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UV DESTEKLI ANODIK OKSIiDASYON PROSESI ILE SULU
COZELTILERDEN DIiKLOFENAK GIDERIMI
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Yiiksek Lisans Tezi, Ekim 2023
Damsman: Prof. Dr. Omiir GOKKUS

OZET
Son zamanlarda atiksu aritma tesislerinde karsilasilan atiksularda ila¢ etken maddelerine
rastlanmakta ve bu maddeler biyolojik olarak parcalanamamaktadir. Biyolojik olarak
pargalanamayan diklofenak (DFC) ve benzeri maddelerin uzaklastirilmasi ancak ileri
aritma teknikleri 1ile saglanabilir. Bu nedenle, bu ilag etken maddelerinin
uzaklastirilmasinda elektrokimyasal islemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tez
caligmasinda bir elektrooksidasyon (EO) prosesi olan anodik oksidasyon (AO) yontemi
kullanilarak DCF’in uzaklastirilmasi amaglanmaktadir. 3 asamada gergeklestirilen
calismada, ilk olarak grafit katodun H20O; firetiminin sistem {izerindeki etkisi
arastirilmastir. Ikinci asamada ise DCF giderimi i¢in AO tekniginin uygulanmasinda anot
malzeme olarak bor katkili elmas (BDD) ve katot malzeme olarak grafit tercih edilmistir.
Deneysel ¢alismalarda 100 dakikalik elektroliz siirelerinde akim, pH, kirletici
konsantrasyonu, destek elektrolit konsantrasyonu ve hava akis hiz1 parametreleri i¢in en
iyi giderim giderim verimlerini saglayan optimum isletme kosullart belirlenmistir.
Deneysel caligmalar sonucunda en iyi giderim verimlerinin elde edildigi calisma
kosullarinda BDD anot ve grafit katot kullanilarak %82 DCF giderimine ulasilmistir. Son
asamada ise BDD-Grafit, BDD-Grafit-UVA, BDD-Titanyum kombinasyonlart ile AO
caligmalar yiirtitiilerek katot malzemenin ve UVA 1s1gimin proses verimi tizerindeki etkisi
incelenmistir. Caligma sonucunda elde edilen yiiksek mineralizasyon diizeyi
gostermektedir ki; biyolojik olarak pargalanmasi zor olan DCF ilag¢ etken maddesinin
atiksulardan gideriminin AO yontemi ile basarili bir sekilde saglanabilecegi ortaya

konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Diklofenak, Bor katkili elmas, Grafit, Atiksu

Aritimi
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DICLOFENAC REMOVAL FROM AQEOUS SOLUTIONS USING UV-
ASSISTED ANODIC OXIDATION PROCESS

Aydanur MESINCIGILLER OZCIiFLIKCi

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, October 2023
Supervisor: Prof. Dr. Omiir GOKKUS

ABSTRACT

Recently, pharmaceutical active substances have been found in the wastewater
encountered in wastewater treatment plants and these substances cannot be biodegraded.
Removal of non-biodegradable diclofenac (DFC) and similar substances can only be
achieved with advanced treatment techniques. Therefore, electrochemical processes are
widely used to remove these pharmaceutical active substances. In this thesis study, it is
aimed to remove DCF using the anodic oxidation (AO) method, which is an
electrooxidation (EO) process. In the study carried out in 3 stages, first the effect of H20-
production of the graphite cathode on the system was investigated. In the second stage,
boron doped diamond (BDD) was chosen as the anode material and graphite as the
cathode material in the application of the AO technique for DCF removal. In experimental
studies, optimum operating conditions that provide the best removal efficiency were
determined for applied current, pH, pollutant concentration, background electrolyte
concentration and air flow rate parameters during 100 min of electrolysis. As a result of
experimental studies, 82% DCF removal was achieved by using BDD anode and graphite
cathode under the operating conditions where the best removal efficiencies were
achieved. In the last stage, AO trials were performed with BDD-Graphite, BDD-Graphite-
UVA, BDD-Titanium combinations and the effect of cathode material and UVA light on
the process efficiency was examined. The high mineralization level obtained as a result
of the study shows that; It has been demonstrated that the removal of DCF pharmaceutical
active substance, which is difficult to biodegrade, from wastewater can be successfully
achieved by the AO method.

Keywords: Electrooxidation, Diclofenac, BDD, Graphite, Wastewater
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GIRIS

Canli yasami igin zaman zaman ilaglara ihtiya¢c duyulmaktadir. flaglar iiretilirken kalici
etki birakacak bicimde tasarlanmistir. Diinya niifusunun hizli artisina ve gelisen
teknolojiye baglh olarak farmasotik ilag tiikketiminde artis gozlemlenmistir. Farmasotik
ilaglar insanlar i¢in hastaliklarin tedavisinde kullanildigi gibi veterinerlerde hayvanlar da

tedavi amacli kullanmaktadir.

Canlilar igin kalic1 etkilere sahip ilaglardan birisi de diklofenak (DCF) etken maddesine
sahip agr kesicilerdir. DCF, kullanim1 yaygin olan steroid olmayan anti-enflamatuvar
ilaglar (NSAI) agr1 kesici grubunda bulunmaktadir. DCF analjezik, antiartik ve
antiromatizmal etkiye sahiptir. Diinya ¢apinda her yil yiizlerce ton regeteli veya regetesiz
DCF ilac1 satilmaktadir. DCF agr kesici etken maddesi olan kimyasallar igerisinde
yiiksek akut etkiye sahip kimyasal olmast nedeniyle ¢evre kirliligi riski agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. Ilaclarmm suda bulunmasiyla elde edilen sorunlar, diisiik
konsantrasyon seviyelerinde dahi tespit edilebilen suda yasayan organizmalar tizerindeki
toksik etkilerinden kaynaklanmaktadir. ilaglarin ¢ogu atiksu aritma tesislerinden

degismeden ge¢mekte ve bdylece su kiitlelerine ¢ikmaktadir [1-3].

