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MIKROKIRLETICILERIN CEVRESEL ETKILERI VE GIDERIM
YONTEMLERININ SURDURULEBILIRLIK ACISINDAN ARASTIRILMASI
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Cevre Miihendisligi Boliimii

Danisman: Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Siirdiiriilebilir bir ¢evre igin mikrokirleticilerin kontrol edilmesi gerekmektir. Klasik
atiksu aritma tesisleri bu kirleticilerin giderimi i¢in yetersiz kalmaktadir. Sucul ¢evreyi
korumak ve onu gelecek nesillere saglikli bir sekilde aktarmak i¢in atiksuyun tamamen
aritilmasina ihtiya¢ vardir. Bu kapsamda son zamanlarda siklikla kullanilan ileri
oksidasyon prosesleri mikrokirleticilerin atiksudan gideriminde umut verici bir
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasinda ileri oksidasyon prosesleri kullanilarak bes farkli mikrokirletici
madde (diklofenak, ibuprofen, karbamazepin, parasetamol ve triklosan) incelenmistir.
Calismada  kullanilan ileri  oksidasyon prosesleri, Fenton,  Ultraviyole,
Ultraviyole/Hidrojen peroksit ve Heterojen fotokataliz yontemleridir. Calisma
sirasinda mikrokirleticilerin giris ve ¢ikis konsantrasyonlar1 LCMS/MS cihazi
kullanilarak dlgiilmiistiir. leri oksidasyon prosesleri ile optimum reaktif miktarlari
belirlenerek giderim verimleri hesaplanmistir. Ayrica, maliyet hesab1 yapilarak
giderim verimlerine karsilik maliyet agisindan da en uygun reaktiflerin ve g¢alisma
kosullarinin segimine karar verilmistir. ilk olarak, Fenton prosesi, 30 dakika reaksiyon
siiresi ile pH <3,5’te farkli H,O, ve Fe?* konsantrasyonlar: denenerek tiim
mikrokirleticilerin yaklasik %99,9 giderimi elde edilmistir. Ikinci olarak sadece UV
prosesi denenmis ve giderim verimleri diklofenak %90,03, ibuprofen %85,62,
parasetamol %86,17, karbamazepin %40,07 ve triklosan %85,24 olarak bulunmustur.
UV/H;0; prosesi ile farkli H2O2 konsantrasyonlar1 denenerek tiim mikrokirleticilerin
yaklasik %99,9 giderimi elde edilmistir. Son olarak, UV/TiO2 prosesi ile farkli TiO2
konsantrasyonlart denenerek tiim mikrokirleticilerin yaklasik %99,9 giderimi elde
edilmistir. Ayrica UV, UV/H202 ve UV/TIO2 prosesleri igin Kinetik hesaplamalar
yapilmistir.

Temmuz 2019, 148 sayfa

Anahtar kelimeler: Atiksu, ileri Oksidasyon Prosesleri, LCMS/MS, Mikrokirleticiler,
Suirdirilebilirlik



ABSTRACT

Doctoral Dissertation

INVESTIGATION OF ENVIRONMENTAL EFFECTS OF MICROPOLLUTANTS
AND ITS REMOVAL IN FRAME OF SUSTAINABILITY

Sevde USTUN ODABASI

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Micropollutants need to be controlled for a sustainable environment. Conventional
wastewater treatment plants are often insufficient in removing these pollutants. In
order to protect the aquatic environment and to transfer it to the next generation in a
healthy way, wastewater must be completely purified. In this context, advanced
oxidation processes are a promising method in the removal of micropollutants.

In this work, five different micropollutants diclofenac, ibuprofen, carbamazepine,
paracetamol and triclosan were investigated by using advanced oxidation processes.
Advanced oxidation processes used in the study are, Fenton, Ultraviolet,
Ultraviolet/Hydrogen peroxide and heterogeneous photocatalysis methods. The initial
and final concentrations of micropollutants were measured using LCMS/MS.
Advanced oxidation processes were used to calculate the removal efficiencies. In
addition to this, cost analysis was done to determine the optimum quantities of reagents
and working conditions. Firstly, Fenton process was performed with 30 minutes
reaction time by using different H.O, and Fe?* concentrations at pH <3.5 and 99.9%
removal efficiency was obtained for all micropollutants. Secondly, ultraviolet was
applied to selected micropollutants with a reaction time of 30 minutes. As a result,
diclofenac 90.03%, ibuprofen 85.62%, paracetamol 86.17%, carbamazepine 40.07%
and triclosan 85.24% removal efficiencies were obtained. UV/H20, process was
performed with 30 minutes reaction time by using different H>O, and 99.9% removal
efficiency was obtained for all micropollutants. Finally, UV/TiO. process was
performed with 60 minutes reaction time by using different TiO2 and 99.9% removal
efficiency was obtained for all micropollutants. In addition, kinetic calculations were
made only for UV, UV/H202 and UV/TiO2 processes.

July 2019, 148 pages

Key Words: Wastewater, Advanced oxidation processes, LCMS/MS, Micropollutants,
Sustainability
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SIMGELER VE KISALTMALAR

SIMGELER
cm Santimetre
dk Dakika
FeSOs  Demirsiilfat
H20: Hidrojen peroksit
H>SOs  Siilfiirik asit
krs Kurus
kWh Kilovatsaat
L Litre
mM Milimolar
NaOH  Sodyum hidroksit
ng Nanogram
m/z Kiitle/yiik
nm Nanometre
rpm Dakikada devir
TiO2 Titanyum oksit
TL Tirk lirasi
uv Ultraviyole
ug Mikrogram
uS Mikrosiemens

°C
%

Santigrat derece
Yiizde

KISALTMALAR

APCI Atmosferik Basing Kimyasal Iyonizasyon
CcBz Karbamazepin

DFC Diklofenak

ESI Elektrosprey Iyonizasyon

IFAT Uluslararas1 Alternatif Ticaret Federasyonu
IBU Ibuprofen

j(0) % Ileri Oksidasyon Prosesleri

LCMS/MS  Sivi Kromotografisi Kiitle Spektrometresi/Kiitle Spektrometresi
LOD Tespit Limiti

LOQ Nicelik Limiti

PRC Parasetamol

SNR Girtilti Sinyali

TRC Triklosan
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1. GIRIS

Diinya’da her gecen giin daha fazla insanin ihtiyaglarinin karsilanmasi sonucu olusan
mikrokirleticiler sebebiyle sucul c¢evre siirdiiriilebilirliginin risk altinda oldugu
goriilmektedir. Ozellikle dogal gevrenin fiziki elemanlarindan olan sucul cevreyi,
insanoglu farkina varmadan kirletmektedir. Bu durumun sonucunda dogal dongiisii
bozulan sucul ¢evredeki canlilar tam olarak islevlerini yerine getirememektedir. Son
yillarda, ilaglar ve kisisel bakim iirtinleri, sucul ortamdaki kalic1 yapilarindan dolay1
oncelikli kirleticiler olarak siniflandirilmaktadir (Barbosa vd., 2016). 1990’11 yillarin
sonlarinda ise farmasotik maddelerin durumu ile ilgili yogun olarak calisilmaya
baslanmistir (Petrovi¢ vd., 2003). ilaglar ve kisisel bakim iiriinleri tibbi ve veterinerlik
alaninda, tedavi, korunma ve bakim amagcli kullanilan tirtinlerdir. Artan niifusa paralel
olarak bu tiriinlerin kullaniminda da artis olmaktadir. Bu kirleticiler ¢evrede pg/L ya
da ng/L gibi diisiik konsantrasyonlarda bulunmasindan dolayr mikrokirletici olarak
adlandirilmaktadir. Mikrokirleticiler, evsel atiksulardan, hastane atiksu desarjlarindan,

diizensiz iiretim yapan endiistrilerden ve atiksu aritma tesislerinden sucul cevreye

karismaktadir (Mompelat vd., 2009).

Mikrokirleticiler sucul c¢evreye desarjlart sonucunda orijinal yapilarint ve
konsantrasyonlarini koruyabilmekte veya degisime ugrayarak diger aktif veya inaktif
bilesiklere doniisebilmektedir (Kim ve Zoh, 2016; Luo vd., 2014). Atiksu aritma
tesisleri genellikle organik maddelerin giderimi ve askida katt maddelerin minimum
desarj standartlarinin altina indirilmesi amaciyla dizayn edilmistir (Lishman vd.,
2006). Bu nedenle atiksu aritma tesisine gelen mikrokirleticiler tam olarak
giderilememekte ve bu sekilde alict ortamlara desarj edilmektedir. Alict ortamdan
yiizey sularina, yeralti sularina ve hatta igcme sularina karisabilmektedir. Giintimiize
kadar Avrupa iilkelerinin yaptig1 ¢esitli caligmalarda 80’in {izerinde ilag bilesimine
rastlandigr belirtilmistir (Heberer, 2002). Cogu makalede mikrokirleticilerin
ekotoksikolojik etkileri ve su ortamindaki durumlari incelenmistir. Bunun sonucunda
baliklarda cinsiyet oranlarmin degisimi, cinsiyet tersinimleri, gelisim geriligi,
popiilasyonun ve yumurtlama oraninin azalmasi gibi bazi etkiler goriilmiistiir (Kabak,

2008). Mikrokirleticilerin atiksu aritma tesislerindeki durumu ve giderim mekanizmasi



hala tam olarak anlagilamamistir. Ayrica yasalarin sert olmayis1 ve yonetmeliklerin

tam olmayisi nedeniyle etkili bir giderim yontemi olusturulamamustir.

Ileri oksidasyon prosesleri mikrokirleticilerin sucul ortamdan gideriminde
etkili bir giderim metodu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ileri oksidasyon prosesi
organik maddelerin parcalanmasi i¢in secici olmayan ve yiiksek reaktif 6zelligine
sahip olan hidroksil radikallerinin iiretimine dayanan bir prosestir (Kanakaraju vd.,
2018). Ileri oksidasyon prosesleri arasinda en etkili olan prosesler ozon, suyun
fotolizine dayanan hidrojen peroksit gibi serbest hidroksil radikallerine sahip olan
proseslerdir (Klavarioti vd., 2009). Fizikokimyasal ve biyolojik proseslerle
kiyaslandiginda kirleticiyi bagka bir faza gegirme veya tehlikeli camur gibi baska bir
kirletici olusturmadan aritim sagladigindan dolay1 cevresel agidan dost bir proses

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Calismanin ana amaci evsel ve endiistriyel atiksularin yeniden kullaniminda
mikrokirleticilerin varliginin tespiti ve kontroliine yonelik teknolojik ¢oziimlerin
gelistirilmesidir. Bu  ama¢  dogrultusunda  siirdiiriilebilirlik ~ kapsaminda
mikrokirleticilerin ileri oksidasyon prosesleri ile giderim verimlerinin arastirilmasi
amaglanmistir. Bu ¢alismada steroid olmayan anti-inflamatuar grubuna giren
diklofenak, ibuprofen ve parasetamol ilaglari, antiepileptik gruba giren karbamazepin
ilact ve dezenfeksiyon amaciyla kullanilan kisisel bakim {irlinleri grubuna giren
triklosan maddesinin giderimleri ultraviyole prosesler (UV, UV/H20.), heterojen
fotokataliz prosesler (UV/TiO;) ve Fenton prosesleri (Fe?*/H20;) uygulanarak
aragtirtlmistir. Bu ¢alismanin amaci, mikrokirleticilerin gideriminde uygulanan
prosesler i¢in optimum c¢aligma kosullarinin belirlenmesini ve mikrokirleticilerin
giderimlerinin %99,9 verim ile gerceklestirilmesini saglamaktir. Caligmada ayrica
ultraviyole, ultraviyole/hidrojen peroksit, ultraviyole/titanyum oksit prosesleri igin
zamana bagli olarak kinetik caligsmalar yapilarak reaksiyon derecelerinin belirlenmesi

ve maliyet analizlerinin yapilmasi1 da amaglanmistir.

Daha once yapilan ¢aligmalarin bir ¢ogunda yliksek konsantrasyonlara sahip
mikrokirleticilerin atiksudan giderimi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Ancak gercekte
atiksu aritma tesislerinde mikrokirletici konsantrasyonlart pg/L ve ng/L aralifinda
bulunmaktadir ve yiiksek konsantrasyonlarda yapilan c¢aligmalar gercegi
yansitmamaktadir. Bu tez c¢alismasinda mikrokirletici konsantrasyonlar1 diisiik

konsantrasyonlar se¢ilerek gergeklestirildigi i¢in diger ¢alismalara kiyasla literatiirden
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farkhidir. Ayrica tez ¢aligmasi oncesi PYO.CEV.1901.16.001 numarali proje
kapsaminda atiksu aritma tesisinden bir yil boyunca Ornekler alinarak
mikrokirleticilerin konsantrasyonlar1 izlenmis ve yaygin bulunan mikrokirleticilere
gore hedef kirleticilerin se¢imine karar verilmistir. Bu nedenle calisma diger

calismalardan 6zgiin olup literatlirdeki boslugu doldurmaktadir.



2. MiKROKIRLETICILER

Son yillarda sucul ortamda eser miktarda bulunan mikrokirleticiler ¢cevresel kayginin
artmasina neden olarak c¢evresel ortamda siirdiiriilebilirligin ilerlemesini
engellemektedir. Bu nedenle mikrokirleticilerin sucul ¢evredeki akibeti diinya ¢capinda
bir konu haline gelmistir. Mikrokirleticiler, insan faaliyetlerinden kaynaklanan, toksik,
dayanikli ve biyoakiimiilasyon ozelliklerine sahip olan, ¢evre ve ekosisteme zarar
veren organik veya mineral maddelere verilen addir. Bu maddelere mikrokirletici
denilmesinin sebebi sucul ortamdaki konsantrasyonlarinin oldukea diisiik (ng/L veya
ug/L) olmasidir (Heberer, 2002; Jiang vd., 2013). Bu kirleticiler antropojenik ve dogal
maddelerin genisleyen diziliminden olusur. ilaglar, kisisel bakim iiriinleri, steroid
hormonlar, endiistriyel kimyasallar, pestisitler ve diger tehlikeli birgok bilesik
mikrokirletici kaynaklari arasindadir (Luo vd., 2014).

Diisiik konsantrasyonlarina ragmen bu kirleticilerin ekosisteme etkileri ¢ok
fazladir ve bu etkileri degerlendirmek ise olduk¢a zordur. Yonetmeliklerdeki
esneklikler, gelisen teknolojiye paralel daha ¢ok kimyasal madde kullanimi1 ve giderim
metotlarinin tam olarak bilinememesi mikrokirleticilerin ¢evreye hizla yayilmasin
saglamistir. Cevre ve sucul ekosistemde siirdiiriilebilirligin saglanabilmesi i¢in bu
mikrokirleticilerin kontrol altina alinmasi gerekmektedir. Aksi takdirde sucul gevrede
yasayan canlilar lizerinde geri dondiiriilemez istenmeyen etkilere sebep olurlar. Bu
etkilerden bazilar1 kisa siireli ve uzun siireli toksisite, cinsiyet oranlarinin degismesi,
cinsiyet tersinimleri, populasyonun azalmasi, sucul organizmalarin sinir sisteminde
tahribat, alglerin fotosentezine etki, endokrin bozucu etkiler ve mikroorganizmalarin
antibiyotik direncini arttirici birgok olumsuz etkilerdir (FOEN, 2012; Kabak, 2008;
Luo vd., 2014).

Mikrokirleticiler sucul ¢evreye cesitli yollarla karisabilmektedir. Bu yollarin
basinda atiksu aritma tesisleri gelmektedir (Heberer, 2002; Ternes, 2002). Klasik
atiksu aritma tesisleri askida kati maddelerin, parcalanabilir organik maddelerin ve
niitrientlerin giderimi iizerine projelendirilmistir (FOEN, 2012; Sénmez, 2015). Bu
mikrokirleticilerden bazilar1 atiksu aritma tesisinde giderilirken biiyiik cogunlugu
giderilememektedir. Potansiyel olarak g¢evreye zararli olan bu maddeler biyolojik

olarak pargalanamayip, kolayca adsorbe edilemedigi i¢in giderimleri olduk¢a zordur
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(Barbosa vd., 2016; Vymazal vd., 2017). Bu nedenle atik su aritma tesisinde
giderilemeyen bu kirleticiler alict ortama desarj edilmektedir (Yang vd., 2017). Desar;
edilen mikrokirleticiler yilizey sularina, yeralti sularina ve hatta i¢cme sularina
karismaktadir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde toprak ve sedimanlarda da
mikrokirletici birikimi oldugu tespit edilmistir (Kalyva, 2017; Luo vd., 2014; Pfluger
ve Dietrich, 2001). Sucul ¢evreye karisan bu mikrokirletiler kullanim durumlarina

gore siniflandirilmaktadir.

2.1. Mikrokirleticilerin Simiflandirilmasi

Farmasotik kalintilar, endokrin bozucu kimyasallar ve kisisel bakim {iriinleri

mikrokirleticilerin genel kaynaklar1 arasinda yer almaktadir.

2.1.1. Farmasotik kalintilar

Farmasdtikler insan ve hayvanlarda tedavi edilmesi, bir fonksiyonun diizeltilmesi ve
hastaliklardan korunmasi amaciyla kullanilmaktadir (Kabak, 2008). Farmasétikler,
aktif maddeler ve biyotransformasyon iirlinleri icermesi nedeniyle, sucul c¢evrede
birikerek cesitli etkilere sebep olabilirler. Farmasotik maddelerin ¢esitleri uygulama
alanina gore smiflandirilabilir. Antiepileptikler, antihistaminikler, antibiyotikler,
antibakteriyel ilaglar, agr1 kesici ve ates diisiirlicii ilaglar, betablokerlar, kolesterol
ilaglari, sitostatik ilaglar, sentetik steroidler, v.b. ¢esitli arastirmalarla ekosistemde
tespit edilen farmasotiklerdir (Ruhoy ve Daughton, 2008). Farmasdtikler genel olarak
biyolojik olarak aktif bilesikler olup suda kolay pargalanamayan ve bazen suda
¢Oziinebilen maddeler olduklar1 i¢in dogal sularda ve alict ortamlarda kolaylikla
bulunabilirler (Jiang vd., 2013). Bu nedenle farmasétiklerin atiksu aritma tesislerinde

giderimi ve kimyasal konsantrasyonlar1 olduk¢a 6nemlidir.

2.1.2. Endokrin bozucu kimyasallar

Canli biinyesine disaridan alinan, dogal veya endiistriyel kokenli olan endokrin bozucu
kimyasallar, dogal hormonlari taklit ederek normal sentezlenmelerini, fonksiyonlarin
engelleyerek veya bu hormonlari devre disi birakarak baliklarin ve diger sucul
hayvanlarin endokrin sistemini etkileyen bilesiklerdir (imren, 2011). Bu etkiler

kiimiilatif olup, sonraki nesillerde ortaya ¢ikmaktadir ve ortaya ¢ikan bu etkilerin geri



doniisii olmamaktadir. Endokrin bozucu kimyasallar dogum kontrol haplari, steroidler,
temizlik maddeleri, endiistriyel kimyasallar, bocek ilaglari (herbisitler ve pestisitler),
mantar ilaglari, tarim ilaglar1 (dikloro difenil trikloroethan, dieldrin, lindan, atrazin),
evsel ve endiistriyel atiksularda bulunan yiizey aktif maddeler, fitalat asit esterler,
poliaromatik hidrokarbonlar, kati atik deponilerindeki yakma sistemlerinde olusan
poliklorlu dioksinler, bifeniller vb. maddelerden olusmaktadir (Goldman vd., 2000;
Tran vd., 2019).

2.1.3. Kisisel bakim iiriinleri

Kisisel bakim firtinleri, kisisel bakim amagli aktif ve inert maddeler igeren genis bir
bilesik grubunu temsil etmektedir. Bu maddelere parfiimler, spreyler, deodorantlar,
giines koruyuculari, sampuanlar ve kozmetikler 6rnek olarak verilebilir (Orhon, 2014).
Kisisel bakim {irlinlerinin bir¢ogu, orijinal veya biyolojik formu degismis olarak atik
suya desarj edilir ve oradan da atik su aritma tesislerine ulasir. Atiksu aritma tesislerine
gelen bu maddeler ve yan iirlinlerinin bir kism1 metabolize edilirken bir kism1 kati
maddelere gamur olarak tutunmakta veya orjinal olarak bir degisiklige ugramadan alici
ortama desarj edilmektedirler (Jiang vd., 2013). Kisisel bakim {irinlerinden antiseptik
ozellige sahip olan maddeler atiksu aritma tesisinin biyolojik aritma kisiminda bulunan
bakterilere kars1 diren¢ sagladigi icin buradaki isleyisi bozmaktadir. Ayrica bu
maddeler, sucul ¢evredeki canlilarin hiicrelerininde degisimine sebep olmaktadirlar

(Foran vd., 2000).

2.2. Mikrokirleticiler ve Siirdiiriilebilirlik

Stirdiirtilebilirlik kavrami genellikle belirsiz bir siire boyunca bir durum veya stirecin
devam ettirilmesi durumudur. Sirdiriilebilirlik, temelde ise ekoloji ve ekolojik
sistemlerini, fonksiyonlarini, siireglerini ve {iretkenligini gelecekte de devam
ettirebilme yetenegidir. Dogal kaynaklarin hizla tiikenmesi ve diinya niifusunun
artmasi sonucu siirdiirtilebilirligin saglanmasi gliclesmektedir. Ciinkii siirdiiriilebilirlik
doganin sundugu imkanlarin ayni hizda kullanilmasi ile devam ettirilebilmektedir.
Ayrica, siirdiiriilebilirlik bugiinkii neslin ihtiyaglarini gelecek neslin ihtiya¢ karsilama

hakkini engellemeden ilerlemesi olarakta tanimlanmaktadir (Yavuz, 2010).



Su kaynaklariin yonetimi, siirdiiriilebilirligi ve su Kalitesinin korunmasinin
saglanmasi genel olarak atiksu aritimina baglidir. Bununla birlikte son zamanlarda
ortaya ¢ikan mikrokirletici gibi kirliliklerin atiksudan aritiminin yonetimi konusunda
deneyimsizlikler mevcuttur (Metz ve Ingold, 2014). Mevcut sistemlerle giderilemeyen
mikrokirleticiler siirekli olarak alict ortama desarj edilerek sucul ¢evreye karigirlar.
Mikrokirleticilerin atiksudan aritimi i¢in gerekli olan enerji ve maliyet siirekli olarak
artmaktadir. Bunun en Onemli sebebi mikrokirletici kaynaklarinin niifusa paralel
olarak artis gostermesidir. Giinlimiizde aktif karbon, ozonlama, membran sistemler
gibi ileri aritim teknolojileri ile giderilebilen mikrokirleticilerin biiylik olgekte
uygulamada sikintilari mevcuttur. Bunun en 6nemli nedeni, mikrokirleticilerin
tamaminin gideriminde net bir metot olmayist ve mikrokirleticilerin = zit
etkilesimlerinden dolay1 her yontemin giderim prosesi olarak kullanilamamasidir. Bir
diger 6nemli nedeni ise maliyettir. Mikrokirleticilerin siirdiiriilebilirlik agisindan ana
problemi ise diinyaca kabul edilen bir yonetmeliginin olmamasidir. Bu yonetmelik ve
kriterlerin olusturulamamasiin en 6nemli sebebi dordiinciil bir aritim basamagina
ithtiya¢ duyulmasidir. Giiniimiizde klasik atiksu aritma tesisleri iiciinciil aritma
basamagina kadar giderim yapmaktadir. Dordiinciil bir aritma basamagi yapilmasi
demek ciddi bir maliyet olusmasi demektir. IFAT fuarinda yapilan toplantida Avrupa
Birligi iilkeleri atiksu aritma tesislerine ek bir aritma (dordiinciil bir basamak)
yapilmasinin kagimilmaz oldugunu, ancak maddi olarak boyle bir sistemi tiim tesislere
kurmalarinin imkansiz oldugunu ve bunun i¢in hazir olmadiklarini belirtmislerdir
(Anonymous, 2018). Avrupa Birligi mevzuatt Su Cergeve Direktifi (2000/60/EC) ve
Cevresel Kalite Standartlar1 (2008/105/EC) kapsaminda alici ortamda saglanmasi
gereken Kalite kriterlerini igeren bir direktif yaymlanmistir. Mikrokirleticilerin sucul
cevredeki akibetlerinin kisitlanmasi ve siirdiiriilebilir sucul ortamin saglanmasi
amaciyla bu direktif olusturulmustur. Su Cergeve Direktifi, 6ncelikli maddeler ve
spesifik kirleticiler i¢in alic1 ortam standartlarinin belirlenmesini amaglamaktadir. Bu
kapsamda, AB izleme listesi (Watch List) 2015/495/EU, spesifik Kirleticiler ve
oncelikli maddeler ile ilgili bir liste hazirlamistir (Sousa vd., 2018). Ote yandan
iilkemizde de mikrokirletici kontrolii hedefine yonelik olarak, Cevre ve Sehircilik
Bakanhigi, calismalar yiiriitmektedir. Ulkemizde Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeligi
(RG:28483,30.11.12) ve Yiizeysel Sular ve Yeralt: Sularinin izlenmesine Dair
Yonetmelik (RG:28910,11.02.2014) ile AB mevzuatinin su kalitesi ve

siiflandirilmasi kisimlari biiylik 6lglide mevzuata aktarilmistir. Bu bilgiler 1s1g1inda
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sucul ortamdaki canlilarin yasamlarinin siirdiiriilebilirliginin devam edebilmesi i¢in
mikrokirleticiler ve metabolitlerinin aritim tekniklerinin kisa stirede gelistirilmesi, bu
kirleticilerin farkli aritma proseslerindeki akibetlerinin arastirilmasi, bu kapsamda
teknolojik c¢oziimlerin az maliyetle iiretilmesi amaglanmaktadir. Su ve Cergeve
Direktifi’'ne uyum kapsaminda, bu calismalarin devam ettirilmesi, bu kirleticilerin
stirekli ~ olarak izlenmesi, alici ortamdaki diizeylerinin belirlenmesi  ve

stirdiiriilebilirligin saglanmas1 amaglanmaktadir.

2.3. Mikrokirleticilerin Sucul Cevredeki Olusumu

Evlerde ve hastanelerde kullanilan tibbi ilaclar, hormonlar ve kisisel bakim iirtinleri
viicuda alinip kullanildiktan sonra, idrar, diski ve duslarla yikanmasi sonucu metabolit
ya da hammadde olarak atilarak kanalizasyon sistemine desarj edilirler. Buradan da
atiksu aritma tesislerine ulasirlar. Hastaneler ve evlerde kullanilan ilaglarin yani sira
hi¢ kullanilmadan da dogrudan g¢oplere atilabilirler. Cope atilan bu ilaglar deponi
tesislerinde sizinti suyuna karigarak sucul sisteme dagilabilirler. Diger bir
mikrokirletici kaynag1 ise veterinerlik uygulamalarinda kullanilan iirtinlerdir. Bu
tiriinler hayvanlarin diskilarindan elde edilen giibreleme sonucunda topraga sizarak
yeraltt suyuna karsabilirler. Endiistrilerden kaynaklanan  mikrokirleticiler
kanalizasyona desarj edilerek atiksu aritma tesislerine ulasirlar. Atiksu aritma tesislert,
genel olarak azot, fosfor gibi niitrientlerin giderimi {izerine dizayn edildigi igin
mikrokirleticilerin giderimi icin etkili degildirler. Atiksu aritma tesislerinde tamamen
giderimi olmayan bu kirleticiler alici ortama desarj edilerek akarsulara, gollere,
denizlere ulasirlar ve oradan da yeraltisularina ve hatta igme sularina karisarak su
kaynaklarinin kirlenmesine neden olurlar. (Caliman ve Gavrilescu, 2009; Jiang vd.,
2013; Kim ve Zoh, 2016). Sekil 2.1’de mikrokirleticilerin ¢evresel ortamdaki

dagilimlar goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Mikrokirleticilerin ¢evresel ortamdaki dagilimi (Barbosa vd., 2016)

2.3.1. Mikrokirleticilerin atiksudaki durumu

Atiksu aritma tesisleri mikrokirleticilerin yilizey suyuna karismasindaki birincil adim
olarak goriilmektedir (Migowska vd., 2012). ileri aritim prosesi olmayan atiksu aritma
tesislerinde mikrokirletici giderimleri ¢ok zordur (Heberer, 2002). Bunun en 6nemli
nedeni zaten her biri giderimi zor ve kalici kirleticidir ve bunlarin bazilar1 degismeden
atiksu aritma tesisine desarj edilirken bazis1 ise metabolitlerine ayrilarak atiksu aritma
tesisine ulasirlar ve tiim bu bilesikler kendi iclerinde de kompleks bilesikler
olusturarak aritimi1 daha zor olan maddelere doniisiirler. Bu nedenle bir mikrokirletici
icin ige yarayan giderim metodu diger mikrokiletici i¢in ise yaramamaktadir. Bu
zorluklar yiiziinden giiniimiizde halen mikrokirleticiler igin tek bir giderim metodu
belirlenememistir. Cizelge 2.1’de mikrokirleticilerin atiksu aritma tesislerindeki

durumlar1 verilmistir.



Cizelge 2.1. Calismada kullanilan mikrokirleticilerin atiksu aritma tesislerindeki

durumu
Mikrokirletici  Giris Cikis Verim Yer Kaynak
(mg/lL)  (no/L) (%)
ibuprofen 0,066 0,0013 98,03 Fransa (Vulliet ve Cren-
Oliv¢, 2011)
0,28 0,11 60,71 Polonya (Migowska vd.,
2012)
936 8,20 99,12 Ispanya (Santos vd., 2009)
237 48,6 79,49 Cin (Q Sunvd., 2014)
2,265 0,040 98,23 Kore (Behera vd.,
2011)
21 0,006 99,97 A.B.D. (Yuvd., 2011)
Diklofenak 0,46 0,12 73,9 Polonya (Migowska vd.,
2012)
3,2 BDL >99.9 A.B.D. (Yuwvd., 2011)
6,21 0,183 97,05 Cin (Bo vd., 2015)
0,380 0,132 62,2 Tiirkiye (Ozdemir, 2015)
0,131 0,024 81,4 Kore (Behera vd.,
2011)
6,17 2,02 67,2 Ispanya (Santos vd., 2009)
Parasetamol 7,460 0,010 99,9 Kore (Behera vd.,
2011)
99,6 90,5 9,1 Suudi (Shraim vd.,
Arabistan 2017)
2,964 BDL >09 Cin (Q Sunvd., 2014)
BDL BDL - Polonya (Migowska vd.,
2012)
77 0,18 99,7 A.B.D. (Yuwvd., 2011)
2,452 0,305 87,5 Yunanistan (Papageorgiou
vd., 2016)
Karbamazepin 0,072 0,055 23 Kore (Behera vd.,
2011)
0,48 0,56 - Ispanya (Santos vd., 2009)
0,350 0,720 - Finlandiya (Vieno vd., 2007)
0,033 0,008 75 Fransa (Vulliet ve Cren-
Olivé, 2011)
Triklosan 1,230 0,100 92 Israil (Dotan vd., 2016)
0,547 0,112 79,6 Kore (Behera vd.,
2011)
4,7 0,07 98,5 A.B.D. (Heidler ve
Halden, 2007)
1,2 0,057 95,2 Almanya (Bester, 2003)
1,8 0,2 88,9 Ispanya (Gomez vd.,
2007)
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Yapilan caligmalar incelendiginde  parasetamol  ve ibuprofen
mikrokirleticilerinin atiksu aritma tesislerindeki giderimlerinin ¢ok kolay oldugu
goriilmektedir. Parasetamoliin biyolojik par¢alanmasinin biyolojik aritim agamasinda
hizli oldugu bilinmektedir. Clara vd. (2005), atiksu aritma tesisindeki biyolojik aritma
sirasinda  ibuprofen konsantrasyonunda %99 oraninda bir azalma oldugunu
bildirmistir. Ancak karbamazepin ve diklofenak mikrokirleticilerinin giderimleri igin
ayni durum s6z konusu degildir. Karbamazepinin giderim veriminin diisiik olmasinin
sebebi kalic1 6zellikleri ve sudaki ¢oziilebilir yapist ile agiklanmaktadir. Aktif gamur
(Kg) ve yalanci birinci derece bozunma hizi sabiti (Kbio) degeri iizerindeki diisik
emilim sabiti, karbamazepinin adsorpsiyonu ve biyodegradasyonunun diisiik oldugunu
gostermistir. Kosma vd. (2010), insanlarda ¢ok yiiksek bir dereceye kadar metabolize
olan ve 2,47’lik bir logKow degerine sahip olan karbamazepinin goreceli olarak aritim
asamasinda giderilmedigi ve hatta bazen giris konsantrasyonundan daha yiiksek atiksu
cikis konsantrasyonlarina sahip oldugunu tespit etmislerdir. Diklofenak atiksu aritma
tesislerinde diisiik giderim verimine sahip olan mikrokirleticilerdendir. Yapilan
caligmalar incelendiginde, diklofenakin genellikle %20-80 giderim verimlerine sahip
oldugu tespit edilmistir (Zhang vd., 2008). Diklofenak pKa degerinin 4,15 olmasi
nedeniyle sivi fazda bulunma egilimi tasimaktadir. Genel olarak klasik atiksu aritma
tesislerinde diklofenakin karmasik matrisinden dolayr akibetinin belirlenmemesi
sonucu diisiik arittm verimleri elde edilmistir (Ozdemir, 2015). Baz1 c¢alismalarda
diklofenakin aktif ¢amur sistemi ile aritima karsi direng gosterdigi belirtilmistir
(Buser, 1998). Triklosan maddesi, atiksu aritma tesislerinin biyolojik aritim kisminda
bulunan bakteriler iizerinde inhibisyon etkisi yaptig1 i¢in atiksu aritma tesislerinde orta

diizeyde giderildigi belirtilmektedir (Sun vd., 2014).

