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OZET

Bu calisma ii¢ ana boliimden olusmaktadir. Birinci boliimde, Parasetamol etken
maddesinin bor katkili elmas (BDD) anot kullanilarak elektrooksidasyon yontemiyle
giderimi incelenmis ve proses parametreleri optimize edilmistir. Bu kapsamda, TOK
(Toplam Organik Karbon), PST (Parasetamol), BQ (Benzokinon) ve HQ (Hidrokinon)
giderim verimleri ile ortalama enerji titkketimi ve tiiketilen enerji bagina TOK giderimi
(%TOK/W) hesaplanmistir. Ayrica, elektrolit tiirli, akim yogunlugu, pH, elektrolit
konsantrasyonu, elektrotlar aras1 mesafe ve sicaklik gibi parametreler performans ve
maliyet agisindan degerlendirilerek optimum ¢aligma kosullari belirlenmistir.

ikinci béliimde, BDD anot ile elde edilen optimum kosullar altinda, bes farkli DSA
(Boyutsal Kararli Anot) elektrot (Pt, Ti/RuO2-SnOz, Ti/IrO2-Ru02-SnO2, Ti/PbO--
IrO2-RuOz, Ti/IrO2-Ru0--Ti0O2) kullanilarak 50 mg/L Parasetamol igeren sentetik atik
suyun elektrooksidasyon ile aritimi gerceklestirilmistir. Bu elektrotlarm TOK
giderimi, yan driinlerin giderim verimleri ve enerji tiiketimleri, BDD anot
elektrodunun performansi ile karsilagtirilmistir.

Ucgiincii béliimde ise, BDD ve DSA elektrotlar arasinda en yiiksek performansi
gosteren Ti/PbO2-1r02-RuO: anot elektrodu, gergek Parasetamol igeren atik sularin
elektrooksidasyonla aritiminda test edilmistir. Boylece bu elektrodun gercek
sistemlerde uygulanabilirligi arastirilmistir.

BDD anot elektrodu ile yapilan optimizasyon g¢alismalar1 sonucunda elde edilen
verilerle optimum ¢aligma kosullari; destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350
A/m?, pH: 7, iletkenlik: 3500 puS/cm, Elektrotlar arasi mesafe: 2 cm ve sicaklik: 20 °C
olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda BDD anot elektrodu, %99 PST ve %96 TOK
giderimi saglamistir.

DSA elektrotlarla yapilan karsilastirmali ¢aligmalarda ise, en yiiksek performans %92
PST ve %57 TOK giderimi ile Ti/PbO:-IrO.-RuO: elektrodu tarafindan elde edilmistir.

Gergek atik su ile yapilan uygulamalarda; BDD anot elektrodu ile %59 PST ve %58
TOK, Ti/PbO:-IrO.-RuO: elektrodu ile ise %53 PST ve %52 TOK giderimi
saglanmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon , DSA , BDD, Parasetamol, Benzokinon,

Hidrokinon.



ABSTRACT

This study consists of three main sections. In the first section, the removal of
Paracetamol as an active pharmaceutical ingredient was investigated using boron-
doped diamond (BDD) anode via electrooxidation, and the process parameters were
optimized. Within this scope, the removal efficiencies of TOC (Total Organic Carbon),
PCT (Paracetamol), BQ (Benzoquinone), and HQ (Hydroquinone) were determined,
along with average energy consumption and TOC removal per unit of energy
consumed (%TOC/W). Parameters such as electrolyte type, current density, pH,
electrolyte concentration, interelectrode distance, and temperature were evaluated in
terms of performance and cost to determine the optimum operating conditions.

In the second section, under the optimum conditions obtained using the BDD anode,
the electrooxidation of synthetic wastewater containing 50 mg/L of Paracetamol was
carried out using five different dimensionally stable anodes (DSA): Pt, Ti/RuQO2-SnO-,
Ti/IrO2-RuO2-SnO2, Ti/PbO2-IrO2-RuO:, and Ti/IrO2-Ru0--TiO2. The performance of
these electrodes was compared to that of the BDD anode in terms of TOC removal,
by-product removal efficiencies, and energy consumption.

In the third section, the DSA electrode that exhibited the best performance—Ti/PbO--
IrO.-RuO>—was tested for the electrooxidation treatment of real Paracetamol-
containing wastewater, aiming to evaluate its applicability in actual treatment systems.

As a result of the optimization studies carried out with the BDD anode electrode, the
support electrolyte: NaNOs, current density: 350A/m?, pH: 7, conductivity: 3500
puS/cm, distance between electrodes: 2 cm and 20 °C temperature, were determined as
optimum conditions.

Under these conditions, the BDD anode achieved 99% Paracetamol removal and 96%
TOC removal. Among the DSA electrodes, the Ti/PbO:-IrO.-RuO: anode exhibited
the highest performance, with 92% Paracetamol removal and 57% TOC removal.

In the experiments conducted with real wastewater, the BDD anode achieved 59%
Paracetamol and 58% TOC removal, while the Ti/PbO2-IrO2.-RuQ: electrode achieved
53% Paracetamol and 52% TOC removal.

Keywords: Elektrooxidation , DSA , BDD, Paracetamol, Benzoquinon,

Hydroquinonee.

vi



TESEKKUR

Doktora egitimim siiresince laboratuvar iginde ve disinda yardimlarini esirgemeyen
arkadaslarim Dr. Dilara OZTURK ve Yiik. Miih. Selver KONUK ’a, tez ¢alismam ve
yayn siirecinde tecriibelerini paylasan Prof. Dr. Anatoli DIMOGLO ve Dog. Dr.
Serdar KARA hocalarima tesekkiir ederim. Calismami GTU BAP 2021-A-102-09
koduyla destekleyen Gebze Teknik Universitesine tesekkiir ederim.

Biiyiik bir alcakgoniilliiliikle yol gostericim olarak bu g¢alismanin var olmasini
saglayan ve her zaman destegini hissettigim saygideger danigsmanim Prof. Dr.
Abdurrahman AKYOL’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bu uzun doktora siirecimde sabirla mezuniyetimi bekleyen annem Hatice
YASAR, babam Mehmet YASAR, esim Cengizhan CIRAK, oglum Mehmet Cagatay
CIRAK, ortanca cicegim Meryem Miray CIRAK ve minik kusum Melek Nilay
CIRAK’a minnetle tesekkiir ederim.

vil



ICINDEKILER

Sayfa
OZET v
ABSTRACT vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi X
SEKILLER DIZINi Xi
TABLOLAR DiZiNi Xiv
1. GIRIS 1
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve igerigi 2
2. KURAMSAL TEMELLER 4
2.1. Ilag Etken Maddelerinin Cevresel Etkileri 4
2.2. Parasetamol ve Cevresel Etkileri 8
2.3. Ilag Etken Maddelerin Aritim Y dntemleri 9
2.3.1. Geleneksel Atiksu Aritma Y ontemleri 11
2.3.1.1. Biyolojik Aritim 11
2.3.1.2. Fiziksel Aritim 11
2.3.1.3. Kimyasal Aritim 13
2.3.2. Yeni Nesil Aritma Yontemleri 14
2.4. Literatiir 31
2.4.1. BDD Caligsmalar1 31
2.4.2. DSA Elektrot Calismalari 33
2.4.3. Parasetamol Calismalari 37
3. MATERYAL METOT 40
3.1. Materyaller 40
3.2. Atiksu Karakterizasyonu 40
3.3. Deneysel Diizenek 41
3.4. Elektrooksidasyon Prosesinin Optimizasyonu 42
3.5. Elektrotlarin Performans Karsilagtirmalar 43
3.6. Analitik Metot 43
4. BULGULAR ve TARTISMA 45
4.1. BDD Elektrot ile Optimizasyon Caligmalart 45
4.1.1. Destek Elektrolit Tiirli Caligmalari 45
4.1.2. Akim Yogunlugu Caligmalar1 51
4.1.3. pH Calismalan 56
4.1.4. Elektrolit Konsantrasyonu Caligmalari 61
4.1.5. Elektrotlar Aras1 Mesafe Caligmalari 65
4.1.6. Sicaklik Calismalari 70
4.2. BDD Elektrot ile DSA Elektrotlarin Karsilastirilmasi 75

4.2.1. BDD ve DSA Elektrotlarin Sentetik Atiksu Performansinin Karsilastirmasi

75

422. BDD ve Ti/PbO2-IrO>-RuO2 Anot Elektrotlarin Gercek Atiksu

Performansinin Karsilastirmasi 84
5. SONUC 93

KAYNAKLAR 96

viii



OZGECMIS 109
TEZ METNINDEN TURETILEN YAYINLAR 110

X



Ir
mS
Pb
Pt
rpm
Ru
Sn
Ti

AKM
BDD
BQ
Ccv
DSA
EO
HPLC
HQ
KOIi
OER
PAH
PST
TOK
uv
VL

SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZiNi

: Amper

: Iridyum

: mili Siemens

: Kursun

: Platin

: Dakikadaki devir sayisi

: Rutenyum

: Kalay

: Titanyum

: Voltaj

: Watt

: Askida Kat1 Madde

: Bor Katkili Elmas

: Benzokinon

: Dongiisel Voltametri

: Boyutsal Kararli Anot

: Elektrooksidasyon

: Yiiksek Performansli Stvi Kromatografi
: Hidrokinon

: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

: Oksijen Olusum Reaksiyonu
: Poli Aromatik Hidrokarbon
: Parasetamol

: Toplam Organik Karbon
:Ultra Viyole

:Gorliniir Isik



SEKILLER DiZINI

Sayfa
Sekil 2.1: Ilag etken maddelerinin ¢evreye yayilim semasi [21], [22]. 6
Sekil 2.2: Parasetamoliin p-aminofenole hidrolizi [37]. 9
Sekil 2.3: Membran filtrasyon ve tutulan madde tiirleri [53]. 12
Sekil 2.4: Elektrokimyasal hiicrenin sematik gdsterimi. 15
Sekil 2.5: ileri Oksidasyon Prosesleri. 17
Sekil 2.6: Fenton, Fenton Benzeri prosesleri semasi [67] 19
Sekil 2.7: Foto-Fenton ve Foto-Fenton Benzeri oksidasyon prosesi ile organik
kirleticilerin par¢calanma mekanizmasi [70]. 20
Sekil 2.8: Elektrofenton prosesinde olusan reaksiyonlar [71] 21
Sekil 2.9: Suyun radyolizi sirasinda meydana gelen ana reaksiyonlar [90]. 25
Sekil 2.10: Aromatik maddenin direkt oksidasyonu [92]. 26
Sekil 2.11: Aromatik maddenin indirekt oksidasyonu [94]. 27

Sekil 2.12: Organik bilesiklerin aktif (a, c, d ve f reaksiyonlar1) ve aktif olmayan
(a, b ve e reaksiyonlar1) anot ylizeyinde es zamani olarak anodik
oksidasyonu. *(a)Hidroksil radikallerin olusumu (*OH), (b)Hidroksil
radikallerinin elektrokimyasal oksidasyonu tarafindan oksijen
doniistimii, (c)Daha aktif metal oksit olusumu (MO), (d)Daha aktif
metal oksidin kimyasal ayrismasi tarafindan oksijenin doniisiimii,
(e)Hidroksil radikalleri vasitasiyla organik bilesiklerin  (R)
elektrokimyasal parcalanmasi, (f)Daha aktif metal oksit vasitasiyla

organik bilesigin (R) elektrokimyasal doniigiimii [96]. 29
Sekil 2.13: Parasetamoliin ilk oksidasyonu [100]. 31
Sekil 3.1: Sematik elektrooksidasyon diizenegi. 41
Sekil 3.2: Elektrooksidasyon diizeneginin fotografi. 42
Sekil 4.1: Destek elektrolit tiiriiniin %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50

ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, akim yogunlugu: 350 A/m?). 46

Sekil 4.2: Destek elektrolit tiiriiniin a) % PST, b) Benzokinon ve c¢) Hidrokinon
giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 puS/cm,

akim yogunlugu: 350 A/m?). 49
Sekil 4.3: Destek elektrolit tlirlinlin enerji tikketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 puS/cm, akim yogunlugu: 350 A/m?). 50

Sekil 4.4: Destek elektrolit tiirliniin tiiketilen birim enerji bagina %TOK giderim
verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, akim

yogunlugu: 350 A/m?). 50
Sekil 4.5: Akim yogunlugunun %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 puS/cm, destek elektroliti: NaNO3). 52

Sekil 4.6: Akim yogunlugunun a) % PST, b) Benzokinon ve c¢) Hidrokinon
giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 puS/cm,

destek elektroliti: NaNO3). 53
Sekil 4.7: Akim yogunlugunun enerji tiikketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 puS/cm, destek elektroliti: NaNOs3). 55

Sekil 4.8: Akim yogunlugunun tiiketilen birim enerji basina %TOK giderim
verimine etkisi([PSTJo: 50 ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, destek
elektroliti: NaNO3). 56

X1



Sekil 4.9: pH degerinin %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 puS/cm, destek elektroliti: NaNOs3, akim yogunlugu:
350A/m?). 57

Sekil 4.10: pH degerinin a) % PST, b) Benzokinon ve ¢) Hidrokinon giderim
verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?). 58

Sekil 4.11: pH degerinin enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik:
3500 uS/cm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?). 60

Sekil 4.12: pH degerinin tiiketilen birim enerji bagina %TOK giderim verimine
etkisi ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 uS/cm, destek elektroliti:
NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?). 60

Sekil 4.13: Elektrolit konsantrasyonunun %TOK giderim verimine etkisi.
([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu:
350A/m?, pH:7). 61

Sekil 4.14: Elektrolit konsantrasyonunun a) % PST, b) Benzokinon ve c)
Hidrokinon giderim verimine etkisi. ([PSTJo: 50 ppm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7). 62

Sekil 4.15: Elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50
ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7). 64

Sekil 4.16: Elektrolit konsantrasyonunun tiiketilen birim enerji basina %TOK
giderim verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs3,
akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7). 65

Sekil 4.17: Elektrotlar aras1 mesafenin %TOK giderim verimine etkisi ([PST]o:
50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7,
iletkenlik: 3500 puS/cm). 66

Sekil 4.18: Elektrotlar arasi mesafenin a) % PST, b) Benzokinon ve c)
Hidrokinon giderim verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500
uS/cm). 68

Sekil 4.19: Elektrotlar aras1 mesafenin enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm,
destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7,
iletkenlik: 3500 puS/cm). 69

Sekil 4.20: Elektrotlar arasi mesafenin tiikketilen birim enerji basina %TOK
giderim verimine etkisi ([PSTJo: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs,
akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm). 70

Sekil 4.21: Sicakligin %TOK giderim verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500
uS/cm, elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm). 71

Sekil 4.22: Sicakligin a) % PST, b) Benzokinon ve c) Hidrokinon giderim
verimine etkisi ([PSTJo: 50 ppm, destek elektroliti: NaNO3, akim
yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm, elektrotlar arasi
mesafe: 2 cm). 73

Sekil 4.23: Sicakligin enerji tikketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti:
NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 pS/cm,
elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm). 74

Sekil 4.24: Sicakligin tiiketilen birim enerji basina %TOK giderim verimine
etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu:
350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm, elektrotlar aras1 mesafe: 2
cm). 74

X1l



Sekil 4.25: Anot elektrot tiirlinlin optimum sartlar altinda %TOK giderim

verimine etkisi. 76
Sekil 4.26: Anot elektrot tiiriiniin optimum sartlar altinda a) % PST, b)

Benzokinon ve c) Hidrokinon giderim verimine etkisi. 78
Sekil 4.27: Anot elektrot tiiriiniin optimum sartlar altinda enerji tiiketimine

etkisi. 80
Sekil 4.28: Anot elektrot tiiriiniin optimum sartlar altinda tiiketilen birim enerji

basina %TOK giderim verimine etkisi. 81
Sekil 4.29: Optimum sartlar altinda a) Ti/PbO.-IrO2-RuO: ve b) BDD elektrot ile

PST gideriminde HPLC analiz sonuglart. 82
Sekil 4.30: Pasivize olmus BDD elektrodu. 85

Sekil 4.31: BDD ve Ti/PbO2-IrO2-RuO: anot elektrotlarinin gercek atik su ve
1/10  seyreltilmis atik suda TOK (%) giderim veriminin
kargilagtirilmas. 86

Sekil 4.32: BDD ve Ti/PbO2-IrO2-RuQ: anot elektrotlarinin gercek atik su ve
1/10 seyreltilmis atik suda a) % PST, b) Benzokinon ve c¢) Hidrokinon

giderim veriminin karsilastiriimasi. 89
Sekil 4.33: BDD ve Ti/PbO.-IrO2-RuQO: anot elektrotlarinin gercek atik su ve
1/10 seyreltilmis atik suda enerji tiiketimine etkisi. 91

Sekil 4.34: BDD ve Ti/PbO:-IrO2-RuQO: anot elektrotlarinin gercek atik su ve
1/10 seyreltilmis atik suda tiiketilen birim enerji basma %TOK
giderim verimine etkisi. 91

Xiii



TABLOLAR DIiZiNi

Sayfa

Tablo 2.1: Parasetamoliin fizikokimyasal 6zellikleri. 8

Tablo 2.2: Oksitleyici maddelerin oksitleme potansiyelleri. 18
Tablo 2.3: Bu calismada kullanilan elektrot tiirlerinin oksijen olusum

potansiyelleri. 28

Tablo 2.4: BDD anot ile yapilan ila¢ etken maddesi aritima c¢aligmalart. 33

Tablo 2.5: DSA elektrotlarla yapilan ilag etken maddesi aritim ¢aligmalari. 37

Tablo 3.1: PST atik suyunun karakterizasyonu. 40

Tablo 3.2: Optimizasyon parametreleri. 43
Tablo 4.1: Elektrot tiirlerinin O olusum potansiyelleri ile TOK giderim

verimlerinin karsilagtirilmasi. 79

Tablo 4.2: Sentetik atiksuda giderim verimlerinin kargilagtirilmasi. 79

Tablo 4.3: BDD ve Ti/PbO:-IrO--RuQ: elektrotlarinin toksisite sonuglari. 84

Tablo 4.4:Gergek atiksu giderim verimlerinin karsilastirilmasi. 90

Xiv



1. GIRIS

Diinya c¢apinda ila¢ tiiketim miktar1 arttikca atik sularimiza karisan ilag ve
kalmtilariin miktar1 da artmaktadir. flaglar ve kalintilar ilag endiistrisi atiklarindan,
evsel atiklardan ve kullanim sonrasi insan ve hayvan atiklarindan atik suya, yiizey
sularina ve yeralt1 sularia karigabilmektedir [1]. Boylece igme sularina da karigmis
olmaktadir. ilag atiklar1 ¢evre miihendislerinin bas etmeye calistiklart mikro
kirleticiler sinifinda bulunmaktadir. Ila¢ ve kalintilarinin sularda bulunmasi cevre ve
insan sagligini tehdit etmekle birlikte patojenik bakteriler diren¢ kazandig1 i¢in akuatik
toksisite de olusturmaktadir; Insanlar iizerinde ise endokrin bozucu etki yapmaktadir
[2]. Onkolojik, anti diyabetik, immiinosupresanlar, asilar ve anti romatikler iiretilen
ilaglarda ilk bes sirayr almaktadir [3]. Uretilen ilag etken maddeleri arasinda ise

antibiyotikler ve analjezikler bas1 ¢cekmektedir [4].