DCF ve diger farmasoétik ilaglar kullanildigi anda saglik acisindan fayda saglamakla
birlikte ¢evre kirliligi agisindan da etkileri goz ardi edilemeyecek kadar biiyiik bir ilag
tiiriidiir. Tlaclar kullanildiktan sonra bir kismi canli viicudu tarafindan metabolize
edilirken, bir kismi ise viicuttan idrar, disk1 ve ter yoluyla atilmaktadir. Evsel atiksular

kanalizasyon yoluyla atiksu aritma tesislerine ulagsmaktadir [4, 5].

Son yillarda ¢alismalar da klasik atiksu aritma tesislerine gelen atiksular aritildiktan sonra
alict ortama verilen desarj sularinin igerisinde; ila¢ kalintilari, endokrin bozucu
kimyasallar dezenfeksiyon yan iirlinleri, kigisel bakim {irlinleri, veteriner ilaglari,
metabolizma atiklar1 ve bunlarin yan iirlinleri gibi pargalanmasi gii¢ organik bilesiklerin

oldugu goriilmiistiir. Bu ilaglar biyolojik yontemlerle aritilamamakta ve oradan alici



ortamlara desarj edilmektedir dolayisiyla parcalanamayan bu ilaglarin desarji sucul

ortamdaki canlilara da zarar vermektedir [6].

DCF gibi biyolojik olarak par¢alanmayan maddeler klasik atiksu aritma tesislerinde
yeterli diizeyde aritilamadigi i¢in temeli elektrokimyaya dayanan ileri aritma teknolojileri
kullanilarak aritimi yapilmaktadir. Elektrokimyasal aritim yontemleri bashigi altinda
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon, elektrooksidasyon (EQO), elektrodiyaliz gibi farkli
aritim yontemleri bilinmektedir. Bunlarin disinda literatlir ¢alismalar1 incelendiginde
DCF'nin atiksulardan uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon, membran ayirma gibi yontemler

kullanildig1 goze ¢arpmaktadir [7-9].

Bu ¢alismada aritma tesislerinde sik rastlanan DCF ila¢ etken maddesinin EO metoduyla
giderimi amaclanmigtir. DCF ilag etken maddesi yapist geregi asidik ortamlarda
¢oziinmektedir. Dolayli oksidasyon prosesi olan ElektroFenton (EF) metodu asidik
pH’larda (2,5-3) ger¢eklesmektedir. Bu yiizden EF, DCF ilag etken maddesinin
giderilmesi i¢in uygun bir proses degildir. Tez calismas1 kapsaminda yapilan literatiir
arastirmasi neticesinde, dogrudan EO proseslerinden birisi olan AO yonteminin,
atiksulardan DCF giderimi igin etkili bir aritim prosesi oldugu disiiniilmekte
olup,calisma kapsaminda BDD anot ve grafit katot elektrot kongifiirasyonu kullanilarak
sistem isletme parametrelerinin kirletici giderim verimi {iizerindeki etkisi ortaya
konulmustur. Proses performansina etki eden akim siddeti, pH, hava akis hizi, destek
elektrolit konsantrasyonu, Kkirletici konsantrasyonu gibi parametreler i¢in degisken
kosullar deneysel olarak arastirilarak DCF giderim verimin en iyi oldugu proses kosullari

belirlenmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. ilaclar ve Atiksuda Bulunan Ilaclar

Yiizyillardir gerek insanlar ve gerekse de hayvanlar i¢in ilaglara olan ihtiyag her donemde
var olmustur. Ilaclar, hastaliklarin tedavisinde, tani1 ve teshis konulmasinda,
onlenmesinde daima énemli saglik unsurlarindan birisidir. Ilaglarin bilingli tiiketiminde
yani amaca uygun tavsiye edilen doz ve siklikta kullanilmasi halinde canlilarin yasam
kalitesine fayda sagladigi bilinmekledir. Ancak bilingsiz ve fazla tiiketimi de canli
yasamini ciddi anlamda tehlikeye sokabilmektedir. Ilaglarin bir kismi insan ve hayvan
viicudunda kullanildiktan sonra geriye kalan kismi ise idrar ve digkr yoluyla viicuttan
atilmaktadir. [laglarin hayvan ve insan idrar1 yoluyla cevreye siirekli olarak karigmasi sdz
konusu olup, c¢evresel ortamlarda cogunlukla aritma tesislerinde, kanalizasyon
camurunda, hastane atiksularinda, yiizey sularinda ve i¢gme sularinda eser miktarlarda bile
olsa rastlanabilmektedir. Son yillarda yapilan arastirma sonuglar1 gostermektedir ki,
ozellikle kentsel atiksu artima tesislerinde ilag atiklarina ¢ok sik rastlanmaktadir. Atiksu
aritma tesislerinde en ¢ok rastlanan ilaglara DFC, parasetamol, ibuprofen, naproxen,
ketoprofen, erythromycin, tetrasiklin, sefaleksin, Kklorfeniramin malat gibi ornekler
verilebilir [10, 11]. Bu ilaglar agr1 kesici ates diisiiriicli, antibiyotik, antidepresan,

solunum ilaglar1, Opioid olmayan analjezikler gibi ila¢ grubunda yer almaktadir [12].

Giiniimiize 6zellikle de gelisen teknolojinin bir sonucu olarak atiksu analiz yontemlerinin
gelismesi ve c¢esitlenmesi ile birlikte atiksu aritma tesislerinde ilag etken madde
kalintilarina ¢ok sik rastlanmaktadir. Bu kimyasallar temel olarak mikro kirletici sinifina
girmekte ve endokrin/lireme sistemini bozan kimyasallar (EDC), tibbi ilaglar ve
kozmetik/bakim iriinleri (PPCP) ve hormonal olarak aktif maddeler (HAA) gibi



pargalanmaya kars1 direngli kirleticiler olarak evsel ve endiistriyel atiksulara
karismaktadir. Insan faaliyetleri sonucunda atiksu tahliye sistemlerine ulasan ilag kalinti
maddeleri klasik atiksu aritma tesislerinde giderimi yapilamayarak veya yetersiz diizeyde
aritim siirecine dahil olarak alici ortamlara karigsmaktadirlar. Bu durumun neticesinde
sucul ortamlarda canli yasami agisindan olumsuz sonuglara yol agmakla birlikte besin
zincirinden yiizey sularina, igme suyundan yeralt1 sularina kadar bir¢ok noktada da zararl

etkilere neden olabilmektedir [13].

