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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

DIKLOFENAK ICEREN ATIKSUYUN FOTOKIMYASAL fLERi OKSIDASYON
PROSESLERI ILE ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Sevda Hatun ALTIN

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Gelisen diinya iizerinde ilaglarin, hormonlarin ve kisisel bakim tiriinlerinin kullaniminin artmasi
sonucu mikrokirletici olarak adlandirilan kirletici tiirleri ortaya ¢ikmistir. Konsantrasyonlarinin
disik (ng/l-ng/l) olmasma ragmen ozellikle sucul cevredeki etkileri olduk¢a fazladir. Bu
etkilerden bazilar1 ise baliklarda disilesme, cinsiyet tersinimleri, popiilasyon azalmasidir. Klasik
atiksu aritma tesisleri mikrokirletici giderimi {izerine tasarlanmamistir. Bu nedenle
mikrokirleticilerin birgogu atiksu aritma tesislerinden kaliciliklart ve/veya siirekli girisleri
sebebiyle aritilmadan desarj edilmektedir. Bu nedenle son yillarda mikrokirleticilerin aritiminda
ileri oksidasyon prosesleri uygulanmaktadir. Bu ¢alismada secilen ilag, antienflamatuar yapiya
sahip ilaglar icerisinde en yiliksek akut toksisitesi bulunan Diklofenak ilacidir. Aritim
yontemlerinden UV ve kombinasyonlari (UV/H,0,, UV/TIO,, UV/ZnO) ¢alisilmistir. Diklofenak
iceren sentetik suyun UV, UV/H,0,, UV/TIO, ve UV/ZnO yéntemleri ile 0-10-20-30-40-50-
60.dakikalarda numune alinarak aritimi yapilmistir. Farkli Diklofenak ¢ozeltileri UV ve UV/H,0;
proseslerinde 50, 100, 200, 400, 800 mg/1 konsantrasyonlariyla, UV/TiO, ve UV/ZnO prosesleri
icin 40, 80, 160, 240, 320 mg/l konsantrasyonlariyla hazirlanmistir. Calismada diklofenak
konsantrasyonlart LCMS-MS ve TOK cihazlar1 ile Ol¢lilmiistiir. Tim proseslerde g¢alisma
kosullar1 ayn1 kalmistir. LCMS-MS analizinde UV proseste DCF giderim verimi 9%55,23,
UV/H,0, ile DCF giderimi ise 200 mg/l H,0, konsantrasyonunda %100 bulunmustur. TOK
giderimi UV proseste %30,71, UV/H,0, prosesinde ise en yiiksek verim 800 mg/1’de %97 olarak
bulunmustur. UV/TIO, ve UV/ZnO prosesi sonucunda TOK giderimi 320 mg/I’de sirasiyla
%93,23 ve %96,10 bulunmustur. LCMS-MS analiz sonuglarinda ise 240 mg/l TiO, ve ZnO
konsantrasyonlarinda DCF giderimi %100°e ulasmustir. Sonuglara gore UV prosesinin tek basina
etkinliginden ziyade UV/ZnO, UV/TiO,, UV/H,0, gibi kombinasyonlarinda daha etkili giderim
verimi elde edilmistir.
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ABSTRACT
Master’s Thesis

INVESTIGATION OF THE TREATABILITY OF WASTEWATER CONTAINING
DICLOFENAC BY PHOTOCHEMICAL ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Sevda Hatun ALTIN

Ondokuz May1s University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Emerging micropollutants have been frequently detected in the water resources due to excessive
use of drugs, hormones and personal care products in the developing world. Although their
concentration is in low (ug/1-ng/l) concentrations, their effects are particularly high in the aquatic
environment. Some of these effects are on ovulation, gender reversal and population reduction in
fish. Conventional wastewater treatment plants are not designed for micropollutant removal. For
this reason, most of the micropollutants are discharged from the wastewater treatment plants
without being treated, where, their persistence and / or continuous input plays role. Advanced
oxidation processes have been applied in the treatment of micropollutants in recent years. The
drug selected in this study is diclofenac which has the highest acute toxicity among all of the the
anti inflammatory drugs. In this study, UV was integrated with different oxidants (UV/H,0,,
UVITiO,, UV/ZnO), to study the removal efficiency of diclofenac. Synthetic wastewater
containing diclofenac drug were treated with the help of UV, UV/H,0, UV/TIO, and UV/ZnO
methods by taking samples at different time intervals of 0-10-20-30-40-50-60 minutes. Different
solutions of Diclofenac were prepaired with concentrations of, 50mg/l, 100mg /I, 200mg/I,
400mg/l and 800mg/I for treated with UV and UV/H,0, for UV/TiO, and UV/ZnO solutions were
prepaired with concentrations 40, 80, 160, 240 and 320mg/l. Diclofenac concentration were
analyzed by LCMS-MS along with TOC tests to compair efficiency of systems. The other
operating conditions remained the same in all systems. In case of 200 mg/l, LCMS-MS analysis
showed UV removal efficiency was 55,23% and UV/H,O, removal was100%. TOC results
showed that 30.71% diclofenac removal with UV and 97% with UV/H,0, removal, in case of
800 mg/l concentration. In case of 320mg/l, TOC analysis showed that UV/TiO, and UV/ZnO
processes removel efficiency were respectively %93,23 and %96,10. LCMS-MS analysis results
showed that %100 removel efficiency at 240 mg/l in both of TiO, and ZnO concentrations.
According to the results, UV/ZnO, UV/TiO,, UV/H,0,combinations were proved to be more
efficient removal methods than UV process alone.
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1. GIRIS

Niifus, Yyasam standartlart ve ilag kullanma potansiyellerinin artmasi sonucunda
farmasotiklerin tiiketim miktarlart da her gegen giin artmaktadir (Kiimmerer, 2010). Buna
bagli olarak ¢evrede ilag ve kisisel bakim iiriinlerinin (PPCP) varlig1 giderek daha fazla dikkat
¢ekmektedir (Baronti, 2000).

Tibbi ilag, genelde bir veya birden fazla yardimci ile formiile edilmis etkin maddeler
iceren bitmis dozaj seklindedir. insanlarda ve hayvanlarda; hastaliklardan korunma, teshis,
tan1 ve bir fonksiyonun diizeltilmesi ya da insan (hayvan) yararma degistirilmesi icin
kullanilir (Kabak, 2008). Ilaclar, kolay igilebilmeleri ve uzun siire depolanabilmeleri amaci ile
miimkiin oldugu kadar dayanikli ve s1v1 fazda hareketlilikleri yiiksek olacak sekilde tiretilirler.
Bu ozelliklerinden dolayi, ilag igindeki aktif maddeler ve biyotransformasyon firiinleri,
ekosistemde birikerek ¢esitli etkilere sebep olabilirler. Antibiyotikler, antibakteriyel ilaglar,
agr1 kesiciler ve ates diisiirlicii ilaglar, betablokerler, kolesterol ilaglari, sitostatik ilaglar,
sentetik steroidler v.b. ¢esitli arastirmalar sonucunda ekosistemde varligi tespit edilen
ilaglardir (Ruhoy vd, 2008). Ila¢ piyasasmin, diinya iizerindeki iilkeler bazinda yiizdelik
dagilimlan Sekil 1.1.”de gosterilmektedir.

Sekil 1.1. Diinya ilag pazar1 paylar1 (Anoniml, 2018)



Kullanilmayan veya raf émrii dolmus ilaglar ¢cop kutusuna ya da tuvaletlere dokiilerek
(Seehusen vd, 2006) topikal kullanilan ilaglar banyo yapilirken yikama suyuna karisarak, oral
alinmig ilaglarin bir kismi ise, bagirsaklardan emilmeden; emilen ilaglarin kendileri veya
metabolitleri de idrar ya da digki yolu ile kanalizasyona desarj edilerek sucul sisteme
ulasmaktadir (Saygi vd, 2012). Hastane atiksulari; laboratuarlar, arastirma birimleri,
ameliyathaneler, hastalarin ila¢ kullanimlar1 ve poliklinikler gibi pek ¢ok kaynaktan gelen ve
genis konsantrasyon araliginda bulunan makro ve mikrokirleticileri igermektedir (Verlicchi

vd, 2010).

Farmasotik  kimyasallar  etki  alanlarma  veya  kimyasal yapilarma  gore
siniflandirilabilmektedir. En yaygin kullanilan siniflandirma Kriteri, tedavisel etki alanina gére
olup buna gore farmasotik kimyasallar; antibiyotikler, analjezikler, antineoplastikler,

antienflamatuarlar, antihistaminikler vb. seklindedir.

Bunlar arasinda sterodial olmayan antienflamatuar ilaglar ya da diger bir adiyla steroid
dis1 ates Onleyici ilaglar; agri, ates ve iltihaplanmayi azaltan, analjezik, antipiretik ve
antienflamatuar etkili ilaglar olup (Jjemba, 2008) yilda birkag¢ tonu gegen liretim miktarlari ile

onemli farmasdtik kimyasallardandir (Cleuvers, 2004).

Farmasétiklerin sucul ortama ulasabilmesinin birgok farkli yolu vardir. Ornegin,
veterinerlik uygulamalari sonucu ortaya c¢ikan atik su c¢amurlarinin diizensiz bertarafi
(Kiimmerer, 2009), tarim sektoriinden kaynaklanan sulama sular1 ve bunlarin yagmur sonra
yeralt1 sularina sizmasi, farmasoétiklerin sucul ortama yayilmasina neden olmaktadir (Topp vd,
2008). Avrupa’da, insan ve veteriner ilaglari olarak kullanilan 4000’e yakin farkli farmasétik

aktif bilesik, ¢evreye ulasmasi halinde tehlike arz etmektedir (Mompelat, 2009).

Yapilan calismalar dogrultusunda farmaso6tik maddelerin, c¢evresel kaynaklarinin yani
sira ¢ok sayida potansiyel etkisi de son yillarda ¢okea incelenmistir. Kullanildiktan sonra, bazi
ilaglar metabolize olurken bazilari orijinal yapilarin1 korumaktadir. Ilaglar ve metabolitleri
bosaltim veya atik su yoluyla su sistemlerine karisabilmektedir. Yiiksek polaritesi ve diistik
ucuculugu nedeniyle ¢ogu eczacilikta kullanildiktan sonra su ortamina tasmirlar (Breton ve
Boxall, 2003).

Aslinda arastirmalar, toplam ila¢ kalintisinin % 90 kadarinin aritma tesisinden ¢ikan atik
suyun i¢inde bulunabilecegini 6ne siirmektedir (Cooper, Siewicki ve Phillips, 2008). Aktif
farmasotik katki maddelerinin kombine atilimi, ilaglarin ¢evreye karigsmasi i¢in dogrudan yol

olan idrar ve diskilar yoluyla gerceklesebilir. Dolayli yol ise kullanilmayan ya da atik



ilaglarin, kanalizasyona bosaltilmasi yoluyla ele alinmasi olarak diisiiniilmektedir (Daughton,
2009).

Giliniimiizde sediman; tibbi atik su; atiksu aritma tesisi (AAT), yiizey suyu, yeralti suyu,
icme suyu dahil olmak tizere her yerde bulunur (Fatta-Kassinos, 2010). Farmasotik bilesikler
canli yasamimi da olumsuz etkilemektedir. Farmasotikler arasinda, steroidal olmayan
antienflamatuar ilaglar (NSAID’ler), sucul ortamlarda siklikla goriildiigii i¢in, potansiyel bir
cevresel kirletici grubudur. Ozellikle balik yasaminda; cinsiyet tersinimleri, yumurtlama
sayisinda ve populasyonda azalma, gelisim geriligi gibi olumsuz etkilere neden oldugu tespit

edilmistir (Bo vd, 2015; Ustiin Odabas1 vd, 2018).

Diklofenak (DCF), kullanimi yaygin olan non-sterodial anti-inflamtuar agri kesici
grubunda bulunmaktadir (Vogna vd, 2004). Diklofenak antienflamatuar yapiya sahip
kimyasallar igerisinde en yliksek akut etkiye sahip kimyasal olmasi nedeniyle ¢evresel risk
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Kiimmerer, 2010). Yapilan calismalarda, baliklarda,
gozlemlenen en diisik etki konsantrasyonu (LOEC) degeri; 1 pg/L Diklofenak
konsantrasyonu oldugunda karaciger, bobrek ve solungag¢ hiicrelerinde degisimler ve LOEC
degeri 5 pg/L oldugunda bobrek dokusunda bozulmalar ve solunga¢ yapilarinda degisimler
rapor edilmistir (Schwaiger vd, 2004). 0,01-10 mg/L Diklofenak konsantrasyonuna maruz
kalan baliklarda yumurtadan ¢ikma siirecinde gecikme ve basarisizlik gézlenmistir (Lee vd,
2011).

Kanalizasyon sistemine ulasan ilag kalintilarinin, klasik atiksu aritma tesislerinde
giderimi tam olarak gergeklesmemektedir. Bu nedenle bu kalintilarin giderimi igin ileri aritim
prosesleri (IOP) kullanilmaktadir. Son zamanlarda farmasétiklerin IOP’leri ile giderimi artis
gostermektedir. Bunun en Onemli sebebi; farmasotiklerin aritilirken parcalanmasi, bazi
durumlarda bozunma yan triinlerinin orijinal iirinden daha fazla biyolojik olarak bozunmasi
ve daha az toksik olmasidir. Bu nedenle IOP’leri biyolojik bir islem sonrasinda rahatca

uygulanabilmektedir (Yang vd, 2010).

Kimyasal ve biyolojik proseslere gore IOP’lerin en 6nemli avantaji; Kimyasal ¢oktiirme,
adsorpsiyon, ucurma gibi islemlerle kirleticiyi baska bir faza aktararak ya da biyokimyasal
proseslerde oldugu gibi atik gamur olusturarak kirleticiyi baska faza aktarmamasidir (ince ve

Apikyan, 2000).

Ileri oksidasyon proseslerinin temeli, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil

radikallerinin iiretilmesine dayanir. Hidroksil radikali (*OH), ozon ve hidrojen peroksitten



daha hizli reaksiyona girerek, biiyilk olgiide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu
azaltmaktadir. Ayrica *OH radikali gii¢lii, secici olmayan bir kimyasal oksidanttir (Azaboua
vd, 2010). Bu radikaller UV radyasyonunun ozon ve H,0, ile olan kombinasyonu ve foto
kataliz reaksiyonlar1 ile kompakt bir formda olusmaktadir (Venkatadri ve Peters, 1993).
Farmasétiklerin giderimde yaygin olarak kullanilan IOP’ler arasinda, Ozon/Hidrojen peroksit,
Ozon/Ultraviyole, Hidrojen peroksit/Ultraviyole, Ozon/Hidrojen peroksit/Ultraviyole
prosesleri, Fenton prosesi, foto Fenton prosesi, heterojen Fenton sistemleri, fotokataliz
bulunmaktadir (Jiang vd, 2013).



2. LITERATUR

2.1 Diklofenak

Diklofenak (DCF), kullanimi yaygin olan non-sterodial antiinflamtuar agr1 kesici grubunda
bulunmaktadir (Vogna vd, 2004). Bu farmasoétik; oral yoldan, enjeksiyon seklinde ve dis
kullanim igin, krem olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Intramiiskiiler yoldan uygulanan
75 mg diklofenak sodyum (bir ampul) yaklasik 20 dakika icerisinde plazmadaki doruk
diizeyine ulasir. Plazma konsantrasyonu, Verilen dozla dogru orantihidir. Onerilen doz ve
stirelerde kullanildigi zaman plazmada birikim yapmamaktadir. Diklofenak Sodyum'm %
99’undan fazlasi, geri doniistimlii olarak plazma albuminine baglanir. Terminal yar1 6mrii 1-2
saattir. En yiiksek plazma diizeyine ulasildiktan 2-4 saat sonra sinoviyal sivida da en yiiksek
diizeylere erisilir ve bu konsantrasyonda, plazmadakinden daha yiiksek olarak kalir.
Biyotransformasyonun ¢ogunlugu, olusan metabolitleri ve % 1’den az miktar1 degismeyen

molekiil bigimiyle idrarla atilir. Geri kalan kisim ise digkiyla atilmaktadir (Sahan, 2007).

Diklofenak, sodyum ve potasyum tuzlari halinde piyasada bulunabilmektedir.
Diklofenak’in kimyasal yapis1 ise Sekil 2.1°de verilmistir.

Cl H
N

Cl

Sekil 2.1. Diklofenak’in kimyasal yapist

2011 yilinda Diklofenak’in toplam satislar, yillik % 15,5’lik degisim ile 1,61 milyar $
olarak gergeklesmistir (Palmer, 2012). Ayrica, diklofenak 74 iilkenin acil tibbi listesine dahil
edilmistir. Kitalararas1 Pazarlama Hizmetleri saglik verilerine gore, yillik bazda yaklasik 940
ton Diklofenak’in diinya ¢apinda varoldugu tahmin edilmektedir (Zhang vd, 2008). Bu bilgi
gosteriyor ki, Diklofenak diinya capinda biiyiikk oOlcilide tiiketilmektedir. Yiiksek miktarda

tilketimden kaynaklanan diklofenak, ¢evre kirliligine dair sorular1 glindeme getirmektedir.



Bu nedenle, atik su aritiminda birincil potansiyelden kaynaklanan “potansiyel” kirletici
maddelerin giderilmesi 6nemlidir. Bu sebeple, AAT’de DCF miktarinin belirlenmesi i¢in
caligmalar yapilmalidir. DCF 6l¢iimii i¢in mevcut yontemler; LC (s1vi1 kromatografi), UFLC
(ultra hizli sivi kromatografi) ve HPLC'ye (yiiksek performansli sivi kromatografi)
dayanmaktadir (Lonappan vd, 2016).

2.1.1 Diklofenak’in sucul ¢evredeki durumu

Son yillarda, ila¢ kalintilar1 halk saglhigi ve bilimsel kaygilarin, insan sagligi ve cevre
iizerindeki iz diizeylerinde bile potansiyel etkilerinden dolay: istikrarli bir sekilde arttig1 yeni
bir su kirletici sinifi olarak ortaya c¢ikmustir (Vogna vd, 2004). Farmasotik olarak aktif
bilesikler farkli fonksiyonlari, fizikokimyasal ve biyolojik ozellikleri bulunan kompleks
molekiillerdir. Modern farmasoétiklerden birgogu molekiil agirligi 500 daltonin altinda kiiciik
organik bilesikler olmasina ragmen, bu kimyasallar hem inorganik hem de organik yapilar
icerirler (Ikehata vd, 2006). Bu kimyasallarin her Avrupa iilkesinde tedavi amaciyla veya
hayvancilik islemlerinde, yilda binlerce tonluk biiylik miktarlarla, kullanilmaktadir. Bu
kimyasallar hem metabolize edilmemis hem de aktif metabolitler olarak atilabilirler. Uygun
olmayan bertaraf yontemleri veya endiistriyel atiklar ile bunlarin atik su aritma tesislerinde
kaliciliklar1 nedeniyle sucul ortamlarda bulunmaktadirlar (Zuccato vd, 2000; Kiimmerer vd,
2001; Tolls vd, 2001).

Farmasoétiklerin sucul ¢evreye dagilimlarinin gesitli yollar1 vardir (Sekil 2.2). Evlerde ve
hastanelerde kullanilan tibbi ilaglar, hormonlar ve kisisel bakim iirlinleri viicuda alinip
kullanildiktan sonra, idrar, diski ve dus ile yikanmasi sonucu metabolit ya da hammadde
seklinde atilarak kanalizasyon sistemlerine ulasirlar. Buradan da atiksu aritma tesislerine
desarj edilirler. Hastane ve ev ortami disinda bircok ilag hi¢ kullanilmadan dogrudan ¢oplere
atilabilir. Cope atilan bu ilaglar sizinti suyuna karigabilir ve sucul sisteme etki edebilirler.
Diger bir mikrokirletici kaynagi ise veterinerlik uygulamalarinda kullanilan {irtinlerdir. Bu
triinler hayvanlarin digkilarindan elde edilen giibrenin toprakta kullanilmasi sonucunda
yeraltisuyuna karigabilirler. Bu Kirleticilerin atiksu aritma tesislerinde tamamen giderimi
yapilamadig igin alici ortama desarj edilir ve oradan; gollere, akarsulara, denizlere ulagirlar.
Yiizey sularindan yeraltisularina ve hatta igme sularina karisarak sucul sistemin kirlenmesine
neden olurlar (Kabak, 2008; Ternes, 1998; Holm, 1995). Sekil 2.2.’de mikrokirleticilerin

sucul ¢evredeki dagilimlar1 verilmektedir.
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Sekil 2.2. Mikrokirleticilerin sucul ¢evredeki dagilimi (Pagano vd, 2014)

Sahip olduklar1 o6zellikleri ile ¢evreye ulasan ilag aktif maddeleri g¢evrenin farkl
katmanlarinda biyolojik olarak birikebilirler. Sucul veya karasal ekosistemlerde olumsuz

etkilere neden olabilirler (Halling-Sorensen vd, 1998; Ternes, 1998).