Parasetamol kronik kanser agrilarinda, bas agrilarinda ve ates diistirmede siklikla
kullanilan bir analjeziktir. Parasetamol yapisi itibariyle (N-acetyl-4-amino-phenol)
insan ve ¢evre i¢in ¢ok toksik olan p-aminofenol igermektedir [S5]. Moctezuma ve
digerleri (2012) tarafindan HPLC ile yapilan dlglimlerde Parasetamoliin su ortaminda
parcalanmasi sonucunda hydroquinone, benzoquinone, p-aminophenol ve p-
nitrophenol bilesiklerinin yan iiriin olarak olustugu goriilmiistiir [6]. Bu yan {iriinler
insan viicudunda fazladan bulundugunda ise karaciger (hepatoksisite) ve bobreklerde
birikerek zehirli etki (nefrotoksisite) olusturup siddetli ya da oliimciil hastaliklara

neden olabilmektedir [7].

Parasetamoliin ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkilerini 6nlemek amaciyla su
ortamindan giderilmesi elzem hale gelmistir. ilag etken maddelerinin i¢gme sularinda
mevcudiyetinin en onemli sebebi geleneksel igme suyu aritma proseslerine karsi
direngli olmalaridir. Bu maddeler genellikle; yiiksek kimyasal kararliliga, diisiik
biyolojik indirgenmeye, suda yiiksek c¢oziinme katsayilarina ve diisiik sorpsiyon
katsayilarina sahiptirler [8]. Bu yiizden bir¢ok arastirmaci geleneksel aritim
yontemleri yerine ileri oksidasyon proseslerini kullanarak su ortamindan Parasetamol
ilag etken maddesini gidermeye calismis ve bu yontemlerin basarili oldugunu

gostermistir [2], [7], [9].



Elektrooksidasyon prosesi, neredeyse biitiin organik maddelerde etkili olan ve secici
olmayan -OH radikali gibi yiiksek oksidan tiirlerinin elektrik enerjisi yardimiyla anot
elektrotu iizerinde iiretilip geleneksel yontemlerin gidermede yetersiz kaldigi, 6zellikle
zor ayrigtirilan organik maddeleri ihtiva eden atiksulardan organik maddelerin
yiikseltgenme yoluyla son iiriinlere kadar mineralize edilerek giderildigi bir aritma

metodudur.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi1 ve Icerigi

Organik igerikli atik sularin aritiminda kullanilan adsorpsiyon, kimyasal ve biyolojik
aritma gibi geleneksel aritma yOntemlerinin organik maddeleri giderme
kabiliyetlerinin ve enerji verimliliklerinin yetersiz olmasi, tehlikeli atik sinifinda yer
alan camur olusumu ile bertarafi i¢in ek iglemlerin gereksinimi ve su geri kazaniminda
tek baslarma kullanilamamalar1 bilim diinyasin1 yeni aritma teknolojilerinin
aragtirllmasina yoneltmektedir. Bu durum 6zellikle endiistriyel atiksularin biiyiik
kisminda karsilasilan sorunlardandir. Geleneksel aritim sistemleri limit degerlerini
saglayamamakta ve bu durum alict ortam i¢in biiyiik risk teskil etmektedir.
Elektrooksidasyon prosesi bu tip kirleticilerin giderimi agisindan son derece etkili
olmaktadir. Geleneksel aritim sistemleriyle mineralize olamayan kirleticiler
elektrooksidasyon yontemi ile iiretilen -OH radikalleri sayesinde son {iriinlere

doniisebilmektedir.

Bu tez calismasinin amaci Parasetamol ila¢ etken maddesinin alici ortamlara
ulagmadan 6nce elektrooksidasyon yontemi ile etkin bir aritimimin saglanmasi ve

gergek aritma tesislerinde uygulanabilirligini artirmaktir.

Bu gaye dogrultusunda ¢alismada Parasetamol ilag etken maddesinin
elektrooksidasyon prosesi ile giderilmesi amaciyla Oncelikle literatiirde en iyi
performansa sahip elektrot olarak bilinen BDD anot kullanilarak en etkili giderim
verimini saglayabilmek i¢in optimizasyon calismasi yapilmistir. Sonrasinda BDD
elektrotun pahali olmasi sebebiyle aritma sisteminin maliyetini diigiirmek ve sahada
uygulanabilir olmasimi saglamak amaciyla BDD anot elektrodu yerine kullanilabilecek
farkli DSA elektrotlarla Parasetamol giderimleri incelenmis ve performans
karsilastirmalar1 yapilmistir. Ardindan elde edilen veriler 1s181nda en iyi performansi

gosteren DSA elektrot ve BDD anot elektrot kullanilarak gercek Parasetamol ilag atik



suyunun elektrooksidasyon yontemi ile aritilmasi incelenmis ve iki elektrotun

performanslar1 karsilastirilmistir.

Tez ¢alismasinin literatiire katkis1 daha dnce yapilmamis ger¢ek Parasetamol atiksuyu
ile yapilan elektrooksidasyon calisilmast ve yine literatiirde rastlanmayan Ti/PbO»-
IrO2-RuO2 DSA elektrotunun kullanilmas1 olacaktir. Ayrica optimizasyon
caligmalarinda belirlenen parametrelerin  ¢esitliligi  literatiire 6nemli  katki

saglayacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. ila¢ Etken Maddelerinin Cevresel Etkileri

Diinya Saglhk Orgiitii ilac1; “Fizyolojik sistemleri veya patolojik durumlari, yararl
olacak sekilde degistirmek veya incelemek amaciyla kullanilan veya kullanilmasi
ongoriilen bir madde ya da iiriin” olarak tanimlamaktadir. ilaglar hastaliklar1 6nlemek,
teshis etmek, tedavi etmek veya etkilerini hafifletmek i¢in kullanilan kimyasal ya da
biyolojik maddeden olusan iiriinlerdir [10]. Ilaglar genelde iki kisimdan olusmaktadir.
flki canlilar iizerinde fizyolojik etki gdsteren ilag etken madde (drog) kism1 ve ikincisi
ise etken maddeyi tasiyan kisimdir. Etken madde, canlida fizyolojik etki gdsteren bir
veya birka¢ kimyasal, bitkisel ya da hayvansal maddenin karisimi olabilmektedir.
Tastyict kisim ise etken maddenin canlilar tarafindan kolay alinabilmesini saglayan ya
da etken maddelerin homojenligini saglamak amaciyla kullanilan, canliya etkisi

olmayan glukoz, sorbitol, parafin, talk gibi kimyasal maddelerdir[11].
flaclar kimyasal yapilarmna ve etki alanlarina gore gruplara ayrilmaktadir:

Analjezikler: Agn kesiciler olarak kullanilan analjezikler, agriy1 dindirmek ya da yok
etmek amaciyla tasarlanmis ilaglardir. Analjezikler, genelde sinir uyarilarini
engelleyerek etki gostermektedir. Genel olarak agr1 kesiciler, iltihap 6nleyiciler ve ates
diisiiriicliler bu grupta yer almaktadir. Parasetamol ve asetilsalisilik asit (Aspirin)

diinyada en yaygin kullanilan agr1 kesicilerdir[12].

Antienflamatuvarlar: Viicuttaki iltihab1 azaltmak i¢in tasarlanan antienflamatuvarlar,
ozellikle romatoid artrit, osteoartrit ve diger iltihapli eklem hastaliklarinin tedavisinde
kullanilmaktadir. Baz1 durumlarda ates diisiiriicii olarak da kullanilabilmektedirler.
Antienflamatuvarlar, steroidler (kortikosteroidler) ve non-steroidler (NSAID'ler)
olmak tizere iki gruba ayrilmaktadirlar. Kortikosteroidler viicutta dogal olarak bulunan
kortizol hormonu gibi etki gostererek ciddi iltihabi durumlarin tedavisinde
kullanilirken, non-stereoidler viicutta prostaglandin adi verilen kimyasallarin {iretimini
azaltip iltihaplanmay1 kontrol altina alarak hafif veya orta siddetteki iltihaplanmalarin
tedavisinde kullanilmaktadir [13], [14]. Bu ilaglarin alic1 su ortamlarina karismasi hem

ekosistemi hem de insan ve ¢evre sagliginm tehdit etmektedir.



Antibiyotikler: Genel olarak solunum ve idrar yolu enfeksiyonlari, cilt enfeksiyonlari
ile daha bir¢ok bakteri kaynakli enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadirlar.
Antibiyotikler, viicuttaki bakterilerin biiyiiylip ¢ogalmasini engelleyerek ya da onlari
oldiirerek etki etmektedir. Boylece bakterilerin sebep oldugu enfeksiyonun siddeti
azaltilarak iyilesme goOstermesini saglamaktadirlar. Sadece belirli bakteri tiirlerine
karsi etki etmek iizere tasarlanmis Antibiyotikler de bulunmaktadir. Dolayisiyla dogru
tan1, uygun antibiyotik se¢imi ve dogru tiikketim ¢ok dnemlidir. Yanlis ve bilingsiz
antibiyotik tiiketimi, antibiyotik direncine sebep olarak viicutta iyilesme
saglayamamakta ve viicuttan atilmi ile de su ekosistemine karisarak sorunlar

olusturmaktadir [15].

Antihistaminikler: Alerjik rahatsizliklarin tedavisinde kullanilan antihistaminikler,
viicutta salgilanan histamin adindaki kimyasalin etkisini bloke ederek semptomlarin
giderilmesi amaciyla tasarlanmislardir. Bu ilaglar alerjik rinit (saman nezlesi), tirtiker
(kurdesen), alerjik konjonktivit (goz alerjisi), egzama, alerjik dermatit gibi
rahatsizliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica, uyku problemleri ve bazi
durumlarda mide iilserinin tedavisinde de kullanilabilmektedirler. Antihistaminiklerin
anksiyolitikler, hipnotikler ve noroleptikler olarak ¢alisarak merkezi sinir sistemine
etki gosterdiklerinden ve deliryum, asirt uyarilma, diizensiz davranig ve
haliisinasyonlara neden olan yan etkileri bulundugundan asir1 doz aliminda yasami

tehdit eden toksisiteler olusmaktadir [16], [17].

Antidepresanlar: Ruhsal durum bozukluklariin tedavisinde kullanilan antidepresanlar
beyindeki kimyasal dengesizlikleri diizenleyerek etki gdstermek {izere
tasarlanmislardir [18]. Antidepresanlar esas olarak depresyon, anksiyete, uyku
bozukluklari ve intihar davranist gibi ruhsal bozukluklar i¢in kullanilmaktadir ancak
bazi antidepresanlarin antienflamatuvar (iltithap giderici) olarak etki edebilecegi,
noronal bozukluklar icin ilag goérevi gorebilecegi veya alkolizm gibi bagimlilik

vakalarinda destek gorevi gorebilecegi literatiirde bildirilmistir [19].

Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu (TITCK)'nun veri tabaninda, 1500'iin iizerinde
etken madde bulunmakla beraber aktif kullanilan ila¢ etken madde sayis1 750 nin
tizerindedir. Aktif recete dilebilir ilag sayist ise 8000 civarindadir. Bu rakamlara diinya
genelinde bakildiginda IMS Health (IQVIA) aragtirma sirketi ilag etken madde
sayisinin  2000-3000 civarinda ilag sayisinin ise 20000-30000 oldugu bilgisini

vermektedir ki bunlar insan tiiketimine ait verilerdir. Veteriner amagl kullanilan
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ilaglar da diisiiniildiigiinde rakamlar ¢cok daha ciddi boyutlara ulasmaktadir. Ilac etken
maddelerinin ¢evreye yayilim memba baginda bu ilaclarin iiretildigi sanayi tesisleri,
tiikketildigi hastaneler, tibbi bakim merkezleri, hayvan yetistiriciligi tesisleri ve evler
gelmektedir [20]. Ila¢ iiretimi ve kullanimi sonrasinda ozellikle ilag endiistrisi
atiksulari, hastane atiksulari ve evsel atiksularda yiiksek miktarda ila¢ etken maddesi
kalintis1 oldugu bilinmektedir. Bu kalintilar kanalizasyon sistemleri ya da bagka bir

bulagma yoluyla yer alt1 sularia ve ylizeysel sulara karigmaktadir [1].

iINSAN TUKETiIMI VETERINER
AMACLI ILACLAR AMAGCLI iLACLAR
VOCUTTAN ATILIM VOCUTTAN ATILIM KULLANILMAYAN ATIK DISKILAMA
(HASTANE KAYNAKLI) (EVSEL KAYNAKLI) ILAC
| EVSELATIKSU | | EVSELATIK | J DOGAL GUBRELEME ‘
""""""""" »| ARAZISULAMA | \\
EVSEL ATIKSU
Y l-» ARITMA CAMURU |-
ARITMATESISi || CAMURU KATI ATIK
BERTARAF ALANI
‘ .......................... TOPRAK
YUZEY SULARI 4;_»* """""""""""""""" A
SUCUL KULTURLER AT SAET)
ATIKSULARI "ol ICME SUYU

Sekil 2.1: ilag etken maddelerinin ¢evreye yayilim semasi [21], [22].

llag etken maddelerin gevreye yayilim semas: Sekil 2.1°de gosterilmistir. Buradan
anlasilacag: iizere ilag etken maddelerin ve parcalanmalari sonucu olugan daha zararh
yan irilinlerinin yiizeysel ve yeralti su kaynaklarinda birikerek ekosistemi etkileme
potansiyelleri oldukca yiiksektir. Ayrica ilag etken maddeler mikro kirleticiler
sinifinda yer aldigindan atiksu ve igme suyu aritim proseslerinde son yillarin en biiyiik

problemleri arasinda yer almaktadir [7].

Ilag etken maddelerin geleneksel aritma yontemlerine karsi direncli olmas1 sebebiyle
icinde kalint1 bulunan ¢ikis sularin su kiitlelerine desarji sonrasinda bu kaynaklarin

icme suyu olarak kullanilmasi, kontaminasyon miktarina gore kisa ya da uzun vadede



endokrin sistemin bozulmasi, hiicre yenilenmesi inhibisyonu ve antibiyotik direnci
gibi olumsuzluklara sebep olabilmektedir [2] insan ve diger canlilar tarafindan igme
sular igerisinde tekrar tekrar tiiketilmesi patojen mikroorganizmalarin ilag etken
maddelere karsi diren¢ kazanmasma ve sayilarinin kontrolsiiz artmasma sebep
olmaktadir. Bu artis ¢ogu zaman direngli yeni tirlerin de gelismesine yol
acabilmektedir. [23] yilinda yaptiklarn ¢caligmada antimikrobiyal direng yiiziinden her
yil AB diilkelerinde 670 binden fazla enfeksiyon vakasi ve yaklasik 33 bin 6lim
meydana geldigini bildirmigtir. Arittm sonucu olusan ¢amur ise giibre olarak
kullanildiginda bitkilere, deponi sahalarina serildiginde yeralti sularina kontamine
olabilmektedir. Ayrica bu siireclerde tek bilesikler olarak kalmayarak etkilesime
girebilmekte, farkli bilesikler olusturarak ya da parcalanip yan iirlinler olusturarak

baglangi¢ etkilerinden daha tehlikeli hale gelebilmektedirler [24], [25].

Ilag etken maddesi ile kirlenmis atik sular genellikle linkozamidler, aminoglikozitler,
makrolidler, spektinomisin, norfloksasin, linkomisin, gemifloksasin, amoksisilin,
streptomisin, levofloksasin, vankomisin, ailiromisin, ampisilin, siprofloksasin,
kloramfenikol, ribozomal olmayan peptit antibiyotik ¢inko basitrasin (zn-bc),
tetrahidrofuran, nikotinamid, kinolonlar, penisilin g-na, prokain benzilpenisilin, biitil
asetat, n-biitil alkol, fenilasetik asit [26], ibuprofen, ometoat, organonitriller [27], [28],
[29], naftalin, kolsisin, progesteron, raloksifen, berberin, p-xilen [30], ketoprofen [31],
sulfametoksazol/sulfametazinin [32], benzol, nitrobenzen, tetrasiklin, oksitetrasiklin,
fluoksetin, karbamazepin, okskarbamazepin [33], florokinolon [34], metronidazol,
endotoksinler, sefalosporinler, diklofenak, [-laktam, persiilfat, meloksikam,
asetaminofen, PAH'lar, fenolik ve heterosiklik bilesikler, estradiol valerat,
etinilestradiol, atenolol, kloramfenikol, polimiksin b siilfat ve kanamisin siilfat [35]
gibi cesitli tehlikeli kimyasallar igermektedir. Goriilecegi iizere tehlike boyutu oldukca
biiytiktiir.



2.2. Parasetamol ve Cevresel Etkileri

Parasetamol, insan ve hayvanlarda goriilen hastaliklarin tedavisi, azaltilmasi1 veya
baskilanmasi amaci ile kullanilan analjezik (agr1 kesici) ve antipiretik (ates diistirticii)
bilesiklerdir. Anhidrit asetik asit ile para-Aminofenoliin reaksiyonundan elde
edilmektedir. Parasetamoliin diger isimleri hidroksiasetanilid, 4-asetamidofenol veya

asetaminofen olarak bilinmektedir [36].

Tablo 2.1: Parasetamoliin fizikokimyasal 6zellikleri.

Formiil CsHoNO2
Kimyasal yap1 H
N\n/CH;;
IR
HO
Molar Kkiitle 151,163 g/mol
Yogunluk 1,263g/m?
CAS Numarasi 103-90-2
Erime Noktasi 169 C°
Coziiniirliik 20 C° 14mg/ml

Tablo 2.1°de fizikokimyasal 6zellikleri verilen Parasetamol insan, hayvan atiklar1 ve
ayrica hastane ve veteriner atiklart kullanimi sonucunda kanalizasyon sistemine
ulagmakta, buradan atik su aritma tesislerine ve sonrasinda yiizey sularina ulagarak
sucul ortamlara ve dolayisiyla igme suyuna gegmektedir. Parasetamoliin viicutta
olusan metabolit iiriinleri de idrar ve disk1 yoluyla su ortamina karisabilmektedir. Bu
ylizden Parasetamol evsel atiksularda, yiizey sularinda, dip camurlarinda, aritma
camurlarinda, toprakta ve yer alti sularinda bulunabilmektedir. Parasetamol kendi

basima toksik bir etkiye sahip olmasa da su ile karsilastiginda olusan p-aminofenol



insan ve ¢evre saglhigi icin tehdit olusturan bir mikro kirleticidir. Parasetamoliin p-

aminofenole hidrolizi Sekil 2.2’de verilmistir [37].