2.3.2. Mikrokirleticilerin yiizey suyundaki durumu

Yiizeysel sulara mikrokirletici karigsmasinin en 6nemli basamagi atiksu aritma tesisi
¢ikis sulart desarjlarindan kaynaklanmaktadir (Yang vd., 2017). Cin’de yapilan bir
calismada nehirlerden su ornekleri toplanarak 36 mikrokirletici ¢esidi incelenmistir.
Bunlardan 28 tanesine yiizey suyunda rastlanmis ve bu kirleticilerden en yiiksek
konsantrasyonlarda olanlar ise siilfadimetoksin (164 ng/L), siilpirid (77,3 ng/L) ve
atenolol (52,9 ng/L) olarak tespit edilmistir (Wang vd., 2015). Spongberg vd. (2011)
yilinda Kosta Rika’da yaptiklari bir ¢alismada 86 adet ylizey suyundan 6rnekler alarak
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34 farkli mikrokirletici ¢esidini incelemislerdir. Yiizey suyunda en fazla saptanan
mikrokirleticiler ise antibiyotik gruplarindan doksisiklin (%77) ve siilfadimetoksin
(%43); steroid olmayan anti-inflamatuvar grubundan aspirin (salisilik asit) (%41);
dezenfektan olarak ise triklosan (%34)’dir. Ayrica yilizeysel sulardan alinan 6rneklerde
en yiiksek konsantrasyona sahip olan steroid olmayan anti-inflamatuvar grubundan
ilaclar1 ise ibuprofen (37 pug/L) ve parasetamol (13 pg/L) olarak tespit etmislerdir
(Spongberg vd., 2011). Yapilan c¢alismalar incelendiginde yiizeysel sularda
karbamazepinin ¢ok yliksek konsantrasyonlarda bulundugu ve nehirlerdeki kalici
kirlilik kaynaklarinin izlenmesi i¢in kullanildigi gériilmektedir (Yang vd., 2017). Kim
vd. (2007) Giiney Kore’de yaptiklart bir ¢alismada karbamazepin konsantrasyonun
yiizeysel sularda ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bulundugunu (yaklasik olarak >%80
siklikta) tespit etmislerdir. Yine Hernando vd. (2006) ve Ashton vd. (2004)
karbamazepinin yiizeysel sularda ng/L-pug/L araliginda yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugunu tespit etmisgledir.

2.3.3. Mikrokirleticilerin icme suyundaki durumu

Mikrokirleticilerin igme suyunda bulunmas: ile ilgili yapilan calismalar atiksular ile
karsilastirildiginda oldukca az sayidadir. Bunun en 6nemli sebebi igme suyunda
bulunan mikrokirleticilerin ng/L. veya daha diisiik konsantrasyonlara sahip olmasi
nedeniyle tespit edilmesinin zor olmasidir (Mompelat vd., 2009). Ancak giiniimiizde
ilerleyen teknoloji sayesinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi hassas tespit sinirina

sahip Ol¢iim aletleri mevcuttur.

Yeralt1 sular1 ve igme sular fiziksel olarak birbiri ile yakindan baglantilidir. Bu
bilesenlerden birinin kirlenmesi digerinin de kirlenmesine sebep olmaktadir. Ornegin
hayvancilik ve tarimsal uygulamalar sonucu topraktan yeraltt suyuna sizan
mikrokirleticiler yeralti suyunun ve dolayistyla igme suyunun kirlenmesine sebep
olurlar. Aritilmis atiksuyun yeniden kullanimi veya ylizey suyuna desarji sonucunda
da yeralti sular1 kirlenmekte ve i¢me sularina karisabilmektedir (Jux vd., 2002).
Stackelberg vd. (2007) klasik bir igme suyu aritma tesisinde
(durulama/filtrasyon/dezenfeksiyon) %98 oraninda parasetamol ve %85 oraninda
karbamazepin giderimi oldugunu tespit etmislerdir. Bu sonuglara bakildiginda igme

suyu aritma tesislerinde tam olarak giderim yapilamadigi goriilmektedir. Cizelge
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2.2’de igme suyu aritma tesislerinde bulunan hedef mikrokirleticiler ile ilgili

calismalar derlenmistir.

Cizelge 2.2. Calismada kullanilan mikrokirleticilerin igme suyu aritma tesisindeki

durumu
Mikrokirletici Maksimum Yer Kaynak
konsantrasyon (ng/L)
Diklofenak 58 Ispanya (Azzouz ve
Ballesteros, 2013)
2,5 Fransa (Togola ve Budzinski,
2008)
35 Almanya (Heberer vd., 2004)
ibuprofen 3 Almanya  (Stumpf vd., 1996)
0,6 Fransa (Togola ve Budzinski,
2008)
8,5 Finlandiya (Vieno vd., 2005)
1350 Amerika (Loraine ve
Pettigrove, 2006)
Karbamazepin 24 Kanada (Ontario Ministry of
the Environment,
2006)
258 Amerika (Stackelberg vd.,
2007)
43,2 Fransa (Togola ve Budzinski,
2008)
46 Ispanya (Azzouz ve
Ballesteros, 2013)
54 Ispanya  (Huerta-Fontela vd.,
2011)
37,1 Cin (Lin vd., 2016)
60 Almanya (Heberer vd., 2004)
Parasetamol 210,1 Fransa (Togola ve Budzinski,
2008)
15 Ispanya (Azzouz ve
Ballesteros, 2013)
37,1 Cin (Lin vd., 2016)
Triklosan 734 Amerika (Loraine ve

Pettigrove, 2006)

2.3.4. Mikrokirleticilerin yeralti suyundaki durumu

Mikrokirleticilerle ilgili yapilan caligmalar incelendiginde; ylizey suyuna kiyasla,

yeralti suyunun daha az kirlendigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, yeralti suyundaki

13



mikrokirleticilerin ~ varligt daha az vurgulanmaktadir. Yeralti suyundaki
mikrokirleticilerin kirlilik kaynagi temel olarak depolama sahalarindaki sizinti
sularinin sizmasi, yiizey suyu ve yeralti suyu etkilesimleri, tarimsal uygulamalar
sonucu olusan sizmalardan ve foseptik ve kanalizasyon tesislerinde sizmalar sonucu
olugsmaktadir (Lapworth vd., 2012). Fransa’da yeralti suyu kuyularindan alinan
orneklerde 211 ng/L parasetamol konsantrasyonuna rastlanmistir (Rabiet vd., 2006).
Yine Almanya’da yapilan bir ¢alismada ise yeralti suyundan 5 m ile 10 m derinliklerde
alinan orneklerde 465 ng/L’ye kadar karbamazepin konsantrasyonuna rastlamiglardir
(Heberer vd., 2004).

2.4. Mikrokirleticilerin Canh Yasanm Uzerine EtkKileri

Sucul ¢evreye karigan mikrokirleticiler, ¢evre ve insan sagligina olan etkileri nedeniyle
endise yaratmaktadir. Mikrokirleticiler atiksu aritma tesislerinde tam olarak
aritilamadan alic1 ortama desarj edilmekte oradan da nehirlere, gollere ve yeralti
suyuna karismaktadir. Mikrokirleticilerin sucul ¢evrede bulunan canlilara olumsuz
etkileri bulunmakta ve insanlarda ise bilinmeyen uzun siireli etkilere sebep olmaktadir
(Yang vd., 2017). Bu etkilerden bazilari, cinsiyet oranlarinin degismesi, cinsiyet
tersinimleri, popiilasyonlarin azalmasi, yumurtlama ve canli kalma oranlarinin
azalmasidir (Kabak, 2008). Diklofenak antienflamatuar yapiya sahip kimyasallar
icerisinde en yiiksek akut etkiye sahip kimyasal olmasi nedeniyle ¢evresel risk

acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Kiimmerer, 2010).

Yapilan g¢alismalar incelendiginde diklofenakin bobrek ve sindirim sistemi
dokular iizerinde zararl etkilere neden oldugu tespit edilmistir (Ozdemir, 2015; Sar,
2013). Asya’da kazara diklofenaga maruz kalan akbabalarin bobrek yetmezligi
sonucunda oliimlerinin gerceklestigi bildirilmistir (EEA, 2010; Naidoo ve Swan,
2009). Yine sucul sistemde diklofenak konsantrasyonuna maruz kalan sucul
mikroorganizmalarin kas, bobrek ve akciger dokularinda degisimlerin gozlendigi,
baliklarda ise yumurtlama siiresinde gecikmeler ve basarisizliklarin olustugu ve
alglerde ise ¢ogalmalarinin inhibisyona ugradig: yapilan ¢aligmalarda tespit edilmistir

(DeLorenzo ve Fleming, 2008; Lee vd., 2011; Sari, 2013).

Parasetamoliin hem hayvan hem de insanlar iizerindeki toksisiteleri genis bir
sekilde belgelenmistir (Antunes vd., 2013). Sucul ortamda bulunan canlilar yiiksek

filtrasyon kapasitesine sahip olup onlar1 metabolize edebilme yetenekleri zayiftir. Bu
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nedenle parasetamol gibi bilesiklere karsi savunmasiz hale gelmektedirler. Yapilan
caligmalar incelendiginde, parasetamoliin baliklarin embriyonik gelisimine, iiremesi,
biiyiimesi, davranisi, hayatta kalma ve endokrin sistemi isleyisine miidehalede
bulundugu goriilmektedir (Minnesota Department of Health, 2011). Parasetamoliin
olumsuz etkileri temel olarak, genetik materyal bozuklugu, hiicre zarindaki lipitleri
okside eden ve sonucta hiicre 6liimii ile sonuglanan toksik etkilere neden olmasidir

(Brandao vd., 2011).

Ibuprofen siirekli olarak insan faaliyetleri sonucu ¢evreye salman bir ilagtir.
Cevrede bulunma risklerinin tam olarak bilinmeyisinin yaninda ytliksek derisimlerde
yiizey sularinda bulunmalari canli yasami iizerinde olumsuz etkilere yol agmaktadir.
Sucul canlilara ibuprofenin nasil etki ettigine dair birgok c¢alisma yapilmstir.
Schwaiger vd. (2004) yaptiklar1 ¢galismada ibuprofene maruz kalmanin balik solungag
ve bobrekleri tizerinde mikroskobik anatomik degisikliklere neden oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica viicudda emildikten sonra endokrin bozucu kimyasallar gibi
davranarak hormonlar1 taklit etmekte ve viicudun normal isleyisini bozmaktadir.
Yiiksek ibuprofen konsantrasyonunun Japon Medaka balik tiirlerinin yumurtlama
sistemine etki ederek daha az siklikta yumurtladiklar1 ya da daha fazla yumurta
iiretimine neden oldugu goriilmiistir (Moynan ve Welsh, 2012). insanlarda ise
ibuprofenin uzun siireli kullaniminda gastrointestinal, kardiyovaskiiler, bobrek ve

beyin sisteminin etkilenebildigi goriilmustiir (Kristensen vd., 2018).

Triklosanin etkileri incelendiginde ise, insanlarda, triklosan gastrointestinal
sistemden hizla ve tamamen emilirken, dermal olarak daha diisiik bir oran ile
emilmektedir. Triklosan insan kaninda, plazmada ve siitte bulunmustur. Bazi
caligmalarda triklosanin biyolojik olarak birikimi oldugu ve endokrin sisteminin
bozulmasina sebep oldugu, cilt tahrisine, alerji duyarliligina ve ayrica su ve karasal
cevreye karst diger ekolojik sistemlerde toksisitelere neden oldugu tespit edilmistir
(Oztamer, 2016). Foran vd. (2000) yaptiklar1 bir calismada triklosanin baliklarda
yiizge¢ uzunlugunda ve cinsiyet oranlarinda degisikliklere neden oldugunu tespit
etmislerdir. Ayrica Triklosanin hayvanlarda tiroit sistemini bozdugu belirtilmistir.
Crofton vd. (2007) yaptigi c¢alismada triklosanin si¢anlarin dolasim sistemindeki
tiroksin konsantrasyonunu azalttigin1 bildirmiglerdir. Rauty ve Angus (2010)
yaptiklart caligmada triklosana maruz kalan baliklarin sperm sayisinda azalma

oldugunu tespit etmislerdir.
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Karbamazepin, hem lipfilik hem de hidrofilik egilimleri ifade etmesine ragmen,
membranlart kolayca gecebilse de lipofilik olarak tanimlanmaktadir. Karbamazepin
ylizey sularina karistiktan sonra sucul canlilarin hedef alicilar1 insanlarinkine benzer
yapida ise biyolojik etkileri olabilmektedir. Karbamazepin, kisa vadede omurgasiz
canlilara ve baliklara etki etmektedir. Uzun vadede ise sirasiyla omurgasizlar, baliklar,
su bitkileri ve alglere etki etmektedir. Karbamazepinin en fazla etki ettigi canl tiirii
omurgasiz canlilardir (Canadian Water Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life, 2018). Logkow degeri 2,45 olan karbamazepin, yiizeysel sularin
sedimanlarinda ve atiksu aritma tesislerinin gamur kisimlarinda tutunmaktadir (Oetken
vd., 2005). Pfluger ve Dietrich (2001) yaptiklart akut testler sonucunda
karbamazepinin zebra baliklari, amfibiler ve daphneler {izerinde orta derecede
toksisiteye neden oldugunu belirlemislerdir. Yine Ferrari vd. (2003) tarafindan D.
Magna iizerine yapilan akut ve kronik toksisite testleri incelendiginde karbamazepinin
akut toksisite testlerinde sinirli etkilere sebep olurken, kronik testlerde akut testlere

gore daha biiyiik toksisiteye neden oldugunu tespit etmislerdir (Zhang vd., 2008).

Calismada steroid olmayan anti-enflamatuar ilaglardan diklofenak, ibuprofen ve
parasetamol, antiepileptik ilaglardan karbamazepin ve dezenfektan madde olan
triklosanin kimyasal yapilari, c¢evresel akibetleri ve canli yasamina etkileri

incelenmistir.

2.5. Steroid Olmayan Anti-inflamatuar ilaclar

Steroid olmayan anti-inflamatuar ilaglar, kisaca NSAI ilaglar, analjezik (agr kesici),
antipiretik (ates diisiiriicii) ve anti-inflamatuar (inflamasyon azaltici) etkileri nedeniyle
ila¢ sektoriinde kullanilan ana ilaglardir (Giindogdu, 2009). Steroid olmayan anti-
inflamatuar ilaglar genellikle agri ve inflamasyonun oldugu yerdeki akut ve kronik
durumun tedavisinde kullanilmaktadir (Erden, 2016). Steroid olmayan anti-
inflamatuar ilaglardan en yaygin olarak kullanilanlar, parasetamol, ibuprofen ve
diklofenaktir (Heberer, 2002; Kim ve Zoh, 2016).

2.5.1. Diklofenak (DFC)

Diklofenak, 2-[(2,6-diklorofenil)amino]fenilasetik asit, suda ¢oziilebilen (polar) ve

kalic1 yapiya sahip steroid olmayan anti-inflamatuar bir ilagtir (Bartels ve von
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Timpling, 2007). Diklofenak piyasada sodyum ve potasyum tuzlart halinde
bulunmaktadir (Ozdemir, 2015). Diklofenakin fizikokimyasal &zellikleri Cizelge
2.3’de verilmistir. Kow degeri, organik bilesiklerin hidrofobiklik veya hidrofiliklik
acisindan sorpsiyon potansiyelini gosterir. Glglii hidrofobik 6zellige sahip olan
organik Kkirleticiler su igerisinden biliylik Olclide (>%85) giderilirken, hidrofilik
ozellige sahip olan kirleticilerin giderimi ise oldukga diistiktiir (<%20) (Sui vd., 2010).
Diklofenak Kow ve pKa degerinin diisiik olmasi nedeniyle sulu fazda kalma egilimi
gosterir (Jones vd., 2005; Stevens-Garmon vd., 2011). Bu nedenle diklofenakin sudan
giderimi olduk¢a zordur. Antienflamatuar yapiya sahip kimyasallar igerisinde en
yiiksek akut toksisiteye sahip kimyasalin diklofenak oldugu belirtilmistir (Kiimmerer,
2010). AB izleme listesinde son on yil boyunca en ¢ok calisilan 2. maddenin
diklofenak oldugu bildirilmistir (Barbosa vd., 2016). Diklofenakin biyolojik olarak
pargalanabilirligi ¢ok diistiktiir ve klasik atik su aritma tesislerinde tam olarak
giderilememektedir. Atiksu aritma tesisinden diklofenakin giderim verimi %0-80
arasinda degismektedir. Bu nedenle sucul c¢evreye kolayca dagilarak yiizey suyu,

yeralt1 SUyU ve igme sularina karismaktadir (Mavragani vd., 2016).

Cizelge 2.3. Diklofenakin fizikokimyasal 6zellikleri (Ternes ve Joss, 2006; Zhang vd.,

2008)
Ozellikleri
CAS numarasi 015307-86-5
Kullanim Analjezik, anti-inflamatuar
Molekiil Formiilii C14H11CI2NO2
Molekiil Yapisi e

p L/IlITIH ~ OH

rr

Molekiil Agirhig 296,16 g/mol
LogKow 0,7-4,5 (pH’a bagh)
pKa 4,15
Sudaki Coziintirliik 2,37 mg/L (25 °C)
Hennry Sabiti 4,37x10%2 atm-m*/mol (25 °C)

Diklofenak viicuda alindiktan sonra sadece %15°1 degismeden salinir, diger
kisimlari ise 3 ve 4 hidroksi diklofenaga doniisiir (Sar1, 2013). Diklofenak ¢ogunlukla,
insanlarda hidroksile ve metoksile edilmis tiirevlerine metabolize edilir ve daha ¢ok
glukoronidler ile birlestirilir. Bu metabolitler 4’-OH-DFC, 3’-OH-DCF, 5’-OH-DCF,
4’-5-diOH-DCF ve 3°-OH-4’metoksi diklofenak’tir (Stiilten vd., 2008).
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2.5.2. ibuprofen (IBU)

Ibuprofen, [3-2(metilpropil)fenil]propiyonik asit, analjezik, antipiretik ve anti-
inflamatuar Ozelliklere sahip olan ve siklikla kullanilan bir steroid olmayan anti-
inflamatuar ilactir (Thokchom vd., 2015). Ibuprofen viicuda alinip sindirildikten sonra
metabolitlerine doniisiir. ibuprofenin birincil metabolitleri karboksi-IBU ve hidroksil-
IBU’den olusur (Buser vd., 1999; Heberer, 2002). Winkler vd. (2001) hidroksil-
IBU’nun arttimmin ibuprofen ve karboksi-iBU’ya gére daha inat¢1 oldugunu
belirtmislerdir. Hennry sabiti ve su oktanol katsayisi (Kow) ile bilesigin uguculugu
(atiksu aritma ¢amurunda tutunma) arasinda bir iliski vardir. Hennry sabiti<10 ve
Hennry sabiti/Kow<10?ise o bilesigin uguculugunun diisiik oldugu bilinmektedir. Eger
bir bilesigin logKow<2,5 ise bu bilesigin aritim ¢amurunda tutunma oraninin zayif
oldugu bilinmektedir (Rogers, 1996). Bu nedenle fizikokimyasal 6zellikler ilacin
atiksudan aritiminda ¢ok dnemlidir. Ibuprofenin fizikokimyasal dzellikleri Cizelge
2.4°de verilmistir. Cizelge 2.4’e gore ibuprofenin uguculugu diisiik ve atiksu aritma

camurunda tutunmasi zayiftir.

Cizelge 2.4. Ibuprofenin fizikokimyasal dzellikleri (Scheytt vd., 2005)

Ozellikleri

CAS numarasi 15687-27-1

Kullanim Analjezik, antipiretik, anti-inflamatuar
Molekiil Formiilii C13H1802

Molekiil Yapist o

Molekiil Agirlig 206,3 g/mol

LogKow 3,97

pKa 4,91

Sudaki Coziiniirliik 21 mg/L (25°C)

Hennry Sabiti 1,5x10°" atm-m®/mol (25°C)

2.5.3. Parasetamol (PRC)

Parasetamol, N-(4hikroksifenil)etanamid, ya da asetaminofen, analjezik ve antipiretik
ozellige sahip yan etkisinin az olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilan steroid
olmayan anti-inflamatuvar ilagtir. Parasetamol agizdan alindiginda gastrointestinal

sistemde hizla emilir ve karacigerde %90 oraninda metabolize edilir. Plazmada yari
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Omrii ise 1-4 saat arasindadir. Parasetamoliin %1-3 oraninda degigsmeden idrarla atilim1
gerceklesir (Keskin, 2009). Parasetamol doygun ¢ozeltilerde asidik 6zellik gosterir ve
aseton, metanol, etanol ve suda iyi ¢oziinmektedir (Dalgig, 2013). Parasetamoliin en
yaygin metabolitleri APAP-S asetaminofen siilfonat, APAP-G, asetominofen-
glukorodirat ve N-asetil-p-benzokinon’dur (Ben-Shachar vd., 2012). Parasetamoliin

Cizelge 2.5’te fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.5. Parasetamoliin fizikokimyasal 6zellikleri (Dalgig, 2013)

Ozellikleri

CAS numarasi 103-90-2

Kullanim Analjezik, antipiretik
Molekiil Formiilii CgHoNO>

Molekiil Yapisi /©/n\g/cm

Molekiil Agirlig 151,2 g/mol

LogKow 0,46

pKa 9,71

Sudaki Coziiniirliik 14 mg/ml (20°C)

Hennry Sabiti 5x107° atm-m®/mol (25°C)

2.6. Antiepileptikler

Antiepileptik ilaglar, epilepsi gibi ongoriilmeyen nodbetlerin tekrarlanmasi sonucu
olusan kronik bozukluklar1 6nlemek amaciyla kullanilir. Antiepileptik ilaglarin etki
etmesi i¢in, plazma proteinine baglanmamasi, emiliminin tasiyicitya bagl olarak
gergeklesmemesi, metabolizmaya ugramamasi ve metabolizmanin doyurulabilir
olmamasi gerekmektedir (Yayla Uzun, 2017). Antiepileptik ilaglardan en sik

kullanilan ve su ortaminda en fazla rastlanilan ilag ise karbamazepindir.

2.6.1. Karbamazepin (CBZ)

Karbamazepin, (5H-dibenzo[b,f]lazepine-5-carboxamide), antikonsulvan ve ruh halini
stabilize eden esas olarak epilepsi, bipolar bozukluk tedavisinde kullanilan bir ilagtir
(Monsalvo vd., 2015). Karbamazepinin kimyasal yapisi trisiklik antidepresanlara
benzer (Sezer, 2008). En yaygin olarak recete edilen dibenzazepin tiirevlerinden biri
olan karbamazepin, yaygin kullanim1 ve kalic1 6zelliklerinden dolayi su ortamlarinda

siklikla saptanmaktadir (Wang ve Zhou, 2016). Karbamazepinin su ortamindan
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giderimde en inatg1 ilaglardan biri olmasi ve ¢evrede mikrobiyal pargalanma ve
fotoparcalanmaya karsi direngli olmasi nedeniyle klasik atiksu aritma tesislerinden
aritimi oldukga giigtiir (Pan vd., 2017). Karbamazepinin diisiik biyolojik pargalanmasi
disinda aktif camura tutunma potansiyelininde zayif olmasi nedeniyle klasik atiksu
aritma tesislerinde %10’un altinda giderilebilmektedir (Dwivedi vd., 2016; Monsalvo
vd., 2015; Sun vd., 2013). Atiksu aritma tesislerinde aritilamadigindan dolay1 kolayca
su ortamina gegerek yiizey suyu, yeralti suyu ve hatta igme sularina karisabilmektedir
(Clara vd., 2004; Dwivedi vd., 2016). Bu nedenle ¢ogu arastirmaci tarafindan
karbamazepin, su ortamlarindaki antropojenik izleyici olarak kullanilmaktadir ve
oncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir (Dwivedi vd., 2016). Karbamazepinin

fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Karbamazepinin fizikokimyasal 6zellikleri (Kosma vd., 2010)

Ozellikleri
CAS numarasi 298-46-4
Kullanim Antiepileptik, antikonsulvan
Molekiil Formiilii C15H12N20
Molekiil Yapisi <~ \=
' KO
OJ\NH;
Molekiil Agirhig 236 g/mol
LogKow 2,45
pKa 13,9
Sudaki Coziiniirliik 17,6 mg/L
Hennry Sabiti 1,08x10%0

Karbamazepinin viicuda alindiktan sonra emilimi kararsiz ve yavas olarak
gerceklesmektedir (Yayla Uzun, 2017). Karbamazepin karacigerde metabolize
edilerek metabolitlerine ayrismaktadir. Daha sonra %72’si1 idrar ve %281 disk1 yolu
ile atilim1 gergeklesmektedir. Karbamazepinin 30’dan fazla metaboliti bulunmaktadir.
Karbamazepinin sadece %13’i degismeden atilmaktadir (Bahlmann vd., 2014).
Farmakolojik olarak aktif olmayan metabolitleri trans-10,11-dihidro-10,11-dihidroksi
karbamazepin ve farmakolojik olarak aktif karbamazepin-10,11 epoksit’tir (Karpinska
vd., 2015). Cesitli iilkelerde yapilan ¢alismalarda, atik su igerisinde DiOH-CBZ, 2-
OH-CBZ, 3-OH-CBZ, EP-CBZ, ayrica OxCBZ ve 10-OH-CBZ tespit edilmistir

(Bahlmann vd., 2014). Karbamazepinin yarilanma dmrii ¢ok uzun olup insanlarda ilk

20



alindiginda 24-45 sa, uzun siireli kullanimlarda ise 15-24 sa araliginda degismektedir
(Karpinska vd., 2015).

2.7. Dezenfektanlar

Dezenfeksiyon, cansiz nesneler {izerinde bulunan potansiyel patojenleri elimine eden
fakat genellikle endosporlar1 yok etmeyen bir islemdir. Dezenfeksiyon isleminde
kullanilan kimyasal maddelere dezenfektan denir (Eryilmaz ve Akin, 2008). Triklosan,
diinyada yaygin olarak kullanilan dezenfektan madde olup, su ve atiksularda siklikla

bulunmaktadir.

2.7.1. Triklosan (TRC)

Triklosan, 1960’11 yillarin basinda sentezlenen genis spektrumlu anti-mikrobiyal bir
ajandir. Triklosan poliklorinlenmis aromatikler grubuna dahil olup kimyasal yapis1 5-
Kloro-2-(2,4-diklorofenoksi) fenol seklindedir (Gorenoglu, 2013). Giliniimiizde
siklikla kullanilan triklosan, kozmetik ve kisisel bakim iiriinlerinde (6rnegin sabun, dis
macunu, gargara, sampuan, deodorant, sa¢ kremi, krem, jel, viicut spreyi), endiistriyel
temizlik triinleri (6rnegin deterjan, yumusatici, dezenfektan, ylizey temizleyici),
tekstil (O6rnegin ayakkabi, havlu, yastik, corap, giysi), plastik {ireticileri (6rnegin
mutfak esyalari, oyuncaklar), ilk yardim malzemeleri, bilgisayar donanimlar1 ve diger
bircok endiistriyel ve ev iriinlerinde bulunmaktadir (Orhon, 2014). Triklosanin

fizikokimyasal 6zellikler Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7. Triklosanin fizikokimyasal 6zellikleri (Goérenoglu, 2013; Orhon, 2014)

Ozellikleri
CAS numarasi 3380-34-5
Kullanim Dezenfektan
Molekiil Formiilii C12H7Cl30:
Molekiil Yapis1 o o o

cl al
Molekiil Agirlig 289,54 g/mol
LogKow 4,76
pKa 7,8
Sudaki Coziiniirliik 1x10° g/mL (20°C)
Hennry Sabiti 1,5x107
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Cizelge 2.7°den de anlasilacagi gibi, triklosan, 4,76 gibi yiiksek logKow
degerinde yiiksek hidrofobik bir dogaya sahiptir ve yiiksek organik karbon igerikli
sedimanlara tutulmasi muhtemeldir (Gautam vd., 2014). Triklosan kisisel bakim
triinlerinde iiriin agirliginin %0,1-0,3’l oraninda bulunmakta ve kiiresel toplam
kullanim miktar1 1500 ton/yil’t ge¢mektedir. Triklosanin bazi iilkelerde kullanimi
kisitlandirilmis olsa da kiiresel kisitlamadan s6z etmek miimkiin degildir. Triklosan
iceren Uriinler kullanildiktan sonra %96 oraninda atiksuya karismaktadir (Gérenoglu,
2013). Triklosan antimikrobiyal bir ajan olmasi nedeniyle aktif ¢amur sisteminde
yasayan bakteriler izerine olumsuz etki etmektedir. Bu nedenle atiksu aritma tesisinde
giderimi tam olarak gergeklesmemektedir (Sun vd., 2014). Ayrismis Triklosan, 1
saatten daha az bir yar1 dmre sahip, giines 15181 altinda kolayca ayrisabilir; bununla
birlikte, Ayrismamig Triklosan ve Metil Triklosan, foto-bozulmaya karsi nispeten
kararlidir. Triklosanin yaklasik yarisi, biyolojik metilasyon yoluyla bilinmeyen
metabolitlere ve/veya doniisiim iriinlerine veya giiglii sekilde baglarla (6rn.,Metil
Triklosan) donistiiriiliir ve son olarak atik su bosaltimi yoluyla su ortamlarina birakilir
(Yang vd., 2017). Triklosanin yiizeysel sularda en fazla rastlanilan metaboliti 2,8-
diklorodibenzo-o,dioxin (2,8-DCDD) fotokimyasal doniigiimler sonucu olusmaktadir
(Orhon, 2014). 2,4-diklorofenol, 2,7-diklorodibenzo-p-dioksin, 4-klorokatekol ve 4-
kloro-2,4-dihidroksidifenileter, literatiirde bildirilen triklosanin diger fotokimyasal
dontigiimlerin yan trtinleridir (Orhon, 2014). Triklosanin diger yan {irtinleri, Triklosan
2,4,4 - trikloro-2'-hidroksidifenil eter, Eter, 2’-hidroksi-2,4,4’-triklorodipehenil, Fenil
eter, 2'hidroksi-2,4,4'-trikloro, 2',4',4-Trikloro-2-hidroksidifenil eter, 2', 4,4-Trikloro-
2-hidroksidifenil eter, 2’-Hidroksi-2,4,4’-triklorodifenil eter, 2,2'-oksibis (1'.5'-
diklorofenil-5-klorofenol), 2-Hidroksi-2',4,4'-triklorodifenil eter, 3-Kloro-6-(2,4-
diklorofenoksi)fenol, 4-Kloro-2-hidroksifenil2,4-diklorofeni olarak

orneklendirilebilir (Gorenoglu, 2013).