Atiksu aritma tesisleri mikrokirleticilerin yiizey suyuna karismasindaki birincil adim
olarak goriilmektedir (Robert ve Thomas, 2006). Diklofenak, atik su aritma tesislerinde; zayif
parcalanmasi ve ilacin AAT ne siirekli bir akis olusturan yiiksek tiiketim oranlarindan dolayi
tamamen giderilemez (Zorita vd, 2009). Bu nedenle, Diklofenak’in yiizey sularinda,
cokeltileri ve ¢amurlan tespit edilmektedir (Langford vd, 2011; Kunkel ve Radke, 2012).
Daneshvar vd, (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada Diklofenak’in yiizeysel sulardaki
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in nehirden alinan 36 numunede yapilan Olgiimler

sonucunda 25-170 ng/L araliginda bulunmustur.

Diizensiz atik veya endiistriyel atiklar, atik su aritma tesislerinde etkisiz bir bozulma
nedeniyle, su ortamlarindaki olusumlarina da katkida bulunabilir (Heberer, 2002; Zuccato vd,
2000). Tipik bir durum pek cok belediyenin kanalizasyon aritma tesisi atik suyunda saptanan
romatizmal, romatizmal kaynakli iltihapl ve agrili hastaliklar tedavi etmek icin yaygin olarak
kullanllan ~ popiiler  bir  sterodial olmayan  antiinflamatuar ilag  (2-[20,60-
dichlorophenyl)amino]phenylacetic acid) (diclofenac, 1) ic¢in de gecerlidir (Ternes,

1998;Ternes vd, 2001). Cevresel kosullara bagli olarak karmasik mekanizmalarla foto



bozulmaya yatkin olmasina ragmen, nehir ve gol sularinda varligi (Buser vd, 1998;Ahrer vd,
2000) ispatlanmistir. Ollers vd, (2001) tarafindan Isvigre’de yapilan bir calismada nehirden
alinan numunelerde Diklofenak sirasiyla 20-150 ng/L araliginda belirlenmistir. Atiksu aritma
tesislerinin yetersizliginden dolayi, Almanya’daki nehirlerde maksimum 1,2 pg/LL. DCF
konsantrasyonu tespit edilmistir (Ternes, 1998). Heberer vd, (2002) Berlin, Almanya'da
yaptig1 kanalizasyon ve ylizey suyu Orneklerinin uzun vadeli izlem arastirmalarinda;
Diklofenak’in, su dongiisiinde mevcut en 6nemli mikrokirleticilerden biri oldugu ortaya
cikmistir.  Sterodial olmayan antienflamatuvar ilaglarin  yilizeysel sularda yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugu ve konsantrasyonlarinin 0,4 ng/L ile 15 ug/L arasinda
degistigini tespit etmislerdir. Diklofenak, parasetamol ve ibuprofenin en kantitatif olarak
bulunan mikrokirletici ¢esidi oldugu belirtilmistir (Jux vd, 2002; Mdoder vd, 2007).

Diklofenak’in yiizey sularindaki olast cevresel etkisi hakkinda kesin veri
bulunmamasina iligkin, organik Kirleticilerin belediye kanalizasyon atik sularindan
giderilmesinde mevcut islemlerin uygunlugunun degerlendirmesi ongoriilmektedir (Vogna vd,

2004).

Mikrokirleticilerin igme suyundaki olusumu ile ilgili ¢alismalar atiksulara gore daha
azdir (Vulliet vd, 2011). Bunun en 6nemli sebebi mikrokirleticilerin igme suyunda ¢ok kiigiik
konsantrasyonlarda bulunmasi ve bunlar tespit eden cihazlarin hassasiyetlerinin bu islem igin
yeterli olmamasidir. Ancak giintimiizde teknoloji ilerledik¢e ng/L’den kiigiik konsantrasyonlar
bile rahatlikla tespit edilebilmektedir. Diklofenak’in igme suyu kaynaklarindaki varligi (Gros
vd, 2010) ve bircok organizma iizerindeki potansiyel etkilerinin 500 pg/L’den daha yiiksek
bir konsantrasyonda olmasindan dolay1 ¢evresel bir endise kaynagi olmustur (Cleuvers, 2004;
Oaks vd, 2004). Ancak yine de yapilan ¢alismalar incelendiginde igme suyunda bulunan
mikrokirleticilerin tespit sinirinin altinda oldugu ortaya c¢ikmustir (Kleywegt vd, 2011).
Diklofenak konsantrasyonu Fransa’da 2,5 ng/L (Togola ve Budzinski, 2008), Almanya’da ise
35 ng/L arasinda bulunmustur (Heberer vd, 2004). Ayrica igme suyundaki mikrokirleticilerin
olugma seviyelerinin, su kaynaklar1 ve mevsimlere bagli oldugu 6ngoriilmektedir. Kisin ve
yazin alman Ornekler ile kiyaslama yapildiginda, kisin daha yiiksek konsantrasyonlarda

mikrokirletici konsantrasyonuna sahip oldugu tespit edilmistir.

Yiizey suyu ve yeraltisuyu karsilastirildiginda, yeraltisuyunun daha az kirlendigi tespit
edilmistir. Bu nedenle, yeraltisuyundaki mikrokirleticilerin varligindan daha az soz
edilmektedir. Yeraltisuyundaki mikrokirleticilerin temel olarak kirlilik kaynagi, depolama

sahalarindaki sizinti sularmin sizmasi, yiizey suyu ve yeraltisuyu etkilesimleri, tarimsal
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uygulamalardan ve kanalizasyon tesislerinden kaynaklanan sizmalar ve foseptikler olarak
gosterilebilmektedir (Lapworth vd, 2012; Jux vd, 2002).

Gegtigimiz son on yilda, analitik tekniklerin gelisimi sayesinde, farmasdtiklerin yeralti
sularindaki konsantrasyonlarini iz seviyesinde belirlemek miimkiin ve gilivenilir hale
gelmistir. Yeralti sularinda en sik rastlanan anti-enflamatuarlar ve analjezikler giinliik
yasamdaki yogun tiiketimleri nedeniyle ibuprofen, diklofenak ve parasetamol igermektedir.
Berlin/Almanya’da igme suyu amaciyla kullanilan yeralti suyunda mg/L konsantrasyon
seviyesine kadar, diklofenak da dahil, bir dizi ila¢ ve farmasotik metabolitleri bulunmustur
(Heberer vd, 2002). Barcelona/Ispanya yeralt1 sularinda ise diklofenak konsantrasyonu 290
ng/L olarak Ol¢tilmistiir (Lopez-Serna vd, 2013).

Yiiksek seviyede antienflamatuar ve analjezik konsantrasyonlarinin tespiti, atitk suyun
yer alti suyuna sizmasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin, Kuzey Dogu Londra'daki ana
kanalizasyon borusunun altinda, yaklasik 0,5 m derinlikte, yiiksek diklofenak ve ibuprofen
konsantrasyonlar1 (sirasiyla 120 ve 250 ng/L), yeralti suyuna atik su sizintis1 nedeniyle
kirletmistir (Ellis vd, 2002). Rabiet vd, (2006) Orta biiyiikliikteki bir Akdeniz havzasinin
yiizeyinde ve yeralti suyunda aritim islemleri sonuglari degerlendirilmis ve bulunan
diklofenak, igme suyu saglayan kuyularda baskin ilaglar arasinda yer almistir (Teijon vd,
2010).

2012-2014 wyillarinda yapilan yeraltt suyunda siklikla tespit edilen farmasotik
konsantrasyonlart adli ¢alismada yer alan diklofenak, 4 iilkede 5 farkli ilden alinan
numunelerde tespit edilmistir. Ornegin The Baix Llobregat (Barcelona/Spain)’da alinan 121
ornekte 15-55 ng/l seviyesinde, Yverdon-les-Bains, (Isve¢)’da alinan 16 numunede tespit
limitinin altinda 3 ng/l, Almanya Rastatt’da ise 51 6rnekte 159 ng/l, Singapur'da kentsel havza
alaninda alinan 138 ornekte yine tespit sinirinin altinda 17 ng/l diklofenak konsantrasyonu

tespit edilmistir (Sui vd, 2015).

Yapilan calismalar incelendiginde; ham ve aritilmis atiksularda, nehirler, goller,
denizler, sedimanlar ve hatta igme sularinda 80’den fazla mikrokirletici tiirii tespit edilmistir.
Bu sularda mikrokirletici konsantrasyonlari incelendiginde ise, genel olarak atiksularda en
fazla degerde ve i¢gme sularinda ise en az degerde oldugunu tespit etmislerdir (Jiang vd,
2013).



2.1.2 Diklofenak toksisitesi ve mevzuati

Antienflamatuar yapiya sahip kimyasallar icerisinde en yiiksek akut toksisiteye sahip

kimyasalin Diklofenak oldugu belirtilmistir (Kiimmerer, 2010).

Farmasotikler ve nitro misklerin, suda yasayan tiirler i¢in yiiksek akut toksisiteye sahip
oldugu bildirilmistir (Breton ve Boxal 2003). Farmasotikler insanlarda, hayvanlarda veya
bitkilerde fizyolojik tepkileri etkileyecek (uyarmak veya inhibe etmek) ¢ok ¢esitli toksik etki
modlarina sahiptirler. Bu yeni “’6zellikleri’” nedeniyle, ¢cevrede ¢ok diislik konsantrasyonlarda
bile serbest birakildiklarinda hedef dis1 ekolojik tiirler iizerinde Ongoriilemeyen olumsuz

etkilere sahip olabilirler.

Sucul yasamdaki diklofenak etkisine iligkin yapilan ilk arastirmalar, 28 giin boyunca 1,0
pg/L su konsantrasyonlarina maruz kalan gokkusagi alabaliklari iizerinde bazi olumsuz
etkileri oldugunu gostermistir (Triebskorn vd, 2002). Yiiksek pg/L konsantrasyonlara maruz
kalinmasi1 durumunda olumsuz etkilerin artacagi Ongoriilmiistir (Lawrence vd, 2007).
Diklofenak, bobrek ve gastrointestinal dokulara da zarar vermektedir (Haap vd, 2008).
Organizmalarin dokularinda biyolojik olarak birikme potansiyeline sahiptir (log Kow=4,51).
Son bulgular, bazi organizmalarin tiikenmesine neden olacak diklofenak potansiyelini
gostermektedir (Schwaiger vd, 2004; Sanderson vd, 2003). Diklofenak ve metabolitlerin,
baliklarda ve midyelerde biyolojik olarak biriktigi gozlemlenmistir (Ericson vd, 2010;
Brozinski vd, 2013). Bir baska c¢aligmada ise 23 mg/L Diklofenak konsantrasyonun alglerin

¢ogalmasini olumsuz etkiledigi belirlenmistir (DeLorenzo vd, 2008).

Diklofenak’in toksik etkileri sonucunda, yumurta ve embriyolarin zarar gormesi
(Hallare vd, 2004) ve genlerin mutasyona ugramasi (Cuklev vd, 2011) gibi durumlar stz
konusu olmaktadir. Ornegin, Yesil yengeglerde (Carcinus maenas) diisiik konsantrasyonda
(10 pg/L) diklofenakta osmoregiilasyonun (viicutlarinin osmotik basmcini, yasadiklar
ortamin osmotik basincina bagli olmadan ayarlama yetenegi) bozulmasina neden oldugu
gozlemlenmistir (Eades ve Waring, 2010). Diklofenak konsantrasyonunun 50 pg/L
seviyesinde oldugu evsel atiksularin aritildigi aktif camur sistemlerinde, bakteri tiirlerinin yap1

ve islevleri olumsuz yonde etkilenmesi s6z konusudur (Kraigher vd, 2008).

Aktif camurdan arindirilip toksisite calismasi yapilan tiirlerde 50 ila 70 mg/L
Diklofenak konsantrasyonunun; Micrococcus luteus, Zoogloea ramigera ve Comamonas
denitrificans tiirleri iizerinde biiylimeyi engelleyici toksik etki gosterdigi ve Pseudomonas

putida’in en dayanikli tiir oldugu ortaya koyulmustur. Yapilan bu ¢alismada smir degeri olan
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90 mg/L ve tlizeri Diklofenak konsantrasyonlarinda toksik etkilerin goriilmeye basladigi

belirtilmistir (Ozdemir, 2016).

Biyolojik izleyici kullanilarak daha yeni galismalar yapilmistir. Deniz yasaminda
oksidatif stres, solungag¢ ve sindirim bezi zarari, degismis proteinler, bozulmus immiinolojik
sistem ve enerji metabolizmas1 degisikligi gibi ¢esitli olumsuz durumlarin diklofenaktan
kaynaklandigi belirlenmistir(Turja vd, 2015; Mezzelani vd, 2016).

Bobrek yetmezligine de neden olan diklofenak kalintilarinin, Giiney Asya’daki ¢esitli
akbaba tiirlerine kars1 biiyiikk ekolojik hasara neden oldugu bildirilmistir (Oaks vd, 2004).
Asya akbaba popiilasyonlar1, kazara diklofenaga maruz kalmalari nedeniyle neredeyse yok
olma tehlikesiyle kars1 karsiya kalmaktadir (Naidoo vd, 2009). Oryantal beyaz sirtli akbaba
popiilasyonunda >%95’1ik bir diisiisiin ana nedeni olarak gosterilmektedir (Swan vd, 2006;
Das vd, 2011). Asya'da diklofenak etkilerinden dolay1 neredeyse on milyonlarca akbaba
olmektedir. Kuglarin maruz kaldiklar1 diklofenak etkisiyle yaklasik 24 saat sonra depresyona
girdigi ve 36-48 saat sonra da yenildikleri tespit edilmistir (Swan vd, 2006). Son 15 yilda, ti¢
tir akbabanin diklofenakla tedavi edilen canli hayvanlar1 yemesi sonucu popiilasyonlarinin %

97 oraninin altina diistiigii ve tiirlerinin tehlikeye girdigi tespit edilmistir. (EEA, 2010).

Diklofenak doniisiim tirtinleri, atiksu aritma tesisi atik sularinda ve ylizey sularinda ana
bilesige esdeger veya bunun iizerinde konsantrasyonlarda bulunabilir. Ornegin, Norveg
Oslofjord’a desarj edilmis atik sulardaki; karbamazepin (karbamazepin epoksit), diklofenak
(40- ve 5-hidroksi diklofenak) ve atorvastin (o- ve p-hidroksi atorvastin) metabolitlerinin
konsantrasyonlari, ana bilesiklerden daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu gozlenmistir

(Gaw vd, 2014).

Yapilan bir¢ok arastirmayla farmasdtiklerin her ortamda ve konsantrasyonda varoldugu
bir gercektir. Bu durum 6nemli bir kirlilik kaynagi olustugunu da gozler oniine sermektedir.
Tespit edilen kimyasallar arasinda sterodial olmayan antienflamatuarlar (Diklofenak,
Ibuprofen, Asetilsalisilik asit, Naproksen, Indometasin) énemli bir yer tutmaktadir (Lin vd,
2016). Bu kimyasallar acil eylem plani olusturulmasi gereken kirleticiler olarak belirtilmistir.
(Zuccato vd, 2006; Kim vd, 2007). Bundan dolay1 Avustralya Ulusal Saglik ve Tibbi
Arastirma Konseyi, uluslararasi alanda yapilan ¢alismalarda, ilaglarin giivenli bir sekilde imha
edilmesine yonelik bir politika izlemektedir. Bu politikalar dogrultusunda; farmasdétik atiklar
depolama alanlarina gonderilmemeli veya kanalizasyona bosaltilmamalidir. Bunlarin yerine

uygun yontemler ve tesisler yardimiyla yakilmalidir (NHMRC, 1999).
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Su Cergeve Direktifi, yeni kritik bilesiklerin dahil edilmesini 6ngérmek igin tehlikeli
maddeler listesinin periyodik olarak gdzden gecirilmesini talep etmektedir. Ilaglar heniiz
Avrupa birligine bazi iiye devletler kendi insiyatifleri dogrultusunda, sudaki eser miktardaki
ilaglarin eser konsantrasyonlart konusunu incelemeye baslamistir. Almanya’nin tercih ettigi
onlem prensibine gore, yiizey sularinda farmasdtikler gibi yeni ortaya g¢ikan bir¢ok mikro
Kirleticiye, CKS (¢evresel kalite standard1) olarak 0,1 pg/L uygulamaktadir. Isvicre Federal
Cevre Dairesi, Isvicre Su Koruma Yonetmeligi’ni degistirmeyi onermis ve atik su arrtimi
sirasinda % 80 oraninda azaltilmasi gereken bes gosterge bileseni belirtmislerdir
(Karbamazepin, diklofenak, siilfametoksazol, benzotriazol ve Mecoprop). Federal Cevre
Dairesi (FOEN) Isvigre, 2006 yilinda “Mikropoll stratejisi” ni baslatmis ve Diklofenak’in,
belediye atik sularindan % 80’e kadar giderilmesi amaglanmistir (FOEN, 2012).

Sonug olarak, ¢ok sayida farmasotik madde ve bunlarin farkli toksik etkilerine sahip
metabolitlerinin mevcudiyeti, neden olduklari olumsuzluklari incelemeyi giiglestirmektedirler.
Bu bilesikler ayn1 toksik etki moduna sahip oldugu durumlarda, sinerjizm veya ilave maruz
kalma yoluyla 6nemli etkilere yol acabilmektedir. Bu durum; bir¢ok ilag i¢in toksik etkisinin
kendiliginden anlasilamamasi ve ne tiir etkilerin beklenebilecegini tahmin etmenin imkansiz
olmasint beraberinde getirmektedir. Bunun sonucunda suda yasayan tiirlere etkilerin

belirlenmesi oldukg¢a zorlagsmaktadir (Breton ve Boxall, 2003).

2.1.3 Atiksu aritma tesislerinde diklofenak giderimi ve akibeti

llaglar, tiim diinyada yaygin olarak tiiketilen ¢ok gesitli kimyasal bilesiklerdir. Genellikle
biyobozunmaya uygun bazi ilaglar vardir. Farmasotikler, sucul ortama orijinal yapilar1 veya
metabolitleri halinde desarj edilirler (Kiimmerer,2010). Bu bilesiklerin ¢ogu, lizerlerinde
mevzuat bulunmamasi ve g¢evreye olasi etkilerinden dolayi ortaya ¢ikan kirletici maddeler
olarak kabul edilmektedirler (Yamashita vd, 2006).

Klasik atik su aritma tesisleri, ilaglar1 gidermek i¢in Gzel olarak tasarlanmamis ve
ilaglar1 atik sulardan elimine etme konusunda siirli kapasiteye sahiptir (Suarez vd, 2010).
Klasik Atik Su Aritma Tesisleri, patojenleri, koliformlar1 gidermek, karbon, azot ve fosfor
bilesiklerinin yiiklerini azaltmak i¢in tasarlanmistir. Buna ek olarak, bir¢cok polar olmayan
kimyasal bilesikler ¢camurda sorpsiyonla iyi bir sekilde giderilmektedir. Atik su aritiminda
organik bilesiklerin diger énemli giderim yollar1 biyotransformasyon, biyodegradasyon ve
volatilizasyondur. Atik su aritma tesislerindeki giderim verimliligi, bilesiklerin fizikokimyasal

ozellikleri, iklim kosullari, aritma isleminin tiirii, aritma isleminin operasyonel kosullar1 ve
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tesiste kullanilan aktif ¢amurun yasi gibi ¢esitli faktorlere baghdir (Aydin vd, 2016). Bazi
atiksu aritma tesislerinden gelen atik sular, diisiik giderim oranlart ve diisiikk biyolojik
parcalanma ozellikleri nedeniyle yiiksek konsantrasyonlar icerdigi belirtilmistir (Vieno ve

Sillanpad, 2014).

