6°da 200 kHz frekansina sahip 0 - 100 W arasinda degisen farkli giigteki
proseslerin 2 saat sonucunda elde edilen PST giderim verimleri gosterilmektedir.
Grafige gore en yiiksek PST giderim verimi deney 100 ve 75 W (% 98,3) iken en diisiik
giderim verimi 0 W yani sadece EO prosesinden (% 70,5) elde edilmistir. 25 W US
giiciinde % 89,7 PST giderim verimi elde edilmistir. “Maliyet Analizi” boliimiinde,
birim aritma maliyeti bagina diisen en yiiksek verimin 25 W’da oldugu gdsterilmistir.

Daha sonraki deneylerde US gii¢ 25 W olarak ayarlanmustir.

34



100

80 -

60 4

40

PST Giderimi (%)

20

T
50

US Giig (W)

75

T
100

Sekil 5.6: 200 kHz frekansli farkli giigteki proseslerin PST giderim verimleri (2 saat).

5.3.3. Baslangi¢c pH’simin Etkisi

(Cozelti sartlarini belirlerken pH’nin etkisi arastirilmistir. pH hem yiiksek PST

giderimi saglayan hem de elektrot ylizeyine zarar vermeyen degerde optimize

edilmistir. Sekil 5.7°de degisen baslangi¢ pH degerlerine gére PST ve TOK giderim

verimleri gosterilmektedir. PST giderim verimlerinin % 90’1n iizerinde oldugu ama

TOK giderim verimlerinin yaklasik % 60-70 oldugu kaydedilmistir.

Villaroel vd. (2014)’iin yaptig1 US ¢alismasinda, asidik ortamda bazik ortama

gore PST gideriminin daha fazla oldugu elde edilmistir. Ayrica pH 5,6’da pH 3’e gore

daha yiiksek PST verimi gozlenmistir [119]. Bu ¢alismadaki sonuglara bakildiginda

pH 2 en yiiksek PST giderim verimi saglamasina ragmen elektrotun zarar gérmemesi

acisindan yiiksek PST mineralizasyonu veren ve nétr pH’ye yakin olan pH 6 tercih

edilmistir.
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Sekil 5.7: PST ¢ozeltisinde farkli pH degerlerinin a) PST ve b) TOK giderim
verimleri.



5.3.4. Iletkenligin Etkisi

Deneylerde Na>SO4 kullanilmasinin sebebi sucul ortam sartlarina benzer ortam

yaratmaktir [7]. Deney parametrelerinden iletkenligin en diisiik 3500 uS/cm’den

baslama sebebi, prosesin planlanan akim yogunlugunda etkin ¢alisabilmesidir. Aksi

takdirde sisteme verilmesi tasarlanan akim ve voltaj saglanamamaktadir.

Elektrolit miktarmin optimize edildigi deney sonuglarina bakildiginda

iletkenlik arttik¢a az da olsa TOK ve PST gideriminde artis oldugu gézlenmistir. PST
giderim verimi, 5500 uS/cm’de % 96,1 ve 3500 uS/cm’de % 91,7 elde edilmistir (Sekil
5.8). Daha sonraki deneylerde iletkenlik 5500 puS/cm (=0,026 M) iletkenligi

secilmistir.
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Sekil 5.8: Farkli iletkenliklerin a) PST ve b) TOK giderim verimleri.
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5.3.5. Akim Yogunlugunun Etkisi

EO proseslerinde akim yogunlugu 6nemli bir parametredir ve PST giderim

verimine etkisi incelenmistir. Akim yogunlugu arttikca akim artmakta ve BDD

yiizeyinde daha fazla hidroksil iiretimi olmaktadir. Dolayisiyla kirletici giderimi
artmaktadir [3, 7]. Grafiklere (Sekil 5.9) gore beklendigi gibi en iyi PST ve TOK

giderim (PST mineralizasyonu) verimi 500 A/m? deney sartlarinda iken en diisiik 50

A/m?’dedir. Ancak “Maliyet Analizi” boliimiinde a¢iklandigi iizere en iyi PST giderim

verimi ve en diisiik maliyet 100 A/m?’dedir. Deneylere bu akim yogunlugunda devam

edilmistir.
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Sekil 5.9: Farkli akim yogunluklarinin a) PST ve b) TOK giderim verimleri.
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5.3.6. PST Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

PST baslangi¢ konsantrasyonunun EO-US prosesinde PST giderim verimine

etkisi arastirllmistir. HPLC analizinde UV-VIS detektoriinde gozlenebilecek seviyede

olmas1 amaciyla en diisitk 20 ppm olacak sekilde belirlenmistir. Sekil 5.10 degisen

baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde

PST ve TOK giderim verimlerini

gostermektedir. PST giderimi 20 ppm ve 50 ppm konsantrasyonlarinda en iyi, 500 ppm