Ilag ve etken maddeleri organik bilesiklerdir. Bu maddeler sentetik ve inhibe edici
ozellikleri vardir bu 6zelliklerinden kaynakli olarak dogal mikroorganizmalar tarafindan
parcalanamamaktadir veya metabolitleri olusmaktadir. Kararli ve kalict yapida
kimyasallar olduklarindan dolay1 biyolojik olarak pargalanmalar1 zordur bu sebepten
otiirli yillarca dogada degisik fazlarda yer almaktadirlar. Atiksu aritma tesislerinde sik
rastlanan ilag kalintt maddelerinin aritim1  klasik yontemlerle yeterli diizeyde
gerceklestirilememektedir. Ilaglar kimyasal yapilari geregi biyolojik olarak
par¢alanamadigi i¢in konvansiyonel aritim sistemleri bu tiir kimyasallar1 dogaya zararsiz
hale gelecek diizeyde aritimi i¢in yetersiz kalmaktadir. Klasik aritma tesislerinin yetersiz
kaldig1 ve biyolojik olarak pargalanmasi zor olan ilag tiirtinde kimyasallarin etkili bir

sekilde mineralizasyonu igin ileri aritim teknolojilerine ihtiya¢ bulunmaktadir[13, 14].
1.2. DCF’nin Cevresel Etkileri ve Toksisite

Farmasdtik ve PPCP'lerin sucul ortamlar ve insan saglig1 izerindeki potansiyel etkilerinin
bilinmesinden otiiri, su ortaminda bu kimyasallarin varligi cevresel agidan biiyiik
endiselere neden olmaktadir. Diinya ¢apinda ila¢ tiiketimi, bu maddelerin veya
metabolitlerinin siirekli olarak g¢evreye salinmasma neden olmaktadir. Klasik atiksu
aritma sistemleri, PPCP'leri alic1 ortamlardan uzaklastirmada yetersiz kalmakta ve sonug
olarak, yiizey suyu, yeralti suyu dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli ortamlara bu Kirleticilerin
ulagsmasina yol agmaktadir [15]. NSATI’ler, diinya ¢apinda su ekosistemlerini kirleten ana
terapotik molekiil smiflarindan birini temsil etmektedir. Son 20 yilda, farmasdotik
bilesikler su ekosistemleri i¢in ortaya c¢ikan kirletici maddeler olarak tanimlanmaistir.
Farmasotik bilesikler tarim ve su iirlinleri yetistiriciligi dahil olmak iizere hem insanlar

icin kullanildig1 gibi veteriner hekimler tarafinda da hayvanlarin tedavisinde agr1 ve



enflamasyonu iyilestirmek i¢in analjezik, antipiretik ve anti-inflamatuar 6zellikleri

nedeniyle yaygin ve sik bir sekilde kullanilmaktadir [16].

DFC, tiim diinyada yaygin olarak kullanilan bir anti-inflamatuar ilagtir. Son yillarda
kiiresel anlamda gergeklestirilen yogun arastirmalar, DCF'nin gesitli ¢evresel alanlarda
yaygin oldugunu dogrulamaktadir. Tathi su ortamlarinda sik goriilmesi ve balik, midye
gibi ¢esitli organizmalara kars1 potansiyel toksisitesinin olusu, DCF'yi yeni ortaya ¢ikan
(emerging pollutant) ¢evresel bir kirletici kategorisine tasimaktadir. Tespit edilen tipik
cevresel konsantrasyonlarda, ilag canli organizmalara karsi toksik etki gostermemektedir,
ancak kronik olarak maruz kalmak ciddi etkilere yol agabilmektedir. DFC, konvansiyonel
aritma sisteminde giderimi tam olarak saglanamayan parcalanmaya karsi direncli bir
kirletici tiiriidiir. Bu nedenle, yetersiz diizeyde aritimi yapilan DCF dogrudan yiizey
sularina ulasabilmektedir. DCF, metaller, organik Kirleticiler ve hatta DCF metabolitleri
gibi 6zellikle atiksu aritma tesislerinde gevredeki diger inorganik Kirleticilerle etkilesime
girebilir. Bu siireg, ortaya ¢ikan baska bir olas1 kirleticinin olusmasina yol agabilmektedir
[17].

1.3. DCFin Canlilar Uzerindeki Etkileri

Diinyanin farkli bolgelerinde atiksu aritma tesisleri atiklarinda, ylizey sularinda, deniz
sularinda, yeralt1 sularinda ve bazi igme sularinda diisiik seviyelerde ilaglar tespit
edilmistir. Ilaglarin genel kullanim amaci, her bir farkli ilag tiiriiniin birbirinden farkli
olarak insan veya hayvanlarda goriilen gesitli hastaliklarinin tedavisini saglamaktadir.
Buna ragmen ilaglarin ¢ogu zaman g¢evre iizerinde istenmeyen olumsuz etkileri
bulunmaktadir. Farmasétikler ¢evreye salindiklarinda organlara, dokulara, hiicrelere veya
biyo-molekiillere sahip hayvanlara zarar vermektedirler [18]. Konu ile ilgili aragtirmalar
incelendiginde, DFC’nin en fazla su ekosistemine zarar verdigi anlagilmaktadir. DCF'nin
cesitli omurgalilarda (baliklar vb.) renal ve gaz trointestinal dokusuna zarar vererek
olimciil etkiler gosterdigi rapor edilmektedir. DFC’ye maruz kalma durumu
degerlendirildiginde oldukg¢a dikkat ¢ekici sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Letzel ve ark.
(2009), sucul ¢evrede litre basina nanogram konsantrasyonlarda DCF'nin baliklar
tizerinde kalict negatif etkilere neden olabilecegi tespit edilmistir. DFC Balik
populasyonunda, yumurta fazindaki biiytimeyi olumsuz etkilemis ve kulugkada onemli