Diinya iizerinde insanlara biiyiik miktarlarda agr1 kesici ilaglar recete edilir ancak ¢ogu
zaman regetesiz olarak satilirlar. Tiirkiye’de 2009 ve 2013 yillarinda diklofenak tiikketim orani
sirastyla 2603 ve 2712 pg/kisi/giindiir. Literatiirde de diger iilkeler igin benzer tiikketim
oranlar1 (Almanya 2613, Ispanya 2124, Avusturya 2104 pg/kisi/giin) bildirilmistir (Sar1 vd,
2014). Regetesiz olarak yapilan satislara ilaveten bu kimyasallarin desarji ile ilgili herhangi
bir kisitlama olmamasindan dolayr farmasétikler sucul ortamlara kontrolsiiz bir sekilde
ulagsmaktadirlar. Farmasotik olarak aktif kimyasallarin birgogu kullanimlar1 sonrasinda

degisime ugramadan kanalizasyon sistemi yoluyla atiksu aritma tesislerine ulasmaktadir

(Heberer, 2002; Zhang vd, 2008).

Sterodial olmayan antiinflamatuar ilaglar (NSAID’ler), énemli bir ila¢ grubudur ve
cogu llkede bu ilaglar mevcut oldugundan, atik su aritma tesislerinin atiklarinda en sik
bulunan maddeler olarak bildirilmektedir (Wu vd, 2008). Almanya’da su dongiisii i¢in daha
onemli kabul edilen diklofenak ilaci yillik miktarda yaklasik 75 ton olarak satilmaktadir
(Ternes, 2001). Heberer, Almanya (Berlin) atik su aritma tesislerinde yaptigi ¢alismada
diklofenak konsantrasyonunu ortalama 3,02 pg/l olarak tespit etmistir (Heberer, 2002).
Yapilan genel arastirmalara gore atik su aritma tesislerinde, atik su giris ve atik su ¢ikis
arasinda diklofenak konsantrasyonlarinin %11 ve %28 oraninda azaldigi gozlemlenmistir
(Ericson vd, 2010; Cuklev vd, 2011). Baz1 durumlarda ise atik su konsantrasyonlarinin, atik

su girisindeki oranlardan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (Zorita vd, 2009).

Sar1 vd, 2015 yilinda iki atiksu aritma tesisinde yaptiklari ¢aligmada, atik su aritma
tesislerinde ve atik su desarj1 iginde diklofenak konsantrasyonu tespit etmislerdir. incelenen
aritma  tesislerinde  Diklofenak’mm  ana giderme mekanizmasi, c¢ogunlukla UV
dezenfeksiyonundan sonra biyolojik aritma kisminda olmustur. Mevsimsel degisim, etkilenen
akista diklofenak olusumu {iizerinde belirgin bir etki gosterse de, bunun giderim verimi
tizerindeki etkisi ¢ogunlukla AAT’nin c¢alisma kosullarina, konfigiirasyonuna ve
performansina baglidir. Sonbahar ve ilkbahar mevsimindeki sicaklik dalgalanmalari,
mevsimsel verimliligi diisiirmiistiir. Ayrica, kis aylarinda yagistan kaynaklanan seyrelme

diklofenak olusumunu etkiler. Diklofenak ile askida katt madde konsantrasyonlar: arasinda,
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konvansiyonel parametreler arasinda Diklofenak’in gideriminin azot giderim verimliligi ile

yiiksek oranda korele oldugu tespit edilmistir (Sar1 vd, 2015)

Omegin Alman nehirleri Elbe ve Saale iizerine bolgesel ¢alismalar (Wiegel vd, 2004)
ABD ve Biiyiik Britanya’daki uluslararasi ¢alismalarla kanalizasyon aritma tesislerinden gecis
sirasinda bu farmasotiklerin tamaminin giderilememesinden dolay1 bu bilesiklerin atiksu
aritma tesisisinde ve buradan sucul sisteme gegisi, artis1 da tespit edilmistir (Hartmann vd,
2008). Atik su aritma tesislerinde diklofenak giderimi, ¢aligma kosullarina bagl olarak % 0
ila 80 arasinda degisebilmekte, ancak ¢ogunlukla % 21-40 araliginda gozlenebilmektedir.

DCF’nin biyobozunmasi MBR sisteminden alinan numunelerde oldukga sinirli oldugu
dogrulanmis, ancak anoksik biyofilm kosullarinda baslangi¢ konsantrasyonunun % 60-65’ine
kadar diistiigii tespit edilmistir (Capodaglio vd, 2018). Ayrica asidik ¢alisma kosullarinin (pH
4,4 civarinda) asitli farmasotik maddelerin giderilmesi ve su-camur ayrilma katsayisinin
arttirllmasi, fazla ¢amur {izerinde emiliminin arttirilmasi i¢in tercih edildigi de gosterilmistir
(Urase ve Kikuta, 2005). Bakteriler ise metabolik siiregleri nedeniyle ilaglari atik su iginde
konjuge bir formda kismen bulundurmakta (Pérez ve Bacrelo, 2008) ve bu durum
Diklofenak’in ¢evreye yeniden salinmasina neden olmaktadir (Zorita vd, 2009). Ayrica,
Diklofenak’in atiksu aritma tesisleri igindeki mikrobiyal topluluklar1 degistirebilecegi de one
striilmistiir (Kraigher vd, 2008).

AB Projesi POSEIDON, (2006) sonuglarma gore ince hava kabarcikli havalandirma ile
biyoreaktdrlerde ¢ozlinmiis herhangi bir maddenin 6nemli bir sekilde gideriminin saglanmasi
icin, kirletici maddelerin Henry’nin yasasi degiskenlik sabitinin degeri yiiksek olmalidir (KH
>3.10° [Pam®mol™ ']). Bu nedenle, DCF (KH = 4,79.10"7) bu giderim metoduna &nemli
olgtide tabi degildir (Capodaglio vd, 2018).

DCF, Kd = 16L/kg’lik bir su-camur dagilim katsayisina sahip ancak yine de onemli
miktarda adsorpsiyon etkisi gosteremeyecek kadar diisiik sekilde davranir. Bu nedenle, her
DCEF Kkiitlesi, ¢oziinmiis bigimde, sulu faz ile iliskili kalmaktadir (Ternes vd, 2004). DCF’nin
ylizeysel sularda ana eliminasyon siireci olarak foto-transformasyon tanimlanmistir. Foto-
transformasyonda 1 saatten daha az yari-0mre sahip hizli bir reaksiyon hizina gore hareket
gerceklesir, burada ilk yan {irlin, ana bilesiginden bile daha hizli bir sekilde 1511 bozunuma
ugrar (Capodaglio vd, 2018). Ayni sey AAT lerde de goriilmektedir. Ek olarak, yilizey sularin
da dogal organik madde igeriginin bir pargasi olan hiimik asitler, diklofenak i¢in i¢ ¢ozelti

filtre gorevi gorerek foto-transformasyon oranlarini azaltir. (Callegari vd, 2017).
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2.2. Mikrokirleticilerin leri Oksidasyon Prosesleri ile Giderimi

Genis bir araliktaki organik maddeleri hizli ve segici olmadan oksitleyen *OH radikallerini
iireten ileri oksidasyon prosesleri (IOP) mikrokirletici gideriminde klasik aritma ydntemlerine
alternatif olarak kullanilmaktadir (Eren, 2018). IOP’leri heterojen ve homojen fotokatalize
dayali yakin ultaviyole ya da giines 1s18inda goriilebilen 1ginlanma, elektroliz, ozonlama,
Fenton prosesi, ultrases ve 1slak hava oksidasyonu en yaygin proseslerdir. Bunlara kiyasla
daha az yaygin olan fakat gelisen prosesler igerisinde yer alan iyonlastirici radyasyon,
mikrodalgalar, attimli plazma ve ferrat reaktiflerini igeren yontemlerde kullanilmaktadir

(Klavarioti vd, 2009).

Son zamanlarda farmasétiklerin {OP’leri ile giderimi artis gdstermektedir. Bunun en
onemli sebebi farmasotiklerin aritilirken parcalanmasidir. Bazi durumlarda, bozunma yan
tirtinlerinin orijinal tirlinden biyolojik olarak daha fazla bozunmasi ve az toksik olmasidir. Bu
nedenle IOP’ler biyolojik bir islem sonrasinda kolayca uygulanabilmektedir (Fatta vd, 2007).
Kimyasal ve biyolojik proseslere gére IOP’lerin en 6nemli avantaji, biyokimyasal proseslerde
oldugu gibi atik ¢amur olusturarak ve ya kimyasal ¢oktlirme, adsorpsiyon gibi islemlerle

kirleticiyi baska bir faza aktarmamasidir (Ince ve Apikyan, 2000).

Farmasétiklerin giderimde yaygin olarak kullanilan {OP’leri, Ozon/Hidrojen peroksit,
Ozon/Ultraviyole, Hidrojen peroksit/Ultraviyole, Ozon/Hidrojen peroksit/Ultraviyole
prosesleri, Fenton prosesi, Fotofenton prosesi, heterojen Fenton sistemleri, fotokataliz
bulunmaktadir (Jiang vd, 2013). Belirlenen kirletici igin kullanilacak olan IOP’inin verimi
*OH {iretimi ile dogru orantilidir. Oksidanlarin tek basina kullanildig: (ozon, hidrojen peroksit
vb.) kimyasal oksidasyon proseslerinin bozunma hizlari, bu proseslerin birlikte kullanildig
hibrit proseslere gore daha disiiktiir. Hibrit proseslerin avantaji, daha kisa siirede ve daha
yiiksek verimle aritim saglamalaridir (Dalgig, 2013). Ornegin, H,O,/UV prosesi alkali
kosullar altinda H,O;’nin 1511 bozunmasi artmakta ayrica UV 1s1ma siiresi ve yogunlugun

artmasiyla oksidasyon verimini arttirmaktadir (Benitez vd, 2000).

Fotokatalitik oksidasyonda ise TiO; partikiilleri kullanilir. Titanyum dioksit zehirsizdir
ve suda ¢oziinmez. Bundan dolay: tercih edilen bir katalizoérdiir. Ayrica TiO, bulundugu
ortamlarda ¢ok kuvvetli oksitleyici tanecikler olusturmaktadir. TiO, kullanilan fotokataliz
reaksiyonlari, UV bulunan diger proseslere gore daha yiiksek dalga boylarinda (300-380 nm
araliginda) tepkime verirler (Kitis vd, 2009).
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Ilag kalinti gideriminde kullanilan IOP’lerinin yiizdelik grafik olarak dagilimlarini

incelemis olup dagilimlar Sekil 2.3.’de gosterilmektedir.

1% B Heterojen Fotokataliz
B Ozonlama
¥ Fenton, fotofenton
Ultrases
UV/H202
Islak hava oksidasyonu
Elektroliz

Sekil 2.3. ilag kalint1 gideriminde kullanilan IOP’lerin dagilimi (Klavariot1 vd, 2009)

2.2.1. Ultraviyole (UV) prosesler

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi i¢cin gerekli olan temel iki parametre vardir. Bu
parametreler, 151k ve bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek olan maddedir.
Isik ile madde degisik sekillerde etkilesimde bulunmaktadir. Bunlar; foton, atom veya
molekiilden elektronu koparmak icin yeterli enerjiye sahip degilse elektrona carpip
yansimaktadir. Eger yeterli enerjiye sahipse ve belli bir enerjiyi asarsa enerjisini tamamen

elektrona aktararak fotoelektrik etkiye neden olmaktadir (Tarr, 2003).

Giines spektrumunun 6zel bir boliimi ultraviyole radyasyonudur. UV isimlari, 1smn
spektrumunda, X 1sinlar1 ve goriiniir 1g1k arasindadir. UV 15181 genel olarak UV-A (320-400
nm dalga boyu), UV-B (280-320 nm dalga boyu) ve UV-C (200-280 nm dalga boyu) olarak
gruplandirilmaktadir. UVC (<280 nm) 15181: “kisa dalga boylu” veya “germisidal 151k™ olarak
da adlandirilmaktadir. Biyolojik olarak en tehlikeli UV 1sik ¢esididir. UV-C atmosfer
tarafindan tamamen absorbe olur ve boylece dogal cevrede goriilmemektedir. UV-C 15181

dezenfeksiyon uygulamalarinda ¢ok sik kullanilmaktadir (Akyol, 2010).

Fotokatalitik reaksiyonlarda daha ¢ok UV 1sik enerjisi kullanilmaktadir. Fotokimyasal
yontemlerde yaygin olarak civa ark lambalariyla UV radyasyonu saglanmaktadir. UV

lambalarinin saglayabilecegi UV dozu genellikle UV 1s1mn yogunlugu ve temas siiresine
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baghidir. UV 1s1n yogunlugu etkinlik agisindan yeterince yiiksek seviyede olmali ve miimkiin
oldugunca ortam igerisinde homojen dagilmalidir. UV lambasindan yayilan 1sinin yogunlugu
stvi ortam igerisinde UV kaynagindan uzaklastik¢a azalmaktadir. Bir baska parametre olan
temas siiresi ise ne kadar uzun olursa UV 1sminin etkisi o kadar fazla olmaktadir (Ertugay,

2012).

Gelismis ileri oksidasyon prosesleri (I0P), son asamalarda ¢ok reaktif olan ve kirletici
mineralizasyonu tireten hidroksil radikallerinin (OH) tiretimi ile karakterize edilir. Hidroksil
radikallerini meydana gelmesi, UV 1s1g1ginin (<280 nm) H,0; ile reaksiyona girip 1s1l

bozunma tepkimesi vermesiyle gerceklesir. (Zhang ve Li, 2014).

H»O, +hv — 2:0OH (21)

Dogrudan fotolizin etkinligi, giiglii bir oksidan olan hidrojen peroksit ile
birlestirildiginde hidroksil radikali olusumu arttirarak bozunma islemini kolaylastirir
(Klavariot1 vd, 2009). Hidrojen peroksit kullaniminin amaci, son literatiir ¢aligmalarin da
belirtildigi gibi UV 1s181n1 (<<300 nm) kullanarak fotolizi tesvik etmektir (Khetan vd, 2007).
H,0, ile fotoliz, genellikle gereken H,O, miktarini azaltmak i¢in diisiik yogunluklu ve orta
basingh yiiksek yogunluklu civa buharl lamba ile gerceklestirilir.
Bu islemin en 6nemli avantaji, H»O, nin suda tamamen ¢Oziiniir olmasi ve islemden sonra

ayrilma gerektirmemesi durumudur (Kaur vd, 2016).

[OP'leri gok yénliidiir. Bunun nedeni, spesifik arittm hedefinin gereksinimlerine baglh
olarak, radikallerin iiretimi i¢in cesitli secenek sunarlar (Ravina vd, 2002). {OP’ler tarafindan
inat¢1 kirleticilerin bozulmasi, genellikle 109 L/mol/s civarinda yiiksek reaksiyon hiz sabiti
olan ¢esitli organik bilesiklerden olusur. Bu organik bilesikler, toplam mineralizasyon
kabiliyetine sahiptir ve yiiksek reaktif hidroksil radikallerine (*OH) dayanir. Bu 6zellikler,
cok daha kisa zamanda ve ¢ok sayida kimyasal olarak farkli mikrokirleticilerin giderilmesine
olanak saglar (Ribeiro vd, 2015).

H,0,’nin suda kolay ¢oziiniir olmasi, organik kirlilikleri zararsiz yan {iriin olusturarak
mineralize etmesi, 1s11 kararlili@i ve kolay isletilebilir olmasi H;O,/UV prosesin

avantajlarindan bazilaridir (Sindelar vd, 2014).

Ultraviyole ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi giderim yonteminin daha etkin
oldugu tespit edilmistir. Son zamanlarda, IOP’ler kullanilarak Diklofenak’in atik sudan ve

icme suyundan giderimi ile ilgili birgok arastirma yapilmustir.
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2.2.2 Heterojen oksidasyon prosesleri

Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide siiSpanse halde bulunan yar iletken parcaciklardan
olusmaktadir. Hidroksil radikalleri ise fotokatalitik bir sistemde ana oksidanlardir (Ayten,
2010). Sulu ¢ozeltilerde kimyasal bilesiklerin fotokatalitik par¢alanmasi bir yari iletken
sayesinde meydana gelmektedir. Organik bilesikler, iyi bir katalizor esliginde CO;’ye kadar
pargalanabilirler. Bu yar1 iletkenler arasinda TiO;, ZnO ve Fe(Ill) oksit yer almaktadir
(Lutterbeck vd, 2015).

Bunlar arasinda TiO,, kararli, uygun bir enerji araligina (3,2 eV) ve yiiksek
fotoaktiviteye sahiptir. Son yillarda yapilan bazi ¢aligmalarda ise ZnO’in de TiO, kadar etkili
bir yari iletken oldugu tespit edilmistir. ZNO’nun, TiO; ile aynmi enerji araligi degerine (3,2
eV) ve benzer pargalanma mekanizmasma sahip oldugu tespit edilmistir. Fotokatalitik
reaksiyonlarda Once yar1 iletkenin yiizeyi 1sik ile hareketlendirilir ve ardindan katalizor

yiizeyinde bir elektron-bosluk ¢ifti olusur (Tanatti, 2015).

Katalizordeki bosluk (hVB+) yiiksek oksitleyici potansiyeline sahiptir.Bu durum
organik maddenin direk oksidasyonunu saglar. Ayrica kuvvetli *OH radikallerinin olusmasi
iki sekilde gergeklesmektedir. Hem suyun bozunmasi ile hem de bosluklarm OH" ile olan

reaksiyondan meydana gelmektedir.

Olusan *OH radikalleri ise son derece gii¢lii, se¢ici olmayan ve organik maddeyi tam ya

da kismi olarak mineralizasyona ugratan radikallerdir.

MO/MO, +hv  — (MO/MO,)(e'cg + h'va) (2.2)

h'vg +H,0 —> H"+OH®

h'vg + OH~ —> OH°®

OH?® + Organik Kirletici Degradasyonu —> CO, + H,0
Burada; MO/MO,; fotokatalizor ozelligi tasiyan yari iletken metal oksitleri, hv; UV 1s1k
tarafindan saglanan enerjiyi, e ¢g; iletkenlik bandi elektronunu, h've; degerlik bandini, OH®

ise hidroksil radikalini temsil etmektedir (Selen vd, 2016). Ayrica iletkenlik bandindaki
elektronlar "OH radikallerinin tiretilmesinde rol oynar (Eren, 2009).

18



TiO, varhig ile fotokatalitik bozunmanin sagladigi avantajlar arasinda; ucuz ve basit
olmasi, etkinligi ve son derece diisiik organik kirletici seviyesi saglayabilmesi yer almaktadir.

Ticari agidan da ilgi gormektedir.

TiO,, fotokatalitik bozunma islemlerinde iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu ortamda
stispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekildedir (6rn. kuvarskum,
cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullanimmin etkinligi, genellikle siispanse haldeki
TiO2’nin kullanildigr sistemlere gore daha diisik oldugu tespit edilmistir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢in bu durum tam tersi haldedir. Immobilize edilmis TiO, kullanim1 siispanse
halde TiO; kullanimina gore daha uygun goriilmektedir. Ciinkii, sulu ortamda siispanse halde
TiO; kullanildiginda, katalizor partikiillerin geri kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji
gereksinimine ihtiya¢ kalmamaktadir. Sistemin verimliligini artirmak i¢in;  katalitik
modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi (6rn. pH), oksidant kullanim1 (6rn. H,O;) ve
gelismis reaktor tasarimi yapilmast miimkiindiir. Bu faktorler, sistemin etkinligini artirma da
onemli rol oynamaktadir. Ayn1 zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantajlarindan olan

enerji maliyetini de en aza indirgemektedir (Akbal ve Balkaya, 2002).

ZnO’nun ise disiik maliyetli, toksik olmayisi, dogada bol miktarda bulunmasi, gevre
dostu olusu, yiiksek redoks potansiyeli ve mekanik agidan kararlilik gostermesi gibi
avantajlart vardir. ZnO, yaklasik 3,37 eV bant genisligine sahiptir. Bu nedenle yaygin olarak
kullanilan ve 6nemli bir yari iletken fotokatalizor olarak kabul edilmektedir (Cui 2012; Giiler
vd, 2018).

Bu katalizér <385nm ve altindaki dalga boylarin1 sogurmaktadir. Bunun yanisira
fotokatalitik etki ve pratik uygulamalardaki kullanimlar g6z oniine alindiginda ZnO yapinin
sadece UV 15181 degil, daha genis bir spektrumdaki 15181 sogurmasi istenir. Cinko oksite bu
ozelliklerin kazandirilmasi i¢in ZnO nanoyapilarin {iretilmesi ve modifiye edilmesi

gerekmektedir (Aykag, 2019).