Son zamanlarda, mikrokirleticilerin sucul ¢evrede kontrol altina alinmasi i¢in
ileri oksidasyon prosesleri siklikla tercih edilmektedir. ileri oksidasyon prosesleri
giiclii oksitleme o6zelligi nedeniyle ¢ogu mikrokirleticilerin gideriminde etkin rol

oynamaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri ile ilgili detayl bilgi asagida verilmistir.
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2.8. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Atiksu arittiminda yaygin olarak kullanilan fizikokimyasal ve biyolojik proseslerin
yetersiz kalmasi sonucunda ileri oksidasyon prosesleri (IOP) alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Son yirmi yildir, IOP'leri pestisitler, yiizey aktif maddeler,
boyar maddeler, farmas6tik maddeler ve endokrin bozucu kimyasallar gibi
kalici/inat¢1 organik bilesikler igeren atik sularin aritilmasinda kullanilmaktadir.
Ayrica, biyolojik atik su aritma sistemlerinin igleyisini engelleyen toksik organik
bilesiklerin konsantrasyonlarini azaltmak i¢in 6n aritma yontemleri olarak basariyla

kullanilmaktadir (Hernandez, 2014).

[OP’leri, organiklerin oksidatif yikimini baslatmak i¢in hidroksil radikallerinin
tiretimine dayanan, ortam sicakligina bagli basingli su aritma islemleri olarak
tammlanmaktadir. IOP'ler giiglii oksidanlarin olusumu (6rnegin hidroksil radikalleri)
ve bu oksidanlarin sudaki organik kirleticilerle reaksiyonu olmak iizere iki oksidasyon
asamasini icermektedir (Azbar vd., 2004). IOP’lerinin temeli giiclii bir oksidan olan,
secici olmayan, tiretimi kolay, yiiksek oksidasyon potensiyeline sahip hidroksil
radikali (OHe) tiretimi ve olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil radikali (OH¢) ozon ve

hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girmektedir (Sonmez, 2015).

Cizelge 2.8. Asidik ortamlardaki baz1 oksidanlarin standart rediiksiyon potansiyelleri

(Hunsberger, 1977)

Oksidant Standart Rediiksiyon Potansiyeli (V ve NHE)
Flor (F2) 3,03
Hidroksil Radikali (¢*OH) 2,80
Oksijen Atomu 2,42
Ozon (03) 2,07
Hidrojen Peroksit (H20>) 1,77
Potasyum Permanganat (KoMnQOg4) 1,67
Hipobroméz asit (HBrO) 1,59
Klor dioksit (CIO.) 1,50
Hipoklor6z asit (HCIO) 1,49
Klor (Cl2) 1,36
Brom (Br») 1,09

Cizelge 2.8’de asidik ortamlardaki bazi oksidanlarin standart rediiksiyon

potansiyelleri verilmistir. Hidroksil radikali (OHe¢) flordan sonra ikinci yiiksek
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oksidasyon giiciine sahiptir. Flor gazi1 yiiksek toksik etkisinden dolay1 su aritiminda
kullanilmamaktadir. Hidroksil radikali (OHe), organik maddelerin tam bir
mineralizasyonunu sagladigi ve daha az toksik oOzellik gosterdigi igin tercih
edilmektedir (Sonmez, 2015).

[OP’ler, tam minerallesme durumunda diisiik molekiil agirlikli (MW) veya
karbondioksit ve su igeren yeni oksitlenmis ara tirlinler olusturmaktadir. Cizelge
2.8’deki bu radikaller hemen hemen her organik bilesigi karbondioksit ve suya okside
edebilmektedir (Hernandez, 2014). IOP’leri arasinda en etkili olanlar, serbest hidroksil

radikalleri uretenlerdir.

Organik bilesikleri parcalamak icin segilebilecek birgok IOP tiirii vardir.
Siniflandirmalar1 cogu zaman zordur ve radikallerin iiretimi i¢in izlenen mekanizma,
fazlarin sayisi, bunlarin maliyeti veya digerleri arasindaki verimliligi gibi farkl
yonlerine bakilarak se¢im yapilabilir (Cami, 2010). Ozon, hidrojen peroksit, UV 15181
ve kat1 katalizorler tipik olarak geleneksel IOP’lerin ¢ogunda hidroksil radikalleri
tiretmek icin kullanilir (Pera-titus vd., 2004). Cizelge 2.9 klasik IOP’leri oksidasyon

kaynagina ve hidroksil radikali {iretimlerine gore listelenmistir.

Cizelge 2.9. Klasik IOP’lerinin smiflandirilmas1 (Cami, 2010)

Fotoliz Kaynakh Prosesler

uv

H202 Kaynakh Prosesler

H202+UV

Fenton: H.0; + Fe?*

Fenton benzeri: H,02 + Fe**/ Mn"™
Homojen Prosesler Foto-fenton (benzeri): H20; + Fe?*/ Fe** / Mn™ + UV

O3 Kaynakl Prosesler

O3

O3+UV

O3+H202

O3+UV+H20,
Heterojen (Foto) H20,+Fe?*/Fe**/Mn™ - kati
Kataliz Prosesler Ti0,/Zn0O/CdS+UV

Cizelge 2.9°da, mevcut IOP’lerin ayrintili bir dzeti olmayip, yalnizca en gok
kullanilan klasik IOP’lerini 6zetlemektedir. Birden fazla hidroksil radikal iiretimi
(6rnegin O3+UV) iceren islemler sadece bir kategoride gruplandirilmistir. Klasik

olmayan IOP’leri, Cizelge 2.9°da gdsterilmeyen, ultrases, elektrokimyasal oksidasyon,
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iyonlastirict radyasyon, mikrodalgalar, darbeli plazma veya ferrat radyasyonunu

icerebilir (Klavarioti vd., 2009).

Calisma kapsaminda Fenton prosesi, ultraviyole prosesler ve heterojen
fotokatalitik prosesler kullanilarak hedef mikrokirleticilerin giderim verimliligi

incelenmistir. Bu proseler ile ilgili ayrintil1 bilgiler asagida verilmektedir.

2.8.1. Fenton prosesi

Fenton prosesi, 1894 yilinda Ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton tarafindan
bulunmustur. Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe (II) iyonunun hidrojen peroksit
ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil (OHe) radikalleri

olusmaktadir.

Fenton prosesi, genel olarak dort asamada gerceklesmektedir: pH ayarlama
(notralizasyon), oksidasyon reaksiyonu, koagiilasyon-flokiilasyon ve c¢oktiirmedir

(Koyuncu, 2012).

Fenton proseslerinde, Fe?* tarafindan H20,’in hizla katalizi sonucunda hidroksil

radikalleri uretilmektedir.
Fe?* + H,0, > Fe®t +OHe + OH" (2.1)

Fe(Il), H2O2’in ayrismasini baslatir, kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.
Hidroksil radikallerinin olusumu sulu g¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri

seklindedir.
OHe + Fe?* = OH +Fe3* (2.2)

Olusan OHe radikalleri ortamdaki organiklerle (RH) reaksiyona girerek yeni

organik radikallerin olusumuna neden olmaktadir.
RH+ OHe & R +H20 (2.3)
Bundan itibaren ti¢ ayr1 reaksiyon ihtimali mevcuttur:
Re + Fe** > Fe?" + iiriin (oksidasyon) (2.4)

veya
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Re + Re > R-R (dimerizasyon) (2.5)
veya
Re + Fe?* > Fe®" + RH (rediiksiyon) (2.6)

Fenton reaksiyonunun avantaji, diisik maliyetli olmasi, reaktiflerin
toksisitesinin olmamasi, fotokimyasal proseslerden daha eski ve popiiler olmasi ve
ultraviyole 1s18inin  girisimine bagli olmaksizin reaktdr konfiglirasyonlarinin
yapilabilmesi, homojen katalitik yapisindan dolay1 kiitle transfer smirlamasinin
olmamasi ve nispeten basit teknolojiye sahip olmasi nedeniyle cazip bir yontemdir

(Birgiil, 2006; Koyuncu, 2012; Sénmez, 2015; Wang, 2008)

Fenton prosesi ile kirleticilerin pargalanmasinda pH etkin bir parametre olup
asidik aralik olan 2 ile 5 arasinda gerceklesmektedir. Bununla birlikte pH 2’den kiigiik
olursa kompleks demir bilesiklerinin olusumu yavaslar veya (Fe?*(H20))*? olusumu
meydana geldiginden daha az hidroksil radikali olusur. pH>4 durumlarinda ise
Fe(OH)s komplekslerinin olusumu nedeniyle reaksiyon yavaslar. Bu nedenle yapilan

calismalarda optimum degerin pH 3 civarinda oldugu bulunmustur (Sé6nmez, 2015).

Diger 6nemli parametre ise hidrojen peroksit konsantrasyonudur. Hidrojen
peroksit konsantrasyonu arttikga buna paralel olarak kirleticilerin par¢alanma hiz1 da
artis gostermektedir (Kang ve Hwang, 2000). Ancak ortamda gereginden fazla
hidrojen peroksit konsantrasyonunun bulunmasi, hidroksil radikalleri ile reaksiyona

girerek proses performansini diigiirecegi igin tavsiye edilmemektedir (Sonmez, 2015).

2.8.2. Ultraviyole (UV)

Elektromanyetik dalgalar, boslukta ¢cok hizli bir sekilde dalga boyu ve enerjilerine gore
genis bir alana yayilan dalgalardir. Ultraviyole (UV) dalgalar goriiniir 1s1ktan daha
diisiik dalga boyuna sahip olup dalga boylar1 100-400 nm arasinda degismektedir.
Vakum UV (100-200 nm), UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-A (315-
400 nm) olarak dort boliime ayrilmaktadir. Sekil 2.2°de elektromanyetik spektrum
bolgeleri verilmistir. Dezenfekte etkisi agisindan dalga boyu 245-285nm UV
araliginda etki etmektedir (Karaalp, 2010).
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Ultraviyole lambalari, i¢inde argon gibi inert gaz bulunan ve ¢ok az miktarda
civa dolu kuvars tiiplerden olusmaktadir. UV enerjisi elde edebilmek i¢in elektronlar
iyonize civa buhari igerisinden gegmektedir. Yontem, fotoaktif katalizorler yardimiyla
cesitli dalga boylarinda yapilan 1s1ma ile oksidatif bozunmayi1 hedef almaktadir.
Organik maddelere UV lambasi araciligi ile yapilan hidroksil radikali ilavesi, organik
maddelerin yiikseltgenerek par¢alanmasini saglar (Karaalp, 2010). Su igerisinde diisiik
derisimlerde bulunan organik kirleticiler hidrojen peroksit gibi oksidantlar ve kisa
dalga boylu UV 1sigmin etkisi ile mineralize olmakta ve pargalanma hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. UV 1s1n1 altinda hidrojen peroksitin fotolizi
sonucunda iki adet hidroksil (OHe¢) iyonu olusmaktadir. Bu par¢alanmalarda dikkat
edilecek husus hidrojen peroksit konsantrasyonudur. Hidrojen peroksit
Konsantrasyonun yeterli olmast durumunda hidroksil (OHe) radikal iretimi
hizlanirken, fazla konsantrasyonda ise radikal pargalanmalarini engellemektedir

(Benitez vd., 1996; Sonmez, 2015).

Rontgen Ultraviole Goriulebilir Isik Kizilotesi

7o Dalgaboyu
(nm)

100

Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum bolgeleri (Aydin, 2009)

UV 1smmasinin katalizor yiizeyine homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi
gerekmektedir. Bu amagcla sistem igerisine silindirik UV lambas1 veya sistem digina
saydam kaba etki edecek sekilde UV isinlarmin gonderimi ile etkin dagilim
saglanmaktadir (Gogate ve Pandit, 2004).

UV 15181 ile aritim gergeklestirilen sistemlerdeki en 6nemli problem yiiksek
elektrik enerjisi tiiketimidir. Bu nedenle isletme masraflar yiiksek olmaktadir ve bu
durumu minimize etmek igin isletme kosullarinin (kimyasal madde ilavesi, pH, debi,
kirletici konsantrasyonu vb.) uygun olarak secilmesi gerekmektedir (Catalkaya vd.,
2004).
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2.8.3. Heterojen fotokataliz prosesler

Fotokataliz prosesler, bir katalist varligi ile bir fotoreaksiyonun hizlandirilmasi olarak
tanimlanmaktadir (Sam vd., 2007). UV 15181 ve yarn iletken partikiillerin varliginda
kirleticilerin bozunmasi1 yani fotokatalitik bozunma organik kirleticilerin
mineralizasyonunda &nemli bir yoldur (Akbal ve Balkaya, 2002). Bu proseste
kullanilan radikal kaynaklari yari iletkenlerdir. Yar: iletkenler, iletken ve yalitkan
arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan katilardir (Birgiil, 2006). Yar iletkenler
(Zn0O, TiO2, ZnS, Fe203, CdS, SrTiOs, In203, WO3, KsNbO17, V205, M0O3, MoS;,
SiC, ZnFe;Os4 vb.) elektronik yapilarina bagh olarak, fotokatalitik aktivite
uygulamalarinda sensitizor olarak davranmaktadirlar. Yari iletkenler, diisiik enerji
valans bandi ve yliksek enerji iletim bandi olmak tizere iki farkli enerji bandiyla
karakterize edilirler. Enerji bantlarinin enerji diizeyleri arasindaki ayrim kiigiik ve
genellikle siirekli bir spektrum formundadir. Yar1 iletkenler arasinda TiO> fotokatalitik
prosese en uygun ve aktif yari iletkendir (Sam vd., 2007). TiO2, fotokimyasal
oksidasyon teknolojilerinin genellikle yiiksek fotoiletkenligi, kolay ulasilabilirligi,
diisiik toksisitesi ve diisiik fiyati nedeniyle tercih edilmektedir. Tiim bu uygulamalarin
yani sira TiO2 sadece UV 15181 ile aktive edilebilmektedir. TiO2’i giin 1s18inda aktif
edebilmek i¢in yabanci maddelerle katkilandirilmasi gerekmektedir. TiO2 genis pH
araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir ve korozyona neden olmamaktadir
(Akbal ve Balkaya, 2002). TiO2’in anataz, rutil ve brukit olmak tizere ii¢ farkli kristal
yapist vardir. Calismalarda anataz formun en yiiksek hidroksil (OHe) iiretme
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. TiOz i¢in bant a¢ikligi 3,2 eV’tur. Bu degeri
asmak i¢in dalga boyunun 387,5 nm’den kiigiik olmas1 gerekmektedir. Fotokatalitik
reaksiyonlar TiOz ince filmlerinin yiizeylerinde olusurlar. TiOg, 151k ile uyarildigi
zaman reaksiyon baglar (Sam vd., 2007). TiO. basitlestirilmis fotokatalitik

mekanizmasi Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. TiO2 basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmasi (Birgiil, 2006)

Bir yan iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji

seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (CB) meydana gelmektedir.
TiO2+hv > ecg + h'vs

ece: Iletkenlik bandindaki elektron

h*ve: Valans banttaki foton

1. Valans bandi1 bosluklarinin adsorblanan H2O ya da ylizey OH™ gruplar ile

reaksiyonu yoluyla;

Yan iletkenlerde OHe olusumu iki sekilde saglanmaktadir. TiO2 tanecigi

yiizeyinde, bant bosluklar1 H2O ve OH" ile ayrilmaya girerek asagidaki denklemde de

goriildiigli gibi OHe radikalini olustururlar.
h*vs + H2O - OHe + H*

h*ve + OH = OHe-

2. 02" 'den, H202 olusumu yoluyla; Buna ilave olarak iletim bandindaki elektron

da Oz ile reaksiyona girerek asagidaki sekilde siiperoksit (Oz¢) iyonlarini olugturur.

e'ce + 02 > Oz (2.10)

O+ ‘de H2O ile reaksiyona girerek OHe, OH™ ve O olusturur.
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2 020"+ 2H20 - H202 + 20H + O2 (2.11)
H20; + e ceg > OH™ + OH* (2.12)

Ayrica denklem (2.11)’de olusan OH”’de fotonla reaksiyona girerek OHe

radikalini olusturur.

2.9. Tleri Oksidasyon Prosesi Literatiir Calismalar

Literatiirde diklofenak, ibuprofen, karbamazepin, parasetamol, triklosan gideriminde
ileri oksidasyon proseslerinden; Fenton, UV ve heterojen fotokatalik proseslerin

kullanildig: bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir.

Vogna vd. (2004) tarafindan yapilan g¢aligmada sucul ¢ozeltide bulunan
diklofenak mineralizasyonu UV/H,0, prosesleri ile incelenmistir. Calismada 102 M
diklofenak igeren ve pH’1 7 olan ¢ozelti 90 dakikalik siire boyunca konsantrasyonu
5x10°M olan H.0: ilavesi ile UV 1smnma maruz birakilmistir. 90 dakikalik siire
boyunca %40 civarinda TOK giderimi gozlemlenmistir. Sadece UV prosesi ile
diklofenak giderimi gerceklesemezken H20: ilavesi ile giderim veriminin arttigini

gbzlemlemislerdir.

Kim vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada farmasotikler ve kisisel bakim
tirtinlerinin UV ve UV/H20, prosesleri ile giderim verimleri karsilastirilmustir.
Calismada parasetamol, diklofenak ve karbamazepinin giderim verimleri UV proseleri
ile karsilagtirnllmistir. Calisma sonuclarina gore; sadece UV prosesi ile giderimin H20:
ilavesi ile giderime gore oldukga yetersiz kaldigini tespit etmiglerdir. UV lambasinin
verimli ve en diisiik maliyette kullanilabilmesi i¢cin H20: ilavesi ile aritim gerektigini

belirlemislerdir.

Muroz vd. (2012) Fenton benzeri prosesler ile triklosan maddesinin
mineralizasyonunu incelemislerdir. Calismada triklosan konsantrasyonu 10 mg/L
olup, 1 mg/L Fe** konsantrasyonu ve 10, 20, 25 mg/L H20, konsantrasyonlar1 60
dakika siire boyunca 25°C sicaklikta denenerek optimum sartlarin bulunmasini
amaglamiglardir. Calisma sonucunda 25 mg/L H20> konsantrasyonu ile 15 dakikada
%100 triklosan giderimi, 20 mg/L H20: konsantrasyonu igin 30. dakikada %100
giderim verimlerini elde etmislerdir. 10 mg/L H20: konsantrasyonu i¢in ise 60. dakika

sonunda %100’e yakin giderim verimi elde etmislerdir.
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De La Cruz vd. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada kentsel atiksu aritma tesisi
biyolojik aritim ¢ikis suyundan alinan Orneklerin karbamazepin, parasetamol,
triklosan, diklofenak ve ibuprofen konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sonuglara gore
sadece UV, UV/H,0, ve Fenton proseslerini uygulayarak bu maddelerin giderim
verimlerini hesaplamiglardir. Oncelikle 10 dakika boyunca sadece UV prosesi
denenmistir. Bunun sonucunda karbamazepin, parasetamol, triklosan, diklofenak ve
ibuprofen giderim verimlerini sirasi ile; %23, %34, tespit edilemedi, %100 ve %29
olarak belirlemislerdir. 50 mg/L H.O> konsantrasyonu ilavesi ile 10 dakika boyunca
gerceklestirilen UV/H202 prosesi ile elde edilen giderim verimleri ise sirasiyla; %75,
%100, tespit edilemedi, %100, %100 olarak bulmuslardir. Ayn1 proses 30 dakika siire
icerisinde denendiginde ise sirasiyla; %100, %100, tespit edilemedi, %2100, %100
olarak hesaplamislardir. Yine De La Cruz vd. ayn1 6rnekler igin Fenton prosesi ile
giderim verimlerini incelemislerdir. Fenton prosesi isletme sartlarmi Fe?*
konsantrasyonu 5 mg/L ve H20: konsantrasyonunu ise 50 mg/L olarak
belirlemislerdir. Orneklerin pH ayarlamas1 yapilmayip kendi pH degerlerinde 30
dakikalik ¢alisma siiresi ile Fenton prosesi uygulanmistir. Calisma sonunda giderim

verimlerini sirasiyla; %37, %0, tespit edilemedi, %24, %0 olarak bulunmustur.

Dominguez vd. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada 4,98 mg/L karbamazepin
iceren ¢ozeltiye homojen Fenton prosesi uygulanmistir. Optimum ¢alisma kosullar
olan; pH, H20, ve Fe?* konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaglanmistir. Calisma
sonucunda optimum kosullar; pH 3,52, H202 1,39x10* mol/L ve Fe?* konsantrasyonu
ise 1,25x10°° mol/L olarak belirlemis ve reaksiyon siiresini 20 dk olarak se¢mislerdir.

Bu sartlar altinda karbamazepinin tamamen giderilmesi saglanmistir.

Dalgig (2013) yaptigi caligsmada ilag fabrikasindan alinan atiksuyun igerisindeki
parasetamoliin  Fenton prosesi ile giderimini incelemistir. Parasetamoliin
mineralizasyonu i¢in KOI/H,02-Fe?*/H,02 orani ile 1/1-1/70 set belirlenmis ve Fenton
prosesi gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda %99,1 parasetamol giderimi, %92
KOI ve TOK giderimi elde edilmistir.

De Luna vd. (2013) yaptiklar1 ¢alisgmada 5 mM parasetamol igeren ¢ozeltiye
homojen Fenton prosesi uygulayarak giderim veriminin 6l¢iilmesini amaglamiglardir.
Calisma kosullarin1 pH 3, Fe?* 0,5 mM ve H202 25 mM konsantrasyonlarinda 20
dakika reaksiyon siiresi olarak belirlemislerdir. Calisma sonucunda %99,6 oraninda

parasetamol giderimi elde etmislerdir.
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Liu vd. (2015) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, homojen bazli UV oksidasyon
prosesleri ile karbamazepinin mineralizasyonu incelenmistir. Sadece UV ve UV/H-0>
prosesleri ile karbamazepinin giderim verimleri karsilastirilmistir. Calisma sonuglari
incelendiginde H20> etkisinin karbamazepin bozunmasini arttirdigini tespit etmislerdir
(Liu ve dig. 2015).

Carabin vd. (2015) yaptiklar1 ¢aligmada karbamazepin igeren sentetik su
¢oOzeltisine bes farkli ticari (P90, P25, UV100, PC500 ve STO1) TiO2’in ilave edilerek
365 nm dalga boyunda UV prosesi ile mineralizasyonunu incelemislerdir. Calisma
sonucunda pH 5’te 18 W/m? 151k yogunlugunda 1.5 g/L konsantrasyonunda TiO;
cesitleri denenmistir. Calismanin sonucunda optimum ticari TiO2 ¢esidini P90 olarak
belirlemislerdir. 90 dakikalik UV/TiO2 prosesinde karbamazepin giderim verimi %99

ve TOK verimini ise %74 olarak tespit etmislerdir.

Sonmez ve Isik (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada parasetamol igeren sentetik
atiksuyun UV/H20: prosesi ile giderim verimi incelemistir. 30 dakikalik ¢alisma stiresi
icerisinde sadece UV prosesi ile %100 parasetamol giderimi elde edilmistir. Caligmada
ayrica UV prosesine H20: etkisini belirlemek amaciyla ayni igletme sartlari altinda 1-
3-5mg/L H20:> konsantrasyonlari ilave edilerek analiz gergeklestirilmistir. Calisma
sonucunda 1 mg/L H20- ilavesi ile UV prosesinde 30. dakikada verim %90,12, 3 mg/L
H20 ilavesinde 30. dakikada %94,72 verim ve 5 mg/L H20- ilavesinde 7,5 dakikada
%100 giderim verimi elde etmislerdir. Calismada optimum H2O> konsantrasyonu 5
mg/L olarak secilmistir. Bunun nedeni ise elektrik tiikketimini minimum seviyede

tutarak maliyeti azaltmaktir.

Alalm vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada 100 mg/L ayr1 ayr1 parasetamol
ve diklofenak iceren sentetik ¢ozelti hazirlamiglardir. Deneyler, borsilikat tiiplii ve
kapasitesi 4 litre olan parabolik solar reaktdrde gerceklestirilmistir. Caligmada
1sinlanma siiresi, pH ve Fenton reaktiflerinin etkisi arastirilmistir. Calismada 1sinlanma
siiresi 10-120 dakika, pH degeri 3-10, Fe?" konsantrasyonu 100-750 mg/L ve H20;
konsantrasyonu ise 500-2000 mg/L arasinda denenmistir. Farmasotiklerin giderimi,
asidik kosullar altinda (pH 3) etkili sonu¢ vermistir. Optimum H.0, ve Fe?*
konsantrasyonlar1 sirastyla 1500 mg/L ve 500 mg/L olarak bulunmustur. Parasetamol
60 dakika icerisinde tamamen giderilirken, diklofenakin tamamen pargalanmasi 120
dakika sonunda gergeklesmistir. Deney sonuglarina gore maliyet analizi yapilarak 30

m?®/giinliik tam &lgekli solar foto-oksidasyon sistemine karar vermislerdir.
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Afonso-Olivares vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada 23 farmasotik bilesigin
kentsel atiksu aritma tesisinin biyolojik aritim kismindan alinmis 6rneklerin UV ve
UV/H20: prosesleri ile giderim verimlerinin karsilastirilmasi yapilmustir. 45 dakikalik
UV-C 1sinina maruz kalan ilag bilesiklerinden karbamazepin, diklofenak ve ibuprofen
giderim verimleri sirastyla; %18,90, %>99,0 ve %63,59 olarak tespit edilmistir.
Calismanin diger kisminda ise, 5-15-20 ve 25 mg/L konsantrasyonlarinda H.O> ilavesi
ile 45 dakika boyunca UV-C 1sin1 etkisi ile giderim verimleri incelenmistir. Sonuglar
incelendiginde; 5 mg/L H20> konsantrasyonu etkisi ile giderim verimleri bir 6nceki
siraya gore, %52, %>99 ve %67; 15 mg/L H20O, konsantrasyonun etkisi ile sirasiyla,
%98, %>99 ve %>99; 20 mg/L H20: konsantrasyonun etkisi ile sirasiyla, %93, %>99
ve %>99 ve 25 mg/L H20: konsantrasyonun etkisi ile sirastyla, %>99, %>99 ve %>99

olarak tespit edilmistir.

Chen vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada ibuprofen giderim verimini UV, UV/H20;
ve Fenton prosesleri ile incelemislerdir. Ibuprofen konsantrasyonu 0,15 mmol/L olup
proses siireleri 30 dakika olarak segilmistir. H,O2 konsantrasyonu 0,5 mmol/L, Fe?*
konsantrasyonu ise 0,05 mmol/L olarak belirlenmistir. 30 dakika siire boyunca sadece
UV prosesi ile %2, UV/ H20: prosesi ile %3, Fenton prosesi ile ise %57 giderim verimi

elde etmislerdir.

Hinojosa Guerro vd. (2019) yaptiklar1 ¢alismada parasetamol ve amoksilinin
giines 15181 altinda Fenton prosesini gergeklestirmislerdir. Calismada hem sentetik su
hemde atik su kullanilmistir. Atiksu Ornekleri El Ejido atiksu aritma tesisinden
alinmigtir. Fenton prosesi i¢in Fe2(SO4)3, H202 ve EDDS demir ajani farkli dozlarda
uygulanmistir. Caligma sonunda mikrokirletici giderim verimlerinin sentetik su ile

%090’1n ilizerinde ve atiksu ile ise %80’in lizerinde oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahsmada Kullamlan Mikrokirleticiler ve Ozellikleri

Tez kapsaminda Fenton (Fe?*/H,0;), Ultraviyole (UV), Ultraviyole/Hidrojen peroksit
(UV/H202), Ultraviyole/Titanyum oksit (UV/TiOy) ileri oksidasyon prosesleri ile
diklofenak, ibuprofen, karbamazepin, parasetamol ve triklosan maddelerinin atiksudan
giderimi gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilacak olan mikrokirletici se¢imi
yapilirken Samsun ilinde ¢gogunlukla tiiketimi olan ilag gruplari tizerinde durulmustur.
Aile hekimi ve eczacilar ile goriisiilerek en ¢ok recetelenen ilaclar se¢ilmistir. Ayrica
PYO.CEV.1901.16.001 numarali proje kapsaminda Samsun ili Atiksu Aritma
Tesisindeki mikrokirletici konsantrasyonlari incelenerek hedef mikrokirleticilerin
se¢imine karar verilmistir (Biiytikgiingor vd., 2017). Cizelge 3.1’de izleme sonuglari
goriilmektedir. Bu kapsamda agr1 kesici gruplarindan etkin olarak kullanilan
diklofenak, ibuprofen ve parasetamol se¢ilmistir. Diger bir ilag ¢esidi ise, glinlimiizde
oldukca tiikketimi fazla olan antidepresan ilag grubundan karbamazepin maddesi
secilmigtir. Tez calismasi i¢in se¢ilen bir diger mikrokirletici ise dezenfektan maddeler

ve kisisel bakim {irtinleri igerisinde bulunan triklosan maddesidir.

Cizelge 3.1. Samsun Atiksu Aritma Tesisi izleme sonucu segilen hedef kirleticiler ve

konsantrasyonlari
Mikrokirletici Cikis Suyu Ortalama Konsantrasyon (pg/L)
Diklofenak 0,1340,02
1bupr0fen 2,771+0,23
Parasetamol 2,31+0,24
Karbamazepin 78,80+1,025
Triklosan 0,5840,12

lleri oksidasyon prosesleri ile sucul ortamdan giderimi planlanan diklofenak,
ibuprofen, parasetamol ve karbamazepin iceren ilaclar piyasada satisi olan regeteli
ilaglardan temin edilmistir. Triklosan i¢in ise standart madde deneysel analizlerde

kullanilmistir. Piyasadan elde edilen ilaglardan parasetamol “Parol” adiyla serum
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formunda ve diklofenak “Dikloron” adiyla ampiil ilaglarin icerdikleri etkin madde
konsantrasyonlar1 hesaplanarak ultra saf su ile stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. ibuprofen
“Brufen” adiyla ve karbamazepin “Tegretol” adiyla draje formu seklinde piyasadan
temin edilmistir. Bu ilaglarin hesabi icin ise bir adet draje agirligi Olgiilmiis ve
sonrasinda draje toz haline getirilerek igerdigi etkin madde konsantrasyonuna gore
hesaplamalar yapilarak ultra saf su ile stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Triklosan stok
coOzeltisi ise “Sigma Aldrich” markasindan temin edilen standarttan etkin madde

konsantrasyonu hesaplanarak stok ¢6zelti hazirlanmustir.

Hazirlanan stok c¢ozeltiler istenilen derisimlere ise musluk suyu ile
seyreltilmigtir. Calismalar sirasinda her bir maddenin 6lgtimii LCMS/MS cihazinda
yapilarak proses Oncesi hazirlanan derisimlerin dogruluklar1 kontrol edilmistir.
LCMS/MS cihazinda kullanilan stok ¢ozeltiler ise Sigma Aldrich firmasindan temin
edilen standart maddeler kullanilarak hazirlanmistir. Diklofenak (saflik>98,5),
ibuprofen  (saflik>98), karbamazepin (saflik>99), parasetamol (European
Pharmacopoeia Reference Standard), triklosan (Pharmaceutical Secondary Standard

Traceable to USP) olarak se¢ilmistir.