olglide azalma goriilmiis buna ek olarak kuluckada gecikme yasandigini bildirmistir. [19].
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Hallare ve ark. (2004) zebra balig1 iizerinde yaptiklari bir ¢alismada yine benzer sonuglar
rapor etmektedir. Embriyolarm 2000 pg L-Ye DFC’ye maruz birakilmas: halinde
baliklarin yumurtadan ¢ikmasinda gecikmeler meydana gelebilmektedir. Kahverengi
alabaliklarda, DCF ilk olarak metabolizma yoluyla tamamen atilamamistir, ancak
DCF'nin 6nemli bir kismi enterohepatik dolasima girmistir. Bu durum DFC’nin
kahverengi alabaliklar da 50 pg/LV’de solungag, karaciger ve bobrekte agir hasar
biraktigi gézlenmistir [17]. Gokkusagi alabaligi icin, gevresel olarak gozlemlenen
konsantrasyonlarda DCF, en ¢ok karacigerde biriktigi ve zarar verdigi gézlenmistir daha
sonra bunu bébrek ve doku hasari takip etmistir [20]. Su ekosistemini igerisinde yer alan
midyeler, ¢cevrede yaygin olan gozlemlenen konsantrasyonlarda DCF'den etkilenmistir.
Nanogram/litre (pg/L) seviyesindeki konsantrasyonlarda DCF, midyelerde doku
hasarina isaret eden lipid peroksidasyonunu (LPO) 6nemli 6l¢iide etkilemistir [21].
DCF’nin Baltik Denizi'nde yaygin olarak goriilen mavi midyelerin metabolizmasini ve

biiyiimesini de olumsuz yonde etkiledigi yoniinde arastirmalar bulunmaktadir [22].

DFC i¢in yapilan caligmalara bakildiginda en yogun sekilde zararlari su ekosisteminde
goriilmiis olsa da karadaki canlilara da zarar verdigi bilinmektedir. Karasal olarak en
biiyiik ekolojik hasara neden olan ilk olay, akbabalar bobrek yetmezligi yiiziinden DFC
ile tedavi edilen ve sonrasinda dlen ¢iftlik hayvanlarin tikketmis olmalar ve tiikettikleri
DCF kalintilar1 igeren karkaslarin yiiziinden ani bir sekilde 6lmeleridir. Bu olay birkag
akbaba tiirlinii yok olma tehlikesiyle karsi karsiya kalmasia neden olmustur [23, 24].
DFC’den ciddi sekilde etkilenen {i¢ akbaba tiiriiniin (Gyps bengalensis, Gyps indicus,
Gyps tenuirostris) popiilasyonundaki azalma bu sebepten kaynaklandig tespit edilmistir.
DFC’den etkilenen akbabalar Hindistan alt kitasinda %98 oraninda azalmis ve buna ek
olarak Nesli Tiikenme Tehlikesi Altinda Olan Tirlerin Kirmiz1 Listesi (IUCN-KL)
“kritik tehlike altindaki” tiirler arasina dahil edilmistir [25].

DFC’nin kara ortaminda zarar verdigi bir bagka canli tiirii de Nauphoeta cinerea adinda
ekolojik dengede 6nemli rolii olan bir bocek tiiriidiir. Yapilan bir ¢alismada Nauphoeta
cinerea, DCF'ye maruz kaldiginda, lokomotor aktivitesini, yani maksimum hizi, kat ettigi
toplam mesafeyi, toplam hareket siiresini ve tekrarlayan hareketlilik olaylarin1 énemli
Olclide azalttigim1 gostermistir. Benzer sekilde, DCF'ye maruz kalan bodcekler, viicut
doniisiinde, mutlak donilis agisinda ve yol etkinliginde belirgin bir azalma

gostermektedirler. Boylece, bu boceklerin DCF'ye maruz kalmast motor aktivitelerini ve



doniis davranislarini azaltmigtir [26]. Kara ekosisteminde toprakta yasayan bagka bir canli
tiirii olan Folsomia candida, DFC’ye maruz kaldiginda olumsuz etkilenen bir bagka canli
tiriidir. DFC’ye maruz kalan yetiskin Folsomia candida’nin hayatta kalmasi igin
oldukga gaba gostermesi gerektigini gostermistir ve bu durumun popiilasyonun iireme

potansiyelini sinirladigi gorilmistiir [27].
1.4. DCFin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Son yillarda hastaliklar1 6nlemek, hastaliklar1 tedavi etmek igin tasarlanmis cesitli
farmasotikler kullanilmaktadir. Farmasdtikler insanlar i¢in kullanildig1 gibi hayvanlarin
tedavisinde de veterinerler tarafindan da kullanilmaktadir [28]. DCF, diinya ¢apinda en
¢ok kullanilan ayni1 zamanda en 6nemli farmasétik gruplarindan birine ait olan NSAI bir
ilagtir. DCF, ¢esitli hastaliklarin agri tedavisinde kullanilmaktadir. DCF, tahmini kiiresel
yillik tiiketimi 940 ton olan Cataflam, Diclon, Flector patch, Voltarol, Voltaren, Oflam,
vb. gibi bircok marka ad1 altinda pazarlanmaktadir [29]. DCF kullaniminin artmas1 klasik
atiksu aritma tesislerinde gideri yapilamamaktadir, bu ylizden DCF su ekolojisi i¢in sorun
olusturmaktadir. Aritma tesislerinde aritilamayan DCF su kiitlelerine ulasmasi
durumunda istenilmeyen sekilde canlilarin maruz kalmasi hedef olmayan organizmalar
tizerindeki potansiyel zararli etkileri nedeniyle c¢evresel bir endise kaynagi olmaya

baglamigtir [30].

Cesitli hastaliklarin tedavisinde agri kesici olarak kullanilan DCF kokusuz ve renksiz ve
toz bir yapiya sahiptir. Oda sicakliginda ultra saf suda DCF 5,2 pH’ya sahiptir. DCF bir
fenil asetik asit tiirevidir [31]. DCF adi kimyasal adi olan 2(2,6-dikloranilino)’den
tiiretilmistir. DCF, 1973 yilinda Isvigreli bir ilag sirketi olan Ciba-Geigy tarafindan
kesfedilmistir. Ilerleyen zamanlarda bircok marka DCF’1 kullanmistir [17]. DCF’ nin
kimyasal yapisi sekil 1.1°de gosterilmistir.



Cl

NH

Sekil 1.1. DCF Kimyasal Yapisi

DCF suda ¢oziilebilir (polar) bir yapiya sahip olan ve kalici etkiler birakma 6zellikleri ile
bilinen sentetik steroid yapiya sahip olmayan antienflamatuar bir ilagtir. DCF’nin
fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir. DCF piyasada sodyum ve potasyum
tuzlar1 seklinde bulunabilmektedir [32].