ZnO’nun piezoelektrik, dogal n-tipi iletkenlik, yiiksek elektron hareketliligi ve termal
kararlilik gibi teknolojik Ozelliklerinden dolayr ZnO nanoyap: c¢aligmalart devamliligini
stirdiiriip korumaktadir. Fotonik kristaller, katalizorler, 151k yayan diyotlar, sensorler,
elektrominesans ve fotoliiminesan gibi materyaller iizerinde genis teknolojik uygulama
alanina sahiptir (Giiler vd, 2018). UV veya goriiniir 151k 1sinlar1 altinda organik kirleticilerin
fotokatalitik bozunmasinda da kullanilmaktadir (Lee vd, 2003). Yapilan bir ¢alismada, Vibrio
fischeri, fotokatalitik olarak islenmis solusyonlarin ekotoksisitesinin degerlendirilmesinde
kullanilmig ve sonuglar analiz edildiginde ¢dzeltinin toksisitesinin % 1’den daha diisiik bir
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nihai degere ulastigim1 gdstermistir. Bu deney de fotokatalitik islemin etkinligini

gostermektedir (Kaur vd, 2016).

Fotokatalitik alanda ZnO’nun endiistriyel uygulamasini engelleyen iki Onemli
dezavantaj vardir. ilk olarak, ZnO genis bant bosluk enerjisine sahiptir. Ayrica ZnO sadece
ultraviyole (UV) 1sik ile uyarilabilen dar spektral yansima aralifma sahiptir. Ikincisi,
ZnO’nun elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon oranini diisiirmek ve ZnO’nun 151k emme
araligimi degerli metal biriktirme yontemleriyle arttirmak i¢in ZnO tarafindan iiretilen foton
olusturulmus elektron bosluk ¢iftleri kolaylikla yeniden birlestirilebilir, bdylece numunelerin

fotokatalitik etkinligini azaltir (Wang vd, 2017).

2.3 Diklofenak Literatiir Calismalari

De La Cruz vd (2011), aktif camur bazinda bir belediye atik su aritma tesisinden (Lozan,
Isvigre) bulunan 32 secilmis mikro Kkirleticinin (ilag, korozyon &nleyici madde ve
biyosit/bocek ilact) giderilmesi tizerine g¢alisma yapmuslardir. Calismada UV, UV/H,0,
prosesleri ile DCF giderimine de yer verilmistir. UV prosesinde, LCMS/MS analiz sonucuna
gore 10. dakikada giderim verimi %100 olarak bildirilmistir. UV/H,O, prosesinde ise iki
farkli zaman araliklarinda (10 ve 30. dk) 50 mg/L H,0O, konsantrasyonunda deney
gerceklestirilmistir. UPLC-MS/MS analizlerinde her iki zaman araliklart i¢in giderim
verimini %100 olarak tespit etmiglerdir. UV254 1s1mmas1 ve 17°C’de sicaklik altinda 10
dakikalik 1sinlamadan sonra, kirleticilerin bozunmasi1 goézlemlenmistir. Su molekiilleri
tizerinde 254 nm dalga boylu bir radyasyon kullanildiginda (diisiik basingli civa lambasi
oldugu gibi), daha diisiik dalga boylarna ihtiya¢ duyduklar i¢in fotoliz yaparak hidroksil
radikalleri olustururlar. Calismalar, dogrudan UV fotoliziyle kirleticilerin bozulmasinin biiytik

ol¢iide calisilmakta olan hedef bilesige bagli oldugunu gostermistir.

Vogna vd (2004), yaygin olarak kullanilan bir anti-enflamatuar ilag olan diklofenak,
birgok atiksu aritma tesisinin atik sulari, nehirleri ve g6l sularinda bulunmustur. Sucul
ortamda yasayan baliklar {izerinde olumsuz etkiler sergiledigi bildirilmistir. ileri oksidasyon
islemleri, ozonlama, sudaki bozulma i¢in H,O,/UV arastirilmistir. Mevcut ¢alismada kabul
edilen kosullar altinda, hem ozonlama hem de H,0,/UV sistemlerinin diklofenak
parcalanmasinin baslamasinda etkili oldugu ve klorun iyonlarina tam bir doniisiimii oldugu
belirtilmistir. Spektrofotometrik deneyler, reaksiyon firtinlerinin, 30 dakika boyunca 254
nm’de oksidasyon karisiminin toplam absorbansina % 43’liikk bir katkis1 oldugunu

gostermistir. 90 dakika boyunca H,O,/UV gideriminde ise klorlulagtirilmis ara baglarin
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onemli miktarlarda kalicih@mi gosteren klor giderme % 51 iken, TOK giderimi % 39

olmustur.

Roberts vd (2005), ingiltere’deki Tyne nehri yiizey suyunda ve Howdon atiksu aritma
tesisi ¢ikis suyunda belirlenen farmasoétiklerin olusumunu incelemislerdir. Bu ¢alismada
belirlenen farmasotikler; asetil-siilfametoksazol, klofibrik asit, klotrimazol, eritromisin,
dekstropropoksifen, diklofenak, ibuprofen, mefetamik asit, parasetamol, propranolol,
siilfametoksazol, tamoksifen ve trimetoprim’dir. Ornekler kat1 faz ekstraksiyonunu takiben
elektrosprey kiitle spektrometresi ve ters fazli yiliksek performansli sivi kromotografisi
tarafindan analiz edilmistir. Howdon atiksu aritma tesisinde atiksuya bir ileri arittm yontemi
olan UV aritim1 uygulanmistir. Aritim sonucunda ila¢ 6rneklerinin bazilarinin %55-100 (%91
klofibrik asit, %55 klotrimazole, %71 diklofenak, %89 ibuprofen, %100 parasetamol)
arasinda giderildigi goriilmiistiir. Baz1 ilag 6rneklerinin ise atiksudaki konsantrasyonlarinin
artti@i  gozlemlenmistir. (%34 propranolol, %30 tamoksifen, %3 trimethoprim, %79
eritromisin) bu artisa neden olarak aritim prosesi boyunca birlesik metabolitlerin ayrismasi

gosterilmistir.

Kosma vd (2014), atiksu aritma tesisinde parasetamol, kafein, ibuprofen, trimetoprim,
siilfametoksazol, fenofibrat, diklofenak ve salistik asit mikrokirleticilerini analiz etmislerdir.
Olgiimlerde LCMS/MS cihazi kullanilmistir. Yiiksek oranda ibuprofen, parasetamol giderimi;
orta oranda siilfametoksazol ve fenofibrat giderimi; diisiik oranda ise trimetoprim giderimi
gerceklestigini tespit etmislerdir. Ancak karbamazepin ve diklofenak’in yok denilecek kadar

az seviyede gideriminin gergeklestigini tespit etmiglerdir.

Kosjek vd (2005), yaptiklar1 ¢alismada suda ng/L seviyelerinde bulunan farmasetiklerin
Ol¢timiine izin veren analitik metotlarin gelistirilmesini amaglamislardir. Segilen bilesiklerin
belirlenmesi i¢in (naproksen, ketoprofen, ibuprofen, diklofenak) su 6rneklerine dnce kat1 faz
ekstraksiyonu  uygulanmig daha sonra bu Ornekler gaz kromotografisi-kiitle
spektrofotometresinde Olgiilmiistiir. Bu Ol¢limler sonucunda alinan su Orneklerinde bu

bilesiklere ng/L seviyelerinde rastlanmistir.

Bo vd (2015), ¢alismalarin1 Cin’de 4 farkli atiksu aritma tesisinde gergeklestirmislerdir.
Mikrokirletici ~ 6l¢iimlerini  gerceklestirirken GCMS/MS cihazindan yaralanmislardir.
Olgiimler sirasinda 8 adet mikrokirleticiye bakilmistir. Bu mikrokirleticiler: Diklofenak,
phenacetin, pyramidon, naproksen, gemfibrozil, klorofibrik asit, kafein, kolestrol’diir. Atiksu
aritma tesislerinden alinan ornekler analiz edildiginde her 4 tesiste de diklofenak giderimi en
iyi giderilen madde olarak bulunmustur. Diklofenak aritimi tesis ¢ikisinda %72-80 arasinda
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gerceklesmistir. Aritma prosesi ise fizikokimyasal aritim, biyolojik parcalanma ve ¢amur

icerisinde adsorpsiyon olarak uygulanmistir.

Giri vd (2010), laboratuvar g¢ozeltisi deneylerinde yedi ileri oksidasyon teknigi ile
karisik ¢oOzeltilerde sik kullanilan on alti farmasotik bilesigin oksidasyon potansiyelini
aciklamay1 amaglamiglardir. Biitiin deneylerde sicaklik (254+2°C) tutulmustur. Deneylerde
cozeltilerin pH ayart yapmamigslardir. Analizler LCMS/MS cihaz ile 6l¢iilmiistiir. Analiz
sonuclarinda DCF, kullanilan oksidasyon yontemlerinden bagimsiz olarak kisa reaksiyon
stirelerinde ¢ok verimli bir sekilde bozunma saglamistir. DCF, bozunma oranlari: UV,
UVITIO,, UV/H,0, prosesleri igin sirasiyla 17,02, 16,00, 14,93sa™ tespit edilmistir.
Bilesiklerin fizikokimyasal ozellikleri ve ¢ozelti pH's1, giderimde 6nemli bir rol oynadigi

kanisina varilmistir.

Pérez-Estrada vd (2005), yaptiklar1 ¢alismada,TiO, katalizorii kullanarak pilot tesis
Olgeginde Diklofenak’in bozunmasini arastirmiglardir. 50 mg/L baslangic Diklofenak
konsantrasyonu tayin edilmistir. Titanyum dioksit fotokataliz ile ayrisma yaklasik 200 dakika
stirmiistiir. TOK cihaz1 ve HPLC-UV cihazi kullanilmis ve UV gegirgenligi> 80 ila 400 nm
arasinda oldugu belirtilmistir. Sonug olarak; 0,2 g/L TiO; ile gerceklestirilen deneyde 50.
dakikada diklofenak ve COK konsantrasyonu yaklasik 20 mg/l tayin edilmistir. pH 3’teki
hidroliz deneyi sonuglar1 ise 3 saat icinde diklofenak ve TOK’nin % 90’1 giderildigi
bildirilmistir. Fotokatalitik deneyde aydinlatma siiresi uzadik¢a konsantrasyon miktarinin
azaldigr bildirilmistir. Ayrisma kinetigi titanyum dioksit fotokataliz i¢in genel kabul gormiis
Langmuir-Hinshelwood mekanizmasina gore sahte birinci dereceden Kkinetige uydugu

belirtilmistir.

Tokumura vd (2016), yaptig1 ¢alismada su matrislerinden Karbamazepin ve Diklofenak
giderimi tizerine durmuslardir. Kentsel atik su, Kasim 2014’te Japonya’nin Yokohama
kentindeki bir atik su aritma tesisinden alinmistir. Calisma hacmi olarak 0,3 L olarak
belirtilmistir. DCF ile saf su kullanilarak hazirlanmis ve baslangigtaki pH yaklasik 7,0 olarak
belirlenmistir. LCMS cihazi ile numuneler analiz edilmistir. TiO, fotokatalitik oksidasyon
isleminin yalanci birinci derece (LangmuireHinshelwood) reaksiyona uygun oldugu
bildirilmistir. Saf suda hazirlanan ¢6zeltide, DCF’nin bozulmasi Karbamazepin’den daha hizli
olmustur. Genel anlamda, saf suya gore, ilaglarin bozunmasi, atik su matrisinde 6nemli 6l¢iide

azalmistir. Inhibisyon degerleri DCF igin 55,6 ila 94,4 arasinda oldugu tespit edilmistir.

Méndez-Arriaga vd (2008), sterodial olmayan antienflamatuar ilaglarin TiO, ile
fotokatalitik bozunmas1 ve simiile giines 1sinlamasi {izerine ¢alisma yapmuslardir. Sonuglar
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HPLC, TOK analiz cihaziyla Olgilmistir. DCF i¢in 200 rpm, 0,1 g/L TiO;
konsantrasyonunda 200 mg/L giris konsantrasyonu olan numunenin, ¢ikis konsantrasyonu 4
mg/L oldugu bildirilmistir. DCF giderimde %98 giderim verimi elde etmislerdir. TOK
giderim verimi ise %25 olarak belirtilmistir. DCF’nin bozunumu 290 nm dalga boyu 1s1nmasi
iizerinde daha etkili oldugu vurgulanmistir. Fotoliz deneyi sirasindaki pH degerleri, 6’dan 3’e
diisiirilmiis, ancak ¢okelme gozlenmemistir. Asidik azalma, fotoliz etkisinin DCF’nin
bozulmasi iizerindeki dnemli bir etkisinin oldugu sonucuna varmiglardir. Yaptiklar: heterojen
fotokatalizde, bozunma hizinin her zaman katalizor yiikiiyle orantili olmadigimi ve TiO’in
ilave edildigi yerde, maksimum bozulma oranin1 gosteren en uygun nokta oldugunu tespit

etmislerdir.

Achilleos vd (2010), farkli TiO; tiirleri, katalizor yiikleme, H,O, konsantrasyonu, ilk
konsantrasyon ve su matrisi gibi c¢esitli parameterlerin diklofenak (DCF) bozulmasi
tizerindeki etkilerini arastirmislardir. Tiim deneyler, siirekli oksijen beslemesi ile pH 6’da
gergeklestirilmistir. TiOz’nin 4 saatlik 1sinlamada DCF’nin % 85 giderimini sagladigi
bildirilmistir.

Bagal vd (2014), hidrodinamik kavitasyon (HC)‘nin kombinasyonsal yaklasimi ve
heterojen fotokatalizin kombinasyonuyla atiksuyun giris basinci, ilag ¢ozeltisinin pH’1, TiO,
yikkleme ve H,O, konsantrasyonunun DCF ayrismasi lizerindeki parametrelerin etkisini
incelemiglerdir. Optimize edilmis kosullar altinda ayr1 ayr1 UV ve UV/TIO,’e kiyasla
HC/UVITiO,/H,0, sistemi ile yaklasik % 95 DCF bozunmasi ve % 76 TOK giderimi elde
edildi (TiO,= 0,02 g/L, H,0,= 0,02 g/L, giris s1vis1 basinci= 4 bar, pH 4). DCF bozulmasi i¢in
fotodegradasyon verilerinin birinci dereceden sabit oranina uygun oldugu bildirilmistir. Tim

analizler HPLC, LC-MS ve TOK cihazlarinda gergeklestirilmistir.

Sarasidis vd (2014), ultra saf su, yeralti suyu ve musluk suyundan olusan karisik su
matrisinde DCF’nin fotokatalitik oksidasyonu ile aritimini incelemislerdir. Tim {riinler
DCF’den daha diisiik tutma siiresine sahiptir, iriinlerin ana bilesikten daha az kutuplu
oldugunu o6ne siirdii. Bozulmus {iriinlerin ve ana bilesigin kromatografisi, 60 dakikalik
fotokatalitik membran oksidasyonundan sonra goriilmemistir. Bununla birlikte, islem
sirasinda daha kii¢iik molekiillerin olusmasinin miimkiin olabilecegi, ancak yeniden zor
giderilen bilesiklerin tespit edilmedigi ifade edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda TOK
giderim verimi yaklasik %69, HPLC analiz sonucu ise %99,5 olarak bildirilmistir (pH 6’da
0,5 g/L TiO,, 2,5 mg/L DCF konsantrasyonu).
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Dhiman vd (2019), ZnO nanopartikiilleri kullanilarak farmasoétik ilaglarin ikili
karisimlardan giderimi iizerine galisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismada, (siprofloksasin
hidrokloriir + ofloksasin hidrokloriir) ve ikili ¢ozeltilerden, sulu ortamda, adsorban olarak
ZnO nanopargaciklarinin  kullanildigr (diklofenak sodyum + parasetamol) {izerinde
calisilmistir. Her ilacin varliginin alim tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 1: 0, 1: 0.5, 1:
1,1:2,1:3, 1: 4, 1: 5 konsantrasyon oranlari i¢in toplu deneyler yapilmstir. ilag oranlari igin,
ZnO nanopartikiillerinin ylizde giderimlerinin hazirlandig1 ve daha onceki bir raporda tarif
edildigi gibi UV, X-1s1mm1 Difraktometresi, TEM, BET ve FTIR yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Belirlenen konsantrasyon oranlarinda (DCF:PARA), 20 mg/l DCF
giderim verimleri (%) sirasiyla, 92,6, 87,9, 87,1, 82,2, 77,6, 71,5, 68 ; 30mg/l DCF igin
(%verim); 92,1, 86,4, 82,9, 70,5, 59,6, 43,7, 30,4; 40 mg/l DCF i¢in; 91,2, 85,9, 80,4, 68,9,
51,4, 38,1, 23,4 olarak bildirilmistir. Diklofenak sodyum ve parasetamol i¢in deneyler 276 nm
ve pH 8’de gerceklestirilmistir. pH 8’de maksimum diklofenak giderimi gdzlenmistir. Ikinci
bilesenin oraninin arttirilmasinda birincil bilesenin gideriminde bir bir azalma oldugu tespit

edilmisgtir.

Madhavan vd (2010), sulu bir ortamda diklofenakta ultrason yardimli fotokatalitik
bozunma iizerine bir c¢alisma yapmuslardir. Ug fotokatalist (TiO,, ZnO ve Fe-ZnO)
kullanilarak DCF’nin sonolitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik bozunmasi incelenmistir.
Deney sartlar1 altinda, fotokatalitik bozunma orani, sonoliz yolundan yaklasik {i¢ kat daha
yiiksek oldugu tesgit edilmistir. 1,1 g/L Fe + ZnO kullanilarak farkli iglemler i¢in elde edilen
bozulma oranlar1 (DCF = 0,07 mM) verilmistir. Sonu¢lar HPLC ile analiz edilmistir.
Fotokataliz (vis+Fe—ZnO) i¢in giderim 4.10°® Mdk™, Sonofotokataliz (US+vis+Fe—Zn0) i¢in
giderim oram 1,53*10° Mdk™ tespit edilmistir. Sonoliz sonucunda OH radikalleri ve DCF
molekiilleri arasindaki reaksiyon derecesi, DCF 0,05 mM’ye ulasana kadar artig gostermistir.
DCF ‘deki ilave artigta, oran sabit kalmis, ¢iinkii DCF konsantrasyonu, su sonolizi tarafindan
iretilen hidroksil radikallerinin konsantrasyonunu astigi tespit edilmistir. Bu nedenle,
sonolitik kosullar altinda, bozulabilen maksimum DCF konsantrasyonu, <0,05 mM oldugu

gozlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kimyasallar

fleri aritim prosesleri kapsaminda gesitli kimyasal maddeler kullamlmigtir. UV/ H,O, prosesi
icin kullanilan H,O, | %35°lik, yogunlugu 1,13 g/cms‘dlr. UV/Ti0; prosesi i¢in kullanilan
katalizor TiO,, %99’luk, molar agirhig: 79,87 g/mol‘diir. UV/H,0, ve UV/TIO; i¢in kullanilan

iki kimyasal da Merck firmasindan temin edilmistir.

UV/ZnO prosesi igin gerekli olan ZnO Carlo Erba Reagents firmasindan temin
edilmistir. ZnO, %99’luk, yogunlugu 5,61 g/cm3 olan bir kimyasaldir. Her ii¢ kimyasal icin de
1000 mg/L stok ¢6zeltisi hazirlanmustir.

3.2 Analizi Yapilacak Olan ilac

3.2.1 Diklofenak

fleri oksidasyon prosesleri ile sucul ortamlardan giderimi planlanan diklofenak piyasada
mevcut ve sik kullanilan iiriinlerden temin edilmistir. Diklofenak i¢in ‘DIKLORON’ adiyla

gecen ampiil seklinde olan piyasada mevcut ila¢ kullanilmaktadir.

Piyasadan elde edilen ila¢ i¢in konsantrasyon hesabi yapilarak ampiil ilaglar direk sivi
olarak kullanilmistir. Calismada kullanilan ¢dzelti hazirlanirken konsantrasyonu 25 mg/ml
olan Diklofenak ampul formundaki ilagtan 0,2 ml alinarak musluk suyu ile 1000 ml’ye
tamamlanmustir. Ilacin tam olarak karigiminin saglanmasi icin ¢ozelti 48 saat siire ile
manyetik karistiricida karigtirllmistir. Kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda kullanilan stok
cozeltiler hazirlanirken, Sigma Aldric firmasindan temin edilen Diklofenak ( saflik >98.5)
standart maddesi kullanilmis ve istenilen derisimlere saf su ile seyreltilmistir. Calisma
sonucunda elde edilen giderim verimlerinin daha giivenilir olmasi igin her bir proses 6ncesi
hazirlanan ilag ¢ozeltilerinin tekrar giris numuneleri alinmig ve LCMS/MS ve TOK cihazinda

giderim sonrasi elde edilen numuneler ile birlikte derisimlerinin tespit edilmesi planlanmistir.