PST konsantrasyonunda ise en diisiik giderim verimi elde edilmistir. Konsantrasyon

arttikga elektrot yiizeyinin inaktivasyonunun artmasi nedeniyle PST gideriminin daha

diisiik oldugu diigiiniilmektedir [70].
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Sekil 5.10: Baslangi¢ konsantrasyonunun a) PST ve b) TOK giderim verimleri.
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5.4. PST Gideriminin Farkh Deney Sartlarinda Zamana
Bagh Olarak HPLC Analizi fle Yan Uriin Olusumunun
Incelenmesi

Farkli US frekanslarinda HPLC analizi sonucu elde edilen piklerin ayni
eksende tist tiste ¢akistirilmis halleri Sekil 5.11°de gosterilmektedir. Ayrica, 100 kHz,
200 kHz, 400 kHz ve 600 kHz US frekansina sahip proseslerin her birinin baslangic,
30, 60, 90 ve 120. dakikada alinan numunelerinin analiz sonuglar1 verilmektedir,
Kromatogramlarda 6zellikle Sekil 5.11 b ve ¢’de goriildiigi tizere 4. dakikada gelen
PST piklerinin haricinde baska piklerin de oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla bu

frekanslarin farkl: etkileri oldugu gozlenmistir.

b) \“ d) f‘:

Sekil 5.11: PST’nin EO-US hibrit prosesiyle a) 100 kHz, b) 200 kHz, c) 400 kHz
d) 600 kHz frekanslarinda zamana gore ¢akistirilmis kromatogramlarinin gosterimi.

Asagida Sekil 5.12°de % 99,53 yiiksek PST giderim verimi veren baslangi¢ ve
2 saate kadar her 30 dakikada bir alman numunelerin kromatogramlari
gosterilmektedir. Bu numuneler 200 kHz, 25 W, pH 6, 5500 uS/cm, 250 A/m? ve 100
ppm PST baslangi¢ konsantrasyonu olan deney sartlarinda elde edilmistir.

Ham ¢6zeltinin kromatogrami haricinde diger ¢ozeltilerin kromatogramlarinda
4.dakikada gelen PST pikinin haricinde farkli zamanlarda bir¢ok pikin geldigi
goriilmektedir. Reaksiyon devam ettigi siirece pik sayisinin ve bazilarinin
miktarlarinin  arttigi, bazilarinin da kayboldugu goézlenmektedir. Yani PST’nin
zamanla pargalandig1 ve yeni ara {iriinler olusturmaktadir. Fakat olusan ara {iriinlerin

de zamanla kaybolup mineralize oldugu goriilmektedir. Sekil 5.13’te ise Sekil
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5.12°deki kromatogramlarin ayni eksende {ist iiste ¢akistirilmis hali zamana gore

verilmektedir.
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Sekil 5.12: a) 120 dk, b) 90 dk, c) 60 dk, d) 30 dk, €) ham numunelerin zamana gore
elde edilen kromatogramlari.

Stert: 0.000 [End: 5.958 [Offset: 1571 [Scale: 72.354

Sekil 5.13: Farkli zamanlarda alinan numunelerin ¢akistirilmis kromatogramlarinin
zamana gore gosterimi.

Olusan yan {iriinlerin tespit edilmesine dair ¢alismalar devam etmektedir.

41



6. MALIYET ANALIZI

Maliyet analizi hibrit prosesininde PST giderim verimini etkileyen farkli US
giicleri ve akim yogunlugu kullanilan deney setleri i¢in yapilmistir. Ciinkii diger
parametrelerin maliyetleri birbirine olduk¢a yakin oldugu hesaplanmis (6rnegin, 100-
400 kHz US frekansinda 38,3-38,6 TL/m®) ve PST giderim veriminin en yiiksek
oldugu deger (pH harig) optimize edilmistir.

Hesaplamalar, 1 kWh bedeli 0,255 TL kabulii ile maliyet hesab1 yapilmustir [142].
Maliyet, prosesteki hem US jeneratériiniin hem de EO igin kullanilan gii¢ kaynaginin
harcadigi toplam enerji miktar1 kullanilarak hesaplanmistir.

Sekil 6.1°de farkl1 US jeneratériiniin gii¢ degerlerinin (25-100 W) birim m?® basina

diisen maliyeti gosterilmistir (EO i¢in akim yogunlugu sabit tutulmustur.).
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Sekil 6.1: Her bir giice karsilik gelen birim m® basma hesaplanan maliyet.

Grafikten anlasilacag iizere en maliyetli proses 100 W olmustur (Sekil 6.1). 75
W’ta % 98,3 PST giderimi i¢in 54,2 TL/m? harcanirken 50 W’ta % 92,4 PST giderimi
i¢in 38,6 TL/m? harcanmistir. Ancak 25 W US giiciinde % 89,7 PST giderim verimini
elde etmek igin 22,9 TL/m® harcanmustir. Diisiik maliyetli en yiiksek PST giderim
verimi 25 W’ta oldugundan deneylere bu giigte devam edilmistir.