Tablo 1.1. DCF Genel Ozellikleri [33, 34]

Kullanim amaci Analjezik, antienflamatuar.

Marka Isimleri rthrotec, Cambia, Cataflam, Flector, Licart, Lofena...
Kimyasal Formiilii CuHuCl2NO,

Molekiil Agirlig 296.16

Suda Coziiniirlikk 2.37 mg/L 25 °C’de

Cas Numarasi 15307-86-5

Pka 4.15

Log(Kow) 0.47-4.5

Henry Yasasi Sabiti 4,79 x 10 " Pam 3/ mol 1 (25 °C)
Uygulama Alanlari Insan ve Hayvan

Kullanim Sekli Cilde oral, rektal ve dogrudan uygulama

Buharlasacak olan bir maddenin yiizdesi Henry sabitine baghidir. DCF igin Henry sabiti
kismen diisiik oldugundan (H < 3x10®) buharlasmay: potansiyel bir uzaklastirma
alternatifi olarak degerlendirmemektedir. Kow degeri, organik bilesiklerin hidrofobik ya
da hidrofilik bakimindan sorpsiyon potansiyelini gostermektedir. Giiglii bir hidrofobik
karaktere sahip organik kirleticiler (log Kow >4,5) yiiksek bir 6lgiide giderilirken (yaklasik
%85), hidrofilik Kirleticiler (log Kow <3,5) atiksudan zor (<%20) bir sekilde



giderilmektedir. DCF diisiik Kow degeri ile sulu fazda kalma egilimindedir. Buna ek
olarak DCF gibi diisik pKa'li bilesiklerin de agirlikli olarak sulu fazda olmasi
beklenmektedir [35].

1.5. Elektrokimya

Elektrokimya, iyonlar veya molekiiller gibi tiirler arasinda elektron transferini i¢eren
kimyasal siireclerin incelendigi bilim dalidir. Bu siiregler genellikle bir elektrot ile iyon
iceren bir ¢ozelti arasinda gerceklesir. Elektrokimyanin uygulama alanlari igerisinde
batarya ve yakit pilleri [1], sensorler [2], analitik kimya [3] ve elektroliz [4]
bulunmaktadir. Elektrokimyanin c¢evre miihendisligi alanindaki alt dallar1 ise EO,
elektrokaogiilasyon, elektroflotasyon ve elektrodiyaliz olarak siniflandirilabilmektedir.

Sekil 1.2°de elektrokimyasal proseslerin ¢esitleri verilmektedir.

Elektrokimyasal
Prosesler

Elektro Elektro

Elektro -
Flotasyon £ et DIz Koagtilasyon

Oksidasyon

I

Dogrudan Dolayh

Elektro Foto-
Fenton

AO

ElektroFenton

Sekil 1.2. Elektrokimyasal proses ¢esitleri

EO, organik ve inorganik kirleticilerin bir anotta oksitlenerek sudan uzaklastirilmasini
iceren elektrokimyasal bir iglemdir [5,6]. Anot, Kirletici maddelerle reaksiyona girerek
onlar1 daha kiiciik, daha az zararli bilesiklere bolen hidroksil radikalleri iiretir.

Elektooksidayon dogrudan ve dolayli yoldan EO olmak iizere iki gruba ayrilabilir.
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Dogrudan elektooksidasyon AO, dolayli EO ise EF ve elektro Foto-Fenton proseslerine

karsilik gelir.
1.5.1. Elektrooksidasyon

EO, organik ve inorganik kirleticilerin bir anotta oksitlenerek sudan uzaklastirilmasini
iceren elektrokimyasal bir islemdir. Anot, kirletici maddelerle reaksiyona girerek onlari
daha kiiciik, daha az =zararli bilesiklere bolen hidroksil radikalleri iiretir. EO,
farmasotikler, bocek ilaglar1 ve endiistriyel kirleticiler dahil olmak iizere ¢ok cesitli
kirleticilerin uzaklastirilmas1 i¢in kullanilabilir. Ganiyu vd., elektrokimyasal ileri
oksidasyon tekniklerini kapsayan literatiir taramas1 gergeklestirmislerdir [36]. Calismada,

EO tekniginin temelleri ve atiksu giderimindeki kullanimi detaylandirilmaktadir.
1.5.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, askida ve ¢oziinmiis katilarin yani sira agir metaller ve diger
kirleticilerin ¢okeltme veya filtrasyon yoluyla giderilebilen topaklari olusturarak
atiksudan uzaklastirilmasini igeren elektrokimyasal bir islemdir. Islem, Kkirletici
maddeleri pihtilastirmak i¢in metal iyonlar1 salan kurban elektrotlarin kullanilmasini
icerir Butler vd. elektrokoagiilasyon ile ilgili kapsamli bir literatiir taramasi
gerceklestirilerek, kullanilan farkli tekniklerin optimizasyon metotlar1 ve giderim

verimleri kiyaslanmaktadir [37].
1.5.3. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, elektrotlarda gaz kabarciklar1 olusturarak askida kati maddelerin,
yaglarin ve gresin atiksudan uzaklastirilmasini igeren elektrokimyasal bir islemdir. Gaz
kabarciklari, kirletici maddelere yapisir ve bunlari, siyirma veya diger yontemlerle su
yiizeyine ¢ikararak yiizdiiriir. Mota vd. agir metallerle kirlenmis topragin yikanmasidan
kaynaklanan atiksuyun aritimi i¢in elektroflotasyon yonteminin incelenmesi {izerine
elektroflotasyonda Onemli olan parametreler T{izerinde deneysel ¢alismalar

gerceklestirilmistir ve elektroflotasyon teknigi detaylandirilmistir [38].
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1.5.4. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, iyonlarin sudan secici olarak belirli iyonlarin ge¢mesine izin verirken
digerlerini bloke etmesine izin veren bir zardan gegirilerek ¢ikarilmasini igeren
elektrokimyasal bir islemdir. Islem, doniisiimlii olarak katyonlarin veya anyonlarin
gecmesine izin vererek kirleticilerin sudan ¢ikarilmasiyla sonuglanan iki elektrot ve bir
dizi zarin kullanilmasini i¢erir. Gurreri vd., elektrodiyaliz yontemi 6zelinde kapsamli bir
literatiir ¢alismasi gergeklestirmislerdir [39]. Ters elektrodiyaliz, elektrodiyaliz metatez,

elektrodeiyonizasyon gibi elektrodiyalizin farkli teknikleri de detaylandirilmistir.
1.5.5. Elektro-Fenton