Farmakolojik 6zellikler: Non sterodial anti enflamatuar ilaglarin smiflandirilmasinda
asetik asitler grubunda yer almaktadir. Non sterodial anti enflamatuar ilaglarin hepsi
siklooksijenaz, enzimi (COX; ) inhibitorleridir. Bu sekilde prostaglandnlerin sentezini

azaltarak inflamasyonu hafifletirler (Siizer, 2009).
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Diklofenak, 2-[(2, 6-diklorofenil) amino] fenilasetik asit suda ¢oziilebilir (polar) ve

kalict olma 6zellikleri bilinen sentetik sterodial olmayan antienflamatuar bir ilagtir.

Fizikokimyasal Ozellikler: Diklofenak’in fizikokimyasal ozellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir. Diklofenak’in ¢evrede su, toprak, hava ve sediment gibi farkli ekosistemlerde

dagilimi ise Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Henry sabiti, bir maddenin buharlagma yiizdesini etkilemektedir. Diklofenak’in Henry
sabiti nispeten diisiik oldugu icin (H <310 atm-m*mol) , buharlastirma islemi aktif bir
giderim yOntemi olarak dikkate alinmamaktadir. Giiglii hidrofobik 6zellige sahip olan organik
kirleticiler (log Kow>4.5) 6nemli 6l¢iide sulardan giderimi yapilabilmektedir (yaklasik %85).
Buna karsin hidrofilik 6zellige sahip olan organik kirleticiler ise (log Kow <3.5) atiksularda
diistik giderim verimine sahiptir (<20%) (Sui vd, 2010). Diklofenak diisik Kow degerine
sahiptir. Bu yiizden siv1 faz i¢inde kalma egilimindedir (Steven-Garmon vd, 2011). Ayrica
diklofenaga benzer diisiik pKa degerine sahip bilesiklerin biiyiik bir kisminin da siv1 fazda

bulunmasi 6ngdriilmektedir (Jones vd, 2007).

Cizelge 3.1. Diklofenak’n fizikokimyasal 6zellikleri (Anonim2, 2012; Epold vd, 2012)

Ilag Diklofenak sodyum tuzu

CAS No. 15307-79-6

Kullanim Analjezik, antienflamatuar
Molekil Formiili CuH 10C|2N NaO»

Molekiil Agirligt 318,13 g/mol™

Suda Coziiniirlik 2425 mg/L (25 °C)

Log Kow 0,7- 4,5 (pH’a bagh)

Buhar Basinci 4.75* 10 mm Hg

pKa 4.15

Henry Sabiti 4.75*10™ atm-m*/mol (25°C)

Yapisinda iyonize olabilen karboksil grup bulunduran diklofenak suda 2425 mg/L gibi
bir ¢oziiniirliige sahiptir. Kolloidal partikiiller tizerinde de tutunabilmesi 6zelliginden dolay1
ylizeysel sularda da yiiksek bir mobiliteye sahiptir. Bir kimyasal i¢in suda, toprakta veya
sedimentte belirlenmis olan yar1 6miir degerleri 60 giin iizerinde ise bu kimyasalin direngli,
180 giin tlizerinde ise bu kimyasalin c¢ok direngli oldugu kabul edilmektedir. Bu tiir

kimyasallarin ortamda uzun yillar ayrismadan kalabilecegi de belirtilmektedir (Ozdemir,
2016).
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Cizelge 3.2. Diklofenak’mn gevrede dagilimi, yar1 émrii ve toksisitesi (Ozdemir, 2016)

Balik
Cevrede dagilim Yarilanma (giin) BCF Chv
(%) [mg/L]
Su 10 Su 38
Diklofenak  Toprak 82 Toprak 75 3.2 4.6
Sediman 8 Sediman 340
Hava 0 Hava 0,096

Cizelge 3.2°den de goriildigii gibi 6zellikle toprakta, sedimentte ve atiksu aritma tesislerinde
belirlenmis olan yar1 Omir degeri olduk¢a yiiksektir. Bu durum Diklofenak’in
arttilabilirliginin zorluk derecesini gostermektedir. Ayn1 zamanda Diklofenak yiiksek kronik
toksisiteye sahip bir kimyasaldir (Balik kronik toksisite degeri (ChV) 4,6 mg/L). (BCF,

biyokonsantrasyon katsayist)

3.3 Analizde Kullanmlan Cesme Suyunun Ozellikleri

Tim giderim c¢alismalarinda ilag ¢ozeltilerimizi hazirlamakta kullandigimiz ¢esme suyunun
analizleri yapilmistir. Analizler yapilirken kullanilan cihazlar ve o6zellikleri Cizelge 3.3’de

verilmistir. Cesme suyunun yapilan ilk analiz sonuclari ise Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Analizlerde kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Analiz Cihazin marka ve modeli

pH Ol¢timii Ohasus pH metre

Elektriksel iletkenlik Selectra

Bulaniklik 6l¢timii Hach

Sicaklik ve ¢oziinmiis oksijen Hach

TOK o6l¢timii Apollo 9000 combustion TOC
anaylzer

TN ol¢timii TR 320 termoreaktor, T70
UV/VIS spektrofotometre

TP 6l¢timii TR 320 termoreaktor, T70

UV/VIS spektrofotometre
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Cizelge 3.4. Calismada kullanilan ¢esme suyunun 6zellikleri

Parametreler Birim Degerler
pH pH birimi 6,98
TDS uS/cm 329
Bulaniklik NTU 1,2
Sicaklik °C 19,8
Coziinmiis oksijen mg/L 7,02
TOK mg/L 2,02

TN mg/L 0,75

TP mg/L 0,28

3.4 Analitik Yontemler

3.4.1 LCMS/MS cihaz ve ozellikleri

Sivi  Kromotografisi/Kiitle —spektrofotometresi/Kiitle —spektrofotometresi  (LC-MS/MS)
tekniginde; HPLC cihaz1 sayesinde fizikokimyasal 6zelliklerine gore ayrilan 6rnek molekiiller
kiitle dedektorii ile analiz edilmektedir. Molekiiller normalde yiiklii partikiiller degillerdir ve
kiitle spektrometreleri iyonizasyon islemi ile molekiilleri uyararak yiiklii iyonize molekiiller
haline dontstiirtirler. Birinci quadrupol filtrede m/z (kiitle/ylik) oranina gbre ayrilan
molekiiller collision gaz adi verilen yiiksek saflikta 6zel bir gaz ile parcalanmaya tabi
tutulmaktadir. ikinci quadrupol filtrede pargalanma sonucu olusan iyonlarin (daughter veya
production) iizerinden teshis ve miktar tayini yapilmaktadir. Ayni1 m/z oranina sahip pek ¢ok
molekiiliin mevcut olmasina kargin ayni pargalanma iyonlarma sahip molekiil sayis1 dogada
1/10000 diir. Bu nedenle LC-MS/MS c¢ok diisiik konsantrasyonlarda maddenin miktar
tayininin yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Ayrica sonuglarin dogrulanmasina da gerek

duyulmamaktadir (Anonim3, 2019).

Standart HPLC tekniginde madde sadece alikonma zamani ile teshis edilirken
LCMS/MS teknolojisi ile alikonma zamanina ek olarak ‘precursor ve product’ iyonlar ile

degerlendirilmektedir (Sonmez, 2015).

Kiigiik farmasotik bilesiklerden biiyiik proteinlerin tayinine kadar, polar iyonik, termal
kararsiz ve ugucu olmayan bilesiklerin analizleri gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.

LC/MS ile ¢ok hizli bir siirede bilesimin molekiil agirligi belirlenebilir.

MS/MS, kantitatif uygulamalar i¢in yliksek bir duyarlilik ve kesinlik saglar. Farmasotik, gida

ve ¢evre analizlerinde oldukga yiiksek performans ile ¢aligilabilir (Anonim4, 2018).
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Bu c¢alismada kullanilan LCMS/MS (Liquid chromotography-tandem mass
spectrometry cihazi, Shimadzu LCMS-8040 markadir. Metot belirleme ¢alismalarinda mobil
fazlart hazirlamakta asetonitril ve ultra saf su kullanilmaktadir. LCMS/MS analizleri
Shimadzu LCMS 8040 marka UPLC ve {iglii kuardrapol kiitle spektrometresi kisimlarindan
olugsmaktadir. Pozitif modda elektrosprey iyonizasyonlu (ESI) kiitle spektrometresinde

ol¢lilmiis kolon olarak ise Raptor Biphenyl LC kolon kullanilmistir.

Diklofenak ilag i¢in elde edilen standarttan ilk olarak 1000 mg/L derisimlerde stok
cozeltiler elde edilmistir. Daha sonra sz konusu stoklar 10’ar katlik seyrelmeler ile
LCMS/MS cihazinin 6l¢iim limitlerine uygun olacak sekilde seyreltilmistir. Optimizasyonu
saglanan ilaclar i¢in analizi yapilacak numuneler membran siringa ucu filtrelerden gegirilerek
LCMS/MS cihazinda derisimleri tespit edilmektedir. Daha sonra ise her bir deney ig¢in
kalibrasyon dogrulari olusturulmustur. Diklofenak ilag standardi igin kalibrasyon dogrulari ve

metotlar hakkinda bilgi asagida verilmistir:

Diklofenak standardi igin ¢alisma prensibi: Pozitif modda elektrosprey iyonizasyonlu
(ESI) kiitle spektrometresinde Olgiilmiis kolon olarak ise C18 analitik kolon
(50mmx30mmx2,7um) kullanilmistir. Gaz sicakligr (Ar) 350°C’de 3 L/dk akista ve 660 bar
basingtadir. Tasiyict gaz (N2) sicakligi ise 250°C ve 15L/dk akistadir. Kapiler voltaj ise 4500
volt’tur. Diklofenak i¢in belirlenen firin sicakligit 40 °C ve enjeksiyon hacmi ise 20
pL’dir. Iyonizasyon modu ESI (+) ve alikonma siiresi 2,452 dk’dur.

UPLC sistem gradient modda A fazi i¢cin HPLC derecesinde asetonitril ve ultra saf su
(v:v: 70:30) , B faz1 igin asetonitril ve ultra saf su (v:v: 30:70) ve %0,1 amonyum hidroksit
kullanilmigtir. Program B fazi 30 hacim A faz1 70 hacim 10 dakika farkli ¢calistirma siiresi ile
0-1 dk 70 asetonitril 30 hacim saf su, 1-4,5 dk 95 asetonitril ve 5 hacim saf su, 4,5-10 dk 30
hacim asetonitril ve 70 hacim safsu verilerek 1,5 ml enjeksiyon hacmi se¢ilmistir. Metot

dogrulama degerleri Cizelge 3.5’de, Gardient program Cizelge 3.6’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Metot dogrulama degerleri

Mikrokirletici Regreasyon  LOD LOQ Alikonma
katsayisi( R?)  (tespit limiti- pg/l)  (Slgtim limiti- pg/l)  siiresi
(dk)
Diklofenak 0,9982 0,1612 0,5376 2,452
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Cizelge 3.6. Gradient programi

Mikrokirletici Zaman Mobil Faz A Mobil Faz B
(dk) (%) (%)
Diklofenak T=0 70 30
(%A 0,0045 NH,OH  T=1 70 30
%B CH3O0H) T=1,5 5 95
T=4,5 5 95
T=4,51 70 30
T=6 70 30

Kalibrasyon egrileri 10-25-50-75-100-150 ng/L arasinda hazirlanmistir. Bu degerlere
uygun kalibrasyon denklemleri olusturulmustur. Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Kalibrasyonu
olusturan Diklofenak ilacinin korelasyon katsayisi 0,99°dan biiyiik (R%>0,99) olarak

hesaplanmustir.

Arca

[*10~7]

1.0
f(x)=63761,2*x-52265,6
Rr1=0,9982453 Rr2=0,9964936

08
06
0.4
u_ ¥
LW ]

0.0 0z 0.4 L] [} 1.0 1.2 1.4 1.6

Cone. [*10°2]

Sekil 3.1. Diklofenak kalibrasyon egrisi

3.4.2 Toplam Organik Karbon cihazi (TOK)

Sudaki organik kirletici maddeler iyon degisim kapasitesini diisiirebilir, istenmeyen biyolojik

gelisim icin bir karbon veya enerji kaynagi olarak islev gorebilir, insan sagligina veya suda
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yasayan organizmalara zarar verebilecek veya bagka sekilde suyun amacina zarar verebilecek
yan {riinler olusturmak icin dezenfektanlarla reaksiyona girebilirler. Organik olarak bagh
karbon analiz edilmeden once, molekiiller nicel olarak 6l¢iilebilen bir molekiiler form olan

karbon dioksite (CO,) doniistiiriilmelidir.

TOK yontemleri, katalizorler ve oksijen veya hava ile yliksek sicaklik (tipik olarak 680
ila 950°C) veya ultraviyole 1g1nlama ve/veya organik karbonu karbon dioksite doniistiirmek
icin bir veya daha fazla kimyasal oksidan ve katalizor i¢eren diisiik sicakliklar (<100°C)
kullanir. CO,, numuneden temizlenebilir, kurutulabilir ve tasiyic1 gaz yoluyla dagitici
olmayan bir kizilotesi analizore veya karometrik titratdre aktarilabilir. Alternatif olarak, CO
numuneden bir CO; se¢ici membran aracilifiyla yiiksek saflikta suya ayrilabilir, burada
iletkenlikteki artis da membrandan gegcen CO, miktarina karsilik gelmektedir (Anonimb5,
2017).

Bu ¢alismada Shimadzu TOC V-CPN marka cihazi kullanilmistir. Analiz metodu ise
SM 5310 B secilmistir. Yiiksek sicaklikta yakma metodu (5310B), yontem kaynagi standart
metodlardir. Bu yontemde, numune homojenlestirilir ve gerektiginde seyreltilir. Kobalt oksit,
platin grubu metaller veya baryum kromat gibi bir oksidatif katalizor ile doldurulmus 1sitilmig
bir reaksiyon odasina bir mikroporrasyon enjekte edilir. Su buharlastirilir ve organik karbon
ve inorganik karbon, CO, ve H,O’ya oksitlenir. CO,, tasiyict gaz akisinda taginir ve
dagilmayan bir IR analiz cihaz1 vasitasiyla Olgiiliir veya katometrik olarak titre edilir. Bu
yontem, yiizey sularindaki, evsel ve endiistriyel atiklardaki toplam organik karbonun
belirlenmesini kapsar. 5310B metodu aksi halde bazi persiilfat metotlar1 (5310C) igin
seyreltilmesi gereken yiiksek TOK seviyesine sahip numuneler i¢in uygundur. Genel olarak,
5310B, kimyasal olarak refrakter olan bilesiklerdeki organik karbon seviyelerini belirler. Bu
bilesikler 5310C ile belirlenemez. Ayrica yontem 5310B, analizérde ugucu olmayan artiklari

biriktirmektedir (Anonim6, 2018).

Diisiik derisimlerde nicel analiz i¢in kullanilan analitik metotlarin gelistirilmesi, gegerli
kilinmas1 ve raporlanan analiz sonuglarinin yorumlanmasinda metodun giivenilir 6l¢iim
yapabildigi en diigiik derisimin bilinmesi gerekir. Bu metodta LOD (algilama smir1) 0,411
mg/l, LOQ( tayin sinir1) 1,37 mg/1 “dir.
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3.5 Cahsmada Uygulanan Ileri Oksidasyon Prosesleri

3.5.1 UV prosesi

Calismanin ilk asamasinda; UV reaktdriiniin tek basina kullanilmasi ile ilag giderimi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada UV reaktorii olarak 50 Hz, 220 v, 254 nm ( UV-C)
dalga boyunda 151k yayan Tetra marka UV reaktorii (kesikli sistem) kullanilmigtir. UV reaktor

igerisine, hazirlanan ilag ¢ozeltileri Watson Marlow marka peristaltik pompa ile iletilmistir.

Calismada sabit 10 rpm hiz ile ¢dzelti UV reaktdriine verilmistir. Islem manyetik
karistirict esliginde gerceklesmistir. UV reaktor igerisine 500 ml hacmindeki ilag ¢6zeltisi 60
dakika siire ile calistirilarak UV 1s1gma tabi tutulmustur. Deney diizenegi Sekil 3.2°de

gosterilmistir.

Bu siire igerisinde daha 6nceden belirlenen siirelerde (10-20-30-40-50-60 dk), reaktor
cikisindan diizenli olarak oOrnekler alinmistir. Alinan numuneler LC-MS/MS ve TOK
cihazinda Olciilmiistiir. Islemden ge¢meden &nce alman ham c¢ozeltilerle birlikte 15 adet
numunenin mg/l cinsinden ilag derisimleri belirlenip, giderim verimleri ve kinetik ¢alismasi
hesaplanmistir. Alinan numunelerin siiziilme islemi Sekil 3.3’de, analiz numuneleri Sekil

3.4°de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Tiim prosesler i¢in UV Reaktorii deney diizenegi
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Sekil 3.4. LC-MS/MS ve TOK analizi numuneleri

3.5.2 Ultraviyole/Hidrojen Peroksit (UV/H,0;) prosesi

UV/H,0; prosenin ¢alisma prensibi UV prosesi ile ayn1 olmasi saglanmistir. UV prosesinden
tek fark olarak hazirlanan ilag¢ ¢ozeltilerine derisimleri 50, 100, 200, 400, 800 mg/L olan
H,0O, 1000 mg/l stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Bu islemlerin hepsi manyetik karistirict
esliginde gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda belirlenen siirelerde reaktor cikisindan
alinan orneklerin diklofenak derisimi LCMS/MS ve TOK cihazlarinda 6l¢iilmiis ve giderim

verimlerinin hesaplanmasi1 amaglanmistir.
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UV/H,0, prosesi de tek basmna UV prosesinde oldugu gibi 60 dakika siireyle
calistirilmis ve daha Onceden belirlenen siirelerde reaktor ¢ikisindan ornekler alinmistir. Bu
calisma sonucunda elde edilen UV/H,0, prosesi ile ilaglarin giderim verimleri, tek basina
UV’nin kullanildig1 prosesteki giderim verimleri ile karsilastirilarak ilag giderimde hangi
prosesin daha etkili oldugunun belirlenmesi tizerine durulmustur. Elde edilen sonuglarin daha
onceden yapilan literatiir calismalarindaki sonuglarla benzerlik gosterdigi goriilmiistiir

(Vogna, 2004; Kim vd, 2009a; Kim vd, 2009b; Benitez vd, 2011).

Aym1 UV calismasinda oldugu gibi ve UV/H,0O, prosesi iginde kinetik galismasi
yapilmis, kaginci dereceden reaksiyon kinetigine uydugu ve reaksiyon hiz sabitleri

belirlenmeye c¢aligilmistr.

3.5.3 Ultraviyole/Titanyum Di Oksit (UV/TiO,) prosesi

DCF giderimi kapsaminda caligmanin bu asamasinda UV reaktoriine TiO, eklemesi ile
deneyler gergeklestirilmistir. UV/TIO, ¢alismalarinda denenmesi amaglanan TiO,
derisimlerini saglamak igin kullanilacak TiO; stok ¢06zeltisini hazirlamak igin; Merck
firmasindan temin edilen Merck firmasindan temin edilen %99’luk, molar agirligi
79.87 g/mol olan TiO, kullanilmis ve ilag ¢ozeltileri reaktére verilmeden once c¢ozelti

icerisine ilave edilmistir.

UV/TIO, posesinde de tiim ¢alisma kosullar1 ayn1 kalmak sartiyla ¢ozeltiye 40, 80, 160,
240, 320mg/l derisimlerini saglayacak sekilde stok TiO, c¢ozeltisinden ilave edilmistir.
Calisma boyunca pH ile ilgili bir ayarlama yapilmamis, ¢ozeltilerin kendi pH degerlerinde
calisilmistir. Bu nedenle de pH degerini ayarlamak i¢in herhangi bir kimyasal kullanimina
gerek kalmamistir. Manyetik karistici esliginde deney yapilmistir. Analizler LCMS/MS ve

TOK cihazlarinda analiz edilmis ve TiO; ‘nin ilag gideriminde etkisi arastirilmustir.