NHCOCH; NH,
H,0O’
_ =
OH OH
p-Asctaminofenol p-Aminofenol

Sekil 2.2: Parasetamoliin p-aminofenole hidrolizi [37].

Referans [6] tarafindan yapilan HPLC o6lgiimlerinde Parasetamoliin pargalanmasi
sonucunda hidrokinon, benzokinon, p-aminofenol ve p-nitrofenol bilesiklerinin yan
iiriin olarak olustugu goriilmistiir. . Bu yan irilinler insan viicudunda fazladan
bulundugunda ise karaciger (hepatoksisite) ve bdbreklerde birikerek zehirli etki
(nefrotoksisite) olusturarak siddetli ya da oliimciil hastaliklara neden olabilmektedir

[7].

Diger tiim ilag¢ etken maddeler gibi Parasetamoliin de ¢evre ve insan sagligina olumsuz
etkilerini onlemek amaciyla su ortamindan giderilmesi elzem bir durum olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

2.3. Ila¢ Etken Maddelerin Aritim Yontemleri

Geleneksel atik su aritma sistemleri birincil aritma, ikincil aritma ve ara sira iiglinciil
aritmadan olusmaktadir. Neredeyse biitiin atik su aritma tesislerinde yaygin olan
fiziksel bir islem olan birincil aritma, gelen atik sudan filtrasyon veya sedimantasyon
yoluyla gres, yaglar, yaglar, kumlar ve cakillar gibi askida kat1 maddeleri ayirmak i¢in
1zgaralar ve ¢Oktiirme tanki igermektedir. Bu aritma adiminin etkinligi, birincil
aritilmis atik suyun askida kati madde sayisindaki ve biyolojik oksijen ihtiyacindaki
(BOI) azalmaya gore degerlendirilmektedir [38], [39]. Birincil aritma asamasinda bazi

ilag etken maddeleri i¢in, 6rnegin diklofenak ve estriol i¢in %28'lik uzaklastirma
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etkinligi bildirilmistir [40]. Bununla birlikte, birincil aritmanin ilag¢ etken maddelerin
cogunun hidrofilik yapilari nedeniyle bu maddelerin giderimi i¢in etkili olmadigin

ortaya koymustur [41].

Ikincil aritma genel olarak aritma tesisinin ana aritim mekanizmasidir. Ikincil aritma
adiminda organik maddelerin ve besin maddelerinin parcalanmasi i¢in geleneksel aktif
camur, damlama filtresi, sabit yatakli biyoreaktdrler, hareketli yatakli biyofilm
reaktorleri ve membran biyoreaktdrler gibi biyolojik prosesler (aerobik ve/veya

anaerobik) kullanilmaktadir.

Ucgiinciil aritma islemlerinde ise tiim aritma prosesini iyilestirmek ve daha kaliteli
aritilmig su desarj edebilmek i¢in UV, klorlama, ozonlama, membran filtrasyonu, aktif
karbon gibi dezenfeksiyon yéntemleri kullamilmaktadir. Ugiinciil aritma sistemleri
yiksek enerji tiiketimi ve isletme maliyetleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilmamaktadir [42]. Ugiinciil aritma sirasinda olusabilecek sakincalardan biri de
dezenfeksiyon yan dirlinleridir. Bu yan {drlinler sudaki organik maddelerin
dezenfeksiyon ajanlariyla (6rnegin klor gibi) reaksiyonu sonucunda olugmaktadir.
Bugiine kadar literatiirde 600'den fazla dezenfeksiyon yan iiriinii bildirilmistir [43],
[44]. Bu durumda geleneksel atiksu aritma tesisine gelen atiksu igerigine gore 6n
aritim ya da ii¢linciil aritim secenekleri dikkatli sekilde segilmelidir ki ¢ikis suyu
kalitesi en iist seviyede olsun. Bazi ilaglarin giderilmesinde de etkili olabilmelerine
ragmen, bulgular {iciinciil aritma uygulandiktan sonra bile, desarj sularinda nispeten
yliksek konsantrasyonlarda ilag etken maddenin hala bulunabilecegini gostermektedir.
Bu, ila¢g etken maddelerin karmasik yapisina, fiziko-kimyasal oOzelliklerine,
kararliligina ve Tgiinciil aritma sisteminin ¢aligma kosullarina bagli olarak

degismektedir [39].

Geleneksel yoOntemlerle giderilemeyen kararli organik bilesiklerin sulardan
uzaklagtirilmasi amaciyla gelistirilen ileri oksidasyon prosesleri ila¢ etken maddelerin

gideriminde kullanilmakta ve oldukg¢a umut verici sonuglar elde edilmektedir.
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2.3.1. Geleneksel Atiksu Aritma Yontemleri

2.3.1.1. Biyolojik Aritim

[lag etken maddelerin giderilmesinde kullanilan geleneksel ydntemlerin baginda gelen
ve genel olarak aktif ¢amur prosesleri olarak adlandirilan bu aritma yontemi, aritilan
atik suyun i¢inde bulunan askida veya ¢ozlinmiis organik maddelerin bakterilerce
parcalanmasi ve ¢Okebilen biyolojik floklarla sivinin i¢inde kalan veya gaz olarak
atmosfere karisan sabit inorganik bilesiklere doniismesinden ibarettir. Ortamda oksijen
varligina gore havali (aerobik) ve havasiz (anaerobik) olarak siniflandirilan bu
sistemler gelismis proseslere kiyasla daha ucuz yatirim maliyetine sahiptir ve kolay
isletilebilir olduklarindan temel kentsel atiksu aritim tesisi olarak kullanilmaktadir.
Dolayisiyla cesitli kaynaklardan gelen ila¢ etken madde igeren atiksular aktif camur
sistemlerinde aritilmaya c¢alisilmaktadir; ancak bu maddelerin biyolojik aritima kars1
oldukea direncli olmalarindan kaynakli olarak verimlilikleri her gegen giin daha sinirh
hale gelmektedir [45]. Tlac etken maddelerin biyolojik aritima kars1 direncini kirmak
igin aktif ¢camur prosesine ek olarak, klorlama ve ozonlama gibi liglinciil aritma
proseslerinin de kullanildig1 c¢alismalar bulunmaktadir ancak bu calismalarda
goriilecegi iizere bu durumda ilag etken maddeler genellikle toksik forma
doniismektedir [46], [47], [48]. Aritim sonrasinda olugan camur {izerine absorplanan
ilag etken maddeleri ve yan iirlinleri, camurun depolandigi ¢Op sahalarina serildiginde
sizint1 suyuna ve topraga tekrar karigmaktadir. Tarimsal giibre olarak kullanildiginda

da yine ayn1 dongiiye girmektedir [25]

2.3.1.2. Fiziksel Aritim
Ilag etken maddelerinin aritiminda kullanilan geleneksel fiziksel aritim y&ntemlerini

adsorpsiyon ve membran filtrasyonu ana bagliklarinda inceleyebiliriz

2.3.1.2.1. Adsorpsiyon

Bir fazdaki molekiil ya da iyonlarin, bagka bir faz yiizeyinde toplanmasi islemi
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Birikim gosteren (tutulan) madde adsorbat,

adsorplayan (tutan) katt madde ise adsorban ya da adsorbent olarak adlandirilmaktadir.
Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir [49] :
— Fiziksel adsorpsiyon
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— Kimyasal adsorpsiyon
— Degisim (Iyon degisimi) adsorpsiyonu

Referans [50], igcecek endiistrisi atiksu aritiminda meydana gelen ¢amurdan aktif
karbon elde ederek ibuprofen, ketoprofen ve parasetamoliin giderimi {izerine
calismistir. Calismada, ibuprofen, ketoprofen ve parasetamol ilag etken maddelerinin

%85,16’sm1 sucul ortamdan uzaklastirildigi belirtilmistir.

[51] ise ticari aktif karbon kullanarak sucul ortamdan parasetamol giderimi iizerine

calismiglar ancak sadece %52’lik bir giderim elde edebilmislerdir.

2.3.1.2.2. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon ¢esitli filtreler ile atik suyun siiziilerek icerigindeki kirleticilerden
arindirilmas1 temeline dayanmaktadir. Membranlar, segici gecirgen 6zellikte metal,
organik veya anorganik polimerlerden iiretilebilen, sudaki bilesenlerin belirli bir
kismini gegirebilen, kati-sivi, sivi-sivi ya da gaz ayrimi yapabilen malzemelerdir [52].

Asagidaki Sekil 2.3’te en sik kullanilan membran tiirleri verilmistir.

Basing  Membran Gozenek

Ters Ozmos (RO) _’B" Boyutu, um

3060  <0.001

Tutulacak Madde

4
. 0
o . 2040  0.001-0.005
| ’::> :

4

Siiiintii i;
Ultra Filtrasyon (UF)
o
® Baiterler [> 10 0.005-001
© Proteinler %
o §ekeder . : °
o Tuz ve Mineraller ;‘ 1
« Su Mikro Filtrasyon (MF)
[ ) —
= "
)
‘e
)
e

Sekil 2.3: Membran filtrasyon ve tutulan madde tiirleri [53].
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Nano filtrasyon ve ters osmoz membranlarini kullanarak endokrin bozucularin,
antibiyotiklerin ve ¢esitli ila¢ etken maddelerin %95 iizerinde tutulum sagladigini
bildiren ¢alismalar bulunmakla beraber membran ilizerinde olusan kekin temizlenmesi,
bertaraf edilmesi ve membranlarin yenilenmesi gibi ek hizmetlere ihtiya¢ duyacagi da

belirtilmektedir [54].

Membran sistemler ilag etken maddelerinin gideriminde aktif ¢amur sistemleriyle
hibrit kullanildiginda aktif ¢amur sistemlerinin etkinligini oldukc¢a artirmaktadir ancak
bu sistemin en biiyiik dezavantaji, membran yiizeyinde biyofilm olusumuyla membran

yiizeyinin kirlenmesi ve bertaraf edilmesi gereken atik ortaya ¢cikmasidir [55].

2.3.1.3. Kimyasal Aritim

[lag etken maddelerinin aritiminda kullanilan geleneksel kimyasal aritim ydntemlerini

koagiilasyon ve flokiilasyon ana basliginda inceleyebiliriz.

2.3.1.3.1. Koagiilasyon ve Flokiilasyon

Koagiilasyon yani kimyasal yumaklastirma; atiksularda bulunan, yogunluk farki ve
yiik benzerliklerinden dolay1 birbirlerini iterek ¢okemeyen maddelerin kimyasallar
aracilifi ile ¢okebilir hale gelmesi islemidir. Koagiilasyon islemi su ortamina yiikleri
notralize edecek koagiilantlarin eklenerek hizl karistiricilar ile karistirilip maddelerin
birbirine yaklasip bir araya gelerek ¢okeltilmesi ile gerceklesmektedir Koagiilasyon
isleminde genellikle aliiminyum ve demir tuzlar (Al2(SO4)3, FeCls, Fex(SO4)s ile
sonmiis kire¢ Ca(OH): kullanilmaktadir [56].

Flokiilasyon ise suda ¢dziinebilen, cok yiiksek molekiil agirlikli organik polimerler
kullanilarak taneciklerin bir araya getirilmesi islemidir. Boylece koagiilasyonda olusan

topaklarin floklar olusturarak ¢okelmesi hizlandirilmaktadir [57].

Referans [58], farkli ila¢ etken maddelerinin giderilmesi i¢in biyolojik olarak
parcalanabilen polimerik flokiilant iceren diisiik maliyetli ve etkili bir kil kullanarak
toplam ila¢ etken maddelerinin %70'ini giderdigini bildirmislerdir. Ancak, referans
[59], Al ve Fe tuzlar kullanan laboratuvar olgekli koagiilasyon - flokiilasyon
deneylerinin, metformin ve guaniliireyi sulu ortamdan gideremedigini, dahasi, bu
teknigin, toksik ila¢ etken madde iceren atik suyun aritiminda tamamen yetersiz

kaldigini agiklamiglardir.
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2.3.2. Yeni Nesil Aritma Yontemleri

2.3.2.1. Elektrokimyasal Aritim Ilkeleri

Elektrik enerjisi ile elde edilen kimyasal reaksiyonlara ya da kimyasal reaksiyonlar
sonucu elektrik olusmasina dayanan islemlere elektro kimyasal islemler
denilmektedir. Elektrokimya, genel anlamda elektrik enerjisi iireten veya elektrik
enerjisiyle ylirliyen yiikseltgenme, indirgenme reaksiyonlarinin tiimiini i¢ermektedir
[60]. Iletken bir ¢dzelti igerisinde yine iletken metaller ile elektrik akimi olusturularak
indirgenme ve yiikseltgenme yar1 reaksiyonlar1 gergeklestirilmektedir. Kimyasal
reaksiyon sonucu elektrik akimi iireten veya elektrik akimi ile kimyasal bir
reaksiyonun gergeklestigi sisteme elektrokimyasal hiicre adi verilmektedir.
Elektrokimyasal hiicreler, elektroliz hiicreleri ve elektrokimyasal piller olarak ikiye
ayrilmaktadirlar. Elektrokimyasal hiicreler disaridan uygulanan elektrik enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiiren hiicreler iken, elektrokimyasal piller ise kimyasal

enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektedirler [61].

Bir pil hiicresinde elektrik iyonlarinin gectigi ¢ozeltiye elektrolit, bu ¢ozeltiye batirilan
ve elektron akimmi saglayan iletken metallere elektrot adi verilmektedir.
Elektrokimyasal pillerde yiikseltgenme yar1 reaksiyonunun gergeklestigi elektrota
anot, indirgenme yar1 reaksiyonunun gerceklestigi elektrota da katot ad1 verilmektedir.
Bir elektrokimyasal reaksiyonda, elektronlarin ¢ozeltiye daldirilan iletken metaller
araciligiyla eksi kutuptan art1 kutba akmasi iki elektrot arasindaki gerilim farkindan
kaynaklanmaktadir. Anot, katoda gore daha yiiksek negatif gerilime sahip oldugundan
elektrik akimi anottan katoda dogru ger¢eklesmektedir. Asagidaki Sekil 2.4 ile daha

iyi anlagilmaktadir.
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Anyon -

Katyon +

Elektron yonu Akim yonu
B — -

Sekil 2.4: Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi.

Bir elektrokimyasal hiicreyi olusturan iki yar1 hiicrenin gerilim fark: "elektromotor
kuvveti (emk)", "hiicre potansiyeli" ya da "pil gerilimi" olarak adlandirilmaktadir ve
birimi Volt (V) olarak ifade edilmektedir. Redoks reaksiyonlarmin standart
elektromotor kuvvetleri, elektrokimyasal hiicreyi olusturan yari reaksiyonlarin elektrot
gerilimleri kullanilarak hesaplanabilmektedir. Kendiliginden olusan (istemli) bir
redoks reaksiyonun elektromotor kuvveti daima sifirdan biyiiktiir (E>0). Bir
reaksiyonun elektromotor kuvvetinin sifirdan kiiciik olmasi (E<0) olmas1 ise
reaksiyonun kendiliginden olugamayacagini (istemsiz) yani olusmak i¢in digardan bir
enerjiye ihtiyag duydugunu gostermektedir. Bir elektrokimyasal hiicrenin
elektromotor  kuvveti  Denklem  2.1°deki  Nernst esitligi  kullanilarak
hesaplanabilmektedir [62].

2,303*%Rx*T
n*F

E=E°— logQ 2.1)
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Burada; E° : Standart elektromotor kuvveti (pil gerilimi), R: Gaz sabiti (8,3145 J*mol
%K1, T: Sicaklik, F: Faraday sabiti, n: Alinan verilen elektron sayisi, Q: Reaksiyon

derisim katsayisidir.

Ideal sartlar altinda asagidaki Denklem 2.2 seklinde yazilabilmektedir (V:Volt)

0,0592V
n

E=E— logQ (2.2)

Michael Faraday (1833) elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda hiicrede olusan
maddelerin kiitlelerinin devreden gegen yiik miktariyla dogru orantili oldugunu ve
ayn1 miktardaki elektrik yiikiine karsilik farkli maddelerden esdeger kiitlede
olusacagini bulmustur. Boylece elektrokimyasal hiicredeki elektron yiikii ya da madde
miktarlar1 hesaplanabilmektedir. Elektrik yiikii 1 Amperlik akimin 1 saniyede tasidigi
yiike denilmektedir ve C (Coulomb) ile ifade edilmektedir (Denklem2.3), 1 mol
elektronun taginabilmesi i¢in 96485 C yiik tasimmalidir ve bu yiik de F (Faraday) ile
ifade edilmektedir.

Q=1Ixt (2.3)

Burada Q:Yiik (C), l:Akim (A), t: Zaman(sn)’dir.

Madde miktari ise asagidaki Denklem 2.4 ile bulunmaktadir.

= M4 (2.4)

" 96485z

Burada m: Madde kiitlesi, Q: Yiik, Ma: Maddenin mol kiitlesi, z: Tesir degerligidir.

Elektrokimyasal aritim yontemleri ile organik yapidaki kirleticilerin yiikseltgenerek
daha kiigiik parcalara ayrilmasi ve zararsiz hale getirilmesi miimkiin olmaktadir.
Elektrokimyasal aritim yontemleri, kolay uygulanabilmeleri, basit isletme sartlar1 ve
yiiksek aritim verimi saglamalar1 sebebiyle su ve atiksu aritiminda siklikla

kullanilmaktadir.
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2.3.2.2. Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Ileri oksidasyon prosesleri temelinde elektrokimyasal aritimi da biiyiik oranda
kullanarak ¢esitli yontemlerle aritilmasi zor olan kirletici maddelerin su ortamindan
giderilmesi igin gelistirilmis aritma teknikleridir. ileri oksidasyon prosesleri kendi
icerisinde bircok aritma yontemini tekli ya da hibrit kullanim olarak barindirmaktadir.
Prosesin temel prensibi farkli yollarla tiretilmis hidroksil radikallerinin (*OH) organik
maddelerin oksidatif olarak par¢alanmasi amaciyla iiretilmesine dayanmaktadir. Ileri
oksidasyon islemlerinde genellikle ozon (O3) ve hidrojen peroksit (H202) gibi giiglii
oksitleyici ajanlar kullanilmaktadir. Daha yiiksek aritim verimi elde etmek igin
oksitleyici ajanlar, katalizorler, radyasyon ve UV 1giklar1 ile bir arada
calisilabilmektedir [63]. ileri oksidasyon prosesleri genel olarak asagidaki Sekil 2.5°de
verilmistir ancak farkli kombinasyonlar kullanarak alternatif yontemler gelistirmek de

mimkiindiir.