3.2. Calismada Kullanilan Musluk Suyunun Ozellikleri

Tez calismasinda sentetik atik suyun hazirlanmasinda kullanilan musluk suyunun
diizenli olarak analizleri yapilmistir. Analizler yapilirken kullanilan cihazlar Cizelge

3.2’de ve musluk suyunun analiz sonuglar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Analizlerde kullanilan cihazlar

Analiz Cihazin markasi

pH ve Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimii ~ Thermo Orion Star A121

Coziinmiis Oksijen Olgiimii Hach HQ430D Flexi

Bulaniklik Olgiimii Velp Scientifica TB1

Toplam Organik Karbon Olgiimii Apollo 9000 Combustion TOC Anaylzer

Siilfat, Amonyum Ol¢iimii TR 320 Termoreaktor, T70 UV/VIS
Spektrofotometre

35



Cizelge 3.3. Caligmada kullanilan musluk suyu analiz sonuglari

Parametreler Birim  Sonuclar Ort.S.
sapma
pH - 751 762 758 765 755 753 759 7,558
+0,05
Elektriksel uS/cm 286 298 276 290 278 281 284 284,71
Iletkenlik +6,98
Coziinmiis mg/L 890 885 892 887 878 890 892 8,88
Oksijen +0,05
Bulaniklik NTU 0 0,77 0 058 0 0 0 0,19
+0,31
TOK mg/L 195 222 18 235 196 201 196 2,042
+0,16
Siilfat (SO4) mg/L 30 35 32 39 33 38 32 34,14+
3,09
Amonyum mg/L <05 <05 <05 <05 <05 <05 <05 -
(NH4-N)

3.3. Analitik Yontemler

Tez ¢alismasi kapsaminda tiim proseslerin giris ve ¢ikis numuneleri LCMS/MS
cihazinda Olciilerek mikrokirleticilerin giderim verimlerinin tespit edilmesi
amaclanmistir. Sivi  Kromatografi Kiitle Spektrometri Sistemi (LCMS/MS),
kromatografi ve spektrometri sistemlerinin bir araya getirilmesi ile olusturulmus bir
sistemdir. Sistem, sivi kromatografisi ve ti¢lii kuadropolden (kiitle spektrometrisi 1-
kollizyon hiicresi, 2- kiitle spektrometrisi) olugsmaktadir. Sistemin iki adet iyonlagtirma
kaynag1 bulunmaktadir. Birincisi ESI (elektrosprey iyonizasyon) ikincisi ise APCI
(atmosferik basing kimyasal iyonizasyon) dir. Molekiiller, iyonlagtirma kaynaginda
iyonlasarak (gaz) kiitle spektrometrisine gecer. Birinci kiitle spektrometride olusan ana
iyonlar m/z (kiitle/yiik) oranina gore belirlenir. Olusan bu iyon kollizyon hiicresinde
kollizyon gazi (azot) ile pargalanir ve par¢calanma sonucu olusan iyonlar ikinci kiitle
spektrometrisinde m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilir. Par¢alanma iyonlari verileri
ile yiiksek bir duyarlilik ve kesinlikle kalitatif ve kantitatif analiz yapilabilir (Anonim,
2019).

Calismada mikrokirleticilerin tayini igin sivi kromatografisi sirali kiitle
spektrofotometresi (LCMS/MS; Liquid chromotography-tandem mass spectrometry,
Shimadzu LCMS 8040) kullanilmistir. MS/MS sisteminin 6zellikleri; kuru gaz olarak
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350°C sicaklikta, ibuprofen 2,5 L/dk, diklofenak, karbamazepin, parasetamol ve
triklosan ise 3 L/dk akista ve 660 bar basingta argon (Ar) gazi ve nebiilizer gazi olarak
250°C sicaklikta, ibuprofen 10 L/dk, diklofenak, karbamazepin, parasetamol ve
triklosan ise 15L/dk akista azot (N2) gazi kullanilmistir. Kapiler voltaj triklosan igin
3500 volt, diger maddeler i¢in 4500 volt’tur. Kolon olarak Raptor Biphenyl LC kolon
(Raptor Biphenyl LC Column, Restek, 50mm x 30mm x 2,7um, Bellefonte, PA, USA)
kullanilmistir. Firin sicakligi ibuprofen maddesi igin 50°C, diger maddeler igin 40°C,
enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. Iyonizasyon modu, triklosan maddesi i¢in ESI (-), diger
maddeler i¢in ESI (+) ‘dir. Alikonma siiresi diklofenak (2,452 dk), ibuprofen (0,7 dk),
karbamazepin (3,072 dk), parasetamol (1,012 dk) ve triklosan (3,36 dk) olarak
belirlenmigtir. Mobil A ve Mobil B fazlarinin kolondan zamana bagh gecisleri her

madde i¢in farkli olmasindan dolay1 Cizelge 3.4‘te verilmistir.

Cizelge 3.4. Gradient Programi

Mikrokirletici Zaman (dk) Mobil Faz A (%) Mobil Faz B (%)
Diklofenak T=0 70 30
(%A 0,0045 NH,OH T=1 70 30
%B CH30H) T=15 5 95
T=4,5 5 95
T=4,51 70 30
T=6 70 30
Ibuprofen T=0 95 5
(%A saf su+2um T=3 5 95
HCO,NH4+500uL T=5 5 95
CH20;, % B CH3;0OH) T=5,01 95 5
Karbamazepin T=3 5 95
(%A (VIV:20/80) T=6 5 95
C,HsN/saf su + %0,1 T=6,01 95 5
NH.Ac, %B T=7 95 5

(V/V:80:20) CH3N/saf
su +%0,1 NH4AC)

Parasetamol T=0 70 30

(% A 0,0045 NH,OH T=1 70 30
% B CH3OH) T=1,50 5 95
T=4,50 5 95

T=4,51 70 30

T=6,00 70 30

Triklosan T=0 95 5
(%A %0,1 CH,0,, %B T=3 5 95
C2HsN) T=6 5 95
T=6,01 95 5

T=10 95 5
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Cihaz kalibrasyon asamasi, her bir mikrokirletici ¢esidi igin LCMS/MS
cihazinda optimum c¢alisma degerlerinin belirlenmesi ve cihaza mikrokirleticilerin
tanitilmasi asamasidir. Kalibrasyon i¢in stok ¢ozeltiler; ibuprofen ve triklosan metanol
ile karbamazepin, diklofenak ve parasetamol 1:9 oraninda asectonil/saf su ile
hazirlanmistir. Seyreltmeler ise kalibrasyon i¢in hazirlanan ayni ¢ozeltiler kullanilarak
yapilmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri ve analizi yapilan orneklerin her biri 0,45 pm
capindaki membran siringa uglu filtrelerden gecirilerek LCMS/MS cihazinda
mikrokirleticilerin derisimleri Olgiilmiistiir. Her bir mikrokirletici c¢esidi i¢in
kalibrasyon egrileri cizilmistir. Kalibrasyon egrileri 10-25-50-75-100-150 pg/L
arasinda hazirlanmis ve kalibrasyon denklemleri olusturulmustur. Kalibrasyonu
olusturan tiim mikrokirleticilerin korelasyon katsayilar1 0,99°dan biiyiik (R?>0,99)
hesaplanmustir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de diklofenak, ibuprofen, karbamazepin,

parasetamol ve triklosan i¢in olusturulan kalibrasyon egrileri goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Parasetamol ve triklosanin kalibrasyon egrisi

LCMS/MS cihazinda yapilan analizlerin metot dogrulamasi i¢in tespit limiti-
LOD (limit of detection) ve Sl¢iim limiti-LOQ (limit of quantification) degerleri
hesaplanmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 3.5°de verilmistir. Olgiim limiti ve tespit
limiti hesaplamasi sinyal giiriiltii oran1 SNR (signal to noise) ile yapilmaktadir. Her bir
ilacin pik degeri i¢cin SNR degeri olusur ve her bir ilacin pik degeri icin LOD, SNR
orani ile konsantrasyonun 3 ile carpilmasindan; LOQ, ise SNR orami ile

konsantrasyonun 10 ile ¢arpilmasindan bulunur.

Cizelge 3.5. Metot dogrulama degerleri

Mikrokirletici  Regresyon LOD (Tespit LOQ (Olgiim Alikonma

Katsayis1 (R?)  Limiti-ug/L)  Limiti-pg/L) Siiresi
(dakika)
Diklofenak 0,9982 0,1612 0,5376 2,452
Ibuprofen 0,9998 30,7191 102,3973 0,7
Karbamazepin 0,9995 2,5598 8,5327 3,072
Parasetamol 0,9998 1,7346 5,7821 1,012
Triklosan 0,9995 0,6739 2,2464 3,36
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3.4. Calismada Uygulanan Prosesler

Tez ¢aligmasi kapsaminda ii¢ farkli proses ¢esidi kullanilmistir. Bu prosesler Fenton
prosesi, utraviyole prosesler (UV ve UV/H203) ve heterojen fotokatalitiz (UV/TiO)

proseslerdir. Bu prosesler ile ilgili deneysel isleyis adimlar1 asagida verilmistir.

3.4.1. Fenton prosesi

Calismada ilk olarak musluk suyu kullanilarak hazirlanan sentetik atiksuyun
igerisindeki mikrokirletici konsantrasyonlarinin Fenton prosesi ile giderim ¢aligmalari
yapilmustir. Fenton prosesi i¢in uygun pH, FeSO4 ve H202 dozlari, karistirma hiz1 ve
stiresinin belirlemesi ile ilgili daha Onceden yapilmis olan ¢aligmalardan ve
literatlirden yararlanilmistir (Alalm vd., 2016; Changotra vd., 2017; Sénmez, 2015;
Ustiin Odabas1 ve Biiyiikgiingdr, 2017; Ustiin Odabas1 vd., 2018) Fenton prosesi diisiik
pH’larda etkili olmaktadir. Bu nedenle yapilan caligmalar pH (3-3,5) degerleri
arasinda gergeklestirilmistir (De la Cruz vd., 2012; Mirzaei vd., 2017). Tekrar

optimum pH denemesi yapilmamustir.
Fenton prosesinde kullanilan kimyasallar ve cihazlar:
e Hidrojen peroksit H20, (%35 Merck)
e Demir siilfat FeSO4.7H20 (%99.5 Sigma Aldrich)
o Siilfiirik asit H2SO4 (%98 Merck)
e Sodyum hidroksit NaOH (%>99 Merck)
e Portatif pH metre (Thermo Orion Star A121)
e Jartesti (Velp JLT6)

Fenton proesinde kullanilan kimyasallar ile stok ¢ozeltiler hazilanmistir. H20-
¢ozeltisi i¢cin 1000 mg/L derisiminde ve FeSOa4.7H20 ¢ozeltisi i¢in ise 250 mg/L
derisiminde stok g¢ozeltiler hazirlanmistir. Fenton prosesi i¢in pH 3-3,5 kosulunu
saglamak i¢in 6 N H2SOg4 ¢ozeltisi, prosesi sonlandirmak amaciyla pH degerini
yiikseltmek i¢in ise 6 N NaOH ¢ozeltisi hazirlanmistir. Fenton deneylerinin yapildig:
diizenek Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Fenton prosesi ¢alismasinin amaci, her bir mikrokirletici i¢in en yiiksek giderim

veriminin saglandig1 optimum Fe?* ve H.O; derisimlerini belirlemektir. Analizlerin
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baslangicinda atik su numunesi membran siringa uclu filtreden gecirilerek LCMS/MS

cihazina verilmis ve her bir mikrokirleticinin baslangi¢c konsantrasyonlari dl¢iilmiistiir.

flk asama, mikokirletici derisimi bilinen atiksuyun optimum Fe?" derigimini
belirlemektir. Bu amagla mikrokirletici tiirlerine gére sabit H2O. konsantrasyonu
belirlenip, 0,0175-0,280 mM araliginda Fe?* derisimleri denenmistir. Bu asama

sonunda optimum Fe?* derisimi secilmistir.

fkinci asama, mikrokirletici derisimi bilinen ve optimum Fe?* degeri belirlenmis
olan atiksuya 0,0175-0,280 mM araliginda H2O> derigsimleri verilmis ve optimum

derisime karar verilmistir.

Sekil 3.3. Fenton prosesi deney diizenegi

Fenton prosesinde kullanilan atiksuyun hacmi 250 mL olup pH (3-3,5) yaklasik
olarak 3,25 degerlerinde galisilmistir. 5 dakika 200 rpm devirde hizl ve 25 dakika 15
rpm devirde yavas karistirma olacak sekilde toplam 30 dakika stire ile jar testi cihazi
kullanilarak karisim gergeklestirilmistir. Belirlenen karigim siiresi sonunda hidroksil
radikali olusumunu 6nlemek ve reaksiyonu durdurmak amaciyla 6 N NaOH ¢dozeltisi
ilave edilerek pH 8-8,5 degerine yiikseltilmistir ve atiksu ¢okmesi i¢in 120 dakika siire
ile bekletilmistir. Tiim bu islemlerin ardindan numunelerin iist kismindan 6rnekler
alinarak, 0,45 pm boyutundaki membran siringa uglu filtreler ile stiziilerek LCMS/MS

cithazinda derisimleri belirlenmis ve giderim verimleri hesaplanmistir.

3.4.2. Ultraviyole (UV) prosesleri

Calismanin ikinci asamasinda, ultraviyole prosesleri kullanilarak mikrokirletici
giderim verimlerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda sadece UV, UV/H.0>

ve UV/TIO; ile giderim olmak iizere ti¢ farkli proses ile mikrokirleticilerin giderim
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calismasi gergeklestirilmistir. Mikrokirletici igeren atiksularin her birine ayr1 olarak
UV prosesleri uygulanmistir. Calismalar yapilirken pH ayar1 yapilmayip numunelerin
kendi pH degerinde ¢alismalar yapilmistir. Her bir mikrokirletici ¢ozeltisi i¢in prosesin
basinda ve sonunda diizenli olarak pH 6l¢limleri de gerceklestirilmistir. Bu dl¢limler
sonunda belirgin bir fark gozlenmemistir. Bu nedenle pH ayari ile ilgili herhangi bir

kimyasal madde ilavesi yapilmamaistir.

Calismada, Tetra marka, Purfect 01 model, 50 Hz, 254 nm dalga boyunda 151k
yayan bir UV reaktorii kullanilmistir. UV reaktorii numune giris ve ¢ikis kisimlari olan
silindir seklindedir ve i¢ hacmi ise 350 mL’dir. Sekil 3.4’te ¢alismada kullanilan UV
reaktoriintin gorseli verilmektedir. UV reaktoriine numuneler Watson Marlow 505L
marka pompa ile verilmistir. Sistem siirekli olarak ¢alistirllmistir. Calismalarda sabit
10 rpm hiz ve 11,6 mL/dk debi ile ¢6zelti UV reaktoriine verilmistir. Tiim ¢alismalar
stiresince numunelerin giris ve ¢ikis pH 6lgtimleri Thermo Orion Star A121 portatif

coklu dlger cihazi ile Slgiilmiistiir.
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Sekil 3.4. Calismada kullanilan UV cihaz1 ve peristaltik pompa

UV prosesinin uygulanmasi

Calismanin ilk asamasinda UV reaktoriiniin tek basina kullanilmasi halinde
mikrokirletici konsantrasyonlarina etkisi arastirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin deney

baslangicinda derigsim ve pH’larinin dl¢iimii i¢in 6rnekler alinmistir. Daha sonra UV
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reaktori icerisine peristaltik pompa ile verilen 350 mL hacmindeki 6rnekler 30 dakika
stire ile calistirilarak onceden belirlenen siirelerde (0-5-10-15-20-25-30 dk) reaktor
¢ikisindan 6rnekler alinmistir. Calisma sonunda belirlenen siirelerde reaktor ¢ikisindan
alman Orneklerin mikrokirletici derisimi LCMS/MS cihazinda olgiilerek “pg/L”
cinsinden belirlenmis ve giderim verimlerinin hesaplanmasi amaglanmistir. Ayrica
alman orneklerin pH’1 da Ol¢lilmiistiir ve 6nemli bir degisime rastlanmamustir. Her
mikrokirleticinin giderim ¢alismalarinin devaminda kinetik ¢alismasi da yapilarak her
bir mikrokirleticinin kaginci dereceden reaksiyon kinetigine karsilik geldigi ve

reaksiyon hiz sabiti (k) degerlerinin hesaplanmasi amaglanmaistir.

UV/H>0; prosesinin uygulanmasi

UV prosesi calismasiin ikinci asamasinda mikrokirletici giderimlerine H20:
¢oOzeltisinin etkisi aragtirilmistir. Literatiirde yapilan g¢alismalar incelendiginde UV
prosesine H20> ilavesinin giderim verimini arttirdigi gériilmistiir (De la Cruz vd.,
2012; Gonzalez vd., 2007). Calismada kullanilan H2O> konsantrasyonlarina ve isletme
stirelerine daha 6nceden yapilan ¢alismalara gore karar verilmistir (Sonmez, 2015). Bu
kapsamda, calismada uygulanan H>O, derisimleri 0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM
olarak sec¢ilmistir. H2O2 stok ¢ozeltisi hazirlanirken Merck firmasindan temin edilen
%35’lik H20 kullanilmis ve derisimi 100 mg/L olan ¢6zelti hazirlanmistir. Belirlenen
derisimleri saglayacak sekilde H20: stok ¢ozeltileri numuneye ilave edilmistir.
Islemlerin  tiimii manyetik karistirict  iizerinde gergeklestirilmistir. Deney
baslangicinda hazirlanan ¢ozeltilerin derisim ve pH’lar1 dlgiilmiistiir. Isletme siireleri
0-5-10-15-20-25 ve 30 dk olup belirlenen siirelerde 6rnekler alinmis ve toplamda her
bir ¢calisma 30 dakikada tamamlanmistir. Alinan 6rnekler, LCMS/MS cihazinda pg/L
olarak ol¢iilmiistiir Ayrica alman Orneklerin pH’1 da Ol¢iilmiistiir ve 6nemli bir
degisime rastlanmamistir. UV/H202 prosesi i¢in de mikrokirleticilerin giderimleri
hesaplandiktan sonra kinetik c¢alismalar1 yapilarak reaksiyon dereceleri ve hiz
sabitlerinin hesaplanmas1 yapilmistir. Calisilan sistem ile ilgili sematik gorsel Sekil

3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. UV/H20: deney diizeneginin sematik goriiniimii

3.4.3. Heterojen fotokataliz prosesler

UV/TIiO» prosesinin uygulanmasi

UV prosesi ¢alismasinin {igiinci asamasinda mikrokirletici giderimlerine TiO>
cozeltisinin etkisi arastirilmistir. Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde UV
prosesine TiO: ilavesinin giderim verimini arttirdigi goriilmiistiir (Achilleos vd., 2010;
Mirzaei vd., 2017; Tokumura vd., 2016). Calismada kullanilan TiO2 konsantrasyonlari
ve isletme siireleri secilirken daha 6nceden yapilan ¢aligmalara gore karar verilmistir
(Achilleos vd., 2010; Anupama ve Shrihari, 2018; Braz vd., 2014). Bu kapsamda,
calismada uygulanan TiO2 derisimleri mikrokirletici konsantrasyonlarina gore uygun
araliklarda 0,006, 0,012, 0,024 ve 0,048 mM secilmistir. TiO2 stok c¢ozeltisi
hazirlanirken Merck firmasindan temin edilen TiO2 (saflik >%99) kullanilmis ve
derisimi 100 mg/L olan ¢ozelti hazirlanmistir. Belirlenen derisimleri saglayacak
sekilde TiO2 stok ¢ozeltileri numuneye ilave edilmistir. Islemlerin tiimii manyetik
karistiric1 lizerinde gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin deney baslangicinda
derisim ve pH’larinin 6l¢iimii icin 6rnekler alinmistir. Isletme siireleri 0-10-20-30-40-
50 ve 60 dk olup belirlenen siirelerde 6rnekler alinmis ve toplamda her bir ¢aligma 60
dakikada tamamlanmistir. Alinan ornekler, LCMS/MS cihazinda pg/L. olarak
Olclilmiistiir. Ayrica alinan orneklerin pH’1 da 6l¢lilmiistiir ve onemli bir degisime
rastlanmamistir.  UV/TiO2 prosesi i¢in de mikrokirleticilerin  giderimleri

hesaplandiktan sonra kinetik caligmalari yapilarak reaksiyon dereceleri ve hiz
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sabitlerinin hesaplanmas1 yapilmistir. Calisilan sistem ile ilgili sematik gorsel Sekil

3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6. UV/TIO2 deney diizeneginin sematik goriiniimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fenton Prosesi ile Giderim Calismalarinin incelenmesi

Fenton prosesinin mikrokirleticilerin giderimi {izerine etkisini belirlemek amaciyla
yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda mikrokirleticilerin baslangi¢ konsantrasyonlar1 20-30
ng/L arasinda kalacak sekilde belirlenmistir. Deneylerin birinci asamasinda H2O-
derisimi sabit tutularak optimum Fe?* derisimi, daha sonra belirlenen optimum Fe?*
konsantrasyonu sabit tutularak optimum H2O: derigiminin belirlenmesi amaglanmustir.
Bunun i¢in yapilan hesaplamalara gore, beherlerde istenilen derisimlere uygun olarak
250 mg/L Fe?* ve 1000 mg/L H202 stok ¢ozeltileri ilave edilmistir. Tiim Fenton
caligmalarinda pH degeri 3-3,5 araliginda (pHo=3,25) gerceklesmistir. Calisma
sonunda reaksiyonu durdurmak amaciyla pH 7,5-8’e¢ yiikseltilmistir. Bu pH
kosullarinin 3-4 arasinda oldugu yapilan ¢alismalarda da gozlemlenmistir (Bae vd.,
2013; Alalm vd., 2016). Reaksiyon 30 dakika boyunca (5 dakika hizli 200 rpm, 25
dakika yavas 15 rpm) jar testinde gerceklestirilmistir. Bolim 4.5’te hedef
mikrokirleticilerin Fenton prosesleri ile gideriminde optimum Fe?* ve H,0;

konsantrasyonlarinin maliyet analizi yapilmistir.

4.1.1. Diklofenak (DFC)

Fenton prosesinin diklofenak giderimi iizerine etkisini belirlemek amaciyla yiiriitiilen
deneysel calismalarda baslangic diklofenak konsantrasyonu 20-30 pg/L arasinda
kalacak sekilde 27,9 ug/L olarak belirlenmistir.

Calismada ilk olarak H20O, konsantrasyonu sabit tutularak, ¢aligilmasi planlanan
konsantrasyonun ortasi olan 0,105 mM segilmistir. Fe?* konsantrasyonlar1 olarak ise
0,035, 0,070, 0,105, 0,140 ve 0,210 mM denenmistir. Caligma sonuglar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
91,32) giderim verimi 0,070 mM Fe?* konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu

sonuglara gore optimum Fe?* konsantrasyonu 0,070 mM olarak bulunmustur.

Homojen Fenton proseslerinde reaktif konsantrasyonlar1 ¢cok onemlidir. Bu

reaktiflerin fazlaligi veya eksikligi, islemin etkinligini 6nemli 6l¢iide azaltabilir
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(Bautitz ve Nogueira, 2007). Ayrica, uygun reaktif konsantrasyonlarinin kullanilmasi,
fazla miktarda reaktif kullanimidan kaynaklanabilecek ekstra isletme maliyetlerini
Onleyecektir ve atiksu standartlarina gore fazla demirin gideriminde karsilagilan

zorluklar1 azaltacaktir (Mirzaei vd., 2017)

Cizelge 4.1. Fenton prosesi ile diklofenak gideriminde optimum Fe?*
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H>02:0,105 mM, pH<3,5,
Baslangi¢ DFC derisimi:27,9 pg/L)

Fe?* Konsantrasyonu (mM) DFC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,035 3,887 86,06
0,070 2,421 91,32
0,105 2,784 90,01
0,140 2,756 90,12
0,210 3,051 89,06

Calismanin ikinci kisminda optimum H2O; konsantrasyonun belirlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda bulunan optimum Fe?* konsantrasyonu (0,070 mM) sabit
tutularak, H>O2 konsantrasyonlari (0,035, 0,070, 0,105, 0,140 ve 0,210 mM)

denenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Fenton prosesi ile diklofenak gideriminde optimum H>0>
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?*:0,070 mM, pH<3,5,
Baslangic DFC derisimi:27,9 pg/L)

H202 Konsantrasyonu (mM)  DFC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,035 3,282 88,23
0,070 TE. >99,9
0,105 2,600 91,32
0,140 2,797 89,63
0,210 3,363 87,94

T.E. : Tespit Edilemedi
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Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,070 mM H202 konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu

sonuglara gore optimum H202 konsantrasyonu 0,070 mM olarak bulunmustur.

Fenton tabanli islemlerde, H2O2’in varlig1 esastir, ¢iinkii OHe radikallerinin ana
kaynagint olusturmaktadir (Bobu vd., 2008). H>O>’in yiiksek konsantrasyonlarda
radikal temizleme etkisinden dolay1 ve hemen O2 ve H>O’a otomatik ayrismasindan
dolayr H2O; konsantrasyonu kullanimi Fenton tabanli islemlerde c¢ok onemlidir
(Vergili ve Gencdal, 2015). Ayrica, yiiksek konsantrasyonlarda H2O> kullanimi KOI
giderim verimini azaltmaktadir (EImolla ve Chaudhuri, 2009). Potansiyel toksisite
etkileri nedeniyle, doniistiiriilmemis H2O> geri kazanilamaz ve bu yiizden atiksu aritma
tesislerinden alic1 ortama desarjindan once giderilmesi gerekmektedir (Bautista vd.,
2010). H20; tiiketimi, Fenton islemlerinin isletme maliyetine biiyiik katkisi nedeniyle
de dikkat edilmesi gereken bir konudur (Vergili ve Gencdal, 2015).

Sonuglar karsilastirildiginda, optimum Fe?* ve H;0, konsantrasyonlar1 0,070
mM olarak bulunmustur. Bu konsantrasyonlar igin giderim verimi yaklasik %99,9
olarak bulunmustur. Sekil 4.1°de giderim verimleri grafik olarak verilmistir. Fenton

prosesi ile diklofenak gideriminin uygun bir proses oldugu goriilmektedir.

FENTON (DFC)
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#Fet+2 m®mH202

Sekil 4.1. Fenton prosesi ile diklofenak giderim verimi
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4.1.2. ibuprofen (IBU)

Fenton prosesinin ibuprofen giderimi {izerine etkisini belirlemek amaciyla yiiriitiilen
deneysel calismalarda baglangi¢c ibuprofen konsantrasyonu 20-30 pg/L arasinda
kalacak sekilde 28,8 pg/L olarak belirlenmistir.

Caligmada ilk olarak H202 konsantrasyonu sabit tutularak, ¢aligsilmas1 planlanan
konsantrasyonun ortasi olan 0,105 mM segilmistir. Fe?* konsantrasyonlar1 olarak ise
0,035, 0,070, 0,105, 0,140 ve 0,210 mM denenmistir. Calisma sonuglar Cizelge 4.3°de

verilmistir.

Cizelge 4.3. Fenton prosesi ile ibuprofen gideriminde optimum Fe?*
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H>02:0,105 mM, pH<3,5,
Baslangig IBU derisimi:28,8 pg/L)

Fe?* Konsantrasyonu (mM)  IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)

0,035 25,281 12,21
0,070 13,768 52,19
0,105 9,824 65,88
0,140 5,415 81,19
0,210 T.E. >099,9

T.E. : Tespit Edilemedi

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,210 mM Fe?" konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara gore optimum Fe?* konsantrasyonu 0,210 mM olarak bulunmustur. Fenton
prosesinde hidroksil radikallerinin (OHe) olusumu Fe?* konsantrasyonuna baghdir. Bu

2+

sebeple, Fe~"’nin yiiksek konsantrasyonu, ¢ozeltideki kirleticilerin hizli bir gekilde
uzaklastirilmasini saglayan hidroksil radikallerinin iiretimini artirabilir (De Luna vd.,
2013; Li vd., 2006). Chen vd. (2018) yaptiklari ¢alismada 5 dakikada Fenton prosesi

ile ibuprofenin %60’ 1n1n giderilebildigini tespit etmislerdir.

Calismanin ikinci kisminda optimum H>O> konsantrasyonun belirlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda bulunan optimum Fe?* konsantrasyonu (0,210 mM) sabit
tutularak, farkli H2O2 konsantrasyonlari (0,035, 0,070, 0,105, 0,140 ve 0,210 mM)

denenmistir. Calisma sonuglari Cizelge 4.4’de verilmistir. Sekil 4.2°de giderim
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verimleri grafik olarak verilmistir. Fenton prosesi ile ibuprofen gideriminin uygun bir

proses oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Fenton prosesi ile ibuprofen gideriminde optimum H.0>
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?*:0,210 mM, pH<3,5,
Baslangig IBU derisimi:28,8 pg/L)

H202 Konsantrasyonu (mM)  IBU Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,035 14,120 50,97
0,070 6,850 76,21
0,105 T.E. >99,9
0,140 T.E. >99,9
0,210 1,19 95,86
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Sekil 4.2. Fenton prosesi ile ibuprofen giderim verimi

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,105 mM H20> konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara gore optimum H20> konsantrasyonu 0,105 mM olarak bulunmustur. H20>
konsantrasyonundaki artig par¢alanma hizini azaltmaktadir ve hidroksil radikallerinin
(OHpe) ¢ozeltiden siipiiriilmesine neden olmaktadir (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012).
Bu nedenle daha az H20- tiiketimi tercih edilmelidir. Sonuglar karsilastirildiginda,

optimum Fe?* konsantrasyonu 0,210 mM ve H20. konsantrasyonu 0,105 mM olarak
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bulunmustur. Bu konsantrasyonlar i¢in giderim verimi yaklasik %99,9 olarak

bulunmustur.

4.1.3. Parasetamol (PRC)

Fenton prosesinin parasetamol giderimi tizerine etkisini belirlemek amaciyla yiiriitiilen
deneysel caligmalarda baslangi¢c parasetamol konsantrasyonu 20-30 pg/L arasinda

kalacak sekilde 28,6 pug/L olarak belirlenmistir.

Calismada ilk olarak H20O; konsantrasyonu sabit tutularak, ¢alisilmasi planlanan
konsantrasyonun ortast olan 0,070 mM segilmistir. Fe?* konsantrasyonlari olarak ise
0,0175, 0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM denenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge

4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Fenton prosesi ile parasetamol gideriminde optimum Fe?*
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H202:0,070 mM, pH<3,5,
Baslangi¢c PRC derisimi:28,6 ng/L)

Fe?* Konsantrasyonu (mM) PRC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,0175 10,520 63,21
0,035 7,960 72,16
0,070 1,30 95,45
0,105 T.E. >099,9
0,140 T.E. >99,9

*T.E. : Tespit Edilemedi
Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en ytiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,105 mM Fe?" konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara goére optimum Fe?* konsantrasyonu 0,105 mM olarak bulunmustur.
Parasetamol diger mikrokirletici gesitlerine gore daha kolay parcalanabildigi icin
belirlenen reaktif konsantrasyonlarindan daha diisiik konsantrasyon segilerek analizler
yapilmistir (Fernandez vd., 2014; Pereira vd., 2015; Vymazal vd., 2017).

Calismanin ikinci kisminda optimum H20» konsantrasyonunun belirlenmesi
amaglanmistir. Bu kapsamda bulunan optimum Fe?* konsantrasyonu (0,105 mM) sabit
tutularak, H202 konsantrasyonlar1 (0,0175, 0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM)
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denenmistir. Calisma sonuglari1 Cizelge 4.6da verilmistir. Sekil 4.3’te Fenton prosesi

ile parasetamol giderimi verilmistir.

Cizelge 4.6. Fenton prosesi ile parasetamol gideriminde optimum H0>
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?*:0,105 mM, pH<3,5,
Baglangic PRC derisimi:28,6 pg/L)

H202 Konsantrasyonu (mM)  PRC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,0175 25,760 9,93
0,035 12,80 54,96
0,070 T.E. >99,9
0,105 T.E. >99,9
0,140 T.E >99,9

*T.E. Tespit Edilemedi.
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Sekil 4.3. Fenton prosesi ile parasetamol giderim verimi

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en ytiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,070 mM H20> konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara gore optimum H2O> konsantrasyonu 0,070 mM olarak bulunmustur. Diger
mikrokirleticilerin sonuglart ile karsilagtirildiginda en diisiik reaktif konsantrasyonlari
ile giderimin gergeklestigi belirlenmistir. Parasetamol farkli fonksiyonel gruplara
(amino, karbonil ve hidroksil gruplari) sahip oldugu ig¢in, birka¢ oksidatif atak

gecirebilir ve bu nedenle diger mikrokirleticilere gére daha kolay pargalanabilmektedir
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(Hinojosa Guerra vd., 2019). Sonmez (2015) Fenton prosesi ile parasetamol giderimini
incelemis ve ilk 5 dakikada giderim veriminin biiylik oranda arttigin1 proses siiresi
sonunda %99,1 oraninda parasetamol giderimi elde edildigini bildirmistir. Luna vd.
(2013) ve Su vd. (2013) parasetamoliin Fenton prosesi ile giderimini incelemisler
strasiyla %99,6 ve %99 oraninda parasetamol giderimini gozlemlemislerdir. Yapilan
benzer ¢alismalar incelendiginde parasetamoliin Fenton prosesi ile yliksek verimlerde

giderildigi goriilmektedir.

4.1.4. Karbamazepin (CBZ)

Fenton prosesinin karbamazepin giderimi {izerine etkisini belirlemek amaciyla
yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda baslangi¢ karbamazepin konsantrasyonu 20-30 pg/L
arasinda kalacak sekilde 27,4 pg/L olarak belirlenmistir.