Elektro-Fenton (EF), anotta Fe(Il)'nin Fe(lll)'e oksidasyonu ile hidroksil radikallerinin
iiretilmesini iceren bir elektrokimyasal siirectir. Hidroksil radikalleri daha sonra sudaki
kirleticilerle reaksiyona girerek onlar1 daha kiiciik, daha az zararli bilesiklere ayirir. EF,
farmasoétikler gibi ayrismaya karst direngli kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in 6zellikle
etkilidir. Gokkus vd., tibbi atiklardan kaynaklanan atiksularin EF teknigi ile giderimi
saglanmaktadir [40].

1.5.6. Elektrofoto-Fenton

Elektrofoto-Fenton, EF ve fotokatalitik oksidasyonun bir kombinasyonudur. Daha sonra
anotta Fe(II)'nin Fe(Ill)'e oksidasyonu ile hidroksil radikalleri iireten bir fotokatalizorii
aktive etmek i¢in bir UV lambasinin kullanilmasini igerir. Hidroksil radikalleri daha sonra

sudaki Kirleticilerle reaksiyona girerek onlari daha kiigiik, daha az zararl bilesiklere ayirir

[41].
1.5.7. Elektrooksidasyon icin Onemli Parametreler
Elektrot Tipi

Proses verimini etkileyebileceginden elektrot se¢imi onemli bir parametredir. Genel
olarak BDD, platin (Pt) ve rutenyum (Ru) gibi malzemeler elektro-oksidasyon i¢in anot
olarak kullanilir [42].
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Uygulanan Akim Siddeti

Akim siddeti, elektrotlardan ge¢en akim miktarini belirler ve boylece oksidasyon oranini
etkiler. Yiiksek akim yogunluklari elektrot pasifizasyonuna ve oksidasyon etkinliginde
azalmaya yol acarken, diisiik akim yogunluklari oksidasyonun tamamlanmamasina neden

olabilir [42].
Elektrolit Konsantrasyonu ve pH

Elektrolitin konsantrasyonu ve pH'l, elektro-oksidasyon isleminin iletkenligini ve
verimini etkiler. Cozelti pH’1 aym zamanda hedef Kirleticilerin reaktivitesini de
etkileyebilir [42].

Reaksiyon siiresi

Elektro-oksidasyon isleminin siiresi, oksidasyon derecesini ve hedefkirleticilerin giderim

verimliligini etkiledigi i¢in diger bir nemli parametredir [42].
Elektrotlar Arasi Mesafesi

Anot ve katot elektrotlar1 arasindaki mesafe, elektrik alan siddetini ve Kirleticilerin

elektrokimyasal hiicrede kalma siiresini etkiler [42].
Sicakhik

Sicaklik, kirleticilerin ¢oziliniirliigiinii ve reaktivitesini etkileyebilir ~ aym1 zamanda

elektrot reaksiyonlarini ve elektrokimyasal kinetigi de etkileyebilmektedir [42].
1.6. DCF Giderimi I¢in Yapilan Cahsmalar

Literatiirde DCF ilag¢ etken maddesinin ileri oksidasyon proseslerinden olan EO hakkinda
birgok arastirma bulunmaktadir. Garcia-Montoya vd., parasetamol ve DCF ilag etken
maddelerinin, BDD anot ve paslanmaz celik katodundan olusan bir reaktor kullanilarak
EO ve EF prosesi ile giderimlerinin karsilastirmali olarak incelemislerdir [43]. Ayrica
giderme siirecinde olusan yan iriinlerinde ters faz kromatografisi ile incelenmesi
amaglamislar ¢aligma sonucunda ise EF/BDD ile AO’un, parasetamoliin sulu ortamda
mineralizasyonu i¢in ¢ok etkili bir yontem oldugu gosterilmistir. Toplam Organik Karbon

(TOK) giderimi pH'dan bagimsizdir, ¢ilinkii tim organikler Fenton reaksiyonu yoluyla
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OH-" radikali ile reaksiyona girerek yok edilir. EOx durumunda, DCF ve parasetamol
ilaglar1 i¢in mineralizasyon slirecine NHs4 ve NO3™ iyonlarinin salimimi eslik eder.
Akimdaki artis, daha fazla OH f{retilmesine ve dolayisiyla daha fazla TOK
uzaklastirllmasina neden olur, ancak bu radikalin daha biiyilk bir kismi bosa
harcandigindan i¢in verimlilik diigser. Davarnejad vd., sodyum DCF ile kontamine olmus
farmasotik atiksuda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) giderimi {izerine bes bagimsiz
degiskenin etkisini degerlendirerek parametrelerin optimizasyonunu
gerceklestirmislerdir [44]. Optimizasyon teknigi olarak Yanit Yiizey Metodu (RSM)
kullanilmistir. Calismanin sonucunda DCF yoniinden sentetik bir farmasotik atiksu
gercek konsantrasyonda hazirlanmis ve EF teknigi ile aritilmistir. Bu siiregte ayn1 anda
bes bagimsiz degisken dikkate alinmistir ve RSM teknigi ile minimum c¢alisma sayisi
belirlenmistir. BDD ile yapilan deneyde optimum sonug, 59,68 dakikalik reaksiyon
siiresinde, 58,47 mA/cm? akim siddetinde 2.89 pH degerinde, H.O2'nin parmasétik
atiksuya hacim oran1 0,32 (ml/1), H.O, / Fe*? molar oran1 3.60 olarak bulunmus ve
maksimum giderim %97,21 seviyesinde olmakla beraber iyi bir korelasyon elde
edilmistir. Sadeghi vd., DCF’nin sulu ¢ozeltiden giderilmesi igin yeni bir katalizor olarak
manyetik tek duvarli karbon nanotiipler (MSWCNT'ler) kullanilarak heterojen EF
islemiyle incelemeler yapmiglardir. Baslangi¢ pH's1, akim siddeti, baslangi¢ katalizor
konsantrasyonu, DCF'nin baslangi¢ konsantrasyonu ve hava akis hizi gibi parametrelerin
DFC giderme ve H202 ‘nin elektrokimyasal tiretimi tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
calismada, DCF’yi gidermek ve H2Oz iiretmek i¢in sentezlenmis MSWCNT'leri kullanan
yeni bir heterojen EF sistemi kullanilmistir. Bu ¢alismaya gore, heterojen EF sisteminin
20 mA/cm? akim siddeti, pH 5, 10 mg/L DCF, 1 ml/dk hava optimum kosullar1 altinda
DCF'nin pargalanmasinda ve H2O2'nin elektrokimyasal iiretiminde yiiksek verimlilige
sahip oldugunu gostermektedir. Verimlilikteki bu artis, H2O2'nin elektrokimyasal iiretimi
icin bir partikiil elektrotu olarak ve ayrica H202'nin OHe radikaline ayrismasi igin
heterojen bir katalizor olarak MSWCNT'lerin varlhigiyla ilgilidir. MSWCNT'lerin 5
dongiiden fazla elektro-katalitik stabilitesi, DCF'nin uzun vadeli elektro-katalitik
bozunmasi i¢in yeniden kullanilabilirlik kapasitesi oldugunu gostermistir. Deney
calismasina dayanarak, heterojen EF sisteminde OH"’nin ana oksidan oldugu agikliga
kavusturulmustur [45]. Enric Birillas vd., DCF ilag etken maddesinin giderimi igin anot
malzeme olarak BDD ve platin kullanmiglardir. Dogal pH’larda ¢alisan arastirmacilar