Anodik

. Heterojen Homojen
Oksidasyon Geriie: i i

Fenton Ajanli Ozonlama Ultrases

0./H,0. uv/Yari Sono-
A iletkenler uv/o, Fotokataliz

- VL/Yar
iletkenler UV/H;0, Sono/UV
UV/0,/H,0, Sono-fenton
Sonokataliz

Sonokataliz

Elektrofenton Fenton Benzeri Foto-fenton Fenton

Sekil 2.5: ileri Oksidasyon Prosesleri.

Hidroksil radikali (*OH), aromatik, klorlanmis ve fenolik bilesikler gibi inat¢1 organik
maddeleri hizla parcalayabilen oldukga reaktif bir radikaldir. Hidroksil radikali, Tablo
2.2’de goriilecegi tizere yiliksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve ozon
oksidasyonu, fenton oksidasyonu ve cesitli elektrokimyasal oksidasyon sistemleri ile

iiretilebilecegi gibi 1s1kla, ultrasesle ve 1s1nlamayla sudan da iiretilebilmektedir.
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Tablo 2.2: Oksitleyici maddelerin oksitleme potansiyelleri.

Oksitleyici Madde Oksidasyon Potansiyeli (V)
F 3.06
*OH 2.80
O (Atomik) 2.42
O3 2.08
H202 1.78
ClO 1.49
Clh 1.36
ClO2 1.27
O2 (Molekiiler) 1.23
2.3.2.2.1. Fenton Ajanh Aritma Yontemleri
e Fenton

Fenton prosesi, Fe*? ile H20,’in reaksiyonu sonucu HO+ olusmasi ile meydana gelen
zincirleme oksidasyon reaksiyonlardir. Denklem 2.5’te olusan HO* organik madde ile
reaksiyona girerek COz, H2O ve diger son firiinlere doniismektedir. Fenton’un
1876°daki ilk ¢alismasinda H,O> ve Fe'? karisimimin tartarik asidi pargaladigii
gostermesi ile bu iki madde organik maddelerin parcalanmasinda kullanilmaya
baslanmistir [64]. Fenton prosesinin etkinligi pH degerine, H.O, ve Fe'™
konsantrasyonlarina ve sicakliga biiyiik dlgiide baglidir ve optimize edilmediginde

performansi diiglirebilmektedir.

Fe'? + H,0,—Fe™ + OH™ + HO (2.5)

Fenton prosesinin optimum ¢alisma pH’1 2.8-3 arasindadir, aritimin asidik ortamda
gerceklesmesi sonrasinda pH nétralizasyonuna ihtiyag duyulmasina sebep olmaktadir.
Ayrica pH ayari, sicaklik kontrolii ve konsantrasyon optimizasyonu dogru
yapilamadiginda demir tuzlart olusup c¢okelerek camur olusturabilmekte ve H2O>

katalizor 6zelligini kaybedip su ve oksijene doniisebilmektedir [65].
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¢ Fenton Benzeri

Referans [66]’in organik maddenin oksidasyonu i¢in Fe**/H,O, reaktanindan da
yararlanilabilecegini kanitlamasiyla Denklem 2.6, 2.7 ve 2.8’de olusan zincir
reaksiyonlarla Fenton benzeri ve Fenton aritiminin bir arada gerceklestigi, Sekil 2.6°da

sunulan alternatif bir yontem gelistirilmis olmustur.

Fe" + H,0,— Fe™ + HO2» + H* (2.6)
Fe'? + HO,» —Fe™ + HOy (2.7)
Fe" + HO2» — Fe™+ O, + H* (2.8)

—ep R

H,0, OH Fe (I)

Fe (1I1)
s

V H,0,

HO,
Fe (II)
Fe (III)

Fe (1)
J
[FC“HO.]"
<

Fe () /’———\
Fe (III
‘i —— 0,

HO,

l

Fe (I)

HO,
H,0, +0,
D —

Sekil 2.6: Fenton, Fenton Benzeri prosesleri semasi [67].
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¢ Foto-Fenton

Foto-Fenton prosesi 151k varliginda (UV,VL) gerceklesen Fenton islemini ifade
etmektedir. Goriiniir ve goriinmez 151k organik maddeler {izerinde oksitleyici etkiye
sahiptir ve bu islemin artimda kullanilmasina fotooksidasyon denilmektedir.
Fotooksidasyon ve Fenton proseslerinin bir arada kullanilmasi 6zellikle *OH
radikalleri ile yavag reaksiyona giren bilesikler i¢in 6nemli bir reaksiyon hiz1 artiricis
olmaktadir. Fe*?/H,0, + UV (Foto-Fenton) ve Fe*3/H,0, + UV (Foto-Fenton Benzeri)
oksidatif {iriinleri ile organik kirleticin parcalanma hizin1 ve mineralizasyonu 6nemli
derecede arttirmaktadir. H>O: tarafindan absorplanan UV, <OH radikallerinin

iiretilmesi i¢in gerekli giicii sagladigindan hem *OH iiretiminin daha fazla olmasi hem

+25 +3»

de sistemde Fe™’ya indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe™’e yiikseltgenen
demir iyonlarmin geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe**/Fe** iyonu konsantrasyonuna
ihtiya¢ duyulmasi igletim masraflarini azaltmaktadir. Buradaki igletim sinir1 H2O2’nin
yiiksek dalga boylarindaki 15181 absorplayamamasindan kaynakli, etkili bir aritim igin
dalga boyunun () 300 nm’den daha diisiik tutulmasi zorunlulugudur. [68], [69]. Foto-
Fenton ve Foto-Fenton Benzeri oksidasyon prosesi ile organik Kkirleticilerin

parcalanma mekanizmasi Sekil 2.7’de sunulmustur.

Fe(OHY +H’

~ ™
// N
/
hv K hv

/—\ \ \ ,’/

. — -

R *OH R
e e *OH ‘/

Fe

Roksitienmis + OH \
R *oksitlenmis + OH

H>0; ilavesi

Fe'' + 0

Sekil 2.7: Foto-Fenton ve Foto-Fenton Benzeri oksidasyon prosesi ile organik
kirleticilerin parcalanma mekanizmasi [70].
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e Elektrofenton

Elektrokimyasal islemlerle Fenton isleminin birlestirilmesi ile ortaya ¢ikan aritim
yontemidir. Bu yontemde Fe*?/Fe™ iyonlar1 ve H2O»’nin disaridan katalizér olarak
verildigi Elektrofenton, demir elektrot kullanilarak Fe'?/Fe** iyonlarmin anot
malzemesinden {iretildigi ya da karbon katottan oksijen verilerek H>O>’nin katotta
anlik iretilip yine aninda *OH radikallerine doniistiigii gibi, boliinmiis (Anodik
Fenton) ya da bolinmemis (Peroksi Fenton) hiicrelerde ¢alisildigi ¢esitli
kombinasyonlarla organik maddelerin aritimi gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemin
en biiyiik avantaji anotta ya da katotta iiretilen katalizér maddelerinin taginma ve

+3 9.0

depolanma gerekliligini ortadan kaldirmasi ve Fe™’{in indirgenerek tekrar Fe*’e

doniiserek siirekliligi saglamasidir [67]. Asagidaki Sekil 2.8°’de Elektrofenton

prosesinde olusan reaksiyonlarin sematik gorseli verilmistir.

Elektro - Fenton

-2 H
26 - OH --OH
20 Tk “TrHO,
HzDz FEP' Fe3‘
o A SO . _+H0;,
+2H -H'- - OOH
+28

Sekil 2.8: Elektrofenton prosesinde olusan reaksiyonlar [71].

Referans [72] ilag etken maddeleri ile yaptiklar1 ¢aligmada Fenton prosesi ile
sulfamethoksazol i¢in %86, ibuprofen icin %90, diklofenak i¢in %91 ve karbamazepin
icin %88 giderim saglamiglardir bu oranlarin UV-Fenton prosesi ile sulfamethoksazol,
ibuprofen ve karbamazepin i¢in %100’¢ diklofenak ig¢in %95’e¢ c¢iktigim
belirtmiglerdir.
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2.3.2.2.2. Ozonlama

Daha once belirtildigi iizere ozon yliksek oksitleme potansiyeline sahip bir reaktif
maddedir. Bu 6zelligi ile su ve atiksu aritiminda tercih edilmektedir. Ozon, genellikle
dezenfektan olarak kullanildigi gibi ozonun pargalanmasi ile olusan hidroksil
radikalleri ile etkin aritim da saglayabilmektedir. Ozonlama yontemi, ilag etken
maddelerin yapisinda bulunan cift baglar, amin gruplar1 ya da aromatik halkalarin
oksidasyonu i¢in gereken yiiksek oksidasyon potansiyelini Denklem 2.9, 2.10, 2.11 ve
2.12’deki reaksiyonlarla karsilayabilmektedir. Ancak bu ydntem ile aritilan su ve
atiksularda daha c¢ok zararli yan diriinler olusabilmekte ve bu iirlinler sularda
toksisiteye sebep olabilmektedir. Bu zarar1 en aza indirmek i¢in ozon esliginde H>O»
ya da metaller gibi katalizorler kullanilabilmekte ya da ozonlama sonrasi biyolojik
parcalanabilen bilesikler iiretildiginden biyolojik aritma ile birlikte ardisik olarak
kullanilabilmektedir [73]. Asagida ozonlama esnasinda olusan reaksiyonlar verilmistir

[74].

03 + HoO—HO;" + +OH (2.9)
HOs* + *OH — 2HO, (2.10)
03 + HOz* — HO- + 20, @2.11)
HO; + HO* — H20 + O3 (2.12)

Referans [75] ciprofloksasin ilag etken maddesini demir katalizorii ile birlikte
ozonlama yontemi ile aritma denemeleri yapmis ve %93,7 ciprofloksasin giderimi
saglamiglardir ancak olusan yan friinler ya da giderilen TOK hakkinda bilgi

vermemiglerdir.

2.3.2.2.3. Heterojen ve Homojen Fotooksidasyon

Fotooksidasyon, diger adiyla fotoliz goriiniir ya da goriinmez 151k vasitasiyla atiksu
ortaminda bulunan kirleticilerin oksidasyona ugratildig1 giderim yontemidir. Aritim
islemlerinde genellikle goriinmez bolgedeki dalga boylarina sahip 151k lambalart
kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon proseslerinde etkili dezenfeksiyon ve oksidasyon
sagladiklar1 i¢in 200-400 nm araliginda olan UV-A, UV-B ve UV-C olarak

smiflandirilan lambalar kullanilmaktadir.
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UV-A lambalar1 315-400 nm dalga boyuna ve diisiik enerji seviyesine sahiptir. Ozon
tabakasini gegerek diinyaya kadar ulasabilmektedir. Oksidasyon ile hiicre zarina zarar
verdigi i¢in genellikle dezenfeksiyon amach kullanilmaktadir. Enerji seviyesi diigiik
oldugu icin cok yavas calismaktadir ancak etki siiresi kimyasallarla yapilan

dezenfeksiyondan ¢ok daha uzundur.

UV-B lambalar1 280-315 nm dalga boyuna ve orta enerji seviyesine sahiptir. Mevsime
bagh olarak biiylik ¢ogunlugu ozon tabakasinda tutulmakla beraber bir kismi ise
diinyaya ulasabilmektedir. UV-B lambalart UV-A lambalara gore daha yiiksek
oksitleme giiciine sahiptir. Hiicreler iizerinde D vitamini sentezi sagladigi icin

genellikle tibbi amacglh kullanim1 yaygindir.

UV-C lambalar1 200-280 nm dalga boyuna sahiptir ve yiiksek enerji seviyesinde
bulunmaktadir. Ozon tabakasim gecemez ve diinyaya ulasamaz. Insan sagligi
acisindan ¢ok zararhdir. Oksidatif giicii hiicre DNA ve RNA’sin1 parcalayabildigi i¢in
cok kuvvetli dezenfektandir. UV-C lambalari oksitleme giicii ile organik maddelerin

atiksudan gideriminde de tercih edilmektedir [76], [77].

UV lambalarin oksidasyon giiciinii artirmak i¢in aritma ortamina homojen ya da
heterojen katalizor katilmasi ile olusan prosese fotokatalitik oksidasyon adi
verilmektedir. Homojen katalizor olarak genellikle H>O2, O3, S20s kullanilmaktadir.
Heterojen katalizor olarak ise genellikle TiO2> gibi yar1 iletken maddeler
kullanilmaktadir. Asagida homojen (Denklem 2.13, 2.14, 2.15) ve heterojen (Denklem
2.16, 2.17) fotokataliz yontemlerinde olusan temel reaksiyonlar verilmistir [78], [79],
[80].

03+H,0 + hy — H,0,+0, (2.13)
H,0, + hv — 20He (2.14)
S,0s + hv — 2S04 (2.15)
TiO, + hv — TiOs (¢~ + h") (2.16)
H,0 + h*ys — OHe + H* (2.17)

Referans [81] bir antibiyotik grubu olan fluorokinolon (CPFX) UV/H»20; ile aritmay1

deneyerek %93 giderim verimi elde etmislerdir. Bagka bir calismada moksifloksasin
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(MOX) isimli bir antibiyotigi UV/TiO, fotokatalitik yontemle calisan referans [82]
%100 giderim sagladiklarin bildirmislerdir.

2.3.2.2.4. Ultrases ( Ultrason)

Insan kulag1 20 Hz ile 20 kHz arasindaki ses frekanslarin1 duyabilmektedir. Ultrases
(Ultrason) ise insan kulagiin duyamadigi 20 kHz’den daha yiiksek frekansa sahip ses
dalgalan i¢in kullanilan tanimdir. Ultrasesin atiksu aritiminda kullanilma prensibi
akustik (ultrasonik) kavitasyona dayanmaktadir. Ultrases, atiksu ortaminda akustik
kavitasyon olusturmakta, bu kavitasyon enerjisi ile su ortaminda sicaklik ve basing
artmakta, boylece su icerisinde mikro kabarciklar olugsmaktadir. Mikro kabarciklarin
olusmasi, biiyiimesi ve sonmesi ile de suyun ve kirletici maddelerin kimyasal baglar1
parcalanmaktadir. Bu mekanizma sayesinde ¢ozelti iginde *OH radikalleri gibi reaktif

tiirler olugmakta ve aritim saglanmaktadir [83], [84].

Ultrases aritiminda olusan reaksiyonlar asagidaki Denklem 2.18 ile 2.26 arasinda

sunulmustur [85].

)

1,0 2 HO- + He 2.18)
F20 + He — HO- + Ha (2.19)
Oz + He — HOp (2.20)
2HOz+ — H20; + O 2.21)
2HO- — H,0; (2.22)
HO» + H05 — H20 + HOye (2.23)
1,0, 2% 210- (2.24)
HO- + HO » — H,0 + O; (2.25)
H20; + He — H,0 + HO- (2.26)

Ultrases yoOntemi karali organik maddelerin gideriminde aritim enerjisini
karsilayamadigi icin genellikle diger ileri aritim yontemleri ile bir arada kullanilmasi

tercih edilmektedir. Boylece sinerjitik etki ile daha verimli aritim elde edilmektedir.
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[86] yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile Oflaksasin (OFC) isimli antibiyotigi CuxFe1xZnO
ve Peroksimonosiilfat katalizorleri kullanarak Ultrases yontemiyle 98% oraninda

gidermis ve 77% civarinda da TOK giderimi saglamislardir.

2.3.2.2.5. Radyoliz

Suyun radyolizi, iyonlastirici radyasyon sayesinde su molekiillerinin ayrigmasidir.
Iyonlastirict  radyasyon genellikle radyoaktif cekirdeklerin bozunmasindan,
hizlandirilmis yiiklii pargacik demetlerinden (elektronlar, protonlar...) ve X-1sin1
radyasyonundan kaynaklanmaktadir. Rontgen'in 1895'te X-1smlarimi ve Becquerel'in
1896'da radyoaktiviteyi kesfetmesiyle baslayan bu alanda Marie Curie’in "elektrotsuz
bir elektrolize" benzettigi radyasyon ile suyun iyonlagsmasinda H>O> olustugunu 1909
yilinda Kembaum, bildirmistir. Debierne ise 1914 yilinda suyun radyolizi ile
H ¢ atomu ve *OH radikali olustugunu bildirmistir [87], [88], [89]. Suyun radyolizi

esnasinda olusan reaksiyonlar Sekil 2.9°da sunulmustur.

iyonlastirici Radyasyon

0 e
Fiziksel Evre UVa”'V \vanlasma

Zaman (s)

105s | H,O* H,O* + e
\ lno "
. HO
Fiziko-kimyasal Evre H, + O('D) HO +H
H,O
H+* + HO* H, + 2 HO" HO* + H,O* HO +H, + OH e,
1072s —4—
Kimyasal Evre l

10€s | e,q H*, HO", HO,*,OH", H,0", H,, H,0,

Sekil 2.9: Suyun radyolizi sirasinda meydana gelen ana reaksiyonlar [90].

Referans [91] bitki koruma ilaci olan 2,4-diklorofenoksi asetik asiti (2,4-D) su
ortammdan Once adsorpsiyon ile gidermeye calismislar ve %352,6 verim elde

etmislerdir. Ardindan mikrodalga radyolizine maruz biraktiklarinda giderim veriminin
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%81,6’a yiikseldigini bildirmiglerdir. Radyoliz atiksu aritiminda etkin bir yontem olsa
da pratikte aritma tesisinde uygulanabilir olmamasi ve calisma giivenliginin biiyiik

o6nem gerektirmesinden dolay1 ¢ok tercih edilememektedir.

2.3.2.2.6. Anodik Oksidasyon (Elektrooksidasyon)

Elektrooksidasyon, ekstra kimyasal kullanilmadan ve bertaraf edilmesi gereken atik
olusturulmadan rahatlikla kullanilabilen ileri oksidasyon proseslerinde etkili bir
yontemdir. Elektrooksidasyon sistemi ile kirleticilerin elektrokimyasal olarak

indirgenmesi iki mekanizma ile saglanmaktadir:

Kirleticilerin anot yiizeyine adsorplandigi ve anodik elektron transfer reaksiyonlari ile
parcalandigi dogrudan anodik oksidasyon ve elektrokimyasal olarak olusan
oksidanlarla, ¢6zelti i¢erisinde dolayli oksidasyon; bu tarz oksidanlar klor, hipoklorit,

hidroksil radikalleri, ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidanlar1 icermektedir.