3.5.4 Ultraviyole/Cinko Oksit (UV/ZnO) prosesi

ZnO varhiginda DCF giderimi yapilan bu asamada UV, UV/H;0, UV/TiO; proseslerinde
uygulanan ¢alisma kosullar1 ayni olmak kaydiyla UV reaktoriine 40, 80, 160, 240 ve 320mg/I
derisimlerini saglayacak sekilde stok ZnO ¢ozeltisinden ilave edilmistir. ZnO stok ¢ozeltisi
hazirlanirken Carlo Erba Reagents firmasindan temin edilen %99’1luk, yogunlugu 5,61 g/cm3

olan ZnO kullanilmistir.
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Tiim deney analizleri LCMS/MS ve TOK cihazlar ile 6l¢iilmiis her biri i¢in ayr1 ayri
kinetik ¢alismasi yapilmistir. Ortaya ¢ikan DCF giderim verim oranlar ile hangi prosesin

daha etkin oldugu, ekonomik verimliligi ve AAT ye entegresinin uygunlugu arastirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 UV Proses ile DCF Giderimi

Calismamizin ilk asamasinda DCF ilacinin ileri oksidasyon tekniklerinden sadece UV ile
aritilabilirligi ve bu proses i¢in optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi tizerine deneyler
gerceklestirilmistir. Tiim ¢alismalarda giris ve ¢ikis konsantrasyon derisimleri her bir deneme

icin ayr1 ayr1 LC-MS/MS ve TOK cihazinda 6l¢iilmiistiir.

Ik olarak DCF’nin tek basina UV reaktorii kullanilarak giderim verimi degerlendirilmistir.
Yapilan ¢alismada 60 dakikalik islem siiresince farkli ¢alisma siirelerinde (0-10-20-30-40-50-
60) ¢ikis numuneleri alinarak bu siirelerdeki giderim verimleri degerlendirilmistir. Sonuglar
Cizelge 4.1’de TOK, Cizelge 4.2’de LC-MS/MS ig¢in ifade edilmistir.

Cizelge 4.1. TOK cihazi ile UV prosesinde farkl: siirelerde DCF ¢ikis konsantrasyonlar1 ve
TOK giderim verimleri (Baslangic DCF derisimi= 33,8 mg/L)

Zaman (dk) DCF konsant. (mg/l) TOK giderim verimleri %

0 33,80 -

10 32,52 3,78
20 31,42 7,04
30 25,62 24,20
40 23,85 29,43
50 23,63 30,08
60 23,42 30,71

Cizelge 4.1°de goriildiigii lizere tek basina UV kullaniminin 60 dakikalik islem siiresinin
sonunda TOK giderimlerinin yiiksek olmadigi tespit edilmistir. 10. dakikada DCF
konsantrasyonunda ki azalma, siirenin yetersizligini gostermektedir. Zamanla bir diisiis olsa
da bir aritma i¢in uygun degildir. Vogna vd (2004), yaptig1 calismada, H,O,/UV sistemlerinin
diklofenak pargalanmasinin baglamasinda etkili oldugunu vurgulamislardir. Buna gére UV
sistemini tek bagina kullandigimiz ve 60 dakika sonunda elde ettigimiz %30’luk TOK

giderimi de yalnizca UV sistemi ile aritimin yetersiz oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.2. LC-MS/MS  cihazi

ile UV prosesinde farkli siirelerde
konsantrasyonlari ve giderim verimleri (Baslangi¢ DCF derisimi= 6,70 mg/L)

DCF cikis

Zaman (dk) DCF konsant.(mg/l) DCEF giderim verimleri %

0 6,70 ]

10 6,01 10,29

20 5,52 17,61

30 4,88 27,16

40 4,02 40

50 3,85 42,53

60 3,00 55,22

LC-MS/MS cihaz ile elde edilen sonuglarda 60 dakika sonunda DCF giderim verimi

%55,22 olarak tespit edilmistir. Baslangic DCF konsantrasyon degeri ile son konstrasyon

degeri araliginda diisiis miktarlar1 birbirlerine ¢ok yakindir. LC-MS/MS sistemi, ¢oklu analiz

tespitinde, eser miktardaki analitlerin hassas miktar tayininde kullanilir. Ayrica sonuglarin

dogrulanmasina da gerek duyulmamaktadir.

Giderim Verimi %

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00

0,00 -

20

W

30 40 50 60
Zaman (dakika)

BTOK

@ DCF

Sekil 4.1. UV proses ile farkli siirelerde DCF ve TOK giderimi

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi zamana bagli olarak giderimler artmaktadir. TOK giderimi

%30,71, DCF giderimi

ise %55,22 c¢ikmistir. UV 15181 kullanilarak gergeklestirilen

reaksiyonlarin en Onemli dezavantaji elektrik tiiketiminin fazla olmasidir. Bu bilgiler

dogrultusunda tek basina UV kullaniminin DCF giderimde yeterli olmadig1 veya daha uzun

proses siireleri gerektirdigi soylenebilir. Bu durumda ekonomik agidan uygun bir isletme

kosulu olarak goriilmemektedir. De La Cruz vd (2011), mikrokirleticiler iizerine yaptigi
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caligmada, dogrudan UV fotoliziyle kirleticilerin bozulmasinin biiyiik olgiide calisiimakta

olan hedef bilesige bagli oldugunu bildirmislerdir.

4.2 UV/H,0, Proses ile DCF Giderimi

DCF giderim caligmalar i¢in ¢alismanin ikinci asamasinda UV reaktoriine ilave olarak OHe

radikali olusumunu arttirmak ve dolayisiyla da daha fazla giderim verimi elde etmek i¢in

H,0, kullanilmustir.

UV/H,0; prosesi de tek basina UV prosesinde oldugu gibi 1 saat siireyle calistirilmis
ve daha Onceden belirlenen siirelerde reaktor cikisindan Ornekler alinmistir. Bu calisma
sonucunda elde edilen UV/H,0, prosesi ile DCF giderim verimleri, tek basina UV’nin
kullanildig1r prosesteki DCF giderim verimleri ile karsilastirilarak DCF giderimde hangi
prosesin daha etkili oldugunun belirlenmesi amaglanmistir. UV/H,0, prosesi ile UV reaktori
icerisine verilen 500 ml ilag ¢ozeltilerine 50, 100, 200, 400 ve 800mg/l konsantrasyonlar

olacak sekilde H,O; stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir.

TOK cihazi igin Cizelge 4.3‘de, LC-MS/MS cihazi i¢in Cizelge 4.4’de, 0-10-20-30-40-

50-60. dakikalarda konsantrasyon sonuglari ve giderim verimleri yer almaktadir.

Cizelge 4.3. TOK cihazi ile UV/H,0; prosesinde farkli siirelerde DCF ¢ikis konsantrasyonlari
ve TOK giderim verimleri (Baslangi¢ DCF derisimi= 33,80 mg/L)

UV/ 50mg/l UV/ 100mg/I uVv/ 200mg/l UV/ 400mg/l UVv/ 800mg/l
H,0, H,0, H,0, H,0, H,0,
Zaman Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim
DK kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi
mg/l % mg/Il % mg/I % mg/I % mg/| %
0 33,80 - 33,80 - 33,80 - 33,80 - 33,80 -

10 20,24 40,11 8,39 75,17 3,88 88,52 26,90 20,41 5,10 84,91
20 13,00 61,53 7,13 78,90 3,87 88,55 12,12 64,14 4,75 85,94

30 11,23 66,77 6,98 79,34 2,98 91,18 11,69 65,41 2,10 93,78
40 11,16 67,00 6,74 80,05 2,64 92,18 6,25 81,50 1,83 94,58
50 9,41 72,15 6,38 81,12 2,44 92,78 6,01 82,21 1,23 96,36
60 6,90 80,00 6,03 82,15 2,17 93,57 1,03 96,95 0,97 97,13

Cizelge 4.3’ de goriildiigii gibi H,O; ilavesi ile baslangi¢ konsantrasyonunda zamanla

bir azalma gorilmektedir. Ayn1 zamanda H>O, ilavesinin de artmasina bagl olarak
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konsantrasyon da azalmaktadir. Bu durum H,O, ilavesi ile ilag kalintisinin azaldigini

gostermektedir. Kuvvetli OH radikalleri reaksiyonda iyi sonu¢ vermektedir.

TOK giderimleri Sekil 4.2 ve DCF giderimleri Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.2. UV/H,0; proses ile farkli siirelerde TOK giderimi

TOK giderim sonuglarina gore UV/H,0; prosesinin etkinligi 50 mg/l H,O; varliginda
ortaya ¢ikmaktadir. Yalnizca UV ile giderim yapildiginda 60. dakikanin sonunda giderim
verimi %30,71 iken H,O; ilavesi ile daha 10. dakikada bu deger %40 oranina ulasmigtir. 50
mg/l H,0; ilavesi sonucu 60. dakikada verim %80’e tekamiil etmektedir. Yapilan deneyde
TOK giderimi her H,0, ilavesi ile daha da artmaktadir. 200 mg/l H,O, varliginda tiim siire
sonunda verim %93,57° e ulagsmistir. TOK giderim galigmasi ile DCF ilaci disinda organik

maddelerin ne kadar giderildigi de tespit edilmistir.

Giri vd (2010), laboratuvar ortaminda yaptiklari ¢alismada, analiz sonuglarinda DCF
icin H,O; ilavesiyle kisa reaksiyon siirelerinde ¢ok verimli bir sekilde bozunma sagladiklarini

gozlemlemislerdir.
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Cizelge 4.4. LC-MS/MS

cihazi

ile

UV/H,0,

konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri (Baslangi¢ DCF derisimi= 6,70 mg/1)

prosesinde

farkli

surelerde

DCF c¢ikis

UV/ 50mg/l UV/ 100mg/I UV/ 200mg/I UV/ 400mg/I UV/ 800mg/I
H0; H.0, H.0, H.0, H.0,
Zaman Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim  Cikis  Giderim
kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi
dk mg/l % mg/l % mg/l % mg/l % mg/l %
0 6,70 - 6,70 - 6,70 - 6,70 - 6,70 -
10 7,14 - 5,80 13,43 3,16 52,83 1,78 73,43 1,16 82,68
20 6,06 9,55 5,07 24,32 1,59 76,26 0,96 85,67 0,69 89,70
30 4,46 33,43 3,27 51,19 1,25 81,34 0,74 88,95 0,25 96,26
40 3,96 40,89 2,84 57,61 0,77 88,50 0,22 96,71 T.E. 100
50 3,65 45,52 2,69 60,00 0,46 93,13 T.E. 100 T.E.. 100
60 2,69 60,00 1,37 79,55 T.E. 100 T.E. 100 T.E.. 100

T.E.: Tayin siur1 altinda.

UV/H,0; prosesinde farkli siirelerde alinan numuneler i¢in DCF giderimi de TOK

giderimi ile benzer sonuglar vermektedir. H,O, eklenmesiyle konsantrasyonda azalmalarin

oldugu goriilmekte ve bu durum her iki cihaz i¢inde iyi giderim verimleri sunmaktadir.
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Sekil 4.3. UV/H,0, proses ile farkli siirelerde DCF giderim verimleri

Sekil 4.3°de goriildiigi tizere UV/H,0, proseslerinde H,O, derisimi arttikga DCF
giderim verimi de daha kisa siirede daha yiiksek degerler almaktadir. Ancak 200mg/l H,O,
varliginda 60.dakikada, 400 mg/l H,O, varliginda 50. dakikada, 800 mg/l‘de ise 40.dakikada

giderim verimleri %100 degerine ulagmistir.
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Buna bagli olarak H,O, derisiminin 200mg/l altinda kullaniminin giderim verimi
acisindan bir faydasi olmayacagi kanaatine varilmistir. 50 mg/l1 H,O, varliginda verim %60’a,
100 mg/I’de ise %80’e yaklagtig1 goriilmektedir. Tayin sinir1 altinda kalan degerler i¢gin DCF
metabolitlerine ayrildigi da ongoriilmektedir. Burada énemli olan olabildigince az kimyasal
kullanip kisa siirede yiiksek giderim verimi elde etmektir. Bu durum bdliim 4.7°de tiim
kimyasallarin optimum maliyet analizleri hesab1 ile genis ¢apli olarak degerlendirilmesi

yapilmustir.

Kim vd (2009a), yaptiklar1 bir calismada; UV yOntemiyle aritim sirasinda PPCP’lerin ve
ilaglarin foto bozunmasi ile ilgili H»O, ilavesinin etkisini arastirmislardir. UV aritimina H,0;
ilave etmek suretiyle farmasotiklerin bozunmasinin arttigi tespit edilmistir. Buna dayanarak

yapmis oldugumuz UV/H,0, deneyleri bu ¢alismayi desteklemektedir.

Barazesh vd. (2015) yaptiklar1 calismada UV/H,O, prosesinde neredeyse tam
karbamazepin giderimini sagladiklarini belirtmislerdir. Ayrica UV/H,0, yontemi, ¢esitli ilag
kalintilarinin  gideriminde etkili olmasiyla birlikte ekonomik olma 6zelligi ile de tavsiye
edilmektedir. Bu ¢alismada UV/H;O, kombinasyonunun hem TOK giderimi hem de DCF

giderimini olumlu etkilemistir.

4.3. UVITIiO, Proses ile DCF Giderimi

DCF giderim arastirmalari i¢in ¢alismanin bu asamasinda UV reaktoriine etkili bir katalizor
olan TiO, eklenmesi ile deneyler siirdiiriilmiistiir. Bu amagla tiim ¢alisma kosullar1 ayni
kalmak sartiyla UV reaktoriine ilave olarak c¢ozeltiye 40, 80, 160, 240 ve 320 mg/Il
derisimlerini saglayacak sekilde stok TiO; ¢6zeltisinden ilave edilmistir. Belirlenen siirelerde

yine reaktor ¢ikisindan alinan numuneler TOK ve LC-MS/MS cihazlarinda analiz edilmistir.

Bu ¢aligmada ki amag fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile heterojen fotokataliz
prosesleri karsilagtirip, konsantrasyon ve giderim verimleri arasindaki oranlari ortaya
koymaktir. Giderim verimi etkinlikleri ile atiksu aritiminda hangisinin daha faydali olacagi

tespit edilmeye c¢alisilmistir. Ayn1 zamanda kinetik ¢aligsmalarda yapilmstir.

Yapilan deney sonucunda TOK cihaziile DCF konsantrasyon sonuglart ve giderim
verimi Cizelge 4.5’de, LC-MS/MS cihaz1 sonuglari ise Cizelge 4.6’da verilmistir. TOK
giderimi Sekil 4.4 ve DCF giderimi Sekil 4.5’de verilmistir.

41



Cizelge 4.5. TOK cihazi ile UV/TIO; prosesinde farkl: siirelerde atiksu ¢ikis konsantrasyonlart ve
TOK giderim verimleri (Baslangic DCF derisimi= 29,25 mg/L)

UV/ 40mg/l UVv/ 80mg/l UV/ 160mg/I UV/ 240mg/I uVv/ 320mg/l
TiO; TiO, TiO, TiO, TiO,
Siire  Cikis Giderim  Cikig Giderim  Cikig Giderim  Cikis Giderim  Cikis Giderim
dk kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi
% % % % %
0 29,25 - 29,25 - 29,25 - 29,25 - 29,25 -

10 23,80 18,63 21,75 25,64 19,90 31,96 18,14 37,98 12,71 53,54
20 23,46 19,79 21,29 27,21 18,68 36,13 13,47 53,94 11,27 61,47
30 23,03 21,26 20,90 28,54 18,53 36,64 13,24 54,73 8,01 72,61
40 22,83 21,94 20,34 30,46 15,88 45,70 12,73 56,47 7,64 73,88
50 20,92 28,47 18,57 36,51 8,27 71,72 11,51 60,64 3,94 86,52
60 17,03 41,77 12,32 57,88 6,88 76,47 2,77 90,52 1,98 93,23

Heterojen fotokataliz proseslerinde TiO,’nin, kararli bir yapiya, uygun bir enerji
araligina ve yiiksek fotoaktiviteye sahip oldugu bilinmektedir. TiO, varliginda kuvvetli «OH
radikallerinin olustugu da konsantrasyon analiz sonuglarindan teyit edilebilmektedir. 40 mg/1
TiO, varliginda 60 dakika sonunda konsantrasyon 17,03 mg/I’ye gerilerken bu deger 320 mg/|
TiO,de 1,98 mg/l seviyesine kadar diigmiistiir.
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§ 50 # 80mg/| TiO2
E a0 ® 160mg/| TiO2
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10 20 30 40 50 60
Zaman(dakika)

Sekil 4.4. UVITiO; proses ile farkl: siirelerde TOK giderimi
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Sekilde gosterildigi gibi yapilan deneyde TiO; her arttiginda konsantrasyonda azalma
tespit edilmistir. TOK gideriminde en yiiksek deger 320 mg/l TiO,‘de 60 dakika sonunda
gozlenmistir. 40 mg/l ile baslanan TiO, ilavesi 320 mg/l ye kadar ¢ikarilmistir ve orantilt

olarak TOK gideriminin de arttig1 gozlenmistir.

Cizelge 4.6. LC-MS/MS cihaz1 ile UV/TIO, prosesinde farkli siirelerde DCF ¢ikis
konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri (Baslangi¢ DCF derisimi= 5,01 mg/1)

UV/ 40mg/l uv/ 80mg/l UV/ 160mg/I UV/ 240mg/I UVv/ 320mg/I
TiO, TiO, TiO, TiO, TiO,
) Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim
Sure kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi
dk mg/l % mg/I % mg/l % mg/I % mg/I %
0 5,01 - 5,01 - 5,01 - 5,01 - 5,01 -

10 3,43 31,53 3,97 20,75 2,91 41,91 2,63 47,50 1,14 77,24
20 2,65 47,10 1,37 72,65 1,97 60,67 1,20 76,04 0,65 87,02
30 1,59 68,26 1,12 77,64 0,80 84,03 0,68 86,42 0,30 94,01
40 1,02 79,64 0,68 86,42 0,50 90,01 0,12 97,60 0,10 98,00
50 0,43 91,41 0,22 95,60 0,10 98,00 0,07 98,60 T.E. 100
60 0,30 94,01 0,10 98,00 0,05 99,00 T.E. 100 T.E. 100

Analiz sonucunda, baslangic DCF konsantrasyon miktar: 5,01 mg/l olan numunemiz 60
dakika sonunda tespit edilememistir. Bu durum ilk olarak 240 mg/l TiO, varliginda
gozlenmistir. 50.dakikada 0,07 mg/l olan DCF konsantrasyon miktar1 60. dakikada tayin sinirt
altinda kalmistir. Deneyde 320 mg/l TiO; ile 50. dakika da DCF tayin sinir1 altinda oldugu

tespit edilmistir. DCF metabolilerine ayrildigi ve bazi organik maddelerinde varoldugu

sOylenebilir.

240 mg/l TiO, varliginda gergeklesen heterojen fotokataliz deneyi 60. dakika sonunda
DCF’nin tayin sinirinin altinda oldugu gézlenmistir. Son derece gii¢lii ve se¢ici olmayan *OH
radikalleri ile organik maddenin mineralizasyonu gergeklestirilmistir. 240mg/1’den daha fazla

TiO; kullanilmasinin giderim verimi agisindan daha fazla bir yarar saglamayacagi da tespit

edilmistir.

Pérez-Estrada vd (2005), yaptiklar1 ¢alismada Diklofenak’in PH 3’teki hidroliz deneyi
sonuglarinda 3 saat iginde TOK giderimini %90 olarak tespit etmislerdir. Fotokatalitik
deneyde 1s1k alma siiresi uzadik¢a konsantrasyon miktarinin azaldigina da bildirilmislerdir.

Bu durumda yapmis oldugumuz deneyde bu tespitleri desteklemektedir.
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Sekil 4.5. UV/TiO; proses ile farkli siirelerde DCF giderim verimleri

Tokumura vd (2016), yaptigi calismada TiO, katalitik oksidasyon ile ilaglarin
bozunmasinin atik su matrisinde 6nemli dl¢iide azaldigini bildirmislerdir. Inhibisyon degerleri
DCEF igin 55.6 ila 94.4 arasinda oldugu da tespit edilmistir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucu DCF
i¢in en yiiksek giderim verimi elde etmislerdir.

Benitez vd (2011), yaptiklari bir ¢alismada; bazi su matrisleri i¢indeki ilaglarin farkli
kimyasal aritim yontemleri ile bozunmalarini incelemislerdir. Calisma sonucu elde edilen

sonuglarda UV/Ti0; prosesi ile en yliksek azalma oranlar elde edildigi bildirilmistir.

Ahmed vd (2014) yaptiklar1 ¢aligmada, Diklofenak’in da iginde bulundugu ii¢ ilacin
UV/TiO; oksidasyonu ile arttimini arastirmiglardir. Incelenen tiim bilesikler icin % 50 TOK
giderimi elde edildigini bildirmislerdir.

Sarasidis vd (2014) yaptiklar1 ¢alismada, optimum DCF gideriminde UV/TiO; prosesi

ile HPLC analiz sonucu %99 olarak bildirilmistir (0.5 g/L TiO,).