Calismada ilk olarak H20; konsantrasyonu sabit tutularak, calisilmasi planlanan
konsantrasyonun ortast olan 0,140 mM segilmistir. Fe?* konsantrasyonlar1 olarak ise

0,070, 0,105, 0,140, 0,210 ve 0,280 mM denenmistir. Caligma sonuglar1 Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Fenton prosesi ile karbamazepin gideriminde optimum Fe?*
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H>02:0,140 mM, pH<3,5,
Baslangic CBZ derisimi:27,4 pg/L)

Fe?* Konsantrasyonu (mM) CBZ Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,070 15,568 43,18
0,105 12,917 52,85
0,140 11,562 57,80
0,210 6,449 76,46
0,280 5,174 81,11

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
81,11) giderim verimi 0,280 mM Fe?" konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara gore optimum Fe?* konsantrasyonu 0,280 mM olarak bulunmustur. Dai vd.
(2012) vyaptiklar1 c¢alismada ilk 7 dakika iginde 1 mg/L karbamazepin

konsantrasyonunun 2 mM Fe?*, 5 mM H,0> ¢ozeltisi ile %60’1n1 gidermislerdir.
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Calismanin ikinci kisminda optimum H2O0» konsantrasyonunun belirlenmesi
amagclanmistir. Bu kapsamda bulunan optimum Fe?* konsantrasyonu (0,280 mM) sabit
tutularak, H.O2 konsantrasyonlar1 (0,070, 0,105, 0,140, 0,210 ve 0,280 mM)
denenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.8°de verilmistir. Sekil 4.4’de Fenton prosesi

ile karbamazepin giderimi verilmistir.

Cizelge 4.8. Fenton prosesi ile karbamazepin gideriminde optimum H2O>
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?*:0,280 mM, pH<3,5,
Baslangi¢c CBZ derisimi:27,4 pg/L)

H202 Konsantrasyonu (mM)  CBZ Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,070 11,312 58,71
0,105 5,985 78,15
0,140 2,464 91,00
0,210 1,047 96,17
0,280 T.E. >99,9

T.E. Tespit Edilemedi.
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Sekil 4.4. Fenton prosesi ile karbamazepin giderim verimi

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda en yiiksek (%
>09,9) giderim verimi 0,280 mM H:0: konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu

sonuglara gore optimum H>O, konsantrasyonu 0,280 mM olarak bulunmustur.
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Farmasoétiklerin atiksudaki biyobozunmalarmin siniflandirmasinda, karbamazepinin
giderilme durumu "giderim yok" olarak siniflandirilmistir (Joss vd., 2006). Buradan
anlagsilacagi iizere karbamazepin ¢ok kararli ve kalict bir kirliliktir. Fenton prosesi ile
giderimde secgilen en yiiksek reaktif konsantrasyonlar1 ile c¢alisilmistir ve bu
konsantrasyonlarda %99’a yakin giderim verimi bulunabilmistir. Dominguez vd.
(2012) yaptiklart calismada Fenton prosesi ile karbamazepinin tamamini gidermeyi

basarmuslardir.

4.1.5. Triklosan (TRC)

Fenton prosesinin triklosan giderimi {izerine etkisini belirlemek amaciyla yiiriitiilen
deneysel calismalarda baslangi¢ triklosan konsantrasyonu 20-30 pg/L. arasinda

kalacak sekilde 23,8 pg/L olarak belirlenmistir.

Calismada ilk olarak H20O, konsantrasyonu sabit tutularak, caligilmasi planlanan
konsantrasyonun ortasi olan 0,140 mM segilmistir. Fe?* konsantrasyonlar1 olarak ise
0,070, 0,105, 0,140, 0,210 ve 0,280 mM denenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.9°da

verilmistir.

Cizelge 4.9. Fenton prosesi ile triklosan gideriminde optimum Fe?*
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit H>02:0,140 mM, pH<3,5,
Baslangic TRC derisimi:23,8 pg/L)

Fe?* Konsantrasyonu (mM) TRC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,070 20,920 12,10
0,105 15,820 33,52
0,140 8,762 63,18
0,210 4,560 80,84
0,280 4,273 82,04

Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilastirildiginda en yiiksek (%
80,84) giderim verimi 0,210 mM Fe?* konsantrasyonunda meydana gelmistir. 0,210
ve 0,280 mM konsantrasyonlarinin verimleri birbirine yakin oldugundan daha az
kimyasal kullanmak i¢in 0,210 mM konsantrasyon optimum konsantrasyon olarak

secilmistir. Bu konsantrasyonun secilmesinin nedeni; optimum konsantrasyonu
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tistiindeki demir iyonu dozajindaki ilave artiglar, sadece kirletici maddelerin
ayrismasinda siirli bir iyilesmeye yol agmayacak, ayni zamanda fazla demir varligina
baglh olarak ¢ozeltinin bulanikliligina yol acacaktir (Badawy vd., 2006; Alalm vd.,
2016).

Calismanin ikinci kisminda optimum H20» konsantrasyonunun belirlenmesi
amagclanmistir. Bu kapsamda bulunan optimum Fe?* konsantrasyonu (0,210 mM) sabit
tutularak, H.O2 konsantrasyonlar1 (0,070, 0,105, 0,140, 0,210 ve 0,280 mM)
denenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. Sekil 4.5°de Fenton

prosesi ile triklosanin giderimi verilmistir.

Cizelge 4.10. Fenton prosesi ile triklosan gideriminde optimum H20>
konsantrasyonunun belirlenmesi (sabit Fe?*:0,210 mM, pH<3,5,
Baslangic TRC derisimi:23,8 pg/L)

H202 Konsantrasyonu (mM)  TRC Konsantrasyonu (ug/L)  Verim (%)

0,070 17,877 24,88
0,105 10,092 57,59
0,140 5,392 77,34
0,210 2,328 90,21
0,280 T.E. >99,9

T.E. Tespit Edilemedi.
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Sekil 4.5. Fenton prosesi ile triklosan giderim verimi
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Fenton prosesi sonucunda elde edilen sonuglar karsilagtirildiginda en yiiksek (%
>99,9) giderim verimi 0,280 mM H202 konsantrasyonunda meydana gelmistir. Bu
sonuglara gore optimum H2O, konsantrasyonu 0,280 mM olarak bulunmustur.
Mikrokirleticilerin igerisinde triklosan, giderimi kolay olmayan maddeler arasinda yer
almaktadir. Fenton prosesleri ile triklosanin gideriminde bir dizi ara {iriin (4,6-dikloro-
1,2-benzendiol ve 4,6-dikloro-l, 3-benzendiol) olusur ve en son nihai iiriin olarak CO>
ve oksalik asit agiga ¢ikar (Munoz vd., 2012). Literatiirde triklosan i¢eren kentsel atik
sularin aritilmasi i¢in klorlama, ozonlama veya UV/TiO; fotokataliz ile kimyasal
oksidasyonu igeren proseslere yer verilmistir. Ancak triklosan bu aritim metotlari ile
bazi yan firiinler olusturmaktadir. Bu firiinler toksik iiriinler olup, klorlu fenoksi-
fenoller, klorlu fenoller, tetraslosan, pentaklosan 2,8-dikloro dibenzo-p-dioksin ve
trihalometanlardir (Canosa vd., 2005; Zhang vd., 2005). Bu nedenle Fenton prosesi
ile triklosan giderimi ¢evresel agidan daha masum bir giderim yontemi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

4.2. Ultraviyole Prosesleri ile Giderim Calismalarinin Incelenmesi

Calismanin bu asamasinda Fenton prosesinden sonra ultraviyole yontemleri sadece
UV ve UV/H20; prosesleri ile belirlenen mikrokirleticilerin (DFC, IBU, CBZ, PRC
ve TRC) giderim ¢alismasi yapilmis ve optimum sartlarin belirlenmesi amaglanmustir.
Calismalar yapilirken giris ve belirlenen ¢ikis siirelerinde (0-5-10-15-20-25-30 dk)
ornekler almarak LCMS/MS cihazinda konsantrasyon belirleme caligmalar
yapilmistir. Toplam ¢alisma siiresi 30 dakika olarak se¢ilmistir. UV prosesleri ile
gideriminin ikinci asamasinda UV reaktoriine ek olarak hidroksil radikali (OHe)
olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde etmek i¢in H2O; kullanilmistir.
Calismada farkli konsantrasyonlarda H.O> (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) ilave
edilerek artan hidroksil radikalinin (OH*) hedef mikrokirleticilerin giderimine etkisi
incelenmistir. UV  proseslerinin, mikrokirleticilerin giderimi {izerine etkisini
belirlemek amaciyla yiriitiilen deneysel calismalarda mikrokirleticilerin bagslangic
konsantrasyonlar1 20-30 pg/L arasinda kalacak sekilde belirlenmistir. Hangi prosesin
giderim ve maliyet acgisindan en etkili ve en tercih edilebilir oldugunun
belirlenebilmesi i¢in proses verimleri ile maliyet analizinin karsilastirilmasi
gerekmektedir. Bolim 4.5’te mikrokirleticilerin giderim proseslerinin maliyet analizi

yapilmustir. Bu analiz sonuglarina gére optimum H202 konsantrasyonu belirlenmistir.
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4.2.1. Diklofenak (DFC)

Sadece UV prosesi ile giderim

Calismanin ilk asamasinda sadece UV reaktdrii kullanilarak UV 15181 ile diklofenakin
mineralizasyonu incelenmistir. Calismada baslangi¢ diklofenak konsantrasyonu 28
ug/L olarak belirlenmistir. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.6°da sadece UV prosesi ile

diklofenak giderim sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.11. Sadece UV prosesi ile diklofenak giderimi (Baslangic DFC derisimi:
28 nug/L)

Zaman (dk) DFC Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)

5 17,90 36,07
10 12,80 54,28
15 7,32 73,85
20 5,24 81,28
25 3,28 88,28
30 2,79 90,03
UV (DFC)
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Sekil 4.6. Sadece UV prosesi ile diklofenak giderimi

UV reaktorii ile diklofenak giderimi incelendiginde 30 dakika sonunda

diklofenakin tamaminin giderilmedigi tespit edilmistir. Cizelge 4.11°de giderim
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verimleri ve konsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Sonuglar kiyaslandiginda
sadece UV prosesi ile diklofenak gideriminin yeterli olmadig1 diisiiniilmektedir.
Benzer bir ¢alisma ise, Lekkerkerker-Teunissen vd. (2012) tarafindan yapilmistir. Bu
calismada diklofenakin orta ve yiiksek basingli UV lambasi ile galisan reaktorde
giderim verimlerini karsilagtirmiglar ve giderim verimlerini sirastyla %97, %85 olarak

tespit etmislerdir.

UV/H»0- prosesi ile giderim

Diklofenakin UV prosesleri ile gideriminin ikinci asamasinda UV reaktoriine ek olarak
hidroksil radikali (OH¢) olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde etmek
icin H20, kullanilmistir. ik olarak UV prosesine ilave 0,035 mM H2O; etkisi ile
diklofenak giderimi arastirilmistir. Giderim sonuglar1 Cizelge 4.12 ve Sekil 4.7¢de

verilmistir.

Cizelge 4.12. UV/ H202 (0,035 mM) prosesi ile diklofenak giderimi (Baslangi¢ DFC
derisimi: 28 pg/L)

Zaman (dk) DFC Konsantrasyonu (ng/L) Verim (%)
5 12,202 56,42
10 6,053 78,38
15 3,429 87,75
20 2,705 90,34
25 1,921 93,14
30 0,734 97,38

Sonuglara gore prosese 0,035 M H20: ile proses verimligi artmis ve sadece UV
prosesine gore daha fazla diklofenak giderimi gergeklesmistir. Prosesin ilk 5 dakikasi
igerisinde yaklasik %50 diklofenak giderimi gergeklesmistir. Ancak tamamen giderim
elde edilememistir. 30 dakika siire sonunda yaklasik %97 oraninda diklofenak
giderimi gergeklesmistir. Sonuglar bize daha yiiksek konsantrasyonlarda H20:

ilavesine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
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UV/H,0, (0,035 mM)
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Sekil 4.7. UV/H20- (0,035 mM) prosesi ile diklofenak giderimi

Calismanin ikinci adiminda ise 0,070 mM H»O: ilavesi ile diklofenak giderimi
incelenmistir. Artan H»O; ilavesi ile hidroksil radikali olusumu hizlanip daha fazla
diklofenak konsantrasyonunun pargalanmasini saglamustir. Cizelge 4.13 ve Sekil
4.8’de UV/ H202 (0,070 mM) ilavesi ile giderim verimi goriilmektedir.

Cizelge 4.13. UV/ H202 (0,070 mM) prosesi ile diklofenak giderimi (Baslangic DFC
derigimi: 28 pg/L)

Zaman (dk) DFC Konsantrasyonu (ng/L) Verim (%)
5 9,167 67,26
10 5,012 82,10
15 2,954 89,45
20 1,354 95,16
25 0,31 98,89
30 T.E. >09.9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Sonuglar incelendiginde ilk 5 dakikada diklofenakin yaklasik %70’inin giderimi
gerceklestigi goriilmektedir. Prosesin 30. dakikasinda diklofenak konsantrasyonu
tespiti yapilamamistir. Bu sonuglara gore 30. dakikada 9%99,9’a yakin diklofenak
konsantrasyonu giderimi oldugu belirlenmistir. 0,070 mM H2O> ilavesinin

diklofenakin tamamen pargalanmasina etki ettigi diisiiniilmektedir.
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UV/H,0, (0,070 mM)
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Sekil 4.8. UV/H20, (0,070 mM) prosesi ile diklofenak giderimi

Ucgiincii adimda ise, UV reaktdriine 0,105 mM H,O; ilavesi yapilarak
diklofenakin giderimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.14 ve Sekil 4.9°da verilmistir.
Sonuglara gore H20> ilavesinin diklofenak giderimini hizlandirdigi ve daha kisa

stirede diklofenak gideriminin gergeklestigi sdylenebilmektedir.

Cizelge 4.14. UV/H,0: (0,105 mM) prosesi ile diklofenak giderimi (Baslangic DFC
derigimi: 28 pg/L)

Zaman (dk) DFC Konsantrasyonu (ng/L) Verim (%)
5 8,024 71,34
10 3,135 88,80
15 1,054 96,24
20 0,29 98,96
25 T.E. >99,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Sonuglar incelendiginde, 0,105 mM H.O ilavesinden 5. dakika sonra
diklofenakin yaklasik %70’inin giderildigi tespit edilmis ve prosesin 25. dakikasindan
sonra ise diklofenak konsantrasyonu tespit edilememistir. H2.Oz ilavesinin artmasi ile

daha fazla hidroksil radikali diklofenak konsantrasyonuna etki ederek daha kisa siirede
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parcalanmanin gerc¢eklesmesini saglamistir. 25. dakika sonrasinda diklofenakin

yaklagik olarak tamami parcalanmis ve %99,9’a yakin giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.9. UV/H20: (0,105 mM) prosesi ile diklofenak giderimi

Calismanin dordiincii adiminda ise UV reaktoriine 0,140 mM H2O: ilavesi
gerceklesmis ve diklofenakin indirgenmesi incelenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge
4.15 ve Sekil 4.10°da verilmistir. Calisma sonuglari incelendiginde artan H2O- ilavesi

ile diklofenak ¢ok daha kisa siirede indirgenmistir.

Cizelge 4.15. UV/H202 (0,140 mM) prosesi ile diklofenak giderimi (Baslangic DFC
derisimi: 28 pg/L)

Zaman (dk) DFC Konsantrasyonu (nug/L) Verim (%)
5 5,795 79,30
10 1,984 92,91
15 0,33 98,82
20 T.E. >99,9
25 T.E. >99,9
30 T.E. >09.9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Analiz sonuglarina gore 0,140 mM H20: ilavesi ile prosesin ilk 5 dakikasinda
diklofenak konsantrasyonunun %80 oraninda pargalanmasi ger¢eklesmistir. Prosesin

20. dakikasindan sonra diklofenak konsantrasyonu tespit edilememis ve diklofenakin
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tamamen parcalanmasi gerceklesmis olup yaklasik olarak %99,9’a yakin verim elde

edilmistir.

UV/H,0, (0,140 mM)
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Sekil 4.10. UV/H20; (0,140 mM) prosesi ile diklofenak giderimi

Calisma sonuglar1 yorumlanacak olursa UV prosesinin etkinligini arttirmak
amaciyla degisik konsantrasyonlarda (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) H»O; ilavesi
ile diklofenakin mineralizasyonu incelenmistir. Sekil 4.11°de diklofenak
mineralizasyonu ile ilgili sadece UV ve farkli konsantrasyonlardaki H>O; ilavesi ile

giderim verimleri karsilastirilmistir.

Sekil 4.11 incelendiginde sadece UV prosesi ile aritima gore H20: ilavesi ile
giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. H2O2 konsantrasyonlari ilavesinden sonra 5-
10 dakika araliklarinda  diklofenakin  yaklagitk  %80’inin  pargalandigi
gozlemlenmektedir. Bu sayede daha kisa siirede daha yiiksek giderim verimi ile daha
hizli diklofenak giderimi saglanabilmektedir. Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde
H20; ilavesinin UV aritimini hizlandirdig1 ve olumlu yonde etki ettigi goriillmektedir
(Kim vd., 2009). Giri vd. (2011) tarafindan yapilan benzer bir ¢alismada 30 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda diklofenakin yaklasik %99,9’a yakini giderilmistir. Kim ve
Tanaka (2009) yaptiklar1 calismada ise yine UV/H20: prosesi ile diklofenakin %99,9’a

yakininin giderildigini tespit etmislerdir.
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Sekil 4.11. Sadece UV ve UV/H20: prosesleri ile diklofenak giderim verimlerinin

karsilastirilmasi

Diklofenak atiksu aritma tesislerinde kalic1 yapilarindan dolay1 kolay giderimi
olmayan bir mikrokirletici ¢esididir (Afonso-Olivares vd., 2017; Papageorgiou vd.,
2016). Ancak calisma sonuglart incelendiginde diklofenakin tamaminin gideriminin
gerceklestirildigi ve yaklasik %99,9’a yakin giderim verimi elde edildigi tespit
edilmistir. Buser vd. (1998) yaptiklari bir ¢alismada diklofenakin UV aritimi ile kolay
bozunabildigini belirtmislerdir. Yapilan analiz sonuglari, UV proseslerinin diklofenak

gideriminde etkili bir proses oldugunu kanitlamaktadir.

4.2.2. ibuprofen (iBU)

Sadece UV prosesi ile giderim

Calismanin ilk asamasinda sadece UV reaktorii kullanilarak UV 15181 ile ibuprofenin
mineralizasyonu incelenmistir. Caligmada baslangi¢c ibuprofen konsantrasyonu 23
ug/L olarak belirlenmistir. Cizelge 4.16 ve Sekil 4.12’de sadece UV prosesi ile

ibuprofen giderim sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.16. Sadece UV prosesi ile ibuprofen giderimi (Baslangig IBU derisimi: 23

ng/L)
Zaman (dk) IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)
5 14,462 38,12
10 12,613 46,37
15 11,38 51,88
20 9,869 58,62
25 7,621 68,66
30 3,822 85,62
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Sekil 4.12. Sadece UV prosesi ile ibuprofen giderimi

UV reaktorii ile ibuprofen giderimi incelendiginde 30 dakika sonunda
ibuprofenin tamaminin giderilmedigi tespit edilmistir. Cizelge 4.16’da giderim
verimleri ve kosnsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Sonuglar kiyaslandiginda
sadece UV prosesi ile ibuprofen gideriminin yeterli olmadigi diisiiniilmektedir. Benzer
bir galisma ise, Kwon vd. (2015) tarafindan yapilmis olup sadece UV reaktorii ile

ibuprofenin %60’ gidermislerdir.

UV/H20- prosesi ile giderim

Ibuprofenin UV prosesleri ile gideriminin ikinci asamasinda UV reaktériine ek olarak

hidroksil radikali (OHe) olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde etmek
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icin H,0; kullanilmistir. ilk olarak UV prosesine ilave 0,035 mM H,O; etkisi ile
ibuprofen giderimi arastirilmistir. Giderim sonuglar1 Cizelge 4.17 ve Sekil 4.13‘te

verilmistir.

Cizelge 4.17. UV/H,02 (0,035 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi (Baslangic IBU
derisimi: 23 pg/L)

Zaman (dk) IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)
5 12,25 46,74
10 9,825 57,28
15 7,655 66,72
20 6,040 73,74
25 4,145 81,98
30 2,014 91,24

Sonuglara gore prosese 0,035 M H20O- ilavesi ile proses verimligi artmis ve
sadece UV prosesine gore daha fazla ibuprofen giderimi gergeklesmistir. Prosesin ilk
5 dakikasi igerisinde yaklasik %50 ibuprofen giderimi gergeklesmistir. Ancak %100
giderim verimi elde edilememistir. 30 dakika siire sonunda yaklasik %91 oraninda
ibuprofen giderimi ger¢eklesmistir. Sonuclar bize daha yiiksek konsantrasyonlarda

H20: ilavesine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. UV/H,0; (0,035 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi
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Calismanin ikinci adiminda ise 0,070 mM H2O- ilavesi ile ibuprofen giderimi
incelenmistir. Artan H>O; ilavesi ile hidroksil radikali olusumu hizlanip daha fazla
ibuprofen konsantrasyonunun parcalanmasini saglamistir. Cizelge 4.18 ve Sekil

4.14’te UV/ H20, (0,070 mM) ilavesi ile giderim verimi goriilmektedir.

Cizelge 4.18. UV/ H20, (0,070 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi (Baslangigc IBU
derisimi: 23 pg/L)

Zaman (dk) IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)
5 8,965 61,02
10 5,768 74,92
15 3,915 82,98
20 1,863 91,90
25 0,754 96,72
30 T.E. >09,9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Sonuglar incelendiginde ilk 5 dakikada ibuprofenin yaklasik %60’ nin
gideriminin gergeklestigi goriilmektedir. Prosesin 30. dakikasinda ibuprofen
konsantrasyonu tespiti yapilamamistir. Bu sonuglara gore 30. dakikada %99,9’a yakin
ibuprofen konsantrasyonu giderimi oldugu belirlenmistir. 0,070 mM H20- ilavesinin

ibuprofenin tamamen pargalanmasina etki ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14. UV/ H202 (0,070 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi
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Ucgiincii adimda ise, UV reaktdriine 0,105 mM H,O; ilavesi yapilarak
ibuprofenin giderimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.19 ve Sekil 4.15°de verilmistir.
Sonuglara gore H20; ilavesinin ibuprofen giderimini hizlandirdig1 ve daha kisa siirede

ibuprofen gideriminin gercgeklestigi sdylenebilmektedir.

Cizelge 4.19. UV/ H20; (0,105 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi (Baslangigc IBU
derisimi: 23 pg/L)

Zaman (dk) IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)
5 7,015 69,50
10 4,954 78,46
15 2,871 87,52
20 1,053 95,42
25 T.E. >09,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Sonuglar incelendiginde, 0,105 mM H20: ilavesinden 5. dakika sonra
ibuprofenin yaklasik %70’inin giderildigi tespit edilmis ve prosesin 25. dakikasindan
sonra ise ibuprofen konsantrasyonu tespit edilememistir. H2O- ilavesinin artmasi ile
daha fazla hidroksil radikali ibuprofen konsantrasyonuna etki ederek daha kisa siirede
parcalanmanin gergeklesmesini saglamistir. 25. dakika sonrasinda ibuprofenin

yaklasik olarak tamami pargalanmis ve %99,9°a yakin giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.15. UV/H20> (0,105 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi
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Calismanin dordiincii adiminda ise UV reaktoriine 0,140 mM H2O> ilavesi
gerceklesmis ve ibuprofenin indirgenmesi incelenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge
4.20 ve Sekil 4.16°da verilmistir. Calisma sonuglar1 incelendiginde artan H2O- ilavesi

ile ibuprofen ¢ok daha kisa silirede indirgenmistir.

Cizelge 4.20. UV/ H20; (0,140 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi (Baslangigc IBU
derisimi: 23 pg/L)

Zaman (dk) IBU Konsantrasyonu (ng/L)  Verim (%)
5 6,984 69,63
10 3,971 82,73
15 2,014 91,24
20 0,65 97,17
25 T.E. >99,9
30 T.E. >09,9

*T.E.: Tespit Edilemedi

Analiz sonuglarma gore 0,140 mM H20O: ilavesi ile prosesin ilk 5 dakikasinda
ibuprofen konsantrasyonun %80 oraninda pargalanmasi gergeklesmistir. Prosesin 25.
dakikasindan sonra ibuprofen konsantrasyonu tespit edilememis ve ibuprofenin

tamamen parcalanmasi gergeklesmis olup yaklasik olarak %99,9°a yakin verim elde

edilmistir.
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Sekil 4.16. UV/H,0; (0,140 mM) prosesi ile ibuprofen giderimi
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Calisma sonuclart yorumlanacak olursa UV prosesinin etkinligini arttirmak
amaciyla degisik konsantrasyonlarda (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) H20O: ilavesi
ile ibuprofenin  mineralizasyonu incelenmistir. Sekil 4.17°de ibuprofenin
mineralizasyonu ile ilgili sadece UV ve farkli konsantrasyonlardaki H2O; ilavesi ile

giderim verimleri karsilastirilmistir.

Calismalar sonucunda Sekil 4.17 incelendiginde H20> ilavesi arttik¢a ibuprofen
gideriminin de arttig1 gézlemlenmektedir. 10. dakikadan sonra sadece UV ve H20>
(0,035 mM) yaklasik %50 civarinda diger proseslerin ise %75-80 civarinda ibuprofen
giderimine neden oldugu gozlemlenmistir. Yapilan benzer ¢alismalar incelendiginde,
sadece UV gideriminde ibuprofenin tamaminin gideriminin ger¢eklesmedigi
gozlemlenmistir (Chen vd., 2018; Su vd., 2018). Kwon vd. (2015) yilinda yaptiklar
benzer bir ¢alismada H>O> konsantrasyonunun artmasiyla birlikte ibuprofen
giderimininde arttigin1 gdzlemlemislerdir. UV/H20: prosesi ile birlikte yaklasik olarak
%75 ibuprofen giderimi gerceklestigini tespit etmislerdir. UV/H202 prosesi ile ilgili
diger benzer ¢alismalarda Peng vd. (2017) ve Su vd. (2018) sirasiyla %82,4 ve %97,33

ibuprofen giderimi elde etmislerdir.
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Sekil 4.17. Sadece UV ve UV/H:0. prosesleri ile ibuprofen giderim verimlerinin

karsilastirilmasi
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Tiim analiz sonuglari ve yapilan ¢alismalar incelendiginde UV/H20. prosesinin
ibuprofen gideriminde etkili oldugunu ancak sadece UV prosesi ile giderimde ayni
etkiyi koruyamadigi tespit edilmistir. Su vd. (2018) yaptig1 ¢alismada ibuprofen
bozunma hizinin, UV reaktoriine H2O; eklendikten sonra 6nemli 6l¢iide arttigini ve
hidroksil iyonunun (OHe¢) birincil rol oynadigimi tespit etmislerdir. Yapilan ¢aligma
sonuclarinda HO: ilavesinin ibuprofen gideriminde etkin gorev aldigi tespit

edilmistir.

4.2.3. Parasetamol (PRC)

Sadece UV prosesi ile giderim

Calismanin ilk asamasinda sadece UV reaktorii kullanilarak UV 15181 ile
parasetamoliin mineralizasyonu incelenmistir. Calismada baslangic parasetamol
konsantrasyonu 26 pg/L olarak belirlenmistir. Cizelge 4.21 ve Sekil 4.18’de sadece

UV prosesi ile parasetamol giderim sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.21. Sadece UV prosesi ile parasetamol giderimi (Baslangic PRC derisimi:

26 ng/L)
Zaman (dk) PRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 18,731 27,96
10 6,929 73,35
15 4,908 81,12
20 4,756 81,71
25 4,618 82,24
30 3,595 86,17

Yapilan analiz sonuglar1 incelendiginde 30 dakika icerisinde parasetamoliin
tamaminin giderilmedigini ancak %86 gibi biiyiik bir oranda gideriminin ger¢eklestigi
goriilmektedir. Parasetamol farkli fonksiyonel gruplara (amino, karbonil ve hidroksil
gruplari) sahip oldugu i¢in mikrokirleticiler igerisinde ileri oksidasyon prosesleri ile
kolay pargalanan gruba girmektedir (Hinojosa Guerra vd., 2019). Atiksu aritma
tesislerinin mikrokirletici giderim verimlerinin karsilagtirilmasi {izerine yapilan

caligmalarda da parasetamoliin klasik atiksu aritma tesislerinden diger mikrokirletici
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cesitlerine gore kolay giderildigi tespit edilmistir (Behera vd., 2011; Migowska vd.,
2012). Sonmez ve Isik (2017) yaptiklart benzer bir ¢alismada 30 dakikalik siire
icersinde sadece UV prosesi ile parasetamol konsantrasyonunun tamaminin

giderildigini ve yaklasik %100 verim elde edildigini tespit etmislerdir.
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Sekil 4.18. Sadece UV prosesi ile parasetamol giderimi

UV/H20- prosesi ile giderim

Parasetamoliin UV prosesleri ile gideriminin ikinci asamasinda UV reaktoriine ek
olarak hidroksil radikali (OHe) olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde
etmek icin H20, kullanilmistir. Ilk olarak UV prosesine ilave 0,035 mM H,0- etkKisi
ile parasetamol giderimi arastirilmistir. Giderim sonuglart Cizelge 4.22 ve Sekil

4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.22. UV/H202 (0,035 mM) prosesi ile parasetamol giderimi (Baslangig¢ PRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) PRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 6,959 73,23
10 3,542 86,38
15 0,561 97,84
20 T.E. >99,9
25 T.E. >99,9
30 T.E. >09.9

T.E. : Tespit Edilemedi
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Sekil 4.19. UV/H»0, (0,035 mM) prosesi ile parasetamol giderimi

Sonuglara gore prosese 0,035 mM H,O: ilavesi ile proses verimligi artmis ve
sadece UV prosesine gore ¢ok yiiksek oranda parasetamol giderimi gerceklesmistir.
Andreozzi vd. (2003) yaptiklar1 benzer bir ¢alismada H2O. ilavesinin parsetamol
giderim verimini biiylik 6l¢iide etkiledigini tespit etmislerdir. Calismamizda 0,035
mM H»O; ilavesinden sonra ilk 5 dakikada parasetamoliin %70’inin giderildigi tespit
edilmistir. 20. dakika sonunda ise parasetamol konsantrasyonuna rastlanmamig olup

giderim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.

Calismanin ikinci adiminda ise 0,070 mM H.O: ilavesi ile parasetamol giderimi
incelenmistir. Artan H»O; ilavesi ile hidroksil radikali olusumu hizlanip daha fazla
parasetamol konsantrasyonunun par¢alanmasini saglamistir. Cizelge 4.23 ve Sekil

4.20’de UV/ H202 (0,070 mM) ilavesi ile giderim verimi goriilmektedir.
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Cizelge 4.23. UV/H202 (0,070 mM) prosesi ile parasetamol giderimi (Baslangi¢ PRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) PRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 4,789 81,58
10 1,023 96,07
15 T.E. >99,9
20 T.E. >99,9
25 T.E. >99,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.20. UV/H20> (0,070 mM) prosesi ile parasetamol giderimi

Sonuglar incelendiginde ilk 5 dakikada parasetamoliin yaklasik %80’inin
gideriminin gerceklestigi goriilmektedir. Prosesin 15. dakikasinda ise parasetamol
konsantrasyonu tespiti yapilamamistir. Bu sonuglara gore 15. dakikada %99,9’a yakin
parasetamol konsantrasyonu giderimi oldugu belirlenmistir. 0,070 mM H20:

ilavesinin parasetamoliin tamamen par¢alanmasina etki ettigi diistiniilmektedir.