Elektrooksidasyon siireci, anot elektrotunda hemen hemen tiim organik maddelerde
etkili olan ve segici olmayan -OH radikali gibi olduk¢a oksidan tiirlerin iiretimine
dayanir. Elektrooksidasyon siirecinde, organik madde temel olarak iki ana mekanizma
ile ayristirilir. Birincisi, anot elektrot yiizeyi ile organik madde arasinda elektron
transferi ile olugsan dogrudan oksidasyondur. Dogrudan oksidasyon, Drapper ve Fox

tarafindan 1990 yilinda asagidaki Sekil 2.10'da ifade edilmistir.

O— Q-

Sekil 2.10: Aromatik maddenin direkt oksidasyonu [92].

Ikinci mekanizmada, dolayli oksidasyon, kullanilan elektrolite bagli olarak anot
yiizeyinde olusan -OH, CI', HOCI- gibi gii¢lii oksidanlarla sudaki organik maddenin
oksidasyonu ile meydana gelmektedir [93] Dolayli oksidasyon, 1992 yilinda Wei ve
Wan tarafindan agagidaki Sekil 2.11'deki gibi tanimlanmaistir.
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Sekil 2.11: Aromatik maddenin indirekt oksidasyonu [94].

Elektrooksidasyon sirasinda asir1 gerilimleri diisitk olan elektrot/elektrolit ara

ylizeyinde yiiriiyen tepkimeler baslica bes kademede gerceklesmektedir:

1. Diflizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru

difiizlenmektedir.
2. Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller yiizeye adsorbe olmaktadir.

3. Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona

ugramaktadir.
4. Desorplanma: Yiizeyde olusan tiriinler desorbe olmaktadir.

5. Geriye difiizlenme: Desorbe olmus iiriin molekiilleri anot yiizeyden ¢ozelti icine
dogru difiizlenmektedir. Bu islem sonucunda elektrot yilizeyi yeni bir tepkimeyi

gerceklestirmek i¢in hazir hale gegmektedir.

Bu 5 basamakta gergeklesen olaylardan otiirli elektrotu olugturan madde tiiriiniin
elektrot reaksiyonlarinda 6nemi biiyiiktiir. Elektrot malzemesi oksidan tiirii ve tiretim
hizinda etkin bir rol oynar. Elektrotlar genel olarak aktif ve pasif olarak
siiflandirilmaktadir. BDD gibi pasif elektrotlar -OH radikaliyle zayif etkilesime
girmektedir; bu nedenle organik maddenin mineralizasyonunda ¢ok daha iyi sonuglar
vermektedirler. Bir¢cok calisma, elektrooksidasyon prosesinde en iyi giderim
verimliliginin BDD anot elektrotlariyla elde edildigini gostermektedir. BDD
elektrotlarinin daha yiiksek giderim verimliliginin en 6nemli nedeni yiiksek agiri
oksidasyon potansiyelidir. BDD elektrotlari i¢in oksijen asir1 potansiyeli degerleri 2,2
— 2,6 V araligindadir. Tablo 2.3’te goriildiigii iizere Bor katkili elmas (BDD)

elektrotlar en yiiksek O» verme potansiyeline sahiptir.
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Tablo 2.3: Bu c¢alismada kullanilan elektrot tiirlerinin oksijen olusum

potansiyelleri.
Elektrot O, Olusum Potansiyeli (V)
BDD 22-2.6
PbO; katkilt 1,78-2.09
T1/IrO2-Ru0,-TiO» 1-1.2
Ti/IrO2-Ru0,-Sn0O; 1-1.2
T1/Ru0O,-Sn0O; 0,75-1.1
Pt 1

Bor katkili elmas (BDD) elektrotlar yiiksek derecede kararli, diisiik akim ve genis bir
potansiyel araliginda ¢alismay saglayan, yiiksek oksitleyici tiretim kapasitesine sahip
ancak oldukca pahali elektrotlardir. Ayrica BDD literatiirde var olan elektrotlara
nazaran, yiiksek derecede kararli, diigiik akim ve genis potansiyel araliginda ¢aligmay1
saglayan, yiiksek oksitleyici iiretim kapasitesine sahip elektrotlardir [95]. BDD anot
ylizeyinde olusan reaksiyonlar Denklem 2.27 ve 2.28’de sunulmustur.

BDD + H,0 — BDD(*OH) + H' + ¢~ (2.27)
BDD(-OH) + R — BDD + CO, + H,0 (2.28)

DSA (Boyutsal Kararli Anot) elektrotlar ise Ti bazli bir metal iizerine metal oksit ya
da Ti, Ru, Ir, Sn, Ta ve Sb gibi karisik metal oksitlerin ince film seklinde
kaplanmasiyla elde eden elektrotlardir. Karisik metal oksit elektrotlar aktif elektrot
sinifindadir ve -OH radikaliyle giiclii etkilesim i¢indedir. Yiiksek bir O» asir1 gerilimi
icin metal oksit anotlar suyun oksidasyonu ile Denklem 2.29’¢ gore fiziksel
adsorplanmig MOx(-OH) firetirler, daha sonra bu {iriin okside olarak Denklem
2.30°daki gibi kimyasal adsorplanmis siiperoksit MOx+1’e doniismektedir. Bu
reaksiyonlarin anot iizerinde olusma baskinligina gore elektrotlar aktif ya da aktif

olmayan olarak ayrilirlar. Pt, IrO; ve RuO; gibi aktif metal oksit anotlarda MOx+ daha
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baskindir; SnO,, PbO; gibi aktif olmayan metal oksit anotlarda ise baskin olarak
MOx(-OH) iiretilmektedir. Bu aktif olan DSA elektrotlarin organik maddeleri kismen
mineralize ederek ara {iriin olusturabilecegini, aktif olmayan DSA elektrotlarin ise
tamamen mineralize edebilecegini gostermektedir. Aktif ve aktif olmayan anot

yiizeylerinde olusan reaksiyonlar Sekil 2.12°de verilmistir.

MO, + HoO — MOx(-OH) + H" + ¢ (2.29)

MOx(-OH) —> MOy + H' + ¢ (2.30)

M

mCO,+nH,0+
H*+ e

H'+ e

%O,+H +e

M(HO)

MO

H*+ e

Sekil 2.12: Organik bilesiklerin aktif (a, c, d ve freaksiyonlar1) ve aktif olmayan (a, b
ve e reaksiyonlar1) anot ylizeyinde es zamani olarak anodik oksidasyonu.
*(a)Hidroksil radikallerin olusumu (*OH), (b)Hidroksil radikallerinin
elektrokimyasal oksidasyonu tarafindan oksijen doniisiimii, (c)Daha aktif
metal oksit olusumu (MO), (d)Daha aktif metal oksidin kimyasal
ayrigmas1 tarafindan oksijenin doniisiimii, (e)Hidroksil radikalleri
vasitasiyla organik bilesiklerin (R) elektrokimyasal parcalanmasi, (f)Daha
aktif metal oksit vasitasiyla organik bilesigin (R) elektrokimyasal
doniistimii [96].

Literatiirde calisilan elektrotlar arasinda potansiyel olarak en iyi verimi veren
elektrotlar, BDD (Bor Doping Diamond) elektrotlar olarak bilinmektedir [97], [98],

[99]. Ancak pahali olmasi ve iiretiminin pratikte kullanilmasi i¢in uygun olmamasi bu
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elektrotlarin  yayginlagsmasin1 engellemektedir. Bu elektrotlara muadil olarak
gelistirilen, DSA (Dimensional Stable Anode) elektrotlarin ise ¢ok daha ucuz kimyasal
ve kaplama yontemleri ile farkli kompozisyonlarda iiretilerek BDD ile rekabet
edebilecek seviyelere getirilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda {iretilen DSA
elektrotlarin elektrooksidasyon prosesinde atik su aritimi i¢in etkinliginin aragtirilmast

gerekliligi olusmustur.

Bu calismada BDD anot ile elektrooksidasyon prosesiyle organik madde giderimi
iizerine elektrooksidasyon performansi incelenecektir. Ayrica boyutsal olarak kararli
DSA elektrotlardan Titanyum iizerine iridyum, rutenyum, kalay, kursun ve titanyum
oksitler (Ti/IrO2-SnOz, Ti/IrO2-RuO2-SnOz, Ti/PbO2-IrO2-RuO2, Ti/ IrO2-RuO2-TiOz,
Pt,) elektrotlarin verimleri arastirilacaktir. Bu elektrotlarin aritim potansiyeli, servis
omri gibi parametreler de BDD elektrot karsisinda incelenecektir. Tez kapsaminda
farkli DSA elektrotlarin BDD karsisinda ilag etken maddesi Parasetamol ve gercek

parasetamol atik suyunun aritilmasindaki potansiyellerinin kiyaslanmasi yapilacaktir.

Bu tezde, alic1 ortamlara toksik etki gosteren organik atik igeren parasetamol ilag atik
sularinin BDD elektrot ve 5 farkli DSA kullanarak anodik oksidasyon ile aritilmasi ve
elde edilecek verilere gore aritim potansiyellerinin kiyaslanmasi planlanmistir. Sekil

2.13’te Parasetamoliin ilk oksidasyonu verilmistir.
Baslica Amaglar;

1) Parasetamol ilag atik suyunun BDD elektrotlar ile elektrooksidasyon prosesiyle

aritilma sartlarinin optimize edilmesi,

2) Parasetamol ilag atik suyunun DSA ve BDD elektrotlar ile elektrooksidasyon

prosesiyle aritilmasi,

3) DSA ve BDD elektrotlarin Parasetamol giderim performansinin TOK ve

spektrofotometre Ol¢limleri ile belirlenmesi,

4) Aym standartlarda yiiriitiilen deneysel reaktorde farklit DSA elektrotlar ile BDD

elektrotun kirletici giderim verimlerinin karsilastirilmasi,

5) Sanayiden alinan gergek parasetamol ilag atik suyu i¢in en uygun aritma sartlariin

belirlenmesi saglanacaktir.
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Sekil 2.13: Parasetamoliin ilk oksidasyonu [100].

Bu amaglar dogrultusunda, kirletici konsantrasyonu sabit tutularak ve
elektrooksidasyon prosesinde BDD anot kullanilarak destek elektrolit tipi, akim
yogunlugu, pH, elektrolit miktari, elektrotlar arasi mesafe ve sicaklik faktorlerinin
parasetamol giderimi ve mineralizasyon performansi iizerindeki etkileri incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir. Daha sonra optimum kosullar altinda 5 farkli DSA
elektrot (T1/IrO2-Ru0,-TiO2, T1/IrO2-Sn0O2, Ti/IrO2-RuO2-SnOz, Ti/PbO,-IrO2-RuO2
ve Pt) parasetamol atik suyunun elektrooksidasyon yontemiyle TOK ve
spektrofotometrik parametreler ile aritim verimi bulunarak DSA elektrotlarin aritim
potansiyelince BDD elektrotla kiyaslanmasi gerceklestirilmistir. Elektrooksidasyon
calismasmin tamaminda katot olarak paslanmaz celik plaka kullanilmistir. Akim
yogunlugu, devre potansiyeli, enerji tiiketimi maliyetleri ve birim enerji bagina aritma

performanslari incelenerek bu parametreler 151¢1nda en verimli anot belirlenmistir.

2.4. Literatiir

2.4.1. BDD Calismalari

BDD elektrotlar, fiziksel ve kimyasal kararlilig1 yiiksek, fiziksel aginmalara,
korozyona ve pasivasyon tabakalarinin olusumuna kars1 direngli, elektriksel iletkenligi
yiiksek, katalitik aktivitesi yiiksek ve elektrot omrii uzun oldugundan

elektrooksidasyon proseslerinde siklikla tercih edilmektedirler [101].

Referans [102] lipid diisiirticii klofibrik asitin BDD ve Pt anot kullanilarak anodik
oksidasyon ile giderimini farkli pH, akim yogunlugu, sicaklik ve konsantrasyonlarda
kargilagtirmiglardir. Pt anot kullamildiginda klofibrik asitin ¢ok hizli bir sekilde
parcalanarak tartarik, maleik, fumarik, formik, 2-hidroksibiitirik, piriivik ve oksalik

asit ara iiriinlerinin olustugunu GC-MS ile belirlemislerdir. Ancak bu asitler daha fazla
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parcalanamayarak stabil kalmistir. BDD ile anodik oksidasyonda ise tamamen CO>’ye

kadar parcalandigim bildirmislerdir.

Referans [103] cilt rahatsizliklarinda kullanilan ilag etken madde olan p-metoksifenol
ve hidrokinonun bor katkili elmas (BDD) elektrot iizerinde elektrokimyasal
oksidasyonu HClOy igerisinde doner halka disk elektrotu kullanilarak arastirilmaistir.
Bu bilesiklerin disk elektrotunda p-benzokinona ilk oksidasyonu, kinonun halka
elektrotta indirgendigi ile dogrulanmis; bilesiklerin son basamagi olan CO: ‘ye
oksidasyonu halka elektrotta tiiketilen redoks aktif iiriinleri ile takip edilebilmistir.
Doner halka disk elektrotun kullanimiyla BDD elektrotunun anodik aktivitesi grafit,
altin ve platin elektrotlar ile kiyaslanmistir. En yiiksek oksijen asir1 potansiyeli BDD
elektrotunda oldugu goriilmiistir. BDD elektrotu bu kosullar altinda calisildiginda

korozyon ya da bozulma gdstermemistir.

Referans [104] tarafindan silindirik BDD anot ile ibuprofen, klortetrasiklin
hidrokloriir, oksitetrasiklin hidrokloriir ve diklofenak sodyum giderimi {izerine
yiiriitiillen caligma, farmasotiklerin giderimi, KOI ve TOK parametrelerinde umut
verici sonuglar icermektedir. Arastirmacilar ¢aligmalarinda konvansiyonel boyutlarin
aksine yenilik¢i bir tercih ile silindirik boyutlu olarak tasarlanan BDD anot
materyalinin ilag etken madde giderimi i¢in makul bir tercih olabilecegi ifade
edilmistir. TOK ve KOI giderimleri sirasiyla %58 ve %48 olarak kaydedilmistir.
Ayrica elde edilen verimlerin literatiirdeki diger calismalarda elde edilen verimlerle
benzerlik gosterdigi ifade edilen bu ¢aligmada silindirik seklin anodun performansini
etkilemedigi kaydedilmistir. Tablo 2.4’te literatiirde rastlanan BDD anot kullanilarak
uygulanan g¢esitli ileri oksidasyon prosesleri ile ila¢ etken maddesi aritma

caligmalarina 6rnekler verilmistir.
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Tablo 2.4: BDD anot ile yapilan ila¢ etken maddesi aritima ¢aligmalari.

Proses Anot  Kirletici Sonuclar Kaynaklar
Elektrokimyasal BDD  Ciprofloksasin %94 CIP [105]
oksidasyon (CIP)
Elektrokimyasal BDD  Prednison %78 PRED, %42  [106]
oksidasyon (PRED) TOK
Elektrooksidasyon BDD Enrofloksasin %80 TOK [107]
(ENRO)
Elektrokimyasal BDD Sulfomethazol %100 SMZ, [108]
oksidasyon (SMZ7) %65,6 KOI
Elektrooksidasyon BDD Kreatin %100 KRT, %80 [109]
Mineralizasyon
Elektrooksidasyon ile =~ BDD Sulfomethazin %100 SMZ [110]
Nonofiltrasyon (SM2)
%100 giderim, [111]
Elektrooksidasyon BDD  Antrazin %090 tizerinde
TOK giderimi
Pulse-Elektrokimyasal BDD  Levofloksasin %94,4 KOI [112]
oksidasyon (LFXN) giderimi
Elektrokimyasal BDD Sulfamethoksaz %95 SMX, %90 [113]
Oksidsasyon ol(SMX) KOI giderimi
Elektro-enzimatik BDD Ciproflaksasin CIP [114]
oksidasyon (CIP) giderimi>%90
Elektrokimyasal BDD Antrazin %85,8 giderim [115]
Oksidsasyon
Elektrooksidasyon BDD  Nonilfenol %89 giderim [116]
Triklosan %82 giderim
Elektrofenton BDD ilag Atiksuyu %97,1 TOK [97]
giderimi

2.4.2. DSA Elektrot Calismalari

DSA (Dimensionally Stable Anode: Boyutsal Kararli Anot) elektrotlar, 6zellikle
elektroliz proseslerinde kullanilan, yiliksek performansh ve dayanikh elektrotlardir. Bu
elektrotlar, oksidasyona ve diger kimyasal reaksiyonlara kars1 dayanikli olacak sekilde

tasarlanmiglardir. DSA elektrotlarinin oksidasyon yetenegi, onlar1 elektro-kimyasal
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reaksiyonlar i¢in ideal kilar ve bu 6zellik, 6zellikle suyun elektrolizinde ve aritim

uygulamalarinda 6nemli rol oynamaktadir [117].

DSA elektrotlari, genellikle platin, iridyum, kursun gibi metallerin oksitleriyle

kaplanmis titanyum tabanlardan iiretilmektedir. Bu kaplama, elektrotun kimyasal

reaksiyonlara karsi dayanikliligini artirarak, uzun siireli kullamimda bile yiiksek

performans saglamaktadir.

DSA Elektrotlarinin Oksidasyon Yetenegi [118]:

1.

Yiiksek Oksidasyon Dayanimi: DSA elektrotlar, 6zellikle oksijenin olusum
reaksiyonunu (OER - Oxygen Evolution Reaction) hizlandiran 6zelliklere
sahip olmalanyla tanimmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan
elektrotlar, oksijenin serbest birakilmasinda aktif rol oynamaktadir. DSA
elektrotlarinin oksidasyon yetenegi, Ozellikle suyun elektrolizi sirasinda
yiiksek verimle oksijen tiretimi saglanmasi agisindan biiyiik oneme sahiptir. Bu
elektrotlar, oksitlenmeye karsi dayaniklidir, yani yiizeyleri oksidasyona

ugrayarak iglevselligini kaybetmemektedir.

Yiiksek Elektriksel Iletkenlik: DSA elektrotlar, diisiik i¢c diren¢ ve yiiksek
elektriksel iletkenlik ozellikleri ile oksidasyon siireclerinde etkin
caligmaktadir. Bu, reaksiyonun verimliligini artirmakta ve enerji kayiplarini
minimize etmektedir. Disaridan uygulanan bir enerji ile elektrotun valans
bandindaki elektronlar iletkenlik bandma uyarilabilmektedirler. Bdoylece
valans bandinda pozitif yiiklii bosluklar olusur ve bu bosluklar elektrot
ylizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini (-OH)

olusturmaktadir.

Kararlilik ve Uzun Omiir: DSA elektrotlar, oksidasyon sirasinda yiiksek
kararliliga sahiptir, uzun siire boyunca performans kayb1 olmadan
kullanilabilmektedirler. Bu, 0&zellikle sanayide ve enerji iiretiminde

kullanimlarin1 daha ekonomik hale getirmektedir.