Yaptigimiz bu g¢aligma literatlir ¢alismalarini desteklemektedir. TiO, katalizorii ile
yiliksek oranlarda giderim verimleri elde edilmistir. Fakat pahali bir kimyasal oldugu i¢in
bolim 4.7 maliyet analizinde optimum verime gore hesaplar yapilarak kullanilabilirlik

durumuna karar verilmistir.
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4.4. UV/ZnO Proses ile DCF Giderimi

ZnO varliginda DCF giderimi yapilan bu asamada UV, UV/H;0, UV/TIO; proseslerinde
uygulanan ¢alisma kosullar1 ayn1 olmak kaydiyla UV reaktoriine 40, 80, 160, 240 ve 320mg/I
derisimlerini saglayacak sekilde stok ZnO ¢ozeltisinden musluk suyuna ilave edilmistir. Diger

proseslerde oldugu gibi ilacin hazirlanan sentetik atiksudan giderimi incelenmistir.

Tim deneylerde oldugu gibi 500 ml numune kullanilmis ve UV 1s18inda 60 dakika
temas siliresi saglanmistir. Deney boyunca islemler manyetik karistirict esliginde
gerceklestirilmistir. TiO, disinda farkli bir katalizor kullanilmastyla, iki katalizor arasindaki
giderim verimi, ekonomik durum agisindan hangisinin daha etkili oldugu tespit edilmeye
calisilmistir. UV/ZnO ile yapilan TOK analizi konsantrasyon sonuglar1 Cizelge 4.7’de, LC-
MS/MS analizi ile yapilan kosantrasyon sonuglari ise Cizelge 4.8° de yer almaktadir. Giderim
verimleri TOK cihazi igin Sekil 4.6’da, LC-MS/MS cihazi Sekil 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7. TOK cihazi ile UV/ZnO prosesinde farkl: siirelerde DCF ¢ikis konsantrasyonlari ve
TOK giderim verimleri (Baslangi¢c DCF derisimi= 33,63 mg/1)

UV/ 40mg/l UVv/ 80mgl/l UV/ 160mg/l UV/ 240mg/l uVv/ 320mg/l
ZnO ZnO ZnO ZnO ZnO
Stire  Cikis Giderim  Cikis Giderim  Cikig Giderim  Cikis Giderim  Cikis Giderim
dk kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi konsant.  verimi
mg/l % mg/I % mg/l % mg/I % mg/| %
0 33,63 - 33,63 - 33,63 - 33,63 - 33,63 -
10 30,01 10,76 29,15 13,32 24,15 28,18 17,87 46,86 17,25 48,70
20 24,63 26,76 20,16 40,05 19,46 42,13 15,76 53,13 11,41 66,07
30 19,89 40,85 18,36 45,40 16,03 52,33 15,25 54,65 7,88 76,56
40 17,58 47,72 15,79 53,04 14,31 57,44 8,96 73,35 5,36 84,06
50 13,88 58,72 13,07 61,13 10,48 68,83 5,00 85,13 2,99 91,10
60 12,33 63,33 10,25 69,52 6,14 81,74 2,55 92,41 1,31 96,10

Cizelge 4.7°de goriildiigi tizere UV/ZnO proseslerinde ZnO derisimi arttikca TOK
giderimi de artmaktadir. 33,63 mg/1 baslangic DCF konsantrasyonundan 320 mg/l ZnO ilavesi
ile konsantrasyonunun 1,31 mg/I’ye kadar indigi tespit edilmistir. 160 mg/I’de 60 dakika
sonunda net bir goriillme oraniyla DCF konsantrasyonu 6,14 mg/l’ye diismiistiir. Bu durum

ZnO katalizoriiniinde etkinligini géstermektedir.
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Sekil 4.6. UV/ZnO proses ile farkl: siirelerde TOK giderimi

TOK giderimleri incelendiginde her bir kademede verimin artarak ilerledigi
goriilmektedir. 40 mg/l ZnO kullanilan deney sonucunda %63,33 giderim orani elde
edilmistir. Bu durum 160 mg/l ZnO konsantrasyonuyla %81,74 giderim oranina ulagmustir.
TOK giderimi 240 ve 320 mg/l ZnO konsantrasyonuyla neredeyse %100 degerine ulasmus,
%96.10 olarak tespit edilmistir.

Yapilan literatiir caligmalarinda ilag kalinti iizerinde ZnO etkinligi arastirilmistir.
Omegin Karaca vd (2016) tarafindan montmorillonit destekli ZnO katalizdr ile
gerceklestirilen naproksenin katalitik oksidasyon reaksiyonunda da goézlenmis, naproksen

gideriminin ZnO derisimi ile arttig1 bulunmustur.

Ong vd (2018) kalic1 organik kirleticiler {izerine yaptig1 calismada deneysel olarak, en
yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olan ZnO’nun en yiiksek giderim oranmi gosterdigini

bildirmislerdir. Yaptigimiz deney sonuglart da ZnO’nun etkinligini gostermektedir.
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Cizelge 4.8. LC-MS/MS  cihaz1 ile UV/ZnO prosesinde farkli siirelerde DCF ¢ikis
konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri (Baslangic DCF derisimi= 5,58 mg/L)

UV/ 40mg/l UV/ 80mg/I UV/ 160mg/I UV/ 240mg/I uVv/ 320mg/l
Zn0O ZnO Zn0O Zn0O ZnO
Siire Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim Cikis Giderim
ik kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi kons. verimi
mg/I % mg/l % mg/I % mg/l % mg/I %
0 5,58 - 5,58 - 5,58 - 5,58 - 5,58 -

10 4,38 21,50 3,95 29,21 3,29 41,03 2,88 48,38 1,35 75,80
20 2,84 49,10 2,81 49,41 191 65,77 1,41 74,73 0,65 88,35

30 1,72 69,17 2,00 64,15 0,85 84,76 0,68 87,81 0,22 96,05
40 1,00 82,07 0,97 82,61 0,80 85,66 0,26 95,34 0,10 98,20
50 0,67 88,00 0,60 89,24 0,51 90,86 0,17 96,95 T.E. 100
60 0,54 90,32 0,44 92,11 0,35 93,72 T.E. 100 T.E. 100

Cizelge 4.8°de belirtildigi gibi 240 mg/l ZnO konsantrasyonda 60 dakika sonunda DCF
tayin sinir1 altinda kalmistir. Bu durum basarili bir giderimin gerceklestigini gostermektedir.
40 mg/l ZnO ilavesi ile 60 dakika sonunda DCF konsantrasyonu 5,58 mg/l’den 0,54 mg/I’ye
diismistiir. UV’nin kombinasyonuyla yapilan deneylerde yalnizca UV prosesine gore daha

fazla DCF konsantrasyon diisiisleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. UV/ZnO proses ile farkl: siirelerde DCF giderim verimleri
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UV sik ile katalizor ZnO’nun kombinasyonundan etkili giderim verimleri elde
edilmistir. ZnO derisimiyle birlikte ¢ozelti icindeki Diklofenak miktarinda azalma tespit

edilmistir.

Calisma kosullariin ayn1 kaldig1 deneyin son analizinde, 40 mg/l ZnO ilavesinde DCF
giderim verimi %90,32’¢ ulagmistir. 160 mg/l ZnO varliginda ise 50. dakikada %90,86
giderim orani elde edilmistir. 240mg/l ZnO konsantrasyonunda 60. dakikada, 320 mg/l ZnO
konsantrasyonunda 50. dakikada DCF tayin smir1 altinda kalmistir. LC-MS/MS cihazi ile
DCF giderim verimleri 60 dakika sonunda %90 iizerinde elde edilerek ZnO’nun etkili bir

katalizor oldugu tespit edilmisir.

Madhavan vd (2010), sulu bir ortamda diklofenakta ultrason yardimli fotokatalitik
bozunma iizerine bir ¢alisma yapmuslardir. Ug fotokatalist (TiO;, ZnO ve Fe-ZnO)
kullanilarak DCF'nin sonolitik, fotokatalitik ve sonofotokatalitik bozunmasi incelenmistir.
Deney sartlar1 altinda HPLC analizi ile fotokatalitik bozunma orani, sonoliz yolundan
yaklagik ti¢ kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Deney sonuglariyla ZnO’nun etkinligi
desteklenmektedir.

Zn0O kolay ve ekonomik bulunmasi sebebiyle tercih edilebilmektedir. Fakat optimum
giderim verimleri gbz Oniine alinarak diger kimyasallar (H,O,, TiO,) ile birlikte maliyet

analizleri yapilmis olup boliim 4.7°de kapsamli sekilde incelenmistir.

4.5. Diklofenak ila¢ Kalintisinin Gideriminde UV, UV/H,0,, UV/TiO, UV/ZnO
Proseslerinin Karsilastirilmasi

Bu c¢alismada diklofenak ila¢ kalintilarmin tek basina UV, UV/H,0,, UV/ZnO, UV/TIO,
prosesleri ile giderimleri karsilagtirnlmigtir.  Aynm1i  zamanda kinetik  calismalar
gergeklestirilmistir. Caligmada kirlilik konsantrasyonlar1 LC/MS-MS ve TOK cihazlar ile

Olctilmiistiir.

Calismanin  ilk boliimiinde tek basma UV  proses ile giderim ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Proses siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Deney, tiim siire boyunca
hazirlanan ¢ozeltinin homojen kalmasini saglamak adina manyetik karistirict esliginde
stirdiiriilmiistiir. Proses sirasinda UV reaktoriinden 0-10-20-30-40-50 ve 60. dakikalarda ¢ikis
numuneleri alinmistir. Deney sonucu LC/MS-MS cihazinda Diklofenak i¢in giderim verimi
%55,22 olarak bulunmustur. Ham numuneden alinan baglangic DCF konsatrasyon miktari
6,70 mg/l iken deney sonunda (60dk) konsantrasyonunun 3,00mg/l oldugu goriilmiistiir.

Toplam organik karbon (TOK) giderimi degerlendirmesi sonucu 60 dakikada verim %30.71
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olmustur. Her iki analiz de gdstermektedir ki diklofenak ve TOK gideriminde tek basma UV
prosesinin etkinligi ¢cok azdir. UV proses tek basina yeterli olmadigi i¢in bir atiksu aritma

tesisinde kullanilmasi dngoriilmemektedir.

Ikinci asama UV/H,0, kombinasyonuyla gergeklestirilmistir. Giderim etkinligini
artirmak amaciyla H,O; ilavesi yapilmistir. Bu durumda hem UV ile hem de diger kimyasallar
tizerinden gergeklestirirlen deneylerin kiyaslanmasi amaglanmigtir. 50, 100, 200, 400 ve
800mg/l konsantrasyonda H,0; eklenmis ve ¢alisma kosullar1 ayni kalmak suretiyle her bir
konsantrasyon igin deneyler yapilmistir. TOK giderimleri incelendiginde; 50 mg/l H,0,
ilavesinde baslangic DCF konsantrasyonu 33,80 mg/l iken 60 dakika sonunda 6,90mg/I olarak
gozlenmistir. Bu sonu¢ TOK giderim veriminin %80,00 oldugunu gostermektedir. Tek bagina
UV gideriminde ise bu deger yalnizca %30,71°di. UV proseste 20. dakikada giderim verimi
%7,04 iken 50 mg/l H,0, ilavesinde ise verim %61,53 olarak tespit edilmistir. 50 mg/l H,0,
ilavesinde ise UV ile kombinasyonunda etkinligi goriilmektedir. 200 mg/l ve sonrasinda
eklenen H,0O, konsantrasyonlarinda TOK giderimi %90°in {izerine ¢ikmis ve en yiiksek TOK
giderimi 800 mg/l konsantrasyonda 60 dakika sonunda %97,13 olarak tespit edilmistir.
LCMS-MS cihaz sonuglarinda 200 mg/l H,O, ve sonrasi konsantrasyon ilavesinde DCF
giderim %100 olmustur. 100 mg/l H,O; ilavesinde bile 60 dakika sonunda DCF giderim
%79,55 bulunmustur. H,O; ilavesi arttikga giderim verimininde arttig1 tespit edilmistir. 200
mg/l H,0; ilavesinin yeterli oldugu tespit edilmis ¢iinkii sonrasi1 gideriminde ayni sonucun
alindigr gorilmiistiir. Literatiirde yapilan g¢aligmalar da sonuglart desteklemektedir. Bu
durumda 200 mg/l H,0, konsantrasyonda yapilan UV kombinasyonuyla DCF giderim bir atik

su aritma tesisine entegre i¢in en uygun olanidir.

Ucgiincii asamada UV/TiO, prosesi ile giderim ¢alismasi yapilmistir. Deney diizegi ve
stiresi ayni kalmistir. Etkili bir katalizor olan TiO’in diklofenak ve TOK iizerindeki giderim
etkinligi arastirilmig, diger kimyasallar ile maliyet kiyaslamasi yapilmistir. TiO;
konsantrasyonlar1 40, 80, 160, 240 ve 320 mg/l olarak belirlenmistir. Yine belirlenen
stirelerde reaktor ¢ikisindan numuneler alinmistir. TOK gideriminde 40mg/l TiO3’de 10.
dakikada 9%18,63°liik bir giderim verimi elde edilirken bu deger 1 saat sonunda %41,77°e
cikmistir. 240 ve 320 mg/l TiO, konsantrasyonunda 60 dakika sonunda %90’1n iizerinde TOK
giderimi elde edilmistir. LCMS-MS cihaz analizlerinde ise tiim TiO, konsantrasyonlarinda
DCF giderim veriminin %90 {izerinde oldugu tespit edilmistir. 80 mg/l TiO;
konsantrasyonunda ilk 10. Dakikada DCF giderimi %20,75 iken 60 dakika sonrasinda
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%98,00’a ulagmistir. 240mg/l ve 320 mg/l TiO,‘de DCF giderim verimi sirasiyla 60 ve 50
dakika sonunda %100’liik bir degere ulagsmistir.

UV/ZnO prosesi ise ¢alismanin son asamasidir. Bu proseste bir baska etkili katalizor
olan ZnO kullanilmistir. ZnO hem diisiik maliyetli hemde toksik 6zellik gostermemektedir.
Hem maliyet hemde kullanilabilirlik ac¢isindan deneyler yiiriitiilmiis ve kiyaslamalar
yapilmistir. ZnO konsantrasyonlari ile TiO, ayn1 olmakla beraber 40mg/l, 80 mg/l, 160mg/l,
240mg/l, 320mg/l olarak belirlenmistir. Deney siiresi 60 dakika siirmistir. TOK
giderimlerinde en yiiksek deger 320 mg/l ZnO konsantrasyonu ile 60 dakika sonunda %96,10
olarak tespit edilmistir. 20. dakikada, 40 mg/l ZnO konsantrasyonda %26,76 TOK giderimi
elde edilirken 80 mg/l konsantrasyonda ise %40,05’lik bir TOK giderimi elde edilmistir. Bu
sonug her ayr1 konsantrasyonda ayni dakikalarda miktar arttikga giderim verimin de arttigini
gostermektedir. Nitekim 80 mg/l ZnO varliginda 60 dakika sonunda TOK giderimi %69,52
iken 160 mg/I’de %81,74’¢ ¢ikmaktadir. Diklofenak ve TOK giderimi {izerine yapilan
literatiir ¢aligmalarinda ZnO’nun etkinligi de tespit edilmistir. Yapilan deney sonucu da

literatiir calismalarin1 desteklemektedir.

LCMS-MS cihaz analizlerinde en yiiksek DCF giderim verimi degeri 240 ve 320mg/I
ZnO konsantrasyon da sirasiyla 60 ve 50. dakika sonunda %100 olarak tespit edilmistir. Tim
konsantrasyonlarda DCF giderim verimleri %90’in iizerinde bulunmustur. ZnO ig¢in %100
DCF giderim veriminin elde edildigi 240 mg/l konsantrasyon i¢in maliyet analizi yapilmistir.
ZnO i¢in belirtilen tiim konsantrasyonlarda kinetik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Optimum

analiz sonuglar Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Optimum DCF giderim sonuglari

Prosesler Zaman (dk)  Baslangic DCF Cikis DCF
konsant.(mg/l) konsant.(mg/l)
UV/200 mg/l H,0, 60 6,70 mg/l T.E.
UV/400 mg/l H,0, 50, 60 6,70 mg/Il T.E.
UVv/800 mg/l H,0, 40, 50, 60 6,70 mg/l T.E.
UV/240 mg/l TiO; 60 5,01 mg/Il T.E.
UV/320 mg/l TiO, 50, 60 5,01 mg/l T.E.
UV/240 mg/l ZnO 60 5,58 mg/I T.E.
UV/320 mg/l ZnO 50,60 5,58 mg/l T.E.

T.E.: Tayin sinir1 altinda

Tiim yapilan deneylere bakildiginda; yalnizca UV prosesinde giderim veriminin %30

(TOK) ve %55 (DCF) oldugu gorilmektedir. Bu durum UV prosesinin tek bagina
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etkinliginden ziyade UV/ZnO, UV/TiO, UV/H,0, gibi kombinasyonlarinda daha etkili

giderim verimi elde edilmistir.

4.6. Kinetik Calismalar

Reaksiyon kinetigi, bir reaksiyon i¢inde gecen asamalar1 ve bu asamalarin olus hizini bu hiz
tizerine komponentlerin ve reaksiyonda olusan maddelerin konsantrasyonlariin etkisi ile,
sicakligin, basincin, ¢oziiclinlin ve katalizorlerin etkisini aragtiran bir konudur.

Bu konu yalniz sentez i¢in degil, bir ilacin dayanikliliginin tayini, metabolizmas1 ve tedavi
etkisinin arastirilmasi bakimindan da 6nemlidir. Bir reaksiyonun hizi, bu reaksiyona giren
maddelerin kimyasal degisime ugrama stiresi demektir.

Kinetik yonden kimyasal reaksiyonlar, sifirinct derece, birinci, ikinci, Tgilinci
reaksionlar gibi gruplara ayrilirlar. Sifirinct  derece reaksiyon kinetigi, maddenin
konsantrasyonuna degil, 6rnegin maddenin tuttugu elektromagnetik 151k enerjisine (tuttugu
kuvantuma) baghdir. Boyalar, bazi enzim reaksiyonlar1 gibi. Birinci derece reaksiyon kinetigi
ise reaksiyon hizi, reaksiyona giren maddelerden birinin konsantrasyonu ile dogrudan dogruya
orantil1 oldugunu ifade etmektedir. Genellikle ilaglar birinci derece reaksiyon ile parcalanir.
Ikinci derece reaksiyon kinetigi, reaksiyon hizi, reaksiyona giren her iki komponentin de
reaksiyonu veya bunlardan birinin konsantrasyonunun ikinci tssi ile orantili oldugunu ifade
etmektedir (Izgii, 1985).

4.6.1. Diklofenak kinetik calismasi

Tez kapsaminda yapilan tiim prosesler i¢in kinetik reaksiyonlar incelenmistir. Diklofenak
ilacinin UV, UV/ZnO, UV/TIiO, UV/H,0; ile gideriminin arastirilmasinda tiim konsantrasyon
degerleri i¢in sifirinci, birinci ve ikinci derece reaksiyon kinetikleri incelenmistir. Calismada k
ve R? degerleri hesaplanmistir. Diklofenak i¢in optimum sonuglar alinmistir. Calisma sonunda
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile diklofenak gideriminin birinci derece kinetige
uygunlugu tespit edilmistir. Buna gore en yiiksek verim ile giderim elde edilen UV/240mg/I
ZnO prosesine ait birinci dereceden kinetik model Sekil 4.8’de belirtilmistir. Optimum Kinetik

caligmalar ile ilgili Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.8. UV/240 mg/l ZnO prosesine ait birinci derece kinetik model

Yapilan LC-MS/MS cihaz analizlerinde UV/240 mg/l ZnO prosesinde 0, 10, 20, 30, 40,
50, 60. dakikalarda elde edilen konsantrasyon miktarlar1 sirastyla 5,58, 2,88, 1,41, 0,68, 0,26,
0,17 mg/l ve 0 olarak tespit edilmistir. Birinci derece kinetik model elde edilirken

konsantrasyonlarin Ln degeri ile zamana kars1 grafigi ¢izilmistir.

Tiim prosesler i¢in elde edilen kinetik modeller (sifirinci, birinci, ikinci) arasinda en
yiiksek R? degeri goz oniinde bulundurularak kinetik modelin derecesine karar verilmistir. Bu
durumda yapilan her bir kinetik modelde uygunlugun, birinci derece oldugu tespit edilmistir.