Ucgiincii adimda ise, UV reaktdriine 0,105 mM HyO ilavesi yapilarak
parasetamoliin giderimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.24 ve Sekil 4.21°‘de
verilmistir. Sonuglara gére H2O- ilavesinin parasetamol giderimini hizlandirdig1 ve

daha kisa siirede parasetamol gideriminin gergeklestigi soylenebilmektedir.
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Cizelge 4.24. Sadece UV/ H>O> (0,105 mM) prosesi ile parasetamol giderimi
(Baslangi¢ PRC derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) PRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 2,794 89,25
10 0,912 96,49
15 T.E. >99,9
20 T.E. >99,9
25 T.E. >99,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.21. UV/H20, (0,105 mM) prosesi ile parasetamol giderimi

Sonuglar incelendiginde, 0,105 mM H.O ilavesinden 5. dakika sonra
parasetamoliin yaklagik %90’ giderildigi tespit edilmis ve prosesin 15.
dakikasindan sonra ise parasetamol konsantrasyonu tespit edilememistir. H202
ilavesinin artmasi ile daha fazla hidroksil radikali parasetamol konsantrasyonuna etki
ederek daha kisa siirede parcalanmanin gerceklesmesini saglamistir. 15. dakika
sonrasinda parasetamoliin yaklasik olarak tamami pargalanmis ve %99,9’a yakin

giderim verimi elde edilmistir.

Calismanin dordiincti adiminda ise UV reaktoriine 0,140 mM H2O: ilavesi

gerceklesmis ve parasetamoliin indirgenmesi incelenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge
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4.26 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Calisma sonuglari incelendiginde artan H2O- ilavesi

ile parasetamol ¢ok daha kisa siirede indirgenmistir.

Cizelge 4.25. Sadece UV/ H202 (0,140 mM) prosesi ile parasetamol giderimi
(Baslangi¢ PRC derisimi: 26 pug/L)

Zaman (dk) PRC Konsantrasyonu (ng/L) Verim (%)
5 1,484 94,29
10 0,356 98,63
15 T.E. >99,9
20 T.E. >99,9
25 T.E. >99,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.22. UV/H20; (0,140 mM) prosesi ile parasetamol giderimi

Analiz sonuglarina gore 0,140 mM H20: ilavesi ile prosesin ilk 5 dakikasinda
parasetamoliin %95 oraninda parcalanmasi gerceklesmistir. Prosesin 15. dakikasindan
sonra parasetamol konsantrasyonu tespit edilememis ve parasetamoliin tamamen

pargalanmasi ger¢eklesmis olup yaklasik olarak %99,9 giderim verimi elde edilmistir.

Calisma sonuclart yorumlanacak olursa UV prosesinin etkinligini arttirmak

amaciyla degisik konsantrasyonlarda (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) H2O: ilavesi
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ile parasetamoliin mineralizasyonu incelenmistir. Sekil 4.23’de parasetamoliin
mineralizasyonu ile ilgili sadece UV ve farkli konsantrasyonlardaki H2O; ilavesi ile
giderim verimleri karsilastirilmistir. Sonuglar incelendiginde parasetamolin UV

prosesleri ile gideriminde ¢ok yiiksek giderim oranlari elde edilmistir.
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Sekil 4.23. Sadece UV ve UV/H20: prosesleri ile parasetamoliin giderim verimlerinin

karsilastirilmasi

Calisma sonuglart incelendiginde sadece UV prosesi ile ilk 5 dakikalik siireg
igerisinde yaklasik %30’luk bir giderim gergeklesirken H20> ilavesi ile
gerceklestirilen proseslerde %70-95 oraninda giderim verimleri elde edilmistir.
Andreozzi vd. (2003) yilinda yaptiklari ¢alismada H20; ilavesinin proses verimliligine
biiyiik oranda etki ettigini tespit etmislerdir. Sonmez ve Isik (2017) yaptiklar1 benzer
calismada ise UV/H202 (5mg/L) ilavesi ile gerceklestirilen prosesin 7,5 dakikasinda
%99,9 giderim verimi elde etmistir. Calisma sonuglar1 incelendiginde parasetamol
gideriminin diger mikrokirleticilere gore daha az kimyasal ve daha az UV i1g18ina

ihtiya¢ duyarak daha kisa siirede gideriminin gergeklestigi tespit edilmistir.
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4.2.4. Karbamazepin (CBZ2)

Sadece UV prosesi ile giderim

Calismanin ilk asamasinda sadece UV reaktorii kullanilarak UV 15181 ile
karbamazepinin mineralizasyonu incelenmistir. Calismada baslangi¢ karbamazepin
konsantrasyonu 27 pg/L olarak belirlenmistir. Cizelge 4.26 ve Sekil 4.24°de sadece

UV prosesi ile karbamazepin giderim sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.26. Sadece UV prosesi ile karbamazepin giderimi (Baglangi¢ CBZ derigimi:

27 ug/L)
Zaman (dk) CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 25,837 4,31
10 21,281 21,18
15 20,159 25,34
20 18,365 31,98
25 17,567 34,94
30 16,181 40,07

UV reaktorii ile karbamazepin giderimi incelendiginde 30 dakika sonunda
karbamzepinin sadece %40’mnin giderilebildigi tespit edilmistir. Cizelge 4.26
incelendiginde ilk 5 dakikada ise sadece %5’inden az bir kisminin mineralizasyona

ugradig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Sadece UV prosesi ile karbamazepin giderimi

Sekil 4.24’e gore sonuglar kiyaslandiginda sadece UV prosesi ile karbamazepin
gideriminin yeterli olmadigi diistiniilmektedir. Lekkerkerker-Teunissen vd. (2012)
yaptiklari ¢aligmada karbamazepinin UV 15181 altindaki mineralizasyonunun %22’den
az oldugunu tespit etmislerdir. Daha énceden yapilan ¢alismalarda ile karbamazepinin
UV 15181 altinda ¢ok diisiik fotoliz oldugu belirlenmistir (Vogna vd., 2004). Bu
sonuclara gore sadece UV prosesi ile karbamazepinin aritimi uygun bir secenek
degildir.

UV/H»0- prosesi ile giderim

Karbamazepinin UV prosesleri ile gideriminin ikinci asamasinda UV reaktoriine ek
olarak hidroksil radikali (OHe) olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde

etmek i¢in H2O2 kullanilmustir.

[k olarak UV prosesine ilave 0,035 mM H,0O; etkisi ile karbamazepin giderimi

arastirilmistir. Giderim sonuglar1 Cizelge 4.27 ve Sekil 4.25°te verilmistir.
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Cizelge 4.27. UV/ H202 (0,035 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi (Baslangig
CBZ derisimi: 27 ng/L)

Zaman (dk) CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 21,457 20,53
10 19,678 27,12
15 18,432 31,73
20 15,983 40,80
25 15,098 44,08
30 14,931 44,70

Sonuglara gore prosese 0,035 mM H>O: ilavesi ile proses verimligi ¢ok az
artmigtir. Buna gore ilave edilen H2O, konsantrasyonu karbamazepinin tam olarak
mineralizasyonu i¢in yetersiz kalmaktadir. 0,035 mM H2O: ilavesi ile karbamazepin
giderim verimi yaklasik %45 olarak bulunmustur. Sonuglar bize daha yiiksek
konsantrasyonlarda H2O> ilavesine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. UV/ H202 (0,035 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi

Calismanin ikinci adiminda ise 0,070 mM H2O- ilavesi ile karbamazepin
giderimi incelenmistir. Artan H20: ilavesi ile hidroksil radikali olusumu hizlanip daha
fazla karbamazepin konsantrasyonunun mineralizasyonu saglanmistir. Cizelge 4.28 ve

Sekil 4.26’da UV/H20, (0,070 mM) ilavesi ile giderim verimi goriilmektedir.
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Cizelge 4.28. UV/H202 (0,070 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi (Baslangic
CBZ derisimi: 27 ng/L)

Zaman (dk) CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 19,698 27,04
10 17,456 35,35
15 16,983 37,10
20 15,908 41,08
25 13,983 48,21
30 12,345 54,28

Sonuglar incelendiginde ilk 5 dakikada karbamazepinin yaklasik %30’unun
gideriminin gergeklestigi goriilmektedir. Prosesin 30. dakikasinda karbamazepin
konsantrasyonunun yaklasik %55°1 giderilebilmistir. UV reaktoriine ilave edilen 0,070
mM H20. konsantrasyonunun karbamazepinin tam olarak mineralizasyonunda etkili

olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.26. UV/ H202 (0,070 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi

Ucgiincii adimda ise, UV reaktdriine 0,105 mM H»O ilavesi yapilarak
karbamazepinin giderimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.29 ve Sekil 4.27°de
verilmistir. Sonuglara goére H20: ilavesinin karbamazepin giderimini hizlandirdigi

tespit edilmistir.
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Cizelge 4.29. UV/ H202 (0,105 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi (Baslangig
CBZ derisimi: 27 ng/L)

Zaman (dk) CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 15,234 43,58
10 13,567 49,75
15 12,678 53,04
20 9,567 64,57
25 8,456 68,68
30 6,983 74,14

Sonuglar incelendiginde, 0,105 mM H.O ilavesinden 5. dakika sonra
karbamazepinin yaklasik %43 iiniin giderildigi tespit edilmistir. Prosesin 30.
dakikasinda ise karbamazepinin tam olarak mineralizasyonu ger¢eklesmeyip %75’1
giderilebilmistir. H2O2 ilavesinin artmasi ile daha fazla hidroksil radikali
karbamazepin konsantrasyonuna etki ederek daha kisa siirede pargalanmanin
gerceklesmesini saglamistir. Ancak istenilen giderim verimine ulasilamamis ve

karbamazepinin tamaminin mineralizasyonu ger¢eklesmemistir.
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Sekil 4.27. UV/H20> (0,105 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi

Calismanin dordiincti adiminda ise UV reaktoriine 0,140 mM H2O: ilavesi

gerceklesmis ve karbamazepinin indirgenmesi incelenmistir. Calisma sonuglar
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Cizelge 4.30 ve Sekil 4.28’de verilmistir. Calisma sonuglar1 incelendiginde artan H20»

ilavesi ile karbamazepinin tam olarak mineraliasyonu gerceklesmistir.

Cizelge 4.30. UV/H,0; (0,140 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi (Baslangi¢
CBZ derigimi: 27 pg/L)

Zaman (dk) CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 11,456 57,57
10 9,678 64,16
15 6,352 76,47
20 3,123 88,43
25 1,982 92,66
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.28. UV/H,0; (0,140 mM) prosesi ile karbamazepin giderimi

Analiz sonuglaria gore 0,140 mM H»0O: ilavesi ile prosesin ilk 5 dakikasinda
karbamazepinin %57 oraninda giderimi gerceklesmistir. Prosesin sonunda ise (30.
dakika) karbamazepin konsantrasyonu tespit edilememis ve karbamazepinin tamamen
mineralizasyonu gerceklesmis olup yaklasik olarak %99,9 verim elde edilmistir.
Karbamazepin giderimi tam olarak gergeklesse de diger mikrokirleticilere kiyasla

giderimi olduk¢a zor gerceklesmektedir. Literatiir calismalari da karbamazepinin
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oldukga kalic1 ve giderimi zor olan bir bilesik oldugunu desteklemektedir (Keen vd.,
2012; Somathilake vd., 2018).

Calisma sonuglar1 yorumlanacak olursa UV prosesinin etkinligini arttirmak
amaciyla degisik konsantrasyonlarda (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) H20: ilavesi
ile karbamazepinin mineralizasyonu incelenmistir. Sekil 4.29 ‘da karbamazepinin
mineralizasyonu ile ilgili sadece UV ve farkli konsantrasyonlardaki H2O; ilavesi ile

giderim verimleri karsilastirilmistir.
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Sekil 4.29. Sadece UV ve UV/ H20: prosesleri ile karbamazepin giderim

verimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.29 incelendiginde, sadece UV prosesi ile ilk 5 dakikada yanlizca %5
oraninda karbamazepin giderimi gergeklesirken, H2O- ilavesi ile yapilan ¢aligmalarda
ilave edilen H2O: konsantrasyon oranina paralel olarak %20-60 arasinda giderim
verimi elde edilmistir. Bu sonuglara gére H20- ilavesinin karbamazepin giderimine

olumlu etkisi oldugu belirlenmistir. Ancak karbamazepinin tam mineralizasyonu ilave
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edilen en yiiksek H.O> (0,140 mM) konsantrasyonunda ve 30 dakikalik proses siiresi
sonunda gerceklesmistir. Buna gore karbamazepin gideriminin olduk¢a zor oldugu
goriilmektedir. Snyder vd. (2007) ve Zheng vd. (2015) yaptiklar1 benzer ¢alismada
UV/H20; prosesi ile giderimde sirasiyla >%99 ve %96 oraninda verim elde
etmiglerdir. Buna karsilik diisik verim elde edilen c¢alismalar da literatiirde
bulunmaktadir. Lekkerkerker vd. (2012) yaptiklart ¢alismada UV/H202 prosesi ile
karbamazepin giderimini % 22 olarak bulmuslardir. Yine, Dai vd. (2012) yaptiklar
calismada sadece UV prosesi ile giderimi % 14,2 ve UV/H20, prosesi ile giderim

verimi % 40,6 olarak tespit edilmistir.

4.2.5. Triklosan (TRC)

Sadece UV prosesi ile giderim

Calismanin ilk asamasinda sadece UV reaktorii kullanilarak UV 15181 ile triklosanin
mineralizasyonu incelenmistir. Calismada baslangig triklosan konsantrasyonu 26 ug/L
olarak belirlenmistir. Cizelge 4.31 ve Sekil 4.30°da sadece UV prosesi ile triklosan

giderim sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.31. Sadece UV prosesi ile triklosan giderimi (Baslangic TRC derigimi: 26

ug/L)
Zaman (dk) TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 16,740 35,62
10 10,394 60,02
15 6,800 73,85
20 4,184 83,91
25 3,936 84,86
30 3,837 85,24

UV reaktorii ile diklofenak giderimi incelendiginde 30 dakika sonunda
triklosanin tamaminin giderilmedigi tespit edilmistir. Sekil 4.30°da giderim verimleri
ve konsantrasyon degisimleri goriilmektedir. Sonuglar kiyaslandiginda sadece UV

prosesi ile triklosan gideriminin yeterli olmadig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.30. Sadece UV prosesi ile triklosan giderimi

UV/H>0- prosesi ile giderim

Triklosanin UV prosesleri ile gideriminin ikinci asamasinda UV reaktoriine ek olarak
hidroksil radikali (OHe) olusumunu arttirmak ve daha fazla giderim verimi elde etmek
icin H202 kullanilmistir. Ik olarak UV prosesine ilave 0,035 mM H.O ilavesi ile
triklosan giderimi arastirilmistir. Giderim sonuglart Cizelge 4.32 ve Sekil 4.31°de

verilmistir.

Cizelge 4.32. UV/ H202 (0,035 mM) prosesi ile triklosan giderimi (Baslangig TRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 10,042 61,38
10 5,123 80,30
15 2,653 89,80
20 1,556 94,02
25 0,772 97,03
30 0,656 97,48
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UV/H,0, (0,035 mM)
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Sekil 4.31. UV/H,0; (0,035 mM) prosesi ile triklosan giderimi

Sonuglara gore prosese 0,035 mM H,O: ilavesi ile proses verimligi artmis ve
sadece UV prosesine gore daha fazla triklosan giderimi gergeklesmistir. Prosesin ilk 5
dakikasi igerisinde yaklasik %60 triklosan giderimi gerceklesmistir. Ancak triklosanin
tamami giderilememistir. 30 dakika siire sonunda yaklasik %97 oraninda triklosan
giderimi gergeklesmistir. Sonuglar bize daha yiiksek konsantrasyonlarda H20:

ilavesine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Calismanin ikinci adiminda ise 0,070 mM H2O: ilavesi ile triklosan giderimi
incelenmistir. Artan H20; ilavesi ile hidroksil radikali olusumu hizlanip daha fazla
triklosan konsantrasyonunun pargalanmasi saglanmistir. Cizelge 4.33 ve Sekil 4.32°de

UV/H;0; (0,070 mM) ilavesi ile giderim verimi goriilmektedir.

Cizelge 4.33. UV/ H202 (0,070 mM) prosesi ile triklosan giderimi (Baslangig TRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 6,709 74,20
10 3,176 87,78
15 1,586 93,90
20 1,081 95,84
25 0,620 97,62
30 0,439 98,31
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UV/H,0, (0,070 mM)
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Sekil 4.32. UV/H,0; (0,070 mM) prosesi ile triklosan giderimi

Sonuglar incelendiginde ilk 5 dakikada triklosanin yaklasik %75’inin
gideriminin gergeklestigi goriilmektedir. Prosesin 30. dakikasinda triklosan giderim
verimi %98 olarak bulunmustur. 0,070 mM H:O: ilavesinin triklosanin tamamen

pargalanmasinda etkili olmadig1 ve daha yiiksek konsantrasyonlarda H2O: ilavesine

ihtiya¢ duyuldugu anlasilmistir.

Ugiincii adimda ise, UV reaktériine 0,105 mM H20- ilavesi yapilarak triklosanin
giderimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.34 ve Sekil 4.33’de verilmistir. Sonuglara
gore H2O; ilavesinin triklosan giderimini hizlandirdigi ve daha kisa siirede triklosan

gideriminin gergeklestigi soylenebilmektedir.
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Cizelge 4.34. UV/H20, (0,105 mM) prosesi ile triklosan giderimi (Baslangic TRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 3,883 85,07
10 1,563 93,99
15 0,989 96,20
20 0,387 98,51
25 0,135 99,48
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.33. UV/H,0; (0,105 mM) prosesi ile triklosan giderimi

Sonuglar incelendiginde, 0,105 mM H.O: ilavesinden 5. dakika sonra triklosanin
yaklasik %85 inin giderildigi tespit edilmis ve prosesin 30. dakikasinda ise triklosan
konsantrasyonu tespit edilememistir. H2O> ilavesinin artmasi ile daha fazla hidroksil
radikali triklosan konsantrasyonuna etki ederek daha kisa siirede parcalanmanin
gerceklesmesini  saglamistir. 30. dakikada triklosanin yaklasik olarak tamami

parcalanmis ve %99,9’a yakin giderim verimi elde edilmistir.

Calismanin dordiincii adiminda ise UV reaktoriine 0,140 mM H.O: ilavesi

gerceklesmis ve triklosanin indirgenmesi incelenmistir. Calisma sonuglar1 Cizelge
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4.35 ve Sekil 4.34‘de verilmistir. Calisma sonuglari incelendiginde artan H2O- ilavesi

ile triklosanin ¢ok daha kisa siirede indirgendigi goriilmektedir.

Cizelge 4.35. UV/H20, (0,140 mM) prosesi ile triklosan giderimi (Baslangig TRC
derisimi: 26 pg/L)

Zaman (dk) TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)
5 2,543 90,22
10 1,288 95,05
15 0,377 98,55
20 0,102 99,61
25 T.E. >99,9
30 T.E. >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.34. UV/H,0; (0,140 mM) prosesi ile triklosan giderimi

Analiz sonuglarina gore 0,140 mM H20: ilavesi ile prosesin ilk 5 dakikasinda
triklosan konsantrasyonunun %90 oraninda mineralizasyonu ger¢eklesmistir. Prosesin
25. dakikasindan sonra triklosan konsantrasyonu tespit edilememis ve triklosanin
tamamen parcalanmasi gerceklesmis olup yaklasik olarak %99,9’a yakin giderim

verimi elde edilmistir.
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Calisma sonuclart yorumlanacak olursa UV prosesinin etkinligini arttirmak
amaciyla degisik konsantrasyonlarda (0,035, 0,070, 0,105 ve 0,140 mM) H2O: ilavesi
ile triklosanin mineralizasyonu incelenmistir. Sekil 4.35te triklosan mineralizasyonu

ile ilgili sadece UV ve farkli konsantrasyonlardaki H2O> ilavesi ile giderim verimleri

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.35. Sadece UV ve UV/H20- prosesleri ile triklosan giderim verimlerinin

karsilastirilmasi

Caligsmalar sonucunda Sekil 4.35 incelendiginde H>O3 ilavesi arttikca triklosan
giderimininde arttig1 gozlemlenmektedir. 5. dakikadan sonra sadece UV yaklasik %35
civarinda verim alimirken UV/H20; prosesinde ilave edilen H.O> konsantrasyonuna
paralel olarak ise %60-90 civarinda giderim verimi elde edilmistir. UV/H2O> prosesine
0,105 mM ve 0,140 mM H20; ilavesinde sirasiyla 30. dakika ve 25. dakikadan itibaren
%99,9’a yakin giderim verimi elde edilmistir. Yapilan benzer c¢alismalar
incelendiginde, sadece UV ile triklosanin tamamiin gideriminin gergeklesmedigi
ancak %90’ 1nin gideriminin gergeklestigi gézlemlenmistir (Carlson vd., 2015). Rozas

vd. (2016) yaptiklart c¢alismada triklosanin UV 1sinmasindan biyiik dlgiide
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etkilendigini tespit etmislerdir. Ayrica yaptiklar1 ¢alismada nehir suyundan %80
oraninda triklosan giderimini elde etmislerdir. Snyder vd. (2007) yaptiklar1 bir bagka

calismada UV/H20; prosesi ile %60 oraninda triklosan giderimi elde etmislerdir.

4.3. Heterojen Fotokataliz Prosesler ile Giderim Calismalarmin Incelenmesi

Calismanin son asamasinda UV ve UV/H202 prosesleri ile giderimden sonra belirlenen
mikrokirleticilerin (DFC, IBU, CBZ, PRC ve TRC) fotokatalitik bozunmalarinin
incelenmesi amaglanmistir. Fotokatalizor olarak en ¢ok kullanilan TiO2 yari
iletkeninin degisik konsantrasyonlarda (0,006-0,048 mM) giderim verimleri ve
optimum sartlarin belirlenmesi amaglanmigtir. Calisma siiresi 60 dakika segilip
belirlenen siirelerde (0-10-20-30-40-50 ve 60 dk) cikistan ornekler alinarak giderim
verimleri kiyaslanmistir. Calismalar yapilirken giris ve belirlenen c¢ikis siirelerinde
ornekler almarak LCMS/MS cihazinda konsantrasyon belirleme c¢alismalar
yapilmistir. UV proseslerinin, mikrokirleticilerin giderimi lizerine etkisini belirlemek
amacityla yiiriitilen deneysel c¢alismalarda  mikrokirleticilerin  baslangi¢

konsantrasyonlar1 20-30 pg/L arasinda kalacak sekilde belirlenmistir.

Hangi prosesin giderim ve maliyet agisindan en etkili ve en tercih edilebilir
oldugunun belirlenebilmesi i¢in proses verimleri ile maliyet analizinin
karsilastirilmasi gerekmektedir. Boliim 4.5°te mikrokirleticilerin giderim proseslerinin
maliyet analizi yapilmistir. Bu analiz sonuglarina gore optimum TiO2 konsantrasyonu

belirlenmistir.

4.3.1. Diklofenak (DFC)

Calismada, diklofenakin fotokatalitik bozunmasi i¢in 0,012, 0,024 ve 0,048 mM TiO2
konsantrasyonlar1t UV reaktoriine ilave edilerek giderim verimleri karsilastirilmistir.
Baslangig diklofenak konsantrasyonu 27,3 pug/L olarak belirlenmistir. Analizlerde elde
edilen sonuclar Cizelge 4.36 ve Sekil 4.36°da verilmistir. Caligma sonuglar
incelendiginde TiO; konsantrasyonu arttikca diklofenak giderimininde hizlandig
tespit edilmistir. Daha kisa siirede daha fazla diklofenak bozunmasi1 gerceklestigi

goriilmektedir.
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Cizelge 4.36. Diklofenakin UV/TiO2 prosesi ile giderimi (Baslangic DFC derigimi:

27,3 ug/L)
TiO2 konsantrasyonu (mM)
0,012 0,024 0,048 0,012 0,024 0,048
Zaman (dk)  DFC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)

10 12,314 6,176 3,328 58,95 79,41 88,91
20 6,202 2,092 1,152 79,33 93,03 96,16
30 3,429 1,41 0,781 88,57 95,30 97,40
40 3,13 0,89 0,05 89,57 97,03 99,83
50 2,705 0,074 T.E. 90,98 99,75  >99,9
60 1,921 T.E. T.E. 93,60 >09,9  >999

*T.E.: Tespit Edilemedi

Sekil 4.36 incelendiginde ilk 10 dakika igerisinde diklofenakin 0,012 mM TiO-
ilavesi ile %60, 0,024 mM konsantasyon ilavesinde %80 ve 0,048 mM konsantrasyon

ilavesinde ise yaklasik %90’ 1nin bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.36. Diklofenakin UV/TiO2 prosesi ile giderim verimlerinin karsilagtirilmasi
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Temas stiresi arttikca diklofenak giderim verimlerininde arttig1 tespit edilmistir.
0,012 mM TiOz ilavesi ile 30 dakika sonunda %93,60 giderim verimi elde edilmistir.
0,024 mM TiO ilavesi ile 60. dakikada ve 0,048 mM TiO: ilavesi ile 50. dakikada
diklofenak konsantrasyonu tespit edilemeyip giderim verimi yaklasik %699,9 olmustur.
Yapilan benzer calismalar incelendiginde UV/TiO: birlikteligi ile diklofenak
gideriminin etkili oldugu goriilmektedir (Capodaglio vd., 2018). Achilleos vd. (2010)
ve Tokumura vd. (2016) yaptiklari ¢alismada UV reaktoriine TiO; ilavesi ile sirasiyla
60 dakika ve 20 dakika temas siirelerinde diklofenakin tamamini gidermislerdir. Buna
karsin diklofenak konsantrasyonu arttik¢a giderim verimlerinin ¢ok etkili olmadigi da
yapilan calismalarda gézlemlenmistir. Michael vd. (2014) yaptiklar1 ¢aligmada 10
mg/L sucul ¢6zeltide bulunan diklofenakin TiO; ilavesi ve 120 dakika temas siireleri

icerisinde yaklasik %21 inin giderildigini tespit etmislerdir.

4.3.2. ibuprofen (IBU)

Calismada, ibuprofenin fotokatalitik bozunmasi igin 0,012, 0,024 ve 0,048 mM TiO>
konsantrasyonlar1 UV reaktoriine ilave edilerek giderim verimleri karsilastiriimistir.
Analizlerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.37 ve Sekil 4.37°de verilmistir. Calisma
sonuglart incelendiginde TiO2 konsantrasyonu arttik¢a ibuprofen gideriminin de
hizlandig1 tespit edilmistir. Daha kisa siirede daha fazla ibuprofen bozunmasi

gerceklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.37. Ibuprofenin UV/TiO2 prosesi ile giderimi (Baslangi¢ IBU derisimi: 29,2

ng/L)
TiO2 konsantrasyonu (mM)
0,012 0,024 0,048 0,012 0,024 0,048
Zaman (dk)  IBU Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)

10 26,122 20,915 13,566 10,54 28,37 53,54
20 18,266 13,073 4,402 37,45 55,23 84,92
30 9,692 6,545 2,112 66,81 77,59 92,77
40 5,402 2,012 0,980 81,50 93,11 96,64
50 3,970 1,213 T.E. 86,40 95,85  >99,9
60 1,575 T.E. T.E. 94,61 >99,9  >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.37. Ibuprofenin UV/TiO; prosesi ile giderim verimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.37 incelendiginde ilk 10 dakika igerisinde ibuprofenin 0,012 mM TiO>
ilavesi ile %10, 0,024 mM TiO: ilavesinde %30 ve 0.048 mM TiO: ilavesinde ise
yaklasik %50’sinin bozundugu goriilmektedir. Temas siiresi arttikga ibuprofenin
bozunmasi artmaktadir. 0,012 mM TiOz ilavesi ile 60 dakika sonunda %94,61 giderim
verimi elde edilmistir. 0,024 mM TiO: ilavesi ile 60. dakikada ve 0,048 mM TiO>
ilavesi ile 50. dakikada giderim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. Braz vd.
(2014) yaptiklari benzer bir ¢alismada konsantrasyonu 5 mg/L olan ¢ozeltiye 20 mg/L
TiO2 ilave etmis ve notral pH seviyelerinde 60 dakikadan kisa siirede yaklasik %99,9
giderim elde etmislerdir. Jimenez-Salcedo vd. (2019) ibuprofen igeren ¢ozeltiyi kendi
pH degerinde 10 dakikalik siire icerisinde UV/TiO2 prosesi ile birlikte yaklasik
%100’inii gidermislerdir. Ancak bazik pH seviyeleri igin denendiginde istenen
performans saglanamamis ve bozunmasi ¢ok yavas olmustur. Arastirmaya gore
ibuprofen en 1yi nétr ve asidik ortamlarda UV/TiO2 prosesi ile daha hizli siirede ve

yiiksek verimlerde giderilmektedir.
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4.3.3. Parasetamol (PRC)

Calismada, parasetamoliin fotokatalitik bozunmas i¢in 0,006, 0,012 ve 0,024 mM
TiO2 konsantrasyonlart UV reaktoriine ilave edilereck giderim verimleri
karsilagtirilmistir.  Baslangi¢  parasetamol konsantrasyonu 24 ug/L  olarak
belirlenmistir. Analizlerde elde edilen sonuclar Cizelge 4.38 ve Sekil 4.38°de
verilmistir. Calisma sonuglar1 incelendiginde TiO2 konsantrasyonu arttik¢a
parasetamol giderimininde hizlandig1 tespit edilmistir. Daha kisa stirede daha fazla

parasetamol bozunmasi gercgeklestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.38. Parasetamoliin UV/TiO> prosesi ile giderimi (Baslangi¢ PRC derisimi:

24 pg/l)
TiO2 konsantrasyonu (mM)
0,006 0,012 0,024 0,006 0012 0,024
Zaman (dk)  PRC Konsantrasyonu (ng/L) Verim (%)
10 1599 8,041 6,012 33,38 66,50 74,95
20 1479 3,756 2,212 38,38 8435 90,78
30 1339 1,716 1,578 44,21 92,85 93,43
40 783 0,703 0,35 67,38 97,07 98,54
50 744 0,146 TE. 69,00 99,30  >99,9
60 6,24 TE. TE. 74,00 >99,9  >99.9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.38. Parasetamoliin UV/TiOz prosesi ile giderim verimlerinin karsilastirilmast

Sekil 4.38 incelendiginde ilk 10 dakika igerisinde parasetamoliin 0,006 mM TiO-
ilavesi ile %33’Untin, 0,012 mM TiO: ilavesinde %66’simnin ve 0,024 mM TiO>
ilavesinde ise yaklasik %74 iliniin bozundugu goriilmektedir. Temas siiresi arttikca
parasetamoliin bozunmasi artmaktadir. 0,006 mM TiOz ilavesi ile 60 dakika sonunda
%99,9 giderim verimi elde edilememis ve parasetamoliin %74 i mineralize olmustur.
0,012 mM TiOz ilavesi ile 60. dakikada ve 0,024 mM TiO: ilavesi ile 50. dakikada
giderim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. Yang vd. (2008) yaptig1 benzer
calisgmada UV/TiO2 prosesi ile parasetamoliin 80 dakikada %95°i mineralize olmustur.
Jallouli vd. (2017) UV/TiOz prosesi ile yaptiklar1 galismada %90 parasetamol giderimi
elde etmislerdir. Gonzalez vd. (2015) yaptiklari benzer ¢alismada ise 300 dakikalik
reaksiyon siiresinde parasetamoliin sadece %60’ 1nin bozundugunu tespit etmislerdir.
Parasetamoliin UV/TiO2 prosesi ile bozunma reaksiyonunun optimum pH araliginin
5,5-9 arasinda etkili oldugu belirtilmistir. Notr pH seviyelerinde parasetamoliin iyonik
olmayan formda olmasindan dolay1, parasetamoliin sudaki ¢6ziiniirliigiiniin minimum
ve katalizor ilizerindeki adsorpsiyonunun ise maksimum oldugunu belirtmislerdir
(Jallouli vd., 2017). Buna bagli olarak notr pH seviyelerinde parasetamoliin giderim

verimi maksimum diizeydedir.
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4.3.4. Karbamazepin (CBZ)

Calismada, karbamazepinin fotokatalitik bozunmasi i¢in 0,012, 0,024 ve 0,048 mM
TiO2 konsantrasyonlart UV reaktoriine ilave edilereck giderim verimleri
karsilagtirilmistir. Baslangic karbamazepin konsantrasyonu 28 pg/LL  olarak
belirlenmistir. Analizlerde elde edilen sonuglar Cizelge 4.39 ve Sekil 4.39°da
verilmigtir. Calisma sonuglari incelendiginde TiO, konsantrasyonu arttik¢a
karbamazepin giderimininde hizlandigi tespit edilmistir. Ancak karbamazepinin
mineralizasyonu diger mikrokirleticilere gore olduk¢ca zordur. Cizelge 4.39

incelendiginde yavas mineralize oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.39. Karbamazepinin UV/TIO2 prosesi ile giderimi (Baslangi¢ CBZ derigimi:

28 ng/L)
TiO2 konsantrasyonu (mM)
0,012 0,024 0,048 0,012 0,024 0,048
Zaman (dk)  CBZ Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)

10 22,800 22,468 15,991 18,57 19,76 42,89
20 21,475 19,448 10,288 23,30 30,54 63,26
30 16,428 14,140 4,615 41,33 49,50 83,52
40 15,253 13,983 2,673 45,53 50,06 90,45
50 9,025 7,645 1,099 67,77 72,70 96,08
60 5,229 3,986 T.E. 81,33 85,76 >99,9

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.39. Karbamazepinin UV/TiO: prosesi ile giderim verimlerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.39 incelendiginde ilk 10 dakika igerisinde karbamazepinin 0,012 mM
TiOz ilavesi ile %18’inin ve 0,024 mM TiOz ilavesi ile %19 unun ve 0,048 mM TiOz
ilavesinde %42’sinin bozundugu goériilmektedir. Temas siiresi arttikga karbamazepinin
bozunmasi artmaktadir. 0,012 mM TiOzilavesi ve 0,024 mM TiOz ilavesi ile 60 dakika
sonunda %99,9 giderim verimi elde edilememis ve sirasiyla karbamazepinin %81 ve
%385°1 mineralize olmustur. 0,048 mM TiO: ilavesi ile 60. dakikada giderim verimi
yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. UV/TiO2 ile yapilan benzer ¢alismalar
incelendiginde Doll ve Frimmel (2005) vyaptiklar1 ¢alismada 9 dakikada
karbamazepinin %75’i giderlirken, Dai vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada %70,4 giderim
gerceklesmistir. Achilleos vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada ise 90 dakika sonunda
karbamazepinin %70’i bozunmus ve yine Tokumura vd. (2016) yaptiklari ¢alismada

ise karbamazepinin 120 dakikada %83’ bozundugunu belirtmiglerdir.
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4.3.5. Triklosan (TRC)

Calismada, triklosanin fotokatalitik bozunmasi i¢in 0,006, 0,012 ve 0,024 mM TiOz
konsantrasyonlar1 UV reaktdriine ilave edilerek giderim verimleri karsilastirilmistir.
Baslangi¢ triklosan konsantrasyonu 24 pg/L olarak belirlenmistir. Analizlerde elde
edilen sonuglar Cizelge 4.40 ve Sekil 4.40°da verilmistir. Calisma sonuglari
incelendiginde TiO2 konsantrasyonu arttik¢a triklosan giderimininde hizlandig tespit
edilmistir. Daha kisa siirede daha fazla triklosan bozunmasi gergeklestigi
gorilmektedir. Calismalar incelendiginde triklosan ve parasetamol giderimleri icin
daha diisiik konsantrasyonlarda TiO: derisimi ile yliksek giderim verimleri elde

edilmistir.