Tepkimeyi Hizlandiran Yiizey Ozellikleri: DSA elektrotlarmin yiizeyine
yapilan farkli kaplamalar oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirarak diisiik
enerjiyle daha fazla oksijen iiretimine olanak tanimaktadir. Bu 6zellik, enerji

verimliligi a¢isindan olduk¢a 6nemlidir.
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DSA elektrotlarinin oksidasyon yetenegi, oksijen olusum reaksiyonlarinin verimli bir
sekilde gerceklesmesini saglamak igin 6zel olarak tasarlanmis yiizey ozellikleri ve
yiiksek kimyasal direngleri ile baglantilidir. Bu elektrotlar hem suyun elektrolizi gibi
enerji lretim sistemlerinde hem de antim uygulamalarinda 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Referans [119] Ti/RuOs- IrO; elektrot kullanarak bir antibiyotik olan tetrasiklinin
giderimini calismiglardir. Arastirmalarinda akim yogunlugu, baslangic pH’1,
konsantrasyon gibi etkenleri incelemislerdir. Giderim hizinin s6zde birinci derece
kinetige uydugunu, hiz sabitinin akim yogunlugu artisiyla arttigini, konsantrasyon
artist ile azaldigim1 bulmuglardir. pH c¢alisma araliginm 3,9-10 oldugunu
bildirmislerdir. En iyi giderimi 47,6 mA/cm? akim yogunlugunda, pH 3,9°da 50
mg/L’lik konsantrasyonda 60 dakikalik reaksiyon sonucunda %89,1 olarak elde

etmislerdir.

Referans [120] Ti/Ir-Pb, Ti/Ir-Sn, Ti/Ru-Pb, Ti/Pt-Pd ve Ti/RuO> anotlar1t Metil Oranj
azo boyarmaddesinin elektro-oksidasyonunda kullanip kiyaslama yapmislardir. 2
dm?’liik bir 0.050 mol/dm? Na>SO4 ¢dzeltide metil oranj azo boyarmaddesini pH 7.0
de sabit akimda gidermeye ¢aligmislardir. %96-%98 civarinda renk giderimini Ti/Ir-
Pb, Ti/Ir-Sn ve Ti/Ru-Pb ile, daha diisiik giderimleri ise Ti/Pt-Pd ve Ti/RuQO> anotlari
ile elde etmislerdir. Anotlarin oksidasyon kabiliyeti ise en yiiksek %76 mineralizasyon
ile Ti/ RuO»<Ti/Pt-Pd <Ti/Ru-Pb <Ti/Ir-Sn <Ti/Ir-Pb siralamasiyla oldugunu bildirip

ardisik reaktor kullanimini 6nermislerdir.

Referans [121] Ti/Ruo3Tio702, Ti/Ruo3Sno702, ve Ti/(RuO2)os(Ta20s5)02 anot
elektrotlart ile farkli elektrot ¢dzeltilerinde (Na2SO4, H2SO4, ve NaCl 0.5 mol L),
20’den 100’e mA/cm? akim yogunluklarinda bromhekzin, sulfametoksazol,
trimetoprim, ve trissiilfin veteriner antibiyotiklerini igeren atik suyu aritmay1
calismislardir. KOI, TOK ve Toplam Fenol parametreleri ile giderim performanslarini
Olemiislerdir. Biitiin anotlarn organik madde gideriminde etkili oldugunu ancak
Ti/Ruo3Tio70> anotunun daha iyi giderim sagladigini, en iyi KOI gideriminin

bromhekzin antibiyotiginde elde edildigini bildirmislerdir.

Referans [122] g¢alismalarinda Titanyum substrat iizerine SnO2, RuO2 ve IrO;'nin
karigik metal oksitleri ile kaplamislardir. Cesitli oranlarda elde edilen Ti/SnO>—RuO»-

IrO; sulu ortamda fenol gibi model organik bilesiklerin elektro-oksidasyonu i¢in bir
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elektrokatalizor gorevi gormiistiir. Elektro katalitik davranisin, filmlerin kat1 hal
ozellikleriyle baglantili oldugunu ve %40 Ru'dan olusan filmin, fenoliin oksidasyonu

icin optimum katalitik tepki verdigini bildirmislerdir.

Referans [123] yaptigi ¢alismada BDD, Pt, ve Ti/RuO»-TiO2, Ti/RuO»-1rO2, Ti/IrO»-
Tax0s, Ti/Pt-IrO; anot elektrotlarn farkli akim yogunluklarinda (25 mA/cm? , 75
mA/cm? ve 125 mA/cm?) elektrooksidasyon ile fenol giderimi performanslarini

2 akim

karsilagtirmistir. En iyi performansi biitiin elektrotlar igin 125 mA/cm
yogunlugunda elde etmistir. BDD anodun 180. dakikadan itibaren %100 giderme
verimlerine ulastigi, deneyin basinda diisiik performans gosteren Pt elektrotun 300
dakikalik deney siiresi sonunda %84 liik giderme verimi ile, %72-79 araliginda verim

gosteren DSA anotlarin performansini gectigini belirlemistir.

Referans [124] BDD, Pt, ve Ti/RuO,-TiO2, Ti/RuQO;-IrO2, Ti/IrO,-Ta,0s, Ti/Pt-1IrO;
anot elektrotlarin farkli akim yogunluklarinda (25 mA/cm? , 75 mA/cm? ve 125
mA/cm?) elektrooksidasyon ile BPA giderimi performanslarini karsilastirmislardir. 25
mA/cm? akim yogunlugunda BDD anot 360 dakikada %100 BPA mineralizasyonu
saglanmistir. DSA’lar ile 360 dakika sonunda %61 (Pt), %54 (RuO2-IrOz), %53
(Ru0»-Ti02), %50 (IrO2-Ta20s5), ve %49 (Pt-IrO2) TOK giderimi elde etmislerdir.
BDD anot 75 mA/cm®’de 240 dakikada, 125 mA/cm?’da 180 dakikada tam
mineralizasyon saglarken bu akim yogunluklarinda diger elektrotlar %50’nin altinda

kalmistir.

Referans [125] tarafindan gergeklestirilen ve DSA anotlar kullanilarak
elektrokimyasal yontemle ¢esitli farmasotiklerin giderimi ¢aligmasinda, giderim
verimi lizerinde en etkili operasyonel parametrenin akim yogunlugu oldugu ifade
edilmektedir. Arastirmacilar fenol, ibuprofen, acid orange 7 (AO7) ve diklofenak gibi
cesitli farmasotiklerin Ti/SnO2-Sb2O4 anot materyal ile elektrokimyasal yontemle
giderimlerini degerlendirdikleri calismada, 24 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
farmasoétiklerin TOK degerlerinin %70 — 94 aras1 oranlarda giderildigini ve diklofenak
icin TOK giderim degerinin %73 oldugu rapor edilmektedir. S6zii edilen giderim
verimlerinin 20 mA/cm? akim yogunlugunda elde edildigi bu calismada arastirmacilar,
¢ogu durumda TOK giderimlerinin diigsiik oldugunu ve bu durumun
elektrodegradasyon mekanizmasinin dogrudan mineralizasyona dogru hareket

etmemesinden kaynaklandigmi, daha c¢ok ara iiriinlerin olusumunu igeren bir yol
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izlendigini ifade etmektedir. Asagidaki Tablo 2.5’te DSA elektrotlarla yapilan ilag

etken maddesi aritim ¢alismalarina 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.5: DSA elektrotlarla yapilan ila¢ etken maddesi aritim ¢aligmalari.

Proses Anot Kirletici Sonuclar Kaynaklar
Elektrokimyasal Ti- Asetaminofen %100 APAP [126]
Oksidasyon Fe;03/PbO;  (APAP) %53,2 KOI
Elektrokatalitik Ti/SnO,- Gallik asit (GA) %80,1 GA [127]
oksidasyon RuO» giderimi %76
KOI
Elektrooksidasyon La-TisOy Florfenicol %99,9 FLO [128]
(FLO)
Anodik oksidasyon Ti/SnO>— Fenol, TOK giderimi: [125]
Sby04 ibuprofen, acid  fenol i¢in
orange 7 (AO7), %94;
ve diklofenak ibuprofen i¢in
%83; AO7
icin %88; ve
diklofenak i¢in
%73.
Elektrokimyasal Ti/T1407 Tetrasiklin (TC) %95,8 TC [129]
oksidasyon giderimi
Anodik Oksidasyon  CFF Metilizotiazolin %90 MIT [130]
on (MIT) giderimi
Elektrooksidasyon Sn0,-Sb Norfloksasin %63 TOK [131]
(NOR)
EO-EF-PS Ti/CNT/SnO, Sefotaksim %81,6 TOK [132]
-Sb-Er
Elektrooksidasyon Ti/SnO»- Isoniazid INZ %95,7 INZ [133]
Sb/La-PbO:- giderimi
PVDF
Elektrokimyasal Sn/Sb/Ti-Ni Ampisilin %100 KOI [134]
Oksidasyon giderimi

2.4.3. Parasetamol Calismalar

Referans [2]’de fotooksidasyon ve fotokatalitik oksidasyon yontemi ile Parasetamol
gidermeye calismiglar ve UVC (254nm) ile 300 dakikada %50 civart giderim elde
ettikleri halde TOK giderimi gozlemlememislerdir. UVC ve TiO; katalizi ile ise 80
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dakikada %95 Parasetamol giderimi saglayip 300 dakikada %60 TOK gidermeyi

basarmislardir.

Referans [1] farkli konsantrasyonlarda Parasetamol igeren sentetik atik suyun, BDD
anot grafit katot kullanarak elektrooksidasyon prosesi ile farkli akim yogunluklarinda,
pH2’den 12’ye kadar, farkli sicakliklarda aritimini incelemislerdir. En iyi giderimi 157
mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda 4 saat sonunda %98 TOK giderimi ve tam bir

Parasetamol giderimi saglamislardir.

Referans [99] Diklofenak ve Parasetamol igeren sentetik atik suyun BDD anot ile
elektrokimyasal aritiminda %97 toplam organik karbon ve tam bir giderim elde

etmislerdir.

Referans [7] Parasetamolii EO prosesinde grafit anot kullanarak gidermeye
calismislardir. %90 iizerinde Parasetamol, %82 iizerinde KOI ve %65 iizerinde TOK
giderimini pH 4’te, 20 mg L' Parasetamol konsantrasyonu, 5.1 mA/cm? akim

yogunlugu ve 0.1 M NaxSOg4 elektroliti ile elde etmiglerdir.

Referans [9] Parasetamolii fotokimyasal, elektrokimyasal, fotoelektrokimyasal
yollarla sudan gidermeye calismislardir. Her prosesi katalizorsiiz, TiO2 katalizorlii ve
CuO/TiO2/AlbO3 katalizorlii olarak denemislerdir. Parasetamol konsantrasyonu
96mg/l, 0.01 M H;02, 0.05 M Na>SO4 varliginda pH 5’te en iyi sonucu %99 TOK
giderimi ile CuO/TiO2/Al,03; katalizoérli Fotoelektrokimyasal prosesle elde
etmislerdir.

Referans [135] Parasetamoliin giderimini anodik oksidasyonda farkli elektrotlarla
denemisler ve SmA’lik akimda Si/BDD igin %50 Ebonex i¢in %43 Ti/SnO2 i¢in %35,
Ti/IlrO>—Ta»0s icin %30, Ti/Pt i¢in %26 ve Pt foil i¢cin %18 giderim elde etmislerdir.
Parasetamoliin yan {iriinii olan p-benzokinon i¢inse 40mA’lik akimda Si/BDD igin

%21 Ebonex i¢in %10 Pt foil icin %3 Ti/IrO2—Ta20s igin %1 giderim bildirmislerdir.

Referans [136] pH 3.0'deki parasetamol ¢6zeltisini, Pt anotu ve H>O; tiretimi i¢in Oa-
difiizyonlu karbon-PTFE katodu kullanarak elektro-Fenton yontemiyle %76 TOK
giderimi elde etmislerdir. Cu®" ve Fe?* katalizorleri ekleyip UV-A lambasi ile prosesi

gelistirerek verimli bir sekilde mineralize etmiglerdir.

Referans [137] Parasetamolii BDD, Ti/IrO; ve Ti/SnO: anotlar1 kullanarak
elektrokimyasal oksidasyonla 200mA ve 500mA akim degerleri ile gidermeye
caligmiglardir. BDD anot 200mA i¢in %74, 500mA i¢in %83, Ti/IrO2 anot 200mA igin
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%1 500mA icin %4, Ti/SnO> anot 200mA i¢in %40, 500mA i¢in %46 TOK giderimi

saglamistir.

Referans [138] yaptiklar1 ¢aligmada Parasetamolii 22 mA/cm? akim yogunlugunda
pH:6’da elektrofenton prosesinde Pt anot, gézenekli karbon katot kullanarak aritimini

incelemisler ve %94 TOK giderimi elde etmiglerdir.

Referans [139] BDD, Ti/Pt ve Ti/PbO> bazl anotlarin kullanildig1 ¢aligmasinda da
benzer sonuglar elde edilmistir. BDD kullanilarak en iyi PST giderimi %70,5tir.
Ayrica, US + EOx hibrit prosesi kullanilarak PCT gideriminin %92,4’e ulasgtigini

gostermislerdir.

Yapilan calismalar sentetik atiksular iizerine yogunlagmis olup bu caligmalarin
atiksularda uygulanabilirligi noktasinda literatiir eksik kalmistir. Onerilen bu
caligmada sentetik atiksularda elde edilen verilerin dogrultusunda gergek atiksulardaki
giderim verimleri incelenecektir. Elde edilen veriler bu noktada eksik kalan literatiire

kazandirilacaktir.
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3. MATERYAL METOT
3.1. Materyaller

PST ve gercek PST atik suyu, Atabay Ila¢ ve Kimya Sanayi A.S. Tiirkiye’den temin
edilmistir. pH ayarlamasi i¢in analitik siilfiirik asit (H2SO4) ve sodyum hidroksit
(NaOH) Merck’ten temin edilmis ve kullanilmistir. Ayrica, sodyum kloriir (NaCl),
sodyum siilfat (Na;SOs4), potasyum kloriir (KCI), potasyum nitrat (KNO3), sodyum
nitrat (NaNQO3), sodyum karbonat (NaCO3), sodyum fosfat (NaxHPO4) Merck’ten
temin edilerek destek elektrolit olarak kullanilmistir. Tim ¢o6zeltiler, Veolia Water
Elga Purelab Flex sisteminden saglanan ultra saf su (iletkenlik < 9x10-7 S/cm) ile
hazirlanmistir. BDD, Pt, Ti/Ru0:-SnO3, Ti/IrO2-Ru02-SnO3, Ti/PbO;-IrO2-Ru0,,
Ti/IrO2-Ru0O>-TiO; elektrotlari anot olarak kullanilmis ve paslanmaz gelik elektrot
katot olarak kullanilmistir. BDD elektrotlart DiaCCon GmbH Almanya’dan temin
edilmistir, DSA elektrotlar1 ise Baoji Changli Special Metal Co., Ltd. Cin’den temin
edilmigtir. Alphaworld’iin GRSW 330-30 model DC gii¢ kaynagi, 30V-30A ¢ikis
saglayacak sekilde kullanmilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde edilmesi i¢cin Wiggens

WH220 manyetik karistirict kullanilmgtir.

3.2. Atiksu Karakterizasyonu

Atabay ila¢ ve ve Kimya Sanayi A.S.’den temin edilen gercek PST atik suyu

laboratuvarda incelenmis ve 6zellikleri Tablo 3.1°de gdsterilen sekilde belirlenmistir.

Tablo 3.1: PST atik suyunun karakterizasyonu.

Parametre Deger
pH 7,40
Elektriksel iletkenlik (mS/cm) 146,6
COD (mg/L) 69200

Toplam Organik Karbon (TOK) (mg/L) 13830
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3.3. Deneysel Diizenek

Elektrooksidasyon islemi, 10x10x10 cm boyutlarinda bir pleksiglas reaktorde 800 ml

hacminde ¢alistirilmistir. Homojen reaksiyon kosullarini saglamak igin reaktor 250

rpm hizinda kanstirilmistir. Gergek atiksu kullanilanlar haricindeki tiim deneylerde

parasetamol konsantrasyonu 50 mg/L olarak sabit tutulmustur. Deneyler 3 saat

boyunca yapilmig ve 0, 5, 15, 30, 60, 90 ve 180. dakikalarda ornekler alinmistir.

Asagidaki Sekil 3.1°de kullanilan diizenegin sematik gorseli, Sekil 3.2°de fotografi

sunulmustur.
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: Gug Kaynagi

: Kablolar

: Elektrotlar

: Manyetik Karistirma Gubugu
: Reaktér(10*10*%10cm)

: Manyetik Karistirici

Sekil 3.1: Sematik elektrooksidasyon diizenegi.
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Sekil 3.2: Elektrooksidasyon diizeneginin fotografi.

3.4. Elektrooksidasyon Prosesinin Optimizasyonu

Tez calismasi temel olarak ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada
elektrooksidasyon prosesinde BDD anot kullanilarak Parasetamol giderimi, Toplam
Organik Karbon giderimi, mineralizasyon ve enerji tiiketimi performansinin optimum
sartlarin1 belirlemek i¢in kirletici konsantrasyonu sabit tutularak (50mg/L) sentetik
atiksu olusturulmus ve performans {izerinde destekleyici elektrolit tiirii, akim
yogunlugu, pH, elektrolit miktari, elektrotlar aras1 mesafe ve sicaklik faktorlerinin
etkileri incelenmistir. Bu calismanin benzersiz degerinden diger ikisi de 7 farkh
elektrolit tiiriiniin test edilmesi ve 6 farkli parametrenin birlikte optimize edilmesidir.
Oncelikle destek elektrolit tiirii denemesi yapilmis ve en iyi performansi gosteren
elektrolit tlirii ile diger parametreler sirayla degistirilerek optimizasyona devam

edilmistir. Optimizasyon i¢in parametreler asagidaki Tablo 3.2’de belirtilmistir.
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Tablo 3.2: Optimizasyon parametreleri.