BDD anot kullandiklar1 deneylerde sistemin alkali oldugunu goézlemlemisler, diger
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taraftan platin anot kullanildiginda ise sistemde asidik sartlarin hakim oldugunu rapor
etmiglerdir. Farkli akim siddetlerinde deneme yapan arastirmacilar, akim siddetinin
artmasiyla giderim veriminin eklendigini belirtmektedirler. Destek elektrolit olarak
Na>SOs kullanan aragtirmacilar, deneysel g¢alismalar igin 100 ml hacme sahip bir
elektrolitik hiicre kullanmiglardir. Elektroliz siiresinin 120 dakika olarak belirlendigi s6z
konusu calismada %97 TOK giderim verimine ulasmislardir[46]. Rosales vd.’de,
¢cOziinlirliglin ¢ozelti pH'1 ile yakindan iligkili oldugu farmasétik bir bilesigin, yani DCF
bozunmasima yonelik kapsamli bir c¢alisma ortaya konulmustur. Bu c¢alismada
aragtirmacilar DCF konsantrasyon araliklarina gore alternatif denemeler yapmak suretiyle
deneysel ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Deneysel ¢alismalar, 250 mL hacimli bir
elektroliz hiicresi ile gergeklestirmis olup, Kirletici konsantrasyonu 7,5 mg/L se¢ilmis ve
asidik pH kosullarinda (¢ozelti pH degeri <4) gergeklestirilmistir. Sonoliz, AO, EF ile
gerceklesen deneylerde, DCF’nin yiiksek giderimi elde edilmistir. Arastirmacilar 140
mg/L gibi yiiksek Kirletici konsantrasyonunda notre yakin bir pH degerinde
caligmiglardir. Sonoliz, AO ve heterojen EF igin katalizor olarak demir-aljinat kiireleri
kullanmiglar. Heterojen EF, kirleticilerin giderilmesi igin en iyi Sonucu veren proses
olarak belirlenmis ve calisma kapsaminda ii¢ yeni kitosan bazli heterojen katalizor
sentezlenmistir. Calisma sonuglarina gore, optimum kosullar olarak belirlenen 300 mA
akim siddeti, dogal pH degeri ve 120 dakika deney siiresi ile yiiksek diizeyde DCF
bozunmasi ve mineralizasyon elde edilmistir. Deney sonucunda %74 TOK giderimi

saglamustir [47].



Tablo 1.2. Diklofenak Giderim Caligmalari

pH Akim Siddeti Anot Malzeme DCF Destek Reaktor Siire Verim Ref.
(mA) konsantrasyonu elektrolit hacmi (mL) | (dak)
(mg/L)
3-6 300 BDD 75-100 Na2S04 250 120 TOK [47]
%74
5-8 300 BDD- Pt 175 Na2SO4 100 120 TOK [46]
%97
5 20 Ti/RuO2 0 | - 500 120 KOl [45]
%71,12
2.98 58,57 BOD | Na2SO4 0.4 59.68 KOl [44]
%97.21
3 1,56-6,25 BDD 50-100 Na2SO4 4000 180 TOK [43]
%80

qT



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Tez c¢alismas1 kapsaminda yiiriitilen deneysel c¢aligmalar 3 farkli asamada
gerceklesmistir. [lk asamada anot malzeme 100x50x3 mm boyutlara sahip BDD ve Katot
malzeme olarak 100x50x5 mm boyutlarinda grafit levha kullanilarak elektrokimyasal
H20, iiretimi denemeleri yapilmistir. Sekil 2.1°de sematik gosterimi verilen deneysel
konfigiirasyon kullanilarak elektrokimyasal H>O: {iretiminin optimizasyonu yapilmistir.
Ikinci agsamada ise degisken konsantrasyonlarda DCF sulu ¢ozeltisinin BDD anot ve
grafit katot ile mineralizasyonu incelenmistir. Son agsamada, DCF giderimi igin 3 farkli
AO siireci (BDD/Grafit, BDD/Grafit/UV, BDD/Ti) iretimi uygulanarak sistem

degiskenlerinin proses performansi tizerindeki etkisi arastirilmistir.
2.1. Yontem