Cizelge 4.40. Triklosanin UV/TiO> prosesi ile giderimi (Baslangic TRC derigimi: 30

png/L)
TiO2 konsantrasyonu (mM)
0,006 0,012 0,024 0,006 0,012 0,024
Zaman (dk)  TRC Konsantrasyonu (ug/L) Verim (%)

10 15,012 9,246 3,079 49,96 69,18 89,74
20 5,633 3,120 1,124 81,22 89,60 96,25
30 2,350 1,081 0,051 92,17 96,40 99,83
40 1,152 0,047 T.E. 96,16 99,84  >999
50 0,400 T.E. T.E. 98,67 >99,9  >99,9
60 0,082 T.E. T.E. 99,73 >09,9  >999

*T.E.: Tespit Edilemedi
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Sekil 4.40. Triklosanin UV/TiO; prosesi ile giderim verimlerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.40 incelendiginde ilk 10 dakika igerisinde triklosanin 0,006 mM TiO-
ilavesi ile %50’sinin, 0,012 mM TiO; ilavesinde %70’inin ve 0.024 mM TiOz
ilavesinde ise yaklasik %90’ 1mnin bozundugu goriilmektedir. Temas siiresi arttik¢a
triklosanin bozunmasi artmaktadir. 0,006 mM TiOz ilavesi ile 60 dakika sonunda
%99,9 giderim verimi elde edilememis ancak triklosanin %99,73°li mineralize
olmustur. 0,012 mM TiOz ilavesi ile 50. dakikada ve 0,024 mM TiOz ilavesi ile 40.
dakikada giderim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. UV/TiO2 prosesi ile
triklosan giderimi ile ilgili benzer ¢alismalar incelendiginde Son vd. (2009) %82, Giri
vd. (2010) yaklasik %100 ve Anupama ve Shrihari (2018) yaklasik %100 triklosan

gideriminin oldugunu tespit etmistir.
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4.4. Mikrokirleticilerin Kinetik Calismasi

Calismanin bu boliimiinde her bir mikrokirletici ¢esidi i¢in ultraviyole prosesler ve
heterojen fotokatalitik prosesler sonucunda elde edilen optimum kosullar i¢in kinetik
calismas1 yapilmast ve mikrokirleticilerin reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesi

amaglanmstir.

Reaksiyonlar sifirinci, birinci ve ikinci dereceden olmak iizere ii¢ sekilde

gerceklesebilmektedir.

Sifirinc1 derece reaksiyonlarda reaksiyon hizi reaksiyona giren maddelerin
derigimlerinden bagimsizdir. Sifirinci dereceden bir reaksiyon yatay bir ¢izgi olusturur
ve reaksiyon hizi konsantrasyondan bagimsiz olur ve herhangi bir giren
konsantrasyonunda da aynidir. Sifirinci dereceden kinetige gore C konsantrasyonunun
degisimi;

dc .
_e_ . (4.1)
dt

C = Herhangi bir zamandaki konsantrasyon

K = Reaksiyon hiz sabiti

Integral sabiti t=0 oldugunda C=Co oldugundan, Co integral sabiti olur

C=Co-Kt Olarak elde edilir.

Birinci dereceden reaksiyonlarda reaksiyon hizi, reaksiyona giren maddelerden,
sadece birinin derisimine baglidir. Sabit kosullarda bir reaksiyonun hizi, reaksiyona

giren maddelerin derisimleri ile orantilidir.

dc
_% ke (4.2)
dt
Bu ifadenin integrali alinir ve t=0 oldugunda C=Co oldugundan,
(4.3)

Co
—| ==K
lnlCJ t
Bu ifade lineer bir hale getirilirse,

In[C] = In [Co] - Kt elde edilir.
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Ikinci derece reaksiyonlarda reaksiyon hizi, reaksiyona giren iki ayn1 veya farkli
molekiiliin derisimine baglidir. Reaksiyon derecesi farkli hiz kanunlarindaki reaktan

konsantrasyonlarinin {issel toplami1 olarak ifade edilir.

dCy 2 (4.4)
—-—=KC
dt 4
Bu ifadenin integrali alinir ve diizenlenirse
1 1 (4.5)
—=—+Kt
c G *

Tek bir reaktan iceren bir reaksiyon gbz Oniine alindiginda, ikinci dereceden bir
reaksiyon reaktan konsantrasyonunun ikinci kuvvetine orantili bir hizda ilerler

(Acartiirk vd., 2005).

4.4.1. Diklofenakin kinetik ¢alismalar:

Diklofenakin sadece UV, UV/H20> ve UV/TiO2 proseslerinin optimum degerleri i¢in
reaksiyon kinetigi calismasi yapilmustir. ilk &nce sadece UV prosesinin kinetik
calismasi yapilmistir. Daha sonra UV/H202 prosesine gecilmis ve bu proses icin
optimum H2O> konsantrasyonu 0,140 mM olarak belirlenerek kinetik ¢alisma
yapilmustir. Son olarak ise UV/TiO2 prosesi i¢in optimum TiO2 konsantrasyonu 0,048
mM olarak belirlenmis ve kinetik caligsmalar yapilmistir. Kinetik ¢alismalarin sonunda
tim prosesler i¢inde diklofenak mineralizasyonunun birinci dereceden reaksiyon
diizeyinde gergeklestigi tespit edilmistir. Cizelge 4.41°de proseslerin sifirinci, birinci
ve ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri (k) ve regrasyon katsayilari (R?) verilmistir.
Bu reaksiyonlar; bilesende zamanla meydana gelen artma veya azalma, o bilesenin

ortamda bulundugu miktarla dogru orantili olan reaksiyonlardir (S6nmez, 2015).
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Cizelge 4.41. Diklofenakin UV, UV/H20, ve UV/TIO:; prosesleri ile bozunmasinin

reaksiyon hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari

Reaksiyon uv UV/H202 UV/TIO2
Derecesi/Birimi k R? k R? k R?

0 mol/L.s 40154 0,8791 8,6821 0,7604 5,7047 0,5965
1 1/s 0,4002 0,99 1,4394 0,9917 1,4055 0,9389

2 L/mols  0,0564 09409 0,9315 0,7272  4,0907  0,5553

*k:Reasksiyon hiz sabiti, R?: Regrasyon katsayilar

4.4.2. ibuprofenin kinetik cahsmalar

Ibuprofenin sadece UV, UV/H20, ve UV/TiO; proseslerinin optimum degerleri igin
reaksiyon kinetigi calismasi yapilmustir. ilk &nce sadece UV prosesinin kinetik
calismas1 yapilmistir. Daha sonra UV/H20; prosesine gegilmis ve bu proses igin
optimum H>O, konsantrasyonu 0,105 mM olarak belirlenerek kinetik ¢alisma
yapilmistir. Son olarak ise UV/TiO2 prosesi i¢in optimum TiO2 konsantrasyonu 0,048
mM olarak belirlenmis ve kinetik ¢caligsmalar yapilmistir. Kinetik ¢aligmalarin sonunda
tim prosesler iginde ibuprofenin mineralizasyonunun birinci dereceden reaksiyon
diizeyinde gerceklestigi tespit edilmistir. Cizelge 4.42°de proseslerin sifirinct, birinci

ve ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri (k) ve regrasyon katsayilari (R?) verilmistir.

Cizelge 4.42. Ibuprofenin UV, UV/H,02 ve UV/TiO: prosesleri ile bozunmasinin

reaksiyon hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari

Reaksiyon uv UV/H20> UVITIO2
Derecesi/Birimi k R2 k R? k R?

0 mol/L.s 2,6414 0,8953 48038 0,7454 6,7894 0,8287
1 1/s 0,2468 0,9048 0,7061 0,9653 0,8649 0,9945

2 L/mols  0,0286 0,7375 0,2018 0,7867 0,2372  0,8596

*k:Reasksiyon hiz sabiti, R?: Regrasyon katsayilar
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4.4.3. Parasetamoliin kinetik calismasi

Parasetamoliin sadece UV, UV/H20, ve UV/TIO; proseslerinin optimum degerleri igin
reaksiyon kinetigi ¢alismasi yapilmustir. Ilk dnce sadece UV prosesinin kinetik
caligmasi1 yapilmistir. Daha sonra UV/H20; prosesine gecilmis ve bu proses igin
optimum H>O> konsantrasyonu 0,070 mM olarak belirlenerek Kkinetik ¢alisma
yapilmistir. Son olarak ise UV/TiO2 prosesi i¢in optimum TiO2 konsantrasyonu 0,024
mM olarak belirlenmis ve kinetik ¢calismalar yapilmistir. Kinetik ¢alismalarin sonunda
sadece UV prosesi ile parasetamoliin mineralizasyonunun ikinci dereceden reaksiyon
diizeyinde, UV/H202 ve UV/TIO; proseslerinin ise birinci dereceden gerceklestigi
tespit edilmistir. Cizelge 4.43°de proseslerin sifirinci, birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon hiz sabitleri (k) ve regrasyon katsayilari (R?) verilmistir.

Cizelge 4.43. Parasetamoliin UV ve UV/H20: ve UV/TIO2 prosesleri ile bozunmasinin

reaksiyon hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari

Reaksiyon uv UV/H202 UV/TIO2
Derecesi/Birimi k R2 k R? k R?

0 mol/L.s 3,4862 0,7318 12,489 0,8601 5,1734 0,6927
1 1/s 0,3254 10,8347 1,6177 0,9993 0,9793 0,968

2 L/mols  0,0397 0,921 04695 0,8808 0,6098  0,6948

*k:Reasksiyon hiz sabiti, R?: Regrasyon katsayilari

4.4.4. Karbamazepinin kinetik ¢calismasi

Karbamazepinin sadece UV, UV/H202 ve UV/TIO: proseslerinin optimum degerleri
i¢in reaksiyon kinetigi ¢alismasi yapilmistir. Ik dnce sadece UV prosesinin kinetik
calismasi yapilmigtir. Daha sonra UV/H20; prosesine gecilmis ve bu proses igin
optimum H>O> konsantrasyonu 0,140 mM olarak belirlenerek kinetik g¢alisma
yapilmistir. Son olarak ise UV/TiOz2 prosesi i¢in optimum TiO2 konsantrasyonu 0,048
mM olarak belirlenmis ve kinetik ¢calismalar yapilmistir. Kinetik ¢alismalarin sonunda
sadece UV prosesi ile karbamazepinin mineralizasyonunun ikinci dereceden reaksiyon
diizeyinde, UV/H20, ve UV/TIO: proseslerinin ise birinci dereceden gerceklestigi
tespit edilmistir. Cizelge 4.44°te proseslerin sifirinci, birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon hiz sabitleri (k) ve regrasyon katsayilari (R?) verilmistir.
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Cizelge 4.44. Karbamazepinin UV ve UV/H.0> ve UV/TIO. prosesleri ile

bozunmasinin reaksiyon hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari

Reaksiyon uv UV/H202 UV/TIO2
Derecesi/Birimi k R2 k R? k R?

0 mol/L.s 1,854 0,9429 4,3833 0,8081 5,1466 0,8902
1 1/s 0,0877 0,9655 0,4965 0,9755 0,6388 0,9898

2 L/mols  0,0042 0,9802 0,0883 0,8657 0,155 0,7645

*k:Reasksiyon hiz sabiti, R?: Regrasyon katsayilar

4.4.5. Triklosanin kinetik calismasi

Triklosanin sadece UV, UV/H20 ve UV/TIO; proseslerinin optimum degerleri i¢in
reaksiyon kinetigi calismasi yapilmistir. Ilk once sadece UV prosesinin kinetik
calismasi yapilmistir. Daha sonra UV/H202 prosesine gecilmis ve bu proses icin
optimum H»O, konsantrasyonu 0,140 mM olarak belirlenerek Kinetik ¢alisma
yapilmustir. Son olarak ise UV/TiOz prosesi i¢in optimum TiO2 konsantrasyonu 0,024
mM olarak belirlenmis ve kinetik ¢alismalar yapilmistir. Kinetik ¢aligmalarin sonunda
sadece UV prosesi ile triklosanin mineralizasyonunun ikinci dereceden reaksiyon
diizeyinde, UV/H20, ve UV/TIO2 proseslerinin ise birinci dereceden gerceklestigi
tespit edilmistir. Cizelge 4.45°te proseslerin sifirinci, birinci ve ikinci dereceden

reaksiyon hiz sabitleri (k) ve regrasyon katsayilar1 (R?) verilmistir.

Cizelge 4.45. Triklosanin UV ve UV/H20; ve UV/TIO> prosesleri ile bozunmasinin

reaksiyon hiz sabitleri ve regrasyon katsayilari

Reaksiyon uv UV/H202 UVITIO2
Derecesi/Birimi k R? k R?2 k R?

0 mol/L.s 3,511 0,822 53962 0,5818 7,9802 0,6954
1 1/s 0,3409 0,932 1,2991 0,9681 1,971 0,963

2 L/mol.s  0,0428 0,9458 2,179 0,7133 59273 0,6351

*k:Reasksiyon hiz sabiti, R?: Regrasyon katsayilari
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4.5. Maliyet Analizi

Caligmada uygulanan tiim proseslerin giderim veriminin yaklasik %99,9 oldugu
degerler i¢in maliyet analizi yapilmistir. Maliyet analizi hesaplamalarina gore
optimum deger belirlenmistir. Maliyet hesaplamalari, Fenton prosesi, Ultraviyole
prosesler ve Heterojen fotokataliz proselerinde kullanilan H.O,, Fe?* ve TiO;
konsantrasyonlarinin optimum degerlerinin belirlenmesi ve kiyaslanmasi amaciyla
yapilmistir. Kullanilan kimyasallarin miktarlar1 gézoniine alinarak bir maliyet hesab1
yapilmistir. Ayrica UV reaktoriiniin ve kullanilan peristaltik pompanin kullandigi
elektrik enerjisinin de maliyet hesaplamalar1 yapilmistir. Buna gére optimum siire ve
kimyasallarin se¢imi yapilmistir. Tez c¢alismasi kapsaminda diisiik miktarlarda
kimyasal maddeler ve elektrik enerjisi tiiketimi gergeklesse de biiyiik 6l¢ekli projelere

uygulandiginda maliyet analizi ¢ok dnemli bir yere sahiptir.

Maliyet analizi yapilirken Tirkiye Cumhuriyeti Merkez Bankasi kurlar
Amerikan Dolar1 igin 5,3442 § ve Euro ise 6,0762 € belirlenmistir (Anonim, 2019).

4.5.1. Diklofenak (DFC)

Fenton prosesi ile DFC aritimi malivet hesabi

Fenton prosesi ile diklofenak gideriminde H,O, ve Fe?* konsantrasyonlar1 nemli rol
oynamaktadir. Bu kapsamda diklofenakin Fenton prosesi ile giderimde kullanilan

optimum degerlerin maliyet hesaplamasi yapilmaigtir.

Fenton prosesinde optimum Fe?" konsantrasyonu icin 250 mg/L ¢ozelti
kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda optimum Fe?* konsantrasyonu 0,070 mM

olarak bulunmustur. Buna gore sonuclar su sekildedir:
Sigma Aldrich marka FeSO4.7H20’unun 1kg ambalaj fiyat1 170 TL dir.
278,059 FeS0a4.7H-0 igerisinde 56g Fe?* vardur.

278,059 56 g Fe?" varsa
X 250 mg
X=250*278,05/56=1,249

1,24 g FeS04.7H20 1L suda ¢oziinmektedir. 250 mg/L Fe?* ¢ozeltisi su sekilde

hesaplanir:
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7x10° M Fe?* degeri icin kag g Fe** gerekecegi hesaplanur.

Xg

56 g/mol

7x10° M = = 3,92x10° g Fe?* gerekir

1,24 g FeSO4.7H20 ile 250 mg/L Fe?* hazirlanirsa

X 3,92x102 g/L Fe?* igin
X=0,019 g

1000 g 170 TL

0,019g X

X=3,23x10° TL= 0,323 krs

Fenton prosesinde yapilan analizler sonucunda optimum H.O> konsantrasyonu

0,070 mM olarak bulunmustur. Buna gore sonuglar su sekildedir:

Kullanilan H202 %35 saflikta olup yogunlugu 1,13 g/lcm®'tiir. Merck marka
H202’nin 1 L ‘lik ambalaj fiyati1 43 TL’dir.

m=d.V = m =1,13 g/cm?3x 0,35 x1000 cm?® =395,59 g

m _ 39559¢g

n=———=———————=11,63 mol
mg 34 g/mol
n_11,63 M
=== =11,63 M
1% 1L

11,63 M i¢inde 395,5 g H20 varsa,

7x10° M i¢in X

X=2,38x102 g H20>
1 L ¢ozeltide 395,5 g H20: varsa

X 2,38x102 g

X=6,017x10° L H20-
1L 43 TL

6,017x10°L X

X=2,587x10* TL=0,0258 krs
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Fenton prosesi ile 250 ml hacmindeki numunenin aritimi i¢in toplam maliyet:

0,323 +0,0258=0,3488 krs’tur. 1 m®i¢in 13,952 TL maliyeti vardir.

Ultravivyole prosesler ile DFC aritimi malivet hesabi

[lk olarak sadece UV prosesi ile diklofenak gideriminin maliyet hesab1 yapilmistir. Bu
asamada kimyasal madde kullanilmayip UV reaktoriiniin ve peristaltik pompanin
tikettigi elektrik enerjisinin maliyet hesaplamasi yapilmistir. UV reaktorii ve
peristaltik pompa 30 dakika siire ile ¢alistirilmistir. Analizlerde kullanilan ¢ozelti

hacmi 350 ml ‘dir. Buna gore maliyet analizi su sekildedir:

Cihazlardan alinan bilgilere gore reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik
elektrik enerjisi tiikketimi 16 watt’tir ve peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiikketimi
100 watt’tir. Elektrik birim fiyati ise 1 kWh ‘i 44,63 kurustur (Anonim, 2018). Sistem
30 dakika isletme siiresi ile ¢alistirilmistir. Buna gére UV lambasiin 30 dakikalik
elektrik enerjisi tliketimi 8 watt, peristaltik pompanin ise 50 watt’tir. Toplamda

8+50=58 watt enerji tiikketimi olmustur.
1kwh 44,63 krs

58 wh X

X=2,588 krs (350 ml atiksu) igin harcanmistir. 1 m3 icin 73,94 TL maliyeti

vardir.

Ikinci olarak ise UV/H20> prosesi ile diklofenak gideriminin maliyet hesabi
yapilmustir. Bu kapsamda UV reaktorii ve peristaltik pompanin kullandig elektrik
enerjisinin maliyeti disinda H202 kimyasal maddesinin de maliyeti ilave edilmistir.
Diklofenak aritimi i¢in UV reaktoriine ilave edilen 0,070, 0,105 ve 0,140 mM H20;
konsantrasyonlarinda diklofenak aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.
0,070 mM H20. konsantrasyonu i¢in 30 dakika isletme siiresi, 0,105 mM H.O>
konsantrasyonu icin 25 dakika isletme siiresi ve 0,140 mM H20: konsantrasyonu i¢in
ise 20 dk isletme siiresi ile calisiimistir. Optimum degeri bulabilmek i¢in her {i¢
konsantrasyon ic¢inde maliyet hesabi yapilmistir. Buna gore maliyet analizi su

sekildedir:

Kullamlan H202 %35 saflikta olup yogunlugu 1,13 g/cm?® “tiir. Merck marka
H20: ‘in 1 L ‘lik ambalaj fiyat1 43 TL “dir.

m=d.V = m =1,13 g/cm?3x 0,35 x1000 cm® =395,59 g
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m _ 39559¢g

n=—m—->= =11,63 mol
mg 34 g/mol
n_ 11,63 M
M=—=——"=11,63 M
|74 1L

e 0,070 mM H20; konsantrasyonu i¢in hesap;

11,63 M iginde 395,5 g H2O> varsa,

7x10° M mM igin X

X=2,38x103 g H.02
1 L ¢ozeltide 395,5 g H20- varsa

X 2,38x102% g

X=6,017x10° L H.0;
1L 43TL

6,017x10°L X

X=2,587x10"* TL=0,0258 krs

Reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi tiiketimi 16
watt’tir. Peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiiketimi 100 watt ‘tir. Elektrik birim
fiyat1 ise 1 kWh’i 44,63 kurustur. Sistem 30 dakika isletme siiresi ile ¢aligtirilmustir.
Buna gore UV lambasmin 30 dakikalik elektrik enerjisi tiikketimi 8 watt, peristaltik

pompaninki ise 50 watt’tir. Toplamda 8+50=58 watt enerji tiikketimi olmustur.

1kwh 44,63 krs
58 wh X
X=2,588 krs (350 ml atiksu) i¢in harcanmuistir.

0,070 mM H20: konsantrasyonu i¢in toplam maliyet: 0,0258+2,588=2,6138 krs

olarak bulunur. 1 m® i¢in 74,68 TL maliyet bulunur.
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e 0,105 mM H20; konsantrasyonu i¢in hesap;

11,63 M i¢inde 395,5 g H20O, varsa,

1,05x10* M igin X

X=3,57x103 g H.02
1 L ¢ozeltide 395,5 g H20, varsa

X 3,57x103 g

X=9,026x10° L H20-
1L 43 TL

9,026x10°L X

X=3,88x10* TL=0,0388 krs

Reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi tiiketimi 16
watttir. Peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiiketimi 100 watt’tir. Elektrik birim
fiyat1 ise 1 kWh’i 44,63 kurustur. Sitem 25 dakika isletme siiresi ile ¢alistirilmistir.
Buna gore UV lambasinin 25 dakikalik elektrik enerjisi tiikketimi 6,67 watt, peristaltik
pompaninki ise 41,7 watt ‘tir. Toplamda 6,67+41,7=48,37 watt enerji tiiketimi

olmustur.
1kwh 44,63 krs
48,37 wh X

X=2,158 krs (350 ml atiksu) i¢in harcanmistir.

0,105 mM H:0O> konsantrasyonu i¢in toplam maliyet: 0,0388+2,158=2,1968krs

olarak bulunur. 1 m® i¢in 62,76 TL maliyet bulunur.

e 0,140 mM H20: konsantrasyonu i¢in hesap;

11,63 M i¢inde 395,5 g H20; varsa,

1,4x10* M mM igin X

X=4,76x102 g H,0,
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1 L ¢ozeltide 395,5 g H20- varsa

X 4,76x102 g

X=1,203x10"° L H20-
1L 43 TL

1,203x10° L X

X=5,17x10"* TL=0,0517 krs

Reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi tiiketimi 16
watt‘tir. Peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiiketimi 100 watt’tir. Elektrik birim
fiyat1 ise 1 kWh’i 44,63 kurustur. Sitem 20 dakika isletme siiresi ile ¢aligtirilmistir.
Buna gore UV lambasinin 20 dakikalik elektrik enerjisi tikketimi 5,34 watt, peristaltik
pompaninki ise 33,34 watt’tir. Toplamda 5,34+33,34=38,68 watt enerji tiiketimi

olmustur.
1kwh 44,63 krs
38,68 wh X

X=1,726 krs (350 ml atiksu) i¢in harcanmustir.

0,140 mM H20: konsantrasyonu i¢in toplam maliyet:0,0517 + 1,726=1,7777 krs

olarak bulunur. 1 m® i¢in 50,79 TL maliyet bulunur.

Heterojen fotokataliz prosesi ile DFC aritimi1 maliyet hesabi

UV/TIiOz prosesi ile diklofenak gideriminin maliyet hesabi yapilmistir. Bu kapsamda
UV reaktorii ve peristaltik pompanin kullandig: elektrik enerjisinin maliyeti disinda
TiO2 kimyasal maddesinin de maliyeti ilave edilmistir. Diklofenak aritimi igin UV
reaktoriine ilave edilen 0,024 ve 0,048 mM TiO2 konsantrasyonlarinda diklofenak
aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. 0,024 mM H>0. konsantrasyonu
i¢in 60 dakika isletme siiresi, 0,048 mM TiO2 konsantrasyonu i¢in 50 dakika isletme
stiresi ile caligilmigtir. Optimum degeri bulabilmek i¢in her iki konsantrasyon iginde
maliyet hesab1 yapilmistir. Analizlerde kullanilan ¢ozelti hacmi 350 mL’dir. Buna

gore maliyet analizi su sekildedir:
Merck marka TiO2’in 500 g ambalaj fiyat1 735 TL dir.

e 0,024 mM TiO2 konsantrasyonu i¢in maliyet analizi:
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Xg

79,866 g/mol X

2,4x10° M = 10%= 1,916x107 g TiO-

500 g TiO2 735TL ise

1,916x103 g X

X=2,817x10° TL = 0,281 krs

Reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi tiiketimi 16
watt’tir. Peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiiketimi 100 watt’tir. Elektrik birim
fiyati ise 1 kWh’i 44,63 kurustur. Sitem 60 dakika isletme siiresi ile ¢aligtirilmistir.
Buna gore UV lambasinin 60 dakikalik elektrik enerjisi tiiketimi 16 watt, peristaltik

pompaninki ise 100 watt’tir. Toplamda 16+100=116 watt enerji tiikketimi olmustur.

1kwh 44,63 krs
116 wh X
X=5,177krs (350 ml atiksu) icin harcanmustir.

Toplam maliyet: 0,281+5,177=5,458 krs olarak bulunur. 1 m® igin 155,96 TL

maliyet bulunur.

e 0,048 mM TiO2 konsantrasyonu i¢in maliyet analizi:
Xg
79,866 g/mol

4,8x10° M =
1L

x 10%= 3,689x107 g TiO2

500 g TiO: 735TL ise

3,689x10%g  x

X=5,422x10° TL = 0,542 krs

Reaktoriin igerisindeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi tiiketimi 16
watt’tir. Peristaltik pompanin ise saatlik enerji tiiketimi 100 watt’tir. Elektrik birim
fiyat1 ise 1 kWh’i 44,63 kurustur. Sitem 50 dakika isletme siiresi ile ¢aligtirilmustir.
Buna gére UV lambasinin 50 dakikalik elektrik enerjisi tikketimi 13,34 watt, peristaltik
pompaninki ise 83,34 watt’tir. Toplamda 13,34+83,34=96,68 watt enerji tliketimi

olmustur.
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1kwh 44,63 krs

96,68 wh X

X=4,314 krs (350 ml atiksu) i¢in harcanmustir.

Toplam maliyet: 0,542+4,314=4,856 krs olarak bulunur. 1 m? i¢in 138,74 TL

maliyet bulunur.

Cizelge 4.46’da diklofenak aritimi igin kullanilan tiim proseslerin maliyet

hesaplar1 verilmistir.

Cizelge 4.46. Diklofenak aritiminda kullanilan proseslerin maliyet hesab1

PROSES GIDERLERI

PROSESLER Fe?* H20: TiO2 | Elektrik | Toplam | Toplam
Maliyeti | Maliyeti | Maliyeti | Enerjisi | Maliyet | Maliyet
Kkrs Kkrs Kkrs Maliyeti |  Kkrs (Im3)
krs TL
Fenton 0,331 0,0258 0,3568 | 13,95
Sadece UV 2,588 2,588 73.94
UV/H202 0,0258 2,588 | 2,6138 | 74,68
(0,070mM)
UV/H202 2,158 | 2,1968 | 62,76
(0,105mM)
UV/H202 1,726 1,777 50,79
(0,140mM)
UVITIO2 5177 5,458 | 155,96
(0,024mM)
UVITIO2 4,314 4,855 | 138,74
(0,048mM)

UV/H20, prosesi ile diklofenak gideriminde maliyete gore optimum H20:
konsantrasyon 0,140 mM degeri olarak bulunmustur. Bu konsantrasyon degerinde
sistem 20 dakika isletme siiresi ile ¢alistirilmaktadir. Bu sonug incelendiginde galisilan
en yiiksek konsantrasyon degeri olmasi nedeniyle diger konsantrasyon degerlerine
gore daha fazla kimyasal madde tiiketimi olmaktadir. Ancak tiiketilen elektrik enerjisi
daha az olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda daha fazla OHe radikali olustugu i¢in
fazla kimyasal az kullanilan elektrik enerjisi tarafindan dengelenmekte ve hatta daha

ekonomik olmaktadir.

115



UVITIO: prosesi ile diklofenak gideriminde maliyete gore optimum TiO;
konsantrasyon 0,048 mM degeri olarak bulunmustur. Bu konsantrasyon degerinde
sistem 50 dakika isletme siiresi ile ¢alistirilmaktadir. Bu sonug incelendiginde ¢alisilan
en ylksek konsantrasyon degeri olmasi nedeniyle diger konsantrasyon degerlerine
gore daha fazla kimyasal madde tiiketimi olmaktadir. Ancak tiiketilen elektrik enerjisi

daha az olmaktadir. Bu nedenle maliyet agisindan daha ekonomik olmaktadir.

Cizelge 4.47°de optimum prosesler icin maliyet hesaplamast 1 m?® atiksu
diisiiniilerek yapilmistir. Ayirca diklofenak giderimi i¢in maliyet analizine gore secilen
optimum prosesleri verilmistir. Sonuglara gére maliyet agisindan en uygun proses

Fenton prosesi olarak bulunmustur.