Elektrotlar
Destek Akim Arasi Sicakhik
Elektrolit Yogunlugu Elektrolit Miktar Mesafe °C
Tiirii (A/m?) pH (mg/L) (cm)
NaCl 100 3 1250 (1500 pS/cm) 0.5 10
NaxSO4 200 5 3000 (3500 pS/cm) 1 20
KClI 350 7 5000 (6000 pS/cm) 2 30
KNO3 500 9 7500 (8680 pnS/cm) 35 40
NaNO; 1000 11 10000 (11500 pS/em) 5 50
NaCOs3
NaxHPO4

3.5. Elektrotlarin Performans Karsilastirmalari

Tez caligmasinin ikinci agamasinda ise BDD anot elektrodu ile yapilan optimizasyon
caligmalar1 sonucunda elde edilen verilerle isletilen elektrooksidasyon prosesinde 5
farkli DSA elektrot (Pt, Ti/RuO2-Sn0O2, Ti/IrO2-Ru02-Sn0O2, Ti/PbO2-1rO2-RuO»,
Ti/IrO2-Ru0>-Ti0Oz) anot olarak kullanilarak sentetik Parasetamol giderimi, Toplam
Organik Karbon giderimi, olusan yan iiriinlerin giderim verimleri ve enerji tikketimi
parametreleri BDD anot elektrot performansi ile kiyaslanmigtir. Kiyaslama sonucunda
en iyi performansi gosterdigi belirlenen DSA elektrot ile BDD elektrot, Parasetamol

iceren gercek atiksu aritiminda denenmis ve performans karsilastirmasi yapilmaistir.

3.6. Analitik Metot

TOK, SHIMADZU TOC-L analizorii ile belirlenmistir. pH ve iletkenlik 6lgiimleri,
Mettler Toledo S700 ¢ok parametreli cihaz ile gergeklestirilmigtir. PST, BQ ve HQ
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pikleri, Spectroquant Prove 300 UV-Vis spektrofotometresi ile izlenmistir. Spektrum
taramalar1 190 nm ile 900 nm arasinda yapilmistir. PST 244 nm’de, BQ 293 nm’de ve
HQ 288 nm’de okunmustur. HPLC analizleri Shimadzu Prominence LC-20A cihaz1
ile, CV analizleri CH Instruments Electrochemical Analyzer ile yapilmistir. Calisma
elektrotu olarak tez kapsaminda kullanilan BDD elektrot kullanilirken karsit elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanmilmistir. Dongiisel
voltammogramlar 0.001 A/V hassasiyetle 0.01-0.2 V/s tarama hizinda kaydedilmistir.
TOK (%) giderme verimliligi, Denklem 3.1 ile hesaplanmis ve TOK (%) giderme

verimliligi birim enerji bagina (Watt) Denklem 3.2 ile hesaplanmustir.

Co
C

TOK Giderme Verimliligi= "%t x 100 3.1

0

Burada Coy, baslangictaki TOK konsantrasyonu (mg/L) ve C; son TOK

konsantrasyonudur (mg/L).

%TOK Giderim Verimi

Birim Enerji Basina Giderilen TOK Miktar1 = Tiketilen Ortalama Enerji (W)

(3.2)

Tiiketilen Ortalama Enerji, anlik Potansiyel (Volt) ve Akim (Amper) miktarlarinin

carpiminin toplaminin, numune sayisina bdliinmesiyle (Denklem 3.3) bulunmustur.

i N
. . .. Alinan Orneklerin Toplam Watt degeri Z Wi
Tiiketilen Ortalama Enerji = P S - &im 3.3)

Alinan Ornek Sayist N

Toksisite testi ilag etken maddelerin toksisitesinin dl¢iilmesinde en uygun yontem
olarak belirlenen [140] Daphnia magna standart test [141] prosediiriine gore
yapilmistir. Standart freshwater ¢ozeltisi kullanilmadan 6nce 15 dakika siire ile
havalandirilmigtir. Daphnia magna yumurtalar1 20 - 22°C sicaklikta 72 saat inkiibe
edilerek larvalarin yumurtadan ¢ikmasi saglanmistir. Yumurtlamaya asamasina gelen
Daphnia magnalar, freshwater ¢ozeltisi kullanilarak kaplara aktarilmig ve 24 saat
icerisinde yeni ¢ikmig Daphnia magnalar toplanmigtir. Deney ic¢in hazirlanan
numunelerin ¢ozeltisi deney kaplarima konsantrasyon hacimleri giderek artacak
sekilde konulmustur. 24 ve 48 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda her bir deney
kabindaki hareketsiz ve 6lii Daphnia magnalar sayilarak konsantrasyona gore 6liim

yiizdesi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BDD Elektrot ile Optimizasyon Calismalari

Oncelikle TOK ve PST'nin giderilmesi, BQ ve HQ’un mineralizasyonu ve enerji
verimliligi agisindan elektrooksidasyon prosesinde en iyi performansi gosteren destek
elektrolit tlirtiniin belirlenmesi amaciyla, literatiirde en sik kullanilan akim yogunlugu
(350 A/m?) ve iletkenlik (3500 uS/cm) [1], [7], [142] sartlarinda elektrooksidasyon
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Elektrooksidasyonda en iyi performansi gosteren
destek elektrolit belirlendikten sonra, akim yogunlugu, pH, elektrolit konsantrasyonu,

elektrotlar arasindaki mesafe ve sicaklik parametreleri incelenmistir.

4.1.1. Destek Elektrolit Tiiri Calismalar:

Laboratuvar kosullarinda sentetik atik su olarak 50 ppm Parasetamol c¢ozeltisi
hazirlanmis ve elektrooksidasyon deneyleri BDD anot elektrodu ve paslanmaz celik
katot elektrodu ile yapilmustir. 350 A/m? akim yogunlugunda destek elektrolit olarak
7 farkli elektrolit tiiri: NaCl, Na,SOs, KCI, KNOs3, NaNOs, NaCOs, Na;HPOq4
kullanilip iletkenlik 3500 pS/cm’ye ayarlanmistir. Aritma analizi i¢in numuneler 0, 5,
15, 30, 60, 90 ve 180. dakikalarda alinmigtir. % TOK ve %PST giderimi ve Benzokinon

ve Hidrokinon giderimi arastirilarak sonuglar asagidaki sekillerde gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Destek elektrolit tiiriiniin %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50
ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, akim yogunlugu: 350 A/m?).

Sekil 4.1’de goriilecegi lizere NaCl, NaxSO4, KCl, KNO;, NaNO3;, NaCOs3 ve
NayHPOy4 elektrolitlerinin % TOK giderme verimleri sirasiyla %89, %88, %89, %96,
%96, %89 ve %86'dir. Na>SOy4 elektroliti kullanilan elektrooksidasyon deneylerinde
ilk 5 dakikadaki TOK giderim veriminin %50 nin iizerine ¢ikmasi dikkat cekmektedir.
Buna ragmen 5. dakikadan sonra kendini soOniimleyerek radikallerin etkisini
azaltmakta ve 180 dakika sonunda elde edilen TOK giderimi %88’de kalmaktadir.
NaNOs ve KNO;s elektrolitleri %96 TOK giderme ile en iyi verimliligi saglamaktadir.

Bir¢ok caligsma, bircok elektrolit tiirliniin iletkenligi artirdigin1 ve ¢ozelti icerisinde
iyonlarina ayrlarak elektrooksidasyonu iyilestirdigini kanmitlamigtir. Cozelti
icerisindeki iletkenligin artmasi sadece elektrik enerjisi tiiketimini azaltmakla kalmaz,
aym zamanda giderme verimliligini artiran radikaller ve kararli oksidanlar da iiretir
[1], [7], [143], [144]. Destek elektrolitlerden gelen serbest iyonlar, BDD elektrotu
yiizeyindeki hidroksil radikalleriyle Denklem 4.1 — 4.4 arasindaki gibi reaksiyona
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girerek yeni radikaller olusturmakta ve bdylece dolayli oksidasyona da katki

saglamaktadir.

Cl'+-OH — CI' + OH" 4.1)
SO4? +-OH— (SOs)"+ OH (4.2)
CO3?%+-OH—> (COy) "+ OH (4.3)
POs3 +-OH—> (PO4?) + OH (4.4)

Sekil 4.2 a)'da goriilen yedi elektrolit tiiriiniin % PST giderim verimi sonuglari NaCl,
NaxS04, KCI, KNO3, NaNO3, NaCO3 ve NaxHPO4 elektrolitleri i¢in sirasiyla %96,7,
%95,6, %97,4, %98,3, %98.4, %95,6 ve %92,4'tiir. Parasetamoliin ilk bes dakikada
uzaklagtirllmaya basladig1 goriilebilmektedir. Sekil 4.2 b) ve c) ayrica Benzokinon ve
Hidrokinonun ilk bes dakikada ortaya ¢ikmaya basladigini, ardindan ilk 10 dakikada
KNOj3, NaCO3, NaaHPOy4 elektrolitleri, ilk 20 dakikada Na>SO4 ve ilk 30 dakikada
NaNOs elektrolitleri ile uzaklastirilmaya baslandigini gostermektedir. ilging olarak
BQ ve HQ yan iirlinlerinin NaCl ve KCl elektrolitleri ile elektrooksidasyonunda ilk 10
dakikada olusmaya baslayip 20. dakikaya kadar giderildigini ancak sonrasinda tekrar
ortaya ¢ikarak daha yiiksek absorbans degerlerine ulasip 60. dakikadan sonra tekrar

giderilmeye basladiklart gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2: Destek elektrolit tliriiniin a) % PST, b) Benzokinon ve c) Hidrokinon
giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 uS/cm, akim
yogunlugu: 350 A/m?).
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Sekil 4.2: Devami.

Sekil 4.2 c¢)’de de goriilebilecegi gibi, tiim elektrolit tiirleri icin PST nin zamanla yok
edilmesi s6z konusudur. KNOs, NaNOs elektrolitleri i¢in maksimum degerlere
ulasilmakta, diger elektrolitler de %92 -%97 arasinda degisen PST giderimi ile olduk¢a
iyi performans gostermektedirler. PST nin oksidasyonu sonucu Benzokinon yan {iiriin
olarak ortaya cikmakta, ilk asamalarda ¢ozelti icerisinde birikerek farkli elektrolit
tiirlerine gore degisen siirelerde maksimum absorbans degerlerine ulagmaktadir.
Absorbans maksimuma ulastiktan sonra Benzokinonun giderimi baglamakta ve 180
dakikalik bir siire i¢erisinde minimum absorbans degerlerine diismektedir. Hidrokinon
yan {irlinil i¢in de benzer egilimler gézlenmektedir. Dolayistyla absorbans degeri yine
farkli siirelerde maksimuma ulagmakta ve keskin bir sekilde minimuma inmektedir, bu
da HQ ve BQ yan iriinlerinin elektrooksidasyonla farkli oksitlenmis formlara
donistiigiini gostermektedir. BQ ve HQ yan iiriinlerinin gideriminde klorlu ve nitrath

elektrolitlerin digerlerinden daha iyi giderim sagladig1 goriilmektedir.

Ayrica, ortalama enerji tiiketimi ve birim enerji basina (Watt) giderilen %TOK

miktarlar1 da hesaplanmis ve Sekil 4.3 ve 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.3: Destek elektrolit tiiriiniin enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 uS/cm, akim yogunlugu: 350 A/m?).
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Sekil 4.4: Destek elektrolit tlirlintin tiiketilen birim enerji basina %TOK giderim
verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 pS/cm, akim yogunlugu:
350 A/m?).
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Yedi elektrolit tiiriiniin ortalama enetji titkketim siralamasi
NaCO3<NaNO3<KCI<KNO3;<Na;HPO4<Na,S04<NaCl sekilde gerceklesmistir. En
az enerji tilkketimine sahip elektrolit tiirli olan NaCOs, %89 TOK giderme verimine ve
%95,6 PST giderme verimine sahiptir. En az enerji tiikketimi agisindan ikinci sirada yer
alan elektrolit tiiri NaNO3 ise %96 TOK giderme verimi ve %98,4 PST giderme
verimiyle ilk sirada yer almaktadir. En iyi giderme verimini saglayan NaNOj
elektrolitinin ortalama enerji tiiketimi olduk¢a diisiik oldugundan, bundan sonraki

optimizasyon siire¢lerine NaNQOs elektroliti ile devam edilmesine karar verilmistir.

4.1.2. Akim Yogunlugu Calismalar:

Akim yogunlugu arttikca elektrottan gegen akim miktar1 artmaktadir ve BDD
yilizeyinde daha fazla hidroksil radikali iiretilmektedir. Bu nedenle, kirletici giderimi
verimi de artmaktadir. Akim yogunlugu deneyleri, optimum elektrolit tiirii olarak
secilen NaNOs ile gergeklestirilmistir. Deneylerde, iletkenlik 3,5 mS/cm olacak
sekilde ayarlanmigtir. Optimum akim yogunlugunu belirlemek i¢in 100, 200, 350, 500
ve 1000 A/m? akim yogunluklari ile elektrooksidasyon deneyleri yapilmis ve %TOK
giderim karsilastirmasi, spektrum analizleri, enerji tiikketim ortalamalar1 ve Watt bagia

giderilen TOK verimlilik miktarlar1 asagidaki sekillerde incelenmistir.

TOK giderme verimlilikleri sirastyla 100, 200, 350, 500 ve 1000 A/m? akim
yogunluklar1 i¢in %61, %81, %96, %97 ve %97 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.5'te
goriildiigii gibi, 350, 500 ve 1000A/m? akim yogunluklari en iyi verimlilikleri
sagmistir ancak 350 A/m*’lik akim yogunlugundan sonra yogunluk artisinin TOK
giderimi agisindan bir etkisinin olmadig1 da goriilmiistir. . Daha distik akim
yogunlugu degerleri i¢in (100 ve 200 A/m?) organik maddelerin uzaklastiriimasi
nispeten az ve yavas olmustur, bu da oksitleyici radikallerin olusumunun yetersiz

kalmasindan kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.5: Akim yogunlugunun %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm,
iletkenlik: 3500 puS/cm, destek elektroliti: NaNOs3).

Sekil 4.6 a) %PST giderme veriminin akim yogunlugunun artirilmasiyla arttigini

gostermektedir: 100A/m? igin %75,2, 200A/m? igin %91,1, 350A/m? icin %98,4,
500A/m? igin %98,7 ve 1000A/m? i¢in %98,9.
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Sekil 4.6: Akim yogunlugunun a) % PST, b) Benzokinon ve ¢) Hidrokinon giderim
verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 uS/cm, destek elektroliti:
NaNO3).

Sekil 4.6 b) ve ¢) 350, 500 ve 1000 A/m? ile Benzokinon ve Hidrokinon olusumunda
ve gideriminde neredeyse benzer egimlerin meydana geldigini gostermektedir. Tiim
akim yogunluklar1 Benzokinon ve Hidrokinon olusumunda ve gideriminde etkilidir
ancak 1000A/m?'de bu olaylar daha hizli gergeklesmektedir. 100, 200 ve 350 A/m?
akim yogunluklariyla yapilan ¢aligmalar her bir artis diliminin PST, Benzokinon ve
Hidrokinon gideriminde biiyiik farklar olusturdugunu gostermistir. Ancak 350
A/m*’den sonraki yapilan akim yogunlugu artislart ne PST ne Benzokinon ne de

Hidrokinon giderim verimlerinde fark olugturmamustir.
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Sekil 4.6: Devama.
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Sekil 4.7 enerji tiiketiminin akim yogunluguna bagliligimi gostermektedir. Tahmin
edilebilecegi gibi, akim yogunlugundaki artisla birlikte enerji tiiketiminde de artis
olmakta ve 1000 A/m*1ik akim yogunlugunda en yiiksek enerji tiiketimi gergekleserek
168 W'a ulagsmaktadir. Bu ¢alismada test edilen akim yogunluklari arasinda en iyi ve
benzer %TOK ve %PST giderim performansini gosteren 350, 500 ve 1000 A/m? akim
yogunluklari olmustur. Bu parametreler i¢inden en az enerji tilketimi 41 W olarak 350
A/m? akim yogunlugunda gozlenmistir. Sekil 4.8’de de gériilecegi iizere 350 A/m?
akim yogunlugunun optimum olduguna karar verilerek ¢calisma NaNOj3 elektroliti ve

350 A/m? akim yogunlugu sabit tutularak devam ettirilmistir.
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Sekil 4.7: Akim yogunlugunun enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik:
3500 uS/cm, destek elektroliti: NaNO3).
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Sekil 4.8: Akim yogunlugunun tiiketilen birim enerji basina %TOK giderim verimine
etkisi([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 uS/cm, destek elektroliti: NaNO3).

4.1.3. pH Cahsmalan

pH, tim ileri oksidasyon sistemleri i¢in Onemli bir parametredir. Sistemde
gerceklesecek reaksiyonlar ve -OH radikalleri ile diger oksidanlarin aktivitesi, ¢ozelti
pH'imdan dogrudan etkilenmektedir. Bir¢ok calisma, en iyi Parasetamol giderme
veriminin 3, 4 ve 5 gibi asidik pH degerlerinde gerceklestigini gostermektedir [1], [7],
[9], [145] Bu c¢aligmada, pH degerlerinin etkisi, NaNO3 destek elektroliti ile 3,5
mS/cm'ye ayarlanmis iletkenlikte ve 350 A/m? akim yogunlugunda farkli baslangig
pH'larinda (3, 5, 7, 9 ve 11) incelenmistir. Caligmadan elde edilen sonuglar asagida

verilen sekillerde sunulmustur.
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Sekil 4.9: pH degerinin %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik:
3500 pS/cm, destek elektroliti: NaNO3s, akim yogunlugu: 350A/m?).

Sekil 4.9, pH 5, 7 ve 9'un benzer sekilde %96 oraninda %TOK giderim verimi
sagladigini gostermektedir, bu degerler sirasiyla %95,6, %96,1, %95,8'dir. pH
7%TOK giderim verimi agisinda en iyi performansin alinmasini saglamistir. pH 3,
%92'lik bir %TOK giderim verimi saglarken pH 11, %87 verim saglamaktadir. Mevcut
caligmalarin aksine, en iyi TOK giderme verimi asidik kosullarda degil, genis bir pH
araliginda gerceklesmistir. Bu da incelenen pH degerlerinde asit-baz kosullarma

dayanikli oksitleyici radikallerin iiretildigini gostermektedir.

Sekil 4.10 a), tiim pH degerlerinin benzer PST giderme verimliligi gosterdigini ancak
pH 3'lin, deneyin 40 ile 120. dakikalar1 arasinda daha hizli bir giderim
gerceklestirdigini gostermektedir. Buna ragmen, 180. dakikanin sonunda pH 3'teki
toplam giderme verimliligi digerlerinden daha diisiik kalmistir. Deneyin sonunda pH
3 ve pH 11 %97 PST giderme verimliligine ulasirken, pH 5, 7 ve 9 %98 giderme

verimliligi elde etmistir.
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Sekil 4.10 b) ve ¢), pH 9 ve pH 11'in Benzokinon ve Hidrokinon’un daha hizli
olugmalarina neden oldugunu, ancak toplam siire sonunda bu bilesiklerin

giderilmesinde 6nemli bir etkilerinin olmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.10: pH degerinin a) % PST, b) Benzokinon ve ¢) Hidrokinon giderim verimine
etkisi. ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 uS/cm, destek elektroliti: NaNOs3,
akim yogunlugu: 350A/m?).
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Sekil 4.10: Devamu.