Tiim konsantrasyonlarda elde edilen kinetik modeller Sekil 4.8 ile benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.10. Diklofenak ile ilgili optimum kinetik analiz sonuglari

Prosesler Reaksiyon derecesi

0. derece 1.derece 2.derece

R® k R’ k R’ K
uv 0,9898 0,0604 0,9755 0,0120 0,9341 3*10°

UVv/200mg/l H,O, 0,7723 0,0939 0,9784 0,0510  0,9052 0,0376
UVv/320mg/I TiO, 0,5837 0,0638 0,9778 0,0910  0,7657 0,2228
UV/240mg/l ZnO  0,7839 0,0833 0,9941 0,0726  0,8547 0,1136

Tiim prosesler icin DCF kinetik analiz sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Diklofenak ile ilgili kinetik analiz sonuglar1

Prosesler Reaksiyon derecesi

0. derece 1.derece 2.derece

R’ Kk R’ Kk R’ Kk
uv 0,9898 0,0604 0,9755 0,0120 0,9341 3*10°

uv/50mg/l H,O, 0,9291 0,0754 0,9375 0,0161  0,9057 0,0036

UV/100mg/l H,O, 0,9620 0,0873 0,9330 0,0246  0,7920 0,0082

UVv/200mg/l H,O, 0,7723 0,0939 0,9784 0,0510  0,9052 0,0376

UVv/400mg/l H,O, 0,6239 0,0871 0,9507 0,0774  0,7490 0,0971

uUVv/800mg/l H,O, 0,5342 0,0825 0,9497 0,037  0,8757 0,1210

UV/40mg/I TiO,  0,9405 0,0777 0,9761 0,0485  0,8126 0,0506

uv/80mg/I TiO,  0,8415 10,0818 0,9665 0,0653  0,6864 0,1406

UVv/160mg/I TiO, 0,8631 0,0784 0,9647 0,0773  0,6906 0,2684

UV/240mg/l TiO, 0,9403 0,0777 0,9768 0,0484  0,7655 0,2713

UV/320mg/l TiO, 0,5837 0,0638 0,9778 0,0910  0,7657 0,2228

UV/40mg/l ZnO  0,9186 0,0871 0,9885 0,0421  0,9281 0,0292

uv/80mg/l ZnO  0,9343 0,0857 0,9858 0,0445 0,8798 0,0350

UV/160mg/l ZnO 0,8066 0,0799 0,9715 0,0462  0,9256 0,0434

UV/240mg/l ZnO  0,7839 0,0833 0,9941 0,0726  0,8547 0,1136

UVv/320mg/l ZnO  0,5819 0,0714 0,9883 0,0986  0,8357 0,2345

Calisma sonucu c¢izelgede yer alan verilere gore, sifirinct derece reaksiyon kinetigine
uyan prosesler yalnizca UV proses ve UV/100mg/l H,O, prosesi olmustur. Genel durumda 1.
dereceden reaksiyon kinetiginin uygunlugu tespit edilmistir. Optimum sonuglarda en yliksek

degerler baz alinmistir.

4.7. Maliyet Analizi

Oncelikle UV proses ile diklofenak gideriminin maliyet hesabi yapilmistir. Bu proseste
yalnizca UV kullanilmis olup higbir kimyasal madde kullanilmamistir. UV reaktorii ve
peristaltik pompanin tiikettigi elektrik sarfiyatinin maliyet analizi yapilmistir. Cihaz ve
techizatin ¢alisma siiresi 60 dakika ve ¢6zelti hacmi 500 ml’dir. Maliyet hesaba ile ilgili cihaz
verileri: Reaktdrdeki UV lambasinin saatlik elekterik enerji sarfiyati 16 watt, peristaltik
pompanin sarfiyati ise 100 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur
(Anonim7,2019). Buna gore sistemin 1 saatlik ¢alismasiyla UV lambasinin ve peristaltik

pompanin enerji sarfiyati toplami 116 Wh’tir.
1kwh 53,75 krs

116 wh X

X =6,2 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmuistir.
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Buna gore 1m?® atiksu i¢in 124 TL maliyeti vardir.

Ikinci asamada UV/H,0; prosesi ile diklofenak giderimi i¢in maliyet analizi yapilmistir.
Bu analizde ek olarak kullanilan H;O; kimyasalinin da maliyeti hesaplanmistir. UV
reaktoriine ilave edilen 200, 400,800 mg/l H,O, konsantrasyonlarinda diklofenak giderim
verimi %100 olarak tespit edilmistir. 200 mg/l H,O, konsantrasyonunda reaktor 60 dakika,
400 mg/l H,0, konsantrasyonunda 50 dakika, 800 mg/l H,O, konsantrasyonunda ise 40
dakika siire ile %100’liik verimler elde edilmistir. Optimum degerler icin her bir

konsantrasyonda maliyet analizleri yapilmistir. Buna gore;

Temin edilen H,O, %35 saflikta ve yogunlugu 1.13g/cm3’t1'ir. Merck marka H,0,
ambalaj fiyat1 (1L) 43 TL dir.

m=d.V > 1.13g/cm®x 0,35 x 1000 cm®*=395,5 g
n=m/ma > 3955g/34g.mol’= 11,63 mol

m=n/V > 11,63mol/1L=11,63M

200 mg/l H,0; konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;

M=c/ma - 200 mg/l/34g.mol™*/1000mg =5,088x10° M

11,63 M iginde 395,5 g H,O,varsa
5,088x10° M i¢in X

X=0,199 g H,0,
1L ¢ozeltide 395,5g H,0O, varsa

X 0,199 g

X=5,031x10" L H,0,
1L 43 TL

5,031x10™ L X

X=10,022 TL =2,2 kurus

Reaktordeki UV lambasinin saatlik elekterik enerji sarfiyati 16 watt, peristaltik pompanin
sarfiyati ise 100 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’1 53,57 kurustur. Yapilan hesaplamalarda
500 ml ¢bzelti i¢in 6,2 kurus maliyet hesaplanmistir.

200 mg/l H20; konsantrasyonu i¢in toplam maliyet ; 6,2+2,2 = 8,4 kurus olur. 1m? atiksu icin

maliyet 168 TL olarak hesaplanir.
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Yapilan maliyet analizleri, giderim verimlerinin en yiliksek oldugu konsantrasyon
degerleri tizerinden elde edilmistir. Buna gore UV proses, UV/ H,0, (200, 400, 800 mg/l),
UVITIO, (240, 320 mg/l), UV/ZnO ( 320 mg/l) konsantrasyonlarinin maliyet analizi
yapilmustir. Her bir maliyet analiz hesab1 benzerlik gostermektedir ve ekte verilmistir. Yapilan

maliyet analizleri Cizelge 4.12°da belirtilmistir.

Cizelge 4.12. Diklofenak maliyet analizleri

Prosesler Optimum Optimum  Maliyet Doviz Kuru
Giderim Verimi  Dakika TLD Dolar $ Euro €
UV Proses % 55,23 60 124 21,64 19,43
UVv/200mg/l H,0, %100 60 168 29,31 26,33
UV/400mg/l H,0; %100 50 190 33,15 29,78
uVv/800mg/l H,O, %100 40 254,80 44,46 39,93
UV/240mg/l TiO, %100 60 828 144,50 129,80
UV/320mg/l TiO, %100 50 1043,80 182,16 163,60
UV/240mg/l ZnO %100 60 258,40 45,09 40,50
UV/320mg/l ZnO %100 50 283 49,38 44,35

Maliyet analizi sonucu en uygun UV/200mg/l H,O, prosesi one ¢ikmaktadir. UV
prosesinin tek basma yeterli olmadigt 60 dakikalik verimle ile gozlenmistir. UV
kombinasyonlar1 seklinde gergeklestirilen deneyler sonucu en uygun maliyetli sonu¢ H,O,
kimyasal ile tespit edilmistir. TiO; ve ZnO kullanilmasi maliyeti artirmaktadir. Bu nedenle
H,O, bir atiksu aritma tesisinde 1 m® su icin 168 TL ile ekonomik agidan en iyi olamdir.

Déviz kuru goze alindiginda UV/200mg/l H,0; igin 29,318, 26,33€ maliyet ¢ikmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

fla¢ kalintilarinin sucul ortamlarda bulunmas1 hem canlilar hem de cevre icin endise verici bir
cevre sorunu haline gelmektedir. Calismada giiniimiizde i¢gme sularina kadar ulagmis olan ve
konvansiyonel aritma yontemleri ile giderimi  gergeklestirilemeyen  diklofenak
mikrokirleticisinin ileri oksidasyon yontemlerinden ultraviyole sistemler ile giderim verimi

incelenmistir.

Calismanin  ilk boliimiinde tek basina UV proses ile giderim c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Deney sonucu LCMS-MS analizde Diklofenak igin giderim verimi
955,22 olarak bulunmustur. Toplam organik karbon (TOK) giderimi degerlendirmesi sonucu
60 dakikada verim %30,71 olmustur. Her iki analiz de gostermektedir ki diklofenak
gideriminde tek basina UV prosesinin etkinligi ¢ok azdir. UV proses iizerine yapilan kinetik
caligmalar, deneylerin sifirinct derece kinetige uydugunu gostermistir. Ancak UV proses tek
bagina yeterli olmadig1 i¢in (%355 giderim verimi) bir atiksu aritma tesisinde kullanilmasi
ongoriilmemektedir. UV/H,0, prosesinde gergeklestirilen optimum diklofenak giderim verimi
TOK analiz sonuglarinda 400 ve 800 mg/l H,O, konsantrasyonunda %96’nin istiinde
bulunmustur. LCMS-MS analizinde ise optimum giderim verimi 200, 400, 800 mg/l H,0;
konsantrasyonunda sirasiyla 60,40,50. dakikada %100 olarak tespit edilmistir. Kinetik
caligmalarda optimum sonu¢ UV/200 mg/l H,O, prosesinde 1. derece kinetige uygunlugu
tespit edilmistir. UV/TIO, prosesinde optimum giderim verimi TOK analiz sonuglarinda 320
mg/l TiO, konsantrasyonunda 60. dakikada %93,23 tespit edilmistir. LC-MS/MS analizinde
ise 240mg/l TiOy‘de 60. dakikada, 320mg/l TiO,‘de 50. dakikada %100 bulunmustur.
Optimum kinetik ¢aligsmalarda ise UV/320mg/l TiO, prosesinde 1. Derece kinetige uygunlugu
tespit edilmistir. Son olarak analizleri gerceklestirilen UV/ZnO prosesinde, TOK analiz
giderim verimleri optimum UV/320mg/l ZnO konsantrasyonda 60. dakikada %96,10
bulunmugtur. LC-MS/MS analizinde ise 240mg/l ZnO‘da 60. dakikada, 320mg/l ZnO*da 50.
dakikada %100 olarak tespit edilmistir. Yapilan optimum kinetik caligmalara gore
UV/240mg/l ZnO prosesinin 1. derece kinetige uygunlugu hesaplanmistir. Tiim prosesler i¢in
maliyet analizi yapilmistir. Yalnizca UV proses i¢in yapilan maliyet analizi ise en diisiik
sonucu vermis olup 124 TL’dir. UV/H,0; prosesi icin yapilan optimum analizler sirasiyla
200, 400, 800 mg/l H,0, konsantrasyonlarda 168b, 190b, 254,80t olarak hesaplanmistir.
UVITIO; prosesi i¢in optimum maliyet analizleri, UV/240mg/l TiO, prosesi i¢in 828b,
UV/320mg/l TiO, prosesi i¢in 1043,80b olarak hesaplanmistir. UV/ZnO prosesinde,
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UV/240mg/l ZnO prosesi igin 258,40b, UV/320mg/l ZnO prosesi igin 2831 olarak
hesaplanmistir. Bir atiksu aritma tesisi i¢in giderim verim orani ne kadar 6nemli ise maliyeti
de o kadar 6nemlidir. Kullanilan kimyasalin diigiik konsantrasyonda ve maliyet de olmasi bir
atiksu aritma tesisi i¢in avantajdir. Yiiksek konsatrasyonlarda kullanilan bir kimyasal hem
maliyeti hemde ¢ikis sularinda birikme yaparak giderimi etkilemektedir. Maliyet analizlerinde
esas olan ekonomik yontemle daha yiliksek bir giderim verimi elde etmektir. Yapilan bu
calismada tiim prosesler ile yiiksek giderim verimleri elde edilmesine ragmen ekonomik ve

kolay bulunmas1 yoniiyle UV/H20, kombinasyonunun etkinligi tespit edilmisir.

Sonug olarak; yapilan tiim deneyelerde tek basina UV proses hari¢, UV/H,0, UV/TIO;,
UV/ZnO proseslerinde LCMS-MS analizlerinde %100°’liik giderim verimi elde edilmistir.
LC-MS/MS, eser diizeydeki maddelerin analizinde, ilag etken maddeleri, pestisitlerin
analizlerinde ve bir¢ok analizlerde yiiksek hassaslik ve dogruluk ile sonu¢ vermektedir. UV
prosesin tek basina uygulanmasinda, ila¢ etken madde giderimi iizerinde etkisi olmadig: tespit
edilmistir. UV/H,0, UV/TIO,, UV/ZnO kombinasyonlariyla hem fotokimyasal hem de
heterojen fotokataliz ile diklofenak gideriminde etkisinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
H,O,’in diger kimyasallara gore daha fazla hidroksil radikali iirettigi ve daha az

konsantrasyon miktari ile %100’liik bir giderim verimi elde edildigi gortilmistiir.

Bu tez caligmasi sonucunda; giiniimiizde klasik aritma yontemleri ile kismen veya hig
giderilemeyen, igme sularina kadar ulasmis ve tiim sularda bulunabilen ilag kalintilarinin
fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile daha etkili bir verim elde edilerek giderilebilecegi
tespit edilmistir. UV, UV/H,0, UV/TIO,, UV/ZNO prosesleri i¢in en uygun maliyetli olan
UV/H;0; olmustur. H,0; kolay bulunmasi, ekonomik olmasi ve biiyiik 6l¢iide diklofenak

giderimi saglamasi ile atiksu aritma tesislerine entegresinin tercihi dngoriilmektedir.
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EKLER

EK 1 MALIYET ANALIZI

400 mg/l H,O; konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;
M=c/ma = 400 mg/l/34g.mol™/1000mg=0,0117 M

11,63 M iginde 395,5 g H,O,varsa
0,0117 M igin X

X=0,397 g H,O,
1L ¢ozeltide 395,5g H,O, varsa

X 0,397 g

X=1,003x10 L H,0,
1L 43 TL

1,003x10° L X

X=0,0431 TL =4,31 kurus

Rektordeki UV lambasinin 50 dakikalik elektrik enerji sarfiyati 13,3 watt, peristaltik
pompanin sarfiyat: ise 83,3 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’1 53,57 kurustur. Buna gore;

1kwh 53,75 krs

96,6 wh X

X =5,19 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmuistir. 1m? atiksu icin 103,8 TL maliyeti vardir.

400 mg/l H,0, konsantrasyonu icin toplam maliyet; 5,19 + 4,31 = 9,5 kurus olur. 1m? atiksu
icin maliyet 190 TL olarak hesaplanir.

800 mg/l H,0, konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;
M=c/ma = 800 mg/l/34g.mol™*/1000mg =0,0235 M

11,63 M i¢inde 395,5 g H,O;varsa
0,0235 M i¢in X

X=0,799 g H,0,
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1L ¢ozeltide 395,5g H,0O, varsa

X 0,799 g

X=2,02x10" L H,0,
1L 43 TL

2,02x10° L X

X=0,086 TL = 8,6 kurus

Rektordeki UV lambasinin 40 dakikalik elekterik enerji sarfiyatt 10,6 watt, peristaltik
pompanin sarfiyati ise 66,6 watt’tir. UV lambasinin ve peristaltik pompanin enerji sarfiyati

toplam1 77,2 Wh’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur. Buna gére;
1kwh 53,75 krs

77,2 wh X

X =4,14 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmuistir. 1m? atiksu icin 82,8 TL maliyeti vardir.

800 mg/l H,0; konsantrasyonu i¢in toplam maliyet; 4,14 + 8,6 = 12,74 kurus olur. 1m? atiksu
icin maliyet 254,8 TL olarak hesaplanir.

Ucgiincii asamada UV/TiO, prosesi ile diklofenak giderimi icin maliyet analizi
yapilmistir. Bu analizde ek olarak kullanilan TiO, kimyasalinin da maliyeti hesaplanmigtir.
UV reaktoriine ilave edilen 240, 320 mg/l TiO; konsantrasyonlarinda diklofenak giderim
verimi %100 olarak bulunmustur. 240 mg/l TiO; konsantrasyonunda reaktor 60 dakika, 320
mg/l TiO, konsantrasyonunda ise 50 dadika siire ile %100’liik verimler elde edilmistir.

Optimum degerler icin her bir konsantrasyonda maliyet analizleri yapilmistir.
240 mg/l TiO; konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;

Reaktordeki UV lambasinin saatlik elektrik enerji sarfiyati 16 watt, peristaltik pompanin
sarfiyati ise 100 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur. Buna gore sistemin 1
saatlik caligmasiyla UV lambasmin ve peristaltik pompanin enerji sarfiyati toplami 116

Wh’tir.
1kwh 53,75 krs

116 wh X

X = 6,2 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmigtir. Buna gore 1m? atiksu icin 124 TL maliyeti

vardir.
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Merk firmasindan temin edilen 500 g TiO, 735 TL dir.
5009 TiO, 735TL

0,249 X

X=0,352 TL= 35,2 kurus

240 mg/l TiO, konsantrasyonu icin toplam maliyet; 6,2 + 35,2 = 41,4 kurus olur. 1m® atiksu
icin maliyet 828 TL olarak hesaplanir.

320 mg/l TiO; konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;

Reaktordeki UV lambasinin 50 dakikalik elektrik enerji sarfiyati 13,3 watt, peristaltik
pompanin sarfiyatt ise 83,3 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur. Buna gore

sistemin 1 saatlik calismasiyla UV lambasinin ve peristaltik pompanin enerji sarfiyati toplami
96,6 Wh'tir.

lkwh 53,75 krs

96,6 wh X

X = 5,19 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmistir. Buna gore 1m?® atiksu icin 103,8 TL maliyeti

vardir.
Merk firmasindan temin edilen 500 g TiO, 735 TL’dir.
5009 TiO, 735TL

0,329 X

X=0,470 TL= 47 kurus

320 mg/l TiO; konsantrasyonu igin toplam maliyet; 5,19 + 47 = 52,19 kurus olur. 1m® atiksu
icin maliyet 1043,8 TL olarak hesaplanir.

Doérdiinci asamada UV/ZnO prosesi ile diklofenak giderimi i¢in maliyet analizi
yapilmistir. Bu analizde ek olarak kullanilan ZnO kimyasalinin da maliyeti hesaplanmstir.
UV reaktoriine ilave edilen 320 mg/l ZnO konsantrasyonunda 60. dakikada diklofenak

giderim verimi %100 olarak bulunmustur.
240 mg/l ZnO konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;

Reaktordeki UV lambasinin saatlik elektrik enerji sarfiyati 16 watt, peristaltik pompanin

sarfiyat1 ise 100 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur.
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Buna gore sistemin 1 saatlik ¢alismasiyla UV lambasinin ve peristaltik pompanin enerji

sarfiyat1 toplami 116 Wh’tir.
lkwh 53,75 krs

116 wh X

X = 6,2 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmistir. Buna gore 1m?® atiksu i¢in 124 TL maliyeti

vardir.
Carlo Erba Reagents firmasindan temin edilen 500g ZnO 140 TL’dir.
500gZnO 140 TL

0,249 X

X=0,0672 TL= 6,72 kurus

240 mg/l ZnO konsantrasyonu i¢in toplam maliyet; 6,2 + 6,72 = 12,92 kurus olur. 1m? atiksu
icin maliyet 258,4 TL olarak hesaplanir.

320 mg/l ZnO konsantrasyonu i¢in maliyet hesabi;

Reaktordeki UV lambasmin 50 dakikalik elektrik enerji sarfiyatt 13,3 watt, peristaltik
pompanin sarfiyati ise 83,3 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur. Buna gore
sistemin 1 saatlik ¢aligmasiyla UV lambasinin ve peristaltik pompanin enerji sarfiyati toplami

96,6 Wh’tir.
1kwh 53,75 krs

96,6 wh X

X = 5,19 krs (500 ml atiksu) i¢in harcanmistir. Buna gore 1m?® atiksu icin 103,8 TL maliyeti

vardir.
Carlo Erba Reagents firmasindan temin edilen 500g ZnO 140 TL’dir.
500gZnO 140 TL

0,329 X

X=10,0896 TL= 8,96 kurus

320 mg/l ZnO konsantrasyonu icin toplam maliyet; 5,19 + 8,96 = 14,15 kurus olur. 1m® atiksu
icin maliyet 283 TL olarak hesaplanir.
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