Cizelge 4.47. Diklofenak aritiminda kullanilan optimum prosesler ve maliyeti (1 m3

i¢in)

Proses Adi Optimum Giderim Maliyet Hesabi
Degerler Verimi

Fenton Prosesi Fe?":0,070 MM %99,9 13,95TL  2,61$  2,29€
H202:0,070 mM

Sadece UV prosesi T:30 dk %90,03 73,94 TL 13,833 12,68€

UV/H20; prosesi H202:0,140 mM  %99,9 50,79 TL 9,503% 8,35€
T:20 dk

Heterojen TiO2:0,048 MM %99,9 138,74 TL 25,96% 22,83€

Fotokatalik Prosesi T:50 dk

(UV/TiO2)

4.5.2. ibuprofen (IBU)

Maliyet analizinin ayrintili hesab1 B6liim 4.5.1. Diklofenak basligi altinda verilmistir.
Analizlerin tiimiinde kullanilan stok ¢dzeltilerin konsantrasyonlari sabittir. ibuprofen
maliyet hesaplamalari i¢in detayli hesaplamalara yer verilmeyip hesaplamalar sadece

Ozetlenmistir.

Fenton prosesi ile IBU aritimi malivet hesabi

Ibuprofenin Fenton prosesi ile giderimde kullanilan optimum degerlerin maliyet
hesaplamasi yapilmistir. Analizlerde kullanilan ¢ozelti hacmi 250 mL’dir. Fenton

prosesinde optimum Fe?" konsantrasyonu 0,210 mM olarak ve optimum Hz0;
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konsantrasyonu 0,105 mM olarak bulunmustur. Hesaplama sonuglari Cizelge 4.48’de

verilmistir.

Ultravivyole prosesler ile IBU aritimi maliyet hesabi

Ik olarak sadece UV prosesi ile ibuprofen gideriminin maliyet hesab1 yapilmustir.
Sadece UV prosesi ile ibuprofenin tamamen giderimi olmadigi igin sistem 30 dakika

calistirilmistir.

Ikinci olarak ise UV/H20; prosesi ile ibuprofen gideriminin maliyet hesabi
yapilmistir. Ibuprofen aritimi igin UV reaktériine ilave edilen 0,070, 0,105 ve 0,140
mM H20. konsantrasyonlarinda ibuprofen aritim verimi yaklagik %99,9 olarak
bulunmustur. 0,070 mM H,0> konsantrasyonu i¢in 30 dakika isletme stiresi, 0,205 mM
H20- konsantrasyonu igin 25 dakika isletme siiresi ve 0,140 mM H20. konsantrasyonu
icin ise 25 dk isletme siiresi ile ¢alisilmistir. Optimum degeri bulabilmek i¢in her ii¢
konsantrasyon i¢inde maliyet hesab1 yapilmistir. Hesaplama sonuglart Cizelge 4.48’de
verilmistir. Cizelge 4.48’e gore, UV/H20: prosesi ile ibuprofen gideriminde maliyete
gore optimum H2O> konsantrasyon 0,105 mM degeri olarak bulunmustur. Bu

konsantrasyon degerinde sistem 25 dakika igletme siiresi ile ¢alistirilmaktadir.

Heterojen fotokataliz prosesi ile IBU aritimi malivet hesabi

UV/TiO; prosesi ile ibuprofen gideriminin maliyet hesabi yapilmistir. Ibuprofen
aritimi i¢in UV reaktoriine ilave edilen 0,024 ve 0,048 mM TiO2 konsantrasyonlarinda
ibuprofen aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. 0,024 mM H:0:
konsantrasyonu i¢in 60 dakika isletme siiresi, 0,048 mM TiO- konsantrasyonu igin 50
dakika isletme siiresi ile c¢alisilmistir. Optimum degeri bulabilmek i¢in her iki
konsantrasyon i¢inde maliyet hesabi yapilmistir. UV/TiO2 prosesi ile ibuprofen
gideriminde maliyete gore optimum TiO2 konsantrasyon 0,048 mM degeri olarak
bulunmustur. Bu konsantrasyon degerinde sistem 50 dakika isletme siiresi ile
calistirlmaktadir. Bu sonug incelendiginde c¢alisilan en yliksek konsantrasyon degeri
olmasi nedeniyle diger konsantrasyon degerlerine gore daha fazla kimyasal madde
tiiketimi olmaktadir. Ancak tiiketilen elektrik enerjisi daha az olmaktadir. Bu nedenle

maliyet agisindan daha ekonomik olmaktadir.
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Cizelge 4.48. Ibuprofen aritiminda kullanilan proseslerin maliyet hesabi

PROSES GIDERLERIi
PROSESLER Fe?* H202 TiO2 | Elektrik | Toplam | Toplam
Maliyeti | Maliyeti | Maliyeti | Enerjisi | Maliyet | Maliyet
Kkrs krs Kkrs Maliyeti krs (1 md)
krs TL
Fenton 0,911 0,0388 1,0299 | 41,19
Sadece UV 2,5880 | 2,5880 | 73,94
UV/H20:2 0,0258 2,5880 | 2,6138 | 74,68
(0,070mM)
UV/H20:2 0,0388 2,1580 | 2,1968 | 62,76
(0,205mM)
UV/H20:2 0,0517 / 2,5180 | 2,2097 | 63,13
(0,140mM)
UVITIO2 0,281 5,177 5,458 | 155,94
(0,024mM)
UVITIO2 0,542 4,314 4,856 | 138,74
(0,048mM)

Cizelge 4.49°da ibuprofen aritimi i¢in kullanilan optimum proseslerin maliyet
hesaplar1 1 m® atiksu i¢in yapilmistir. Ayirca ibuprofen giderimi icin maliyet analizine
gore secilen optimum prosesleri verilmistir. Buna gore maliyet agisindan en uygun

proses Fenton prosesi olarak bulunmustur.

Cizelge 4.49. Ibuprofen aritiminda kullanilan optimum prosesler ve maliyet hesabi (1

m? igin)
Proses Adi Optimum Giderim Maliyet Hesabi
Degerler Verimi
Fenton Prosesi Fe?*:0,210 mM  %99,9
H20:0.105 mM 41,19 TL 7,708  6,77€
Sadece UV prosesi  T:30 dk %86,62

7394 TL 13,83% 12,16€

UV/H20> prosesi H202:0,105mM  %99,9 6276 TL 1174 10.32€

T:25 dk
Heterojen Ti02:0,048 MM %99,9
Fotokatalik Prosesi T:50 dk 138,74 TL 25965 22,83€

(UVITIOy)
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4.5.3. Parasetamol (PRC)

Maliyet analizinin ayrintili hesab1 Boliim 4.5.1. Diklofenak basligi altinda verilmistir.
Analizlerin tiimiinde kullanilan stok c¢ozeltilerin  konsantrasyonlar1 —sabittir.
Parasetamoliin maliyet hesaplamalar1 i¢in detayli hesaplamalara yer verilmeyip

hesaplamalar sadece 6zetlenmistir.

Fenton prosesi ile PRC aritimi malivet hesabi

Parasetamoliin Fenton prosesi ile gideriminin maliyet hesaplamas1 yapilmistir. Fenton
prosesinde optimum Fe?* konsantrasyonu 0,105 mM olarak ve optimum Hz0;
konsantrasyonu 0,070 mM olarak bulunmustur. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.50°da

verilmigtir.

Ultraviyole prosesler ile PRC aritimi malivet hesabi

[lk olarak sadece UV prosesi ile parasetamol gideriminin maliyet hesabi yapilmistir.
UV reaktorii ve peristaltik pompa 30 dakika siire ile ¢aligtirilmistir. Hesaplama

sonuclar1 Cizelge 4.50°de verilmistir.

Ikinci olarak ise UV/H202 prosesi ile parasetamol gideriminin maliyet hesabi
yapilmistir. Parasetamol aritimi i¢in UV reaktoriine ilave edilen 0,035, 0,070, 0,105
ve 0,140 mM H20: konsantrasyonlarinda parasetamol aritim verimi yaklasik %99,9
olarak bulunmustur. 0,035 mM H>0. konsantrasyonu i¢in 20 dakika isletme siiresi,
0,070 mM H20, konsantrasyonu igin 15 dakika isletme siiresi, 0,105 mM H.O>
konsantrasyonu igin 15 dakika isletme siiresi ve 0,140 mM H2O> konsantrasyonu igin
ise 15 dk isletme siiresi ile ¢alisilmistir. Optimum degeri bulabilmek i¢in her dort
konsantrasyon i¢inde maliyet hesab1 yapilmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.50°de
verilmistir. Cizelge 4.50’¢ gore, UV/H202 prosesi ile parasetamol gideriminde
maliyete gore optimum H20: konsantrasyon 0,070 mM degeri olarak bulunmustur. Bu
konsantrasyon degerinde sistem 15 dakika isletme siiresi ile ¢alistirilmaktadir. Maliyet

acisindan en ekonomik konsantrasyon degeri 0,070 mM olarak bulunmustur.

Heterojen fotokataliz prosesi ile PRC aritimi malivet hesabi

UVITIO2 prosesi ile parasetamol gideriminin maliyet hesabi yapilmistir.
Parasetamol aritimi1 i¢in UV reaktoriine ilave edilen 0,012 ve 0,024 mM TiO2
konsantrasyonlarinda parasetamol aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.

0,012 mM H20: konsantrasyonu ig¢in 60 dakika isletme siiresi, 0,024 mM TiO>
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konsantrasyonu i¢in 50 dakika isletme siiresi ile calisilmistir. Optimum degeri
bulabilmek i¢in her iki konsantrasyon i¢inde maliyet hesab1 yapilmistir. Hesaplama
sonuglart Cizelge 4.50°de verilmistir. UV/TiO2 prosesi ile parasetamol gideriminde
maliyete gore optimum TiO2 konsantrasyon 0,024 mM degeri olarak bulunmustur. Bu
konsantrasyon degerinde sistem 50 dakika isletme siiresi ile calistirilmaktadir.

Hesaplamalara gore, 0,024 mM konsantrasyon daha ekonomik bulunmustur.

Cizelge 4.50. Parasetamol aritiminda kullanilan proseslerin maliyet hesab1

PROSES GIDERLERI

PROSESLER Fe?* H20: TiO2  Elektrik Toplam Toplam
Maliyeti Maliyeti Maliyeti Enerjisi Maliyet Maliyet

Kkrs Kkrs Kkrs Maliyeti  Kkrs (1 md)
krs TL

Fenton 0,4947 | 0,0258 0,5205 20,82

Sadece UV 2,5880 | 2,5880 73,94

UV/H20: 0,0129 1,7260 | 1,7389 | 49,68
(0,035mM)

UV/H20:2 0,0258 1,2940 | 1,3198 37,70
(0,070mM)

UV/H20: 0,0388 1,2940 | 1,3328 38,08
(0,105mM)

UV/H20:2 0,0517 1,2940 | 1,3457 38,44
(0,140mM)

UV/TIiO: 0,140 5,1770 5,317 151,91
(0,012mM)

UV/TIiO: 0,281 4,3140 4,595 131,28
(0,024mM)

Cizelge 4.51°de parasetamol aritimi i¢in kullanilan optimum proseslerin maliyet
analizi 1 m® atiksu icin hesaplanmistir. Ayirca parasetamol giderimi i¢in maliyet
analizine gore secilen optimum prosesleri verilmistir. Buna gore maliyet agisindan en

uygun proses Fenton prosesi olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.51. Parasetamol aritiminda kullanilan optimum prosesler ve maliyet hesab1

(1 m® igin)

Proses Adi Optimum Giderim Maliyet Hesab1
Degerler Verimi

Fenton Prosesi Fe?*:0,105 mM  %99,9 20,82 TL 3,89% 3,42€
H202:0,070 mM

Sadece UV prosesi  T:30 dk %86,17 73,94TL 13,83% 12,16€

UV/H20 prosesi  H202:0,070 mM  %99,9 37,70 TL 7,05% 6,20€
T:15dk

Heterojen Ti02:0,024 MM %99,9 131,28 TL 24,56% 21,60€

Fotokatalik T:50 dk

Prosesi (UV/TiO)

4.5.4. Karbamazepin (CBZ)

Maliyet analizinin ayrintili hesab1 boliim 4.5.1. Diklofenak baslig altinda verilmistir.
Analizlerin tiimiinde kullanilan stok c¢ozeltilerin konsantrasyonlari sabittir.
Karbamazepinin maliyet hesaplamalar1 i¢cin detayli hesaplamalara yer verilmeyip
hesaplamalar sadece Ozetlenmistir. Karbamazepinin aritimi gii¢ oldugu i¢in tiim

proseslerin maksimum konsantrasyonlarda %99,9 giderim verimi elde edilebilmistir.

Fenton prosesi ile CBZ aritimi1 maliyet hesabi

Karbamazepinin Fenton prosesi ile gideriminde kullanilan optimum degerlerin maliyet
hesaplamas1 yapilmistir. Fenton prosesinde optimum Fe?* konsantrasyonu 0,280 mM
olarak ve optimum H»O> konsantrasyonu 0,280 mM olarak bulunmustur. Hesaplama

sonuglar1 Cizelge 4.52°de verilmistir.

Ultravivyole prosesler ile CBZ aritimi malivet hesabi

[lk olarak sadece UV prosesi ile karbamazepin gideriminin maliyet hesab1 yapilmistir.

UV reaktorii ve peristaltik pompa 30 dakika siire ile calistirilmistir.

Ikinci olarak ise UV/H20> prosesi ile karbamazepin gideriminin maliyet hesabi
yapilmistir. Karbamazepin aritimi igin UV reaktoriine ilave edilen 0,140 mM H2O>
konsantrasyonda karbamazepin aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.
0,140 mM H20> konsantrasyonu i¢in 30 dakika isletme siiresi ile ¢aligilmis ve maliyet

hesab1 yapilmigtir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.52°de verilmistir.
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Heterojen fotokataliz prosesi ile CBZ aritimi maliyet hesabi

UVITIO, prosesi ile karbamazepin gideriminin maliyet hesab1 yapilmustir.

Karbamazepin arittmi i¢in UV reaktoriine ilave edilen 0,048 mM TiO;

konsantrasyonunda karbamazepin aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.

0,048 mM H»0> konsantrasyonu i¢in 60 dakika isletme siiresi ile ¢alisilmis ve maliyet

hesab1 yapilmistir. Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.52°de verilmistir.

Cizelge 4.52. Karbamazepin aritiminda kullanilan proseslerin maliyet hesabi1

PROSES GIiDERLERI

PROSESLER Fe?* H20: TiO2 | Elektrik | Toplam | Toplam
Maliyeti | Maliyeti | Maliyeti | Enerjisi | Maliyet | Maliyet
Kkrs Kkrs Krs Maliyeti |  Kkrs (1 md)
krs TL
Fenton 1,309 0,1032 1,412 56,48
Sadece UV 2,5880 | 2,5880 | 73,94
UV/H202 0,0517 2,5880 | 2,6397 | 75,42
(0,140mM)
UVITIO2 0,542 5,177 5719 | 163,40
(0,048mM)

Cizelge 4.53’te karbamazepin aritimi igin kullanilan optimum proseslerin
maliyet analizi 1 m® atiksu icin hesaplanmustir. Ayirca karbamazepin giderimi icin
maliyet analizine gore se¢ilen optimum prosesleri verilmistir. Sonuglara gore maliyet

acisindan en uygun proses Fenton prosesi olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.53. Karbamazepin arittiminda kullanilan optimum prosesler ve maliyet

hesab1 (1 m® igin)

Proses Adi Optimum Giderim Maliyet Hesabi
Degerler Verimi

Fenton Prosesi Fe*:0,280 mM  %99,9 56,48 TL 10,56$% 9,29€
H202:0,280 mM

Sadece UV prosesi  T:30 dk %40,07 73.94TL 13,83% 12,16€

UV/H20> prosesi H202:0,140mM  %99,9 75,42 TL 14,11$ 12.41€
T:30 dk

Heterojen TiO2:0,048 MM %99,9 163,40 TL 30,05% 26,89€

Fotokatalik Prosesi T:60 dk

(UVITIOy)

4.5.5. Triklosan (TRC)

Maliyet analizinin ayrintili hesab1 boliim 4.5.1. Diklofenak basligi altinda verilmistir.
Analizlerin tiimiinde kullanilan stok ¢ozeltilerin konsantrasyonlari sabittir. Triklosanin
maliyet hesaplamalari i¢in detayli hesaplamalara yer verilmeyip hesaplamalar sadece

Ozetlenmistir.

Fenton prosesi ile TRC aritimi maliyet hesabi

Triklosanin Fenton prosesi ile triklosan gideriminde H.O, ve Fe?* konsantrasyonlar1
onemli rol oynamaktadir. Fenton prosesinde optimum Fe?* konsantrasyonu 0,210 mM
olarak ve optimum H20, konsantrasyonu 0,280 mM olarak bulunmustur. Hesaplama

sonuclar1 Cizelge 4.54’te verilmistir.

Ultravivyole prosesler ile TRC aritimi malivet hesabi

[lk olarak sadece UV prosesi ile triklosan gideriminin maliyet hesab1 yapilmistir. UV
reaktorii ve peristaltik pompa 30 dakika siire ile ¢alistirilmistir. Hesaplama sonuglari

Cizelge 4.54’te verilmistir.

Ikinci olarak ise UV/H20, prosesi ile triklosan gideriminin maliyet hesabi
yapilmistir. Triklosan aritimi i¢in UV reaktériine ilave edilen 0,105 ve 0,140 mM H20.
konsantrasyonlarinda triklosan aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur.
0,105 mM H20: konsantrasyonu i¢in 30 dakika isletme siiresi ve 0,140 mM H20;
konsantrasyonu i¢in ise 25 dk isletme siiresi ile calisilmistir. Optimum degeri
bulabilmek i¢in her iki konsantrasyon i¢inde maliyet hesab1 yapilmistir Hesaplama

sonuglar1 Cizelge 4.54’te verilmistir.Cizelge 4.54’e gore, UV/H2O2 prosesi ile

123



triklosan gideriminde maliyete gore optimum H20, konsantrasyonu 0,140 mM olarak
bulunmustur.Hesaplama sonuglarina gore, tliketilen elektrik enerjisi daha az oldugu

i¢in calisilan en yiiksek konsantrasyon maliyet acisindan en ekonomik olandir.

Heterojen fotokataliz prosesi ile TRC aritimi1 malivet hesabi

UV/TIO; prosesi ile triklosan gideriminin maliyet hesab1 yapilmistir. Triklosan aritimi
icin UV reaktoriine ilave edilen 0,012 ve 0,024 mM TiO2 konsantrasyonlarinda
triklosan aritim verimi yaklasik %99,9 olarak bulunmustur. 0,012 mM HO»
konsantrasyonu i¢in 50 dakika isletme siiresi, 0,024 mM TiO konsantrasyonu i¢in 40
dakika isletme siiresi ile calisilmigtir. Optimum degeri bulabilmek ig¢in her iki
konsantrasyon i¢inde maliyet hesab1 yapilmistir. Cizelge 4.54°te triklosan aritimi igin
kullanilan tiim proseslerin maliyet hesaplar1 verilmistir. UV/TiO prosesi ile triklosan

gideriminde optimum TiOz konsantrasyonu 0,024 mM olarak bulunmustur.

Cizelge 4.54. Triklosan aritiminda kullanilan proseslerin maliyet hesabi

PROSES GIiDERLERI

PROSESLER Fe? H202 TiO2 | Elektrik | Toplam | Toplam
Maliyeti | Maliyeti | Maliyeti | Enerjisi | Maliyet | Maliyet
Kkrs Kkrs Kkrs Maliyeti Kkrs (1 md)
krs TL
Fenton 0,9911 | 0,1035 1,0946 | 43,76
Sadece UV 2,5880 | 2,5880 | 73,94
UV/H202 0,0388 2,5880 | 2,6268 | 75,05
(0,105mM)
UV/H202 0,0517 2,1580 | 2,2097 | 63,13
(0,140mM)
UV/TIO2 0,281 4,3140 | 4595 | 131,28
(0,012mM)
UV/TIO2 0,542 3,4510 | 3,993 | 114,08
(0,048mM)

Cizelge 4.55°te triklosan aritimi igin kullanilan optimum proseslerin maliyet
analizi 1 m® igin hesaplanmistir. Ayirca triklossan giderimi i¢in maliyet analizine gore
secilen optimum prosesleri verilmistir. Buna gore maliyet agisindan en uygun proses

Fenton prosesi olarak bulunmusgtur.
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Cizelge 4.55. Triklosan aritiminda kullanilan optimum prosesler ve maliyet hesabi (1

m? icin)

Proses Adi Optimum Giderim Maliyet Hesab1
Degerler Verimi

Fenton Prosesi Fe?*:0,210 mM %99,9 43,76 TL 8,18% 7,20€
H202:0,280 mM

Sadece UV prosesi  T:30 dk %85,24 73,94TL 13,83% 12,16€

UV/H20; prosesi H202:0,140mM %99,9 63,13TL 11,81$ 10,38€
T:25 dk

Heterojen Ti02:0,024 mM %099,9 114,08 TL 21,34% 18,77€

Fotokatalik Prosesi T:40 dk

(UVITIOy)
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5. SONUC VE ONERILER

Evsel ve endiistriyel atiksularin geri kazaniminda geri kazanilmis sularin igerisindeki
mikrokirleticilerin varlii, bu sularin tekrar kullanimi i¢in 6nemli bir unsurdur.
Stirdiiriilebilir bir ¢evre agisindan sucul ortamdaki canli yasantisinin korunmasi ve
gelecek nesillere saglikli bir sekilde aktarilabilmesi i¢in tam olarak aritilarak alic
ortamlara desarj edilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda, son zamanlarda kullanilan
ileri oksidasyon prosesleri mikrokirleticilerin gideriminde umut verici bir yontem

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasinda su ve atiksularda yaygin olarak tespit edilen bes farkl
mikrokirletici diklofenak, ibuprofen, karbamazepin, parasetamol ve triklosan i¢in ileri
oksidasyon prosesleri kullanilarak atiksudan giderim verimleri aragtirilmistir.
Calismada kullanilan ileri oksidasyon prosesler Fenton (Fe?*/H,02),Ultraviyole (UV),
Ultraviyole/Hidrojen peroksit (UV/H202) ve Heterojen fotokataliz (UV/TiOy)
yontemleridir. Calisma sirasinda mikrokirleticilerin giris ve ¢ikis konsantrasyonlari
stvi kromatografisi kiitle spektrometresi/kiitle spektrometresi (LCMS/MS) cihazi
kullanilarak dlgiilmiistiir. ileri oksidasyon prosesleri ile optimum reaktif miktarlart
belirlenerek giderim verimleri hesaplanmistir. Ayrica, maliyet hesab1 yapilarak
giderim verimlerine karsilik maliyet agisindan da en uygun reaktiflerin ve caligma

kosullarinin se¢imine karar verilmistir.

[k olarak Fenton prosesi 30 dakika reaksiyon siiresi ve pH <3,5 degerinde farkli
H,02 ve Fe?* konsantrasyonlar1 denenerek gergeklestirilmistir. Fenton prosesi ile bes
farkli mikrokirletici giderimi i¢in yaklagik %99,9 giderim verimi elde edilmistir.
Maliyet hesabi ve giderim verimlerine gore yaklasik %99,9 giderim veriminin elde
edildigi konsantrasyonlar su sekilde bulunmustur. Sirasiyla Fe?* ve H,02
konsantrasyonlar1 diklofenak igin 0,070 mM/0,070 mM, ibuprofen igin 0,210
mM/0,105 mM, parasetamol i¢in 0,105 mM/0,070 mM, karbamazepin i¢in 0,280
mM/0,280 mM ve triklosan i¢in 0,210 mM/0,280 mM olarak bulunmustur. Sonuglar
incelendiginde karbamazepinin Fenton prosesi ile gideriminde diger mikrokirleticilere
gore daha yiiksek konsantrasyonlarda reaktif kullanimina ihtiya¢c duydugu

goriilmektedir.

126



Ikinci olarak ultraviyole prosesleri 30 dakika reaksiyon siiresi ile bes farkli
mikrokirletici ¢esidine ayr1 ayr1 uygulanmistir. Calisma sonucunda sadece UV prosesi
ile diklofenak %90,03, ibuprofen %85,62, parasetamol %86,17, karbamazepin %40,07
ve triklosan %385,24 giderim verimleri elde edilmistir. Sonuglar incelendiginde en
yiiksek giderim veriminin diklofenaga ait oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli
nedeni diklofenakin UV 1sinlamasi altinda hizli bir sekilde mineralize edilebilmesidir.
En diistik giderim verimi ise karbamazepin ile yapilan ¢aligmalardan elde edilmistir.
Literatiir calismalarinda da karbamazepin gideriminin olduk¢a gii¢ oldugu

gorilmiistiir.

Ultraviyole prosesinin ikinci adiminda ise hidrojen peroksit ilavesi ile giderim
verimleri kiyaslanmigtir. Maliyet hesab1 ve giderim verimlerine gore yaklasik %99,9
giderim veriminin elde edildigi H>O» konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siireleri su
sekilde bulunmustur. Diklofenak 0,070 mM 30 dakika, ibuprofen 0,070 mM 30
dakika, parasetamol 0,035 mM 20 dakika, karbamazepin 0,140 mM 30 dakika ve
triklosan 0,105 mM 30 dakika olarak bulunmustur. Bu siireler igerisinde
mikrokirleticlerin yaklasik %99,9 oraninda verim ile giderildigi tespit edilmistir.
Sonuglar incelendiginde parasetamoliin diisiik H2O> konsantrasyonunda ve 20 dakika
gibi kisa bir zaman igerisinde giderildigi tespit edilmistir. Literatlir ¢aligmalari
incelendiginde parasetamoliin daha kolay mineralize oldgu tespit edilmistir.
Karbamazepin ise ¢alisan en yiiksek konsantrasyonda giderilebilmistir. Literatiirde
karbamazepinin kolay giderimi olmadig1 ve bu nedenle inat¢1 bir mikrokirletici ¢esidi

oldugu goriilmektedir.

Son olarak ise heterojen fotokataliz prosesi denenmis bu kapsamda UV
reaktoriine farkli konsantrasyonlarda TiO2 ilave edilmistir. Bu proses i¢in optimum
konsantrasyon ile reaksiyon siireleri belirlenmistir. Maliyet hesabi ve giderim
verimlerine gore yaklasik %99,9 giderim veriminin elde edildigi optimum
konsantrasyon ve isletme stireleri su sekilde bulunmustur. Sirasiyla, diklofenak 0,024
mM 60 dakika, ibuprofen 0,024 mM 60 dakika, parasetamol 0,012 mM 60 dakika,
karbamazepin 0,048 mM 60 dakika ve triklosan 0,012 mM 50 dakika olarak
bulunmustur. Sonuglar incelendiginde triklosanin UV/TiO. gideriminde olumlu
sonuglar verdigi goriilmektedir. Diigiikk TiO2 konsantrasyonunda 50 dakika gibi bir
stire igerisinde yaklasik olarak %99,9 verim ile gideriminin oldugu tespit edilmistir.

Yine UV/TIO; prosesi iginde aritimi en gii¢ olan mikrokirletici ¢esidi karbamazepin
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olarak bulunmustur. Karbamazepin galigilan en yiiksek TiO2 derisiminde ve segilen en

yiiksek ¢aligma siiresinde yaklasik %99,9 oraninda verim ile giderilebilmistir.

Ayrica sadece UV, UV/H202 ve UV/TIO; prosesleri igin kinetik hesaplamalar
yapilmistir. Bu hesaplara gore sadece UV prosesi i¢in diklofenak ve ibuprofen birinci
dereceden reaksiyon kinetigine, karbamazepin, parasetamol ve triklosan ise ikinci
dereceden reaksiyon kinetigine uygun bulunmustur. UV/H20, ve UV/TIiO- prosesleri
icin ise tiim mikrokirleticilerin bozunmalarindaki reaksiyon kinetikleri birinci

dereceden reaksiyon kinetigine uygun olarak bulunmustur.

Calisma sonuglart ileri oksidasyon prosesleri ile mikrokirleticilerin etkin bir
sekilde aritilabilecegini ortaya koymaktadir. Ancak bolim 4.5°de yapilan maliyet
hesaplar1 da g6zoniinde bulundurularak gercek bir atiksu aritma tesisine hangi prosesin
daha etkili uygulanabilecegi tartisilmalidir. Maliyet hesaplari kiyaslandiginda UV
lambasinin kullanidig1 proseslerin yiiksek elektrik enerjisi tiikketimi nedeniyle biiyiik
Olcekli tesislere uygulanmasinin giic oldugu tespit edilmistir. Ayrica UV
lambalarininda son kullanim Omiirlerinin olmasi ve belli bir zamandan sonra
degistirilmesi gerekmeside bu sistemlerin dezavantajlar1 arasindadir. UV/H20> ve
UVITIO, prosesleri kendi igerisinde Kkarsilagtirildiginda TiO2’in su igerisinde
coziinmemesi ve etkili giderim verimleri art1 bir avantaj saglarken, TiO2’in fiyatinin
pahall1 olusu nedeni ile biiyiik 6l¢ekli tesislerde kullanimini imkansiz hale getiren bir
dezavantajdir. H202’in ise siirdiiriilebilir bir kimyasal olmayisi kalinti olarak su
icerisinde kaldiginda zehirli olmast Onemli dezavantajlar olarak karsimiza
cikmaktadir. Ancak optimum dozajlar uygun bir sekilde uygulandiginda, sistemde
kalintt H202 olmamasi ve fiyatinin ucuz olmasi avantajlari arasinda yer almaktadir.
Maliyet acisinda kiyaslandiginda H202’in daha uygun bir yontem olarak tercih edildigi
goriilmektedir. Tiim maliyet hesaplamalarina gore ise Fenton prosesi biiyiik dlgekli bir
tesise uygulanabilecek en uygun proses olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fenton prosesi
atiksu aritma tesislerinde genellikle biyolojik aritim Oniine dizayn edilerek tesise
gelecek yiikii hafifletmekte ve on arntim gorevi gormektedir. Yapilan analiz
sonuglarina gore Fenton prosesi hedef mikrokirleticilerin gideriminde oldukga basarili
olmustur. Ancak Fenton prosesi i¢in dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus kalinti
hidrojen peroksit miktaridir. Bu nedenle hidrojen peroksit miktarmin ¢ok iyi
hesaplanarak sisteme verilmesi gerekmektedir. Ayrica fazla demir konsantrasyonu da

bulaniklia neden olacagi i¢in optimum dozlarin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekmektedir.
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Fenton prosesi, optimum dozlar uygulandiginda hedef mikrokirleticilerin gideriminde

atiksu aritma tesisileri igin uygun bir yardimci proses olarak tercih edilebilmektedir.

Ileri oksidasyon prosesleri genel olarak mikrokirleticilerin giderimi igin uygun
bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Klasik atiksu aritma tesislerine ilave edilen
ileri oksidasyon prosesleri ile mikrokirleticilerin bircogu giderilerek alict ortama
verilemektedir. Bunun sonucu olarak atiksu aritma tesislerine dordiinciil bir aritma
basamagi yapilmas:  gerekliligi giindeme  gelmektedir. Avrupa tlkeleri
mikrokirleticilerin kontrolii ile ilgili yaptiklar1 toplantilarda atiksu aritma tesislerine
dordiincii bir basamagin yapilmasi konusunda ortak karara varmiglardir. Ancak maddi
olarak tiim tesislerine bu basamagin yapilma imkani olmadigin1 belirtmiglerdir. Bu
nedenle gilinlimiizde halen mikrokirleticiler icin genel bir desarj standardi
bulunmamaktadir. Ulkeler bu giderimleri saglayacak tesislere sahip olamadigi ve
maddi acidan destek veremedikleri i¢in daha uygun alternatif yontemler

denenmektedir.

Mikrokirleticler ile ilgili bir diger problem ise mikrokirleticilerin sucul ortama
tasinmalar1 sonucunda metabolitleri ve yan iiriinlerine ayrigmalaridir. Aritimi yapilan
mikrokirleticinin tamaminin giderimi yapilmis olsa bile o mikrokirleticinin
metabolitinin  tamaminin  giderildigi anlamina gelmemektedir. Bu nedenle
mikrokirletcilerin atiksu aritma tesislerindeki metabolitleri ve yan tiriinleri incelenerek
bu giderim metotlari ile etkin bir sekilde aritilip aritilmadigi kontrol edilmelidir. Tez
kapsaminda ¢alisilan hedef mikrokirleticilerin metabolitleri ve yan iiriinlerinin atiksu
ve igme suyu aritma tesislerindeki akibetlerinin incelenmesi ve tez caligmasi
kapsaminda ¢alisilan ileri oksidasyon prosesleri ile giderim verimlerinin incelenmesi
gelecekteki hedefler arasinda yer almaktadir. Bu sekilde mevcut yontemler igerisinde

en uygun yontemin se¢imi daha gergekei olacaktir.
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