Sekil 4.11 ve 4.12°de goriilecegi lizere pH 5, daha diisiik enerji tiiketimi ve watt basina
daha yiiksek TOK verimliligi saglamistir. Ancak pH 5 ve pH 7’nin PST giderim
sonuglarin birbirine ¢ok yakin olmasi, %TOK giderim veriminde pH 7’nin daha iyi
sonu¢ vermesi ve en dnemlisi pH 7'nin model atiksuyumuzun pH degerine (7,4) ¢cok
daha yakin olmasi, pH ayarlamasinda kimyasal tiikketiminin azaltilmasima da yardimc1

olacagindan pH 7 optimum ¢aligma pH’1 olarak tercih edilmistir.
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Sekil 4.11: pH degerinin enerji tikketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500
uS/cm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?).
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Sekil 4.12: pH degerinin tiiketilen birim enerji bagina %TOK giderim verimine etkisi
([PST]o: 50 ppm, iletkenlik: 3500 puS/cm, destek elektroliti: NaNOs3, akim
yogunlugu: 350A/m?).

60



4.1.4. Elektrolit Konsantrasyonu Calismalari

Destek elektrotunun miktar1 ve tiiri, iletkenligi saglamak ac¢isindan ¢ok onemlidir.
Parasetamol oksidasyonu icin destek elektrolit NaNOs; konsantrasyonu, 1250 mg/L
(1500 pS/em), 3000 mg/L (3500 pS/cm), 5000 mg/L (6000 pS/cm), 7500 mg/L (8680
uS/cm) ve 10000 mg/L (11500 puS/cm) gibi farkli konsantrasyonlarda test edilmistir.
Oksidasyon islemi, 350 A/m? akim yogunlugu ile pH 7'de gergeklestirilmistir.

Sonuglar asagidaki sekillerde sunulmustur.
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Sekil 4.13: Elektrolit konsantrasyonunun %TOK giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50
ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7).

Parasetamoliin 1250 mg/L (1500 pS/cm), 3000 mg/L (3500 uS/cm), 5000 mg/L (6000
pS/em), 7500 mg/L (8680 pnS/cm) ve 10000 mg/L (11500 pS/cm) NaNOs3 elektroliti
konsantrasyonlarindal80 dakika boyunca oksidasyonu sonunda, %TOK giderim
verimleri sirastyla %93, %96, %95, %86 ve %91 olarak elde edilmistir, bu sonu¢ Sekil
4.13'te goriilmektedir. %TOK'nin maksimum giderim verimi %96 ile 3000 mg/L
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elektrolit konsantrasyonunda elde edilmistir, bu da literatiir caligmalarina uygun olarak

3500 pS/cm iletkenlige karsilik gelmektedir.

Sekil 4.14 a)’da goriildiigii lizere PST giderim veriminde en etkili elektrolit
konsantrasyonu 3000mg/L ve iizerindeki konsantrasyonlar olmustur. Bu miktardan
sonra elektrolit konsantrasyonunu artirmanin PST giderimi iizerinde olumlu etkisi
olmadigi agikca goriilmektedir. Ancak yan iiriinler Benzokinon ve Hidrokinon olusum
hizinda 7500mg/L ve 10000mg/L’lik elektrolit konsantrasyonlarinin daha etkili
oldugu Sekil 4.14 b) ve c)’den anlagilmaktadir. Giderim miktarlarinda ise, TOK
gideriminde oldugu gibi, 3000 mg/L ile 5000 mg/L’lik konsantrasyonlarin daha etkili

oldugu ve neredeyse ayni egimleri olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Elektrolit konsantrasyonunun a) % PST, b) Benzokinon ve c¢) Hidrokinon
giderim verimine etkisi. ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim
yogunlugu: 350A/m?, pH:7).
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Sekil 4.14: Devama.
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Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 incelendiginde ortalama enerji sarfiyati ve Watt bagina
giderilen TOK veriminde en iyi performans ¢ozelti i¢indeki iletkenlik miktarmi en
yiiksek seviyeye cikardigi i¢in dogal olarak 10000 mg/L (11500 uS/cm) elektrolit
konsantrasyonunda goriilmiistiir. Ancak PST ve TOK giderim verimi goz Oniine
alindiginda ve fazla tuz tiikketimini engellemek amactyla 3000mg/L tuz miktar1 yani
yine literatiirde belirtilen 3500 pS/cm iletkenlik degeri optimum kosul olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.15: Elektrolit konsantrasyonunun enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm,
destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7).
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Sekil 4.16: Elektrolit konsantrasyonunun tiiketilen birim enerji basina %TOK giderim
verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNO3, akim
yogunlugu: 350A/m?, pH:7).

4.1.5. Elektrotlar Aras1 Mesafe Calismalari

Elektrooksidasyon ile aritimda giderim verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden
biri de elektrotlar aras1 mesafedir. Elektrotlar arasindaki mesafe ¢ozelti icerisindeki
elektriksel alan etkinligini ve dolayisiyla oksidan tiirler olusumunu etkilemektedir.
Parasetamol gideriminde elektrotlar aras1 mesafenin giderim verimine etkisini 6lgmek
amactyla destek elektroliti olarak 3000 mg/L konsantrasyon saglayacak sekilde
NaNO; kullanilarak, akim yogunlugu: 350A/m?’de tutulup pH:7’de 0,5cm, 1cm, 2cm,
3,5 cm ve 5 em’lik mesafelerle ¢aligmalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki

sekillerde sunulmustur.
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Sekil 4.17: Elektrotlar aras1 mesafenin %TOK giderim verimine etkisi ([PST]o: 50
ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7,
iletkenlik: 3500 puS/cm).

Sekil 4.17 incelendiginde 0,5 cm mesafe haricinde diger mesafe degerlerinin %TOK
giderim verimine bariz etkisi olmadigi anlagilmaktadir. 0,5¢cm, 1cm, 2c¢m, 3,5 cm ve 5
cm’lik mesafelerle sirasiyla %83, %95, %96, %95 ve %96 oraninda TOK giderim
verimleri gergeklesmistir. Bu veriler, elektrot yiizeyinde meydana gelen direkt
oksidasyona ek olarak, ¢ozelti igerisinde olusan indirekt oksidasyonun da onemli
oldugunu gostermektedir. Elektrotlar arasi mesafenin arttirilmasi ile indirekt
oksidasyona da yer acilmig olmaktadir. Dar elektrot mesafesinde, olusan radikaller
birbirleriyle etkilesime girebilmekte ve oksidatif siirecin  verimliligini
azaltabilmektedir. Diger taraftan elektrotlar aras1 mesafeyi fazla tutmak da elektron
akisim1  zayiflatarak oksidatif tiirlerin  iiretimini  azaltip yine verimliligi

diistirebilmektedir.

Sekil 4.18 a) incelendiginde TOK giderim veriminde oldugu gibi PST gideriminde de
0,5 cm haricindeki diger mesafe degerlerinin birbirlerine yakin giderim verimlerini

gosterdigi anlagilmaktadir. 0,5 cm mesafenin de performansi kotii olmamakla birlikte
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%95, 1 cm igin %97, 2 cm i¢in %98, 3,5 cm i¢in %97 ve 5 cm i¢in %97 PST giderim
verimi gozlenmistir. Benzokinon ve Hidrokinon giderimini gdsteren Sekil 4.18 b) ve
¢)’de gorildigii tizere 0,5 cm mesafe degeri haricindeki biitiin degerler neredeyse ayn1

olusum ve giderim performanslarini géstermislerdir.
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Sekil 4.18: Elektrotlar aras1i mesafenin a) % PST, b) Benzokinon ve c) Hidrokinon
giderim verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim
yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm).
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Sekil 4.18: Devamu.
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Sekil 4.19 ve 4.20’e bakildiginda enerji agisindan en iyi performansin 0,5 cm’lik
mesafe tarafindan sergilendigi  goriilmektedir. Elektrotlar arast mesafe
optimizasyonundaki amag elektrotlarin maksimum polarizasyonu ve oksidasyon
siirecinde minimum enerji tiiketimini saglayabilmektir. Ozellikle TOK ve PST
gideriminde diisiik performans gosterdigi i¢in 0,5 cm mesafe degerlendirmede dikkate
alinmamigtir. Diger mesafe degerleri ile de karsilastirma yapildiginda 2 cm’lik
mesafenin TOK ve PST giderim veriminde diger mesafe degerlerine %1’°den fazla
iistlinliik gostermesi nedeni ile ve isletim kolayligi da goz oniinde bulundurularak 2

cm’lik elektrotlar aras1i mesafe en uygun deger olarak secilmistir.

93,13

Ortalama Eneriji Tuketimi (W)
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Elektrotlar Arasi Mesafe

Sekil 4.19: Elektrotlar aras1t mesafenin enerji tiiketimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500
uS/cm).
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Sekil 4.20: Elektrotlar aras1 mesafenin tiiketilen birim enerji bagina %TOK giderim
verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNO3, akim
yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 pS/cm).

4.1.6. Sicakhik Calismalari

Elektrooksidasyon giderim verimini etkileyen parametrelerden biri de siliphesiz
sicakliktir. Sicakligin sistemimize etkisini incelemek amactyla 10, 20 30 40 ve 50 °C
baslangi¢ sicakliklarinda caligsmalar yapilmistir. Sicaklik deneyler esnasinda siirekli
yiikseldigi i¢in deney siireleri 60 dk ile sinirh tutulmustur. Asirt sicaklik artig1 olmasini
engellemek i¢in gerekli durumlarda buz havuzu kullamilmistir. Elde edilen veriler

asagidaki sekillerde sunulmustur.
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Sekil 4.21: Sicakligin %TOK giderim verimine etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek
elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500
pS/cm, elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm).

Sekil 4.21°de goriildiigi tizere 10 °C haricindeki diger sicaklik degerleri %TOK
giderim verimi agisindan birbirlerine yakin sonuglar olugturmustur. %TOK giderim
verimleri 10, 20, 30, 40 ve 50 °C’ler i¢in sirastyla %48, %59, %57, %59, ve %61
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar elektrooksidasyonla Parasetamol
gideriminde, bizim belirledigimiz optimum sartlar altinda sicaklik artiginin 20 °C’den

sonra bariz bir TOK giderim etkisi géstermedigini ortaya koymustur.

Sekil 4.22 a) ve b)’ye bakildiginda hem PST gideriminde hem de Benzokinon
olusumunda ve gideriminde en iyi performansit %TOK gideriminde oldugu gibi 50
°C’de elde edildigi goriilmektedir. 30 ve 40 °C’lerde ise benzer verimler elde edildigi
dikkat ¢cekmektedir.
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Sekil 4.22: Sicakligin a) % PST, b) Benzokinon ve c¢) Hidrokinon giderim verimine

etkisi ([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNQOs, akim yogunlugu:
350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm, elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm).
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Sekil 4.22: Devamu.

Sekil 4.22 ¢)’den de Hidrokinon olusumunda ve gideriminde en iyi performansin 50
°C sicaklikta elde edildigi goriilmektedir. 30 ve 40 °C’ler ise benzer olusum ve giderim

verimleri gostermislerdir.

Sekil 4.23 ve 4.24 incelendiginde ortalama enerji tiikketimi agisindan ve tiiketilen birim
enerji basina giderilen %TOK miktar1 agisindan 50°C’nin en iyi performansi sagladigi
goriilmektedir. Ardindan ise 20 °C baslangic sicakligi gelmektedir. Her ne kadar 50
°C en iyi performansi gosterse de ¢ozeltiye elektrotlarin da enerji vermesi ile ortam
sicakligl fazla artmis ve kontrol edebilmek i¢in buz havuzu kullanilmak zorunda
kalinmigtir. Ayrica diger deneylerimizle kiyaslama yapabilmek i¢in deney siiresini 60
dk. ile smirli tutmak durumunda kalimmistir. 50 °C performans bakimindan iyi
sonuglar verse de laboratuvar ortaminda isletimde sorunlar olusturmustur. Dolayisi ile
optimum sicaklik olarak 50 °C’den sonraki en iyi performansi gosteren 20 °C’lik

baslangi¢ sicaklig1 tercih edilmistir.
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Sekil 4.23: Sicakligin enerji tiiketimine etkisi ([PSTJo: 50 ppm, destek elektroliti:
NaNO;, akim yogunlugu: 350A/m? pH:7, iletkenlik: 3500 uS/cm,
elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm).
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Sekil 4.24: Sicakligin tiiketilen birim enerji basma %TOK giderim verimine etkisi
([PST]o: 50 ppm, destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?,
pH:7, iletkenlik: 3500 puS/cm, elektrotlar aras1 mesafe: 2 cm).
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4.2. BDD Elektrot ile DSA Elektrotlarin Karsilastirilmasi

BDD anot elektrodu ile yapilan optimizasyon g¢aligmalart sonucunda elde edilen;
destek elektroliti: NaNOs, akim yogunlugu: 350A/m?, pH:7, iletkenlik: 3500 pS/cm,
elektrotlar arasi mesafe: 2 cm ve 20 °C sicaklik optimum sartlar ile igletilen
elektrooksidasyon prosesinde 5 farkli DSA elektrot (Pt, Ti/RuO2-SnO2, Ti/IrO2-RuO»-
SnO2, Ti/PbO;-IrO2-Ru02, Ti/IrO2-Ru0»>-TiO2) anot olarak kullanilarak sentetik
Parasetamol giderimi, Toplam Organik Karbon giderimi, olusan yan {iriinlerin
giderimi verimleri ve enerji tiiketimi parametreleri BDD anot elektrotunun
performansi ile kiyaslanmistir. Kiyaslama sonucunda en iyi performansi gosterdigi
belirlenen DSA elektrot ile BDD elektrot, Parasetamol igeren gercek atiksu aritiminda

denenmis ve performans karsilastirmasi yapilmistir.

4.2.1. BDD ve DSA Elektrotlarin Sentetik Atiksu Performansinin
Karsilastirmasi

Calismanin bu kisminda deneyler paslanmaz celik katot elektrotu ve BDD, Ti/RuO2-
SnO,, Ti/IrO2-Ru0,-Sn0,, Ti/PbO2-IrO2-Ru0,, Ti/IrO2-Ru0,-Ti0,, Pt anot
elektrotlar1 sirayla kullanilarak 50 mg/L sentetik PST atiksuyu ile gergeklestirilmistir.
Analizler i¢in 6rnekler 0, 5, 15, 30, 60, 90 ve 180. dakikalarda alinmistir. PST (%)
giderim verimi, PST nin yan {irlinleri BQ ve HQ giderimi, TOK (%) giderim verimi,
enerji tiketimi ve tiiketilen birim enerji (Watt) basina TOK (%) giderim verimi
incelenmigstir. Ayrica HPLC ve toksisite sonuglari da kiyaslanmigtir. Elde edilen

veriler agagida verilen sekillerde sunulmustur.
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Sekil 4.25: Anot elektrot tiiriiniin optimum sartlar altinda %TOK giderim verimine
etkisi.

Sekil 4.25’te goriildiigii gibi, sentetik atiksu icin en etkili elektrot BDD anodu olup
%96 TOK giderimi saglamistir. BDD'den sonra en iyi TOK giderim verimi saglayan
DSA elektrotlarin etki kiyaslamasit Ti/PbO»-IrO2-RuQOs> > Ti/IrO2-Ru0,-TiO; > Ti/
IrO2-Ru0:-Sn0O: > Ti/RuO2-SnO: > Pt seklindedir. TOK giderim verimleri ise sirasiyla
%57 > %35 > %31 > %30 > %24’tiir. DSA elektrotlar1 arasinda Ti/PbO2-IrO2-RuQ-,
BDD elektrotundan sonra en yiiksek TOK giderim verimi saglayan anot elektrot
olmustur. Literatiir incelendiginde, elde edilen sonuglarla uyumlu olarak BDD
anotunun dongiisel voltametre (cyclic voltammetry) degerinin yaklasik 2.2-2.6 V
araliginda oldugu goriilmektedir [146], [147]. PbO2 katkil1 elektrotlar ise 1.78-2.09 V
araliginda dongiisel voltametre degerlerine sahiptir [148], [149], [150]; Ti/IrO2-RuO:-
TiO: elektrotlar1 1-1.2 V [151], Ti/IrO2-RuQ:-SnO2 yaklasik olarak 1-1.2 V araliginda
[152], [153]; Ti/RuO2-SnO: elektrotlar: 0.75—1.1 V [154] ve Pt elektrot ise yaklagik 1
V [122] degerine sahiptir.
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Sekil 4.26 a) incelendiginde, deneylerin baginda PST'nin giderilmeye baslandigi ve
180. dakikada BDD anodu ile %99, Ti/PbO;-IrO2-RuO; anodu ile %92 giderim verimi
saglandig1 goriilmektedir. Diger anotlarin % PST giderim verimleri ise Ti/RuO2-SnO>
i¢in %83, Ti/IrO2-Ru02-Sn0Oz i¢in %81, Pt i¢in %76 ve Ti/IrO2-RuO»-TiO; i¢in %75
olarak bulunmustur. PST’nin pargalanmasiyla birlikte, BQ ve HQ yan iiriinlerinin
olusmaya basladigi goézlemlenmistir. Sekil 4.26 b) ve ¢), BDD elektrotunun 30.
dakikada yan iiriinlerin mineralizasyonuna basladigin1 ve 180. dakikada %68 BQ ve
%75 HQ mineralizasyonu gergeklestirdigini gostermektedir. Ancak, DSA
elektrotlarinda yan iiriin olusumunun mineralizasyondan daha fazla oldugu ve 60.
dakikadan sonra yan iirlinlerin mineralizasyonuna baslandig1 goriilmiistiir, fakat
higbirisi BDD anot elektrotu kadar etkili olamamistir. Sekil 4.26 b) ve c¢)’de
goriilebilecegi iizere, Ti/PbO;-IrO2-Ru0,, BDD elektrotuna en yakin performansi
gosteren DSA elektrotudur ve 180. dakikada %60 BQ ve %70 HQ giderimi
gerceklestirmistir. BDD ve DSA elektrotlarla yapilan PST artiminda yan {iriin
olusumunun baglangictan itibaren gergeklestigi ve mineralizasyonun 30. dakikadan
itibaren basladig1 gozlemlenmigstir. BDD elektrotunun gergeklestirdigi etki, esasen
BDD elektrotunun yiiksek oksijen asir1 potansiyeline sahip olmasindan ve bu nedenle
daha fazla -OH radikali iiretebilmesinden kaynaklanmaktadir; bu da genellikle direkt

oksidasyonun baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.26: Anot elektrot tiirlinlin optimum sartlar altinda a) % PST, b) Benzokinon ve
c¢) Hidrokinon giderim verimine etkisi.
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