Sekil 6.2°de ise degisen akim yogunlugunda birim hacme (m®) karsilik gelen

maliyet verilmistir. 50-500 A/m? akim yogunluklarinda birim m?® basina diisen maliyet
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en fazla 500 A/m?’de iken en diisiik 50 A/m?’dedir. Her bir akim yogunlugundaki PST
verimleri incelendiginde; 50 A/m*de % 61,8 PST giderimi icin 18,3 TL/m®
harcanirken 100 A/m®de % 96,1 PST giderimi icin 22,6 TL/m® harcanmustir.
Dolayisiyla en diisiik maliyet ve en yiiksek PST gideriminin elde edildigi 100 A/m?

akim yogunlugu optimum oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.2: Farkli akim yogunluklarindaki birim m® basina hesaplanan maliyet.
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu caligmada, ileri oksidasyon proseslerinden elektrokimyasal
proseslerin organik kirletici gideriminde yiiksek potansiyele (~ % 70) sahip oldugu
kaydedilmistir. Ayrica ultrases prosesi ile beraber kullanildiklarinda kirletici giderim
veriminin ciddi bir sekilde (~ % 20) arttig1 gozlenmistir. EO ve US prosesleri arasinda
birlikte kullanildiginda sinerjik iliski oldugu deney sonuglarindan anlagilmaktadir.

EO prosesinde farkli elektrot tiirleri ile ¢alisilmistir. Ti/PbO2 ve Ti/Pt karisik
metal oksit elektrotlar1 ile BDD elektrotu kiyaslandigi en yiiksek verimin BDD
kullanilan proseste oldugu kaydedilmistir. Daha sonra ayr1 ayr1 EO, US ve EO-US
hibrit prosesi kullanilarak PST aritim verimleri kiyaslanmigtir. Bunun sonucunda
PST/TOK gideriminde EO-US hibrit prosesinin en verimli proses oldugu
belirlenmistir.

US prosesinin oksidasyon etkisi digsinda elektrot yiizeyinin pasivizasyonunu
engelledigi ve yiizeyini temizledigi diistiniilmektedir. Bilindigi lizere her madde belirli
bir titresim yapmakta ve uygun frekanslarda tek bagina US prosesinin kirletici yapisini
bozdugu bilinmektedir. Bu ¢alismada 100 ve 200 kHz frekanslarinda bu etkinin oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica US’nin kiitle transferi ile PST giderimini hibrit prosesinde
arttirdi1 tahmin edilmektedir. Bu ¢aligma sayesinde hibrit proseslerinin uygulanmasi
onem kazanmaktadir.

Farkli ultrasonik frekanslarin denendigi ¢alismada 100, 200, 400 ve 600 kHz
ultrasonik frekanslarindan PST gideriminde en iyi ultrasonik frekansin 200 kHz
oldugu sonucuna varilmistir. Farkli ultrasonik gili¢ ¢aligmasinda en yiiksek PST
giderim veriminin gii¢ arttikga arttig1 tespit edilmistir. Daha sonra sentetik ilag atik
suyunun gideriminde optimum ¢ozelti sartlarin  belirlenmesi i¢in ¢alismalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda pH 6 ve 5500 uS/cm (0,026 M) iletkenligin optimum
oldugu belirlenmistir. Ayrica pH’nin reaksiyon boyunca degistigi ve en son ¢ikis
numunesinde (2 saat) ham numuneye gore pH’nin azaldigi kaydedilmistir. Akim
yogunlugu arttikca PST ve TOK giderim veriminin artti§1 sonucu kaydedilmistir.
Bunlara ek olarak en diisiik kirletici konsantrasyonunda en yiiksek PST ve TOK
gideriminin yapildigi sonucu elde edilmistir. Dolayisiyla EO ve US hibrit prosesi ilag
atik sularina 6n aritma olarak uygulanabilir ve atik su aritiminda hibrit proseslerin

tercih edilebilirligi ortaya ¢ikmustir.
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Farkli US frekanslar1, ozellikle diisiik frekansli ile de calisilarak PST
giderimine yonelik arastirma yapilabilir. Farkli karigik metal oksit (KMO) elektrotlar
ile caligmalar yapilarak sinerjik etkisi arastirilabilir. Ozellikle proses igerisinde iki
anot (biri BDD, digeri KMO) ayni1 anda kullanilarak PST ve par¢alanma sonucu
Olusan yan driinlerin giderim verimleri incelenebilir ve giderim verimleri
arttirilabilir. Bunlara ek olarak LC-MS gibi analitik cihazlar yardimiyla par¢alanma
yan Uriinleri tespit edilerek mekanizma aydinlatilabilir. Son olarak, farkli ileri
oksidasyon prosesleri ile farkli hibrit prosesleri denenerek daha diisiik maliyetli ve

etkin prosesler arastirilabilir.
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