Deneysel ¢alismalar siiresince AO ile DCF giderimi i¢in EO proses isletme parametreleri
icin en iyi giderim verimini saglayan optimum degerlerin tespiti yapilmistir. Deneysel
calismalar 100 dakikalik elektroliz siireleri seklinde planlanmistir. Elektroliz islemleri
esnasinda DCF giderimininin tespiti amaciyla her 10 dakikada bir reaktérden numuneler
aliarak sperktrofotometrik absorbans dlgtimleri yapilmistir. AO deneysel ¢alismalari
icin kullanilan reaktoriin hacmi 375 ml olup, elektroliz islemi esnasinda her 10 dakikada

bir reaktorden 3’er mL numune alinmistir.
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Manyetik Karistirici
200 rpm O DC Gtic Kaynagi
DD

Sekil 2.1. Deney Diizenegi

Deneysel calismalarin bu adiminda, AO prosesinin DCF giderimindeki verimliligini
degerlendirebilmek amaciyla AO iizerine etki eden parametreler igin diizey araliklart
belirlenmigtir. AO prosesi i¢in ¢alismaya konu olan 6nemli isletme parametreleri pH,
akim, hava debisi, DCF konsantrasyonu ve destek elektrolit konsantrasyonudur.
Belirlenen bu parametreler i¢in bir takim 6n denemeler yapilarak ¢alisma araliklari tespit

edilmistir.

Deneysel ¢aligsmalarda DCF konsantrasyonunun zamana bagli azalisini izleyebilmek i¢in
spektrofotometrede absorbans dl¢limleri yapilmistir. Bu amagla DCF i¢in 190-700 nm
arasinda dalga boyu taramasi gerceklestirilmistir (Sekil 2.2). 200 uM DCF
konsantrasyonu i¢in yapilan dalga boyu taramasinda numuneler i¢in kullanilacak olan

dalga boyu 275 nm olarak tayin edilmistir.
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Sekil 2.2. DCF Dalga Boyu Taramasi

Sekil 2.2.’de DCF’nin dalga boyu taramasi yapilmis olup pik verdigi nokta 275 nm

oldugu goriilmektedir.
2.2. Deneysel Calismalar
2.2.1. Elektrokimyasal H202 Uretimi

Calismanin bu asamasinda AO reaksiyonlarinda grafit katot malzeme kullanilarak
elektrokimyasal H>O> iiretimini arttirmak amaciyla sistem isletme kosullar1 idealize
edilmistir. AO ¢aligsmalarinda oldugu gibi anot malzeme olarak 100x50x3 mm boyutunda
BDD ve katot malzeme olarak 100x50x5 boyutlarinda grafit levha elektrot kullanilmustir.
Elektrotlar, DC gii¢ kaynagina baglanarak elektrokimyasal g¢aligmalar sabit akim
kosullarinda yiirttilmistiir. Deneyler 450 ml hacme sahip bir elektroliz hiicresinde
gerceklestirilmistir. Reaktdrde bulunan ¢ozeltiye iyonik siddeti saglamak amaciyla 25
mM-100 mM konsantrasyon araliklarinda Na2SOs ilave edilmistir. Deneylerde reaksiyon
ortamina 0.1 L/dak-0.7 L/dak seviyelerde O verilmistir. Homojenize edilmis bir ¢6zelti
elde edilebilmesi amaciyla, IKA C-MAG HS 7 marka manyetik karistirici ile 200 rpm’de
siirekli karistirilmistir.  Caligsmalar boyunca tiim deney siireleri 100 dk olacak sekilde
elektroliz iglemleri gerceklestirilmistir. Deney sistemi iizerinde, pH, akim, destek

elektrolit konsantrasyonu, hava debisi parametreleri iizerinde farkli denemeler
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yuritilmiistiir. Deneysel ¢aligmada, pH 2-5, akim siddeti 30-70 mA, destek elektrolit
konsantrasyonu 25-100 mM ve hava debisi i¢in ise 0,1 - 0,7 L/dak aralik degerleri
belirlenmis olup grafit ve BDD elektrot konfiglirasyonu ile her parametre icin ayri
deneysel caligmalar yiiriitiilmiistiir. Calismalarda uygulanan elektroliz siiresi 100 dakika
olup 10 dakikada bir numune alinarak spektrofotometrede tiretilen H2O2 nin artis hizini
gormek amaciyla spektrofotometrik Olgiimler yapilmistir. Grafit ve BDD levhalarin

kullanildig1 deneysel diizenek Sekil 2.3’de verilmektedir,

Sekil 2.3. Elektrokimyasal Denemelerin Gergeklestirildigi Deneysel Diizenek

Elektrokimyasal H.O; iiretimi islemleri Hach Lange DR600 marka spektrofotometre
cihaz1 ile yapilmistir. H202 ¢ozeltisi, potasyum titanyum oksalat ve siilfiirik asit
¢ozeltileri hazirlanmistir. Akabinde kalibrasyon i¢in 10 adet balon joje kullanilarak,
strastyla her birine 1 ml siilfiirik asit, 0,8 ml titanyum oksalat ve 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
40, 50 mg/l H202 ve ara stok elde etmek i¢in hesaplanan miktarlarda H2O2 ¢ozeltisi
eklenmigtir. Her bir balon jojeden 3 ml almarak spektrofotmetrede kalibrasyon
yapilmigtir. Hazirlanan kimyasallar1 ve sari renkli H2O2 c¢ozeltileri Sekil 2.4°de

verilmektedir.
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Sekil 2.4.  Elektrokimyasal olarak iiretilen H>0. miktarinin Spektrofotometre de
dl¢iimii Icin Gerekli Kimyasal Cozeltiler ve H202 Cézeltileri. a) Kalibrasyon
i¢in kullanilan farkli konsantrasyonlarda H2O> ¢6zeltileri b) Titanyum oksalat
cozeltisi ¢) H202 stok ¢ozeltisi d)Siilfiirik asit ¢ozeltisi

2.2.2 Anodik Oksidasyon

AO deneylerin de kullanilan dikdortgen seklindeki reaktor pleksiglass malzemeden
yapilmig olup 10x8x7 cm boyutlarina sahiptir. Deneyler 3 farkli sekilde
gerceklestirilmistir. Ik olarak anot malzeme olarak 100x50x3 mm boyutlara sahip BDD
anot kullanilmistir. Katot malzeme olarak ise 100x50x5 mm Ol¢iilere sahip grafit levha
tercih edilmistir. ikinci asama deneyde anot malzeme olarak BDD kullanilmis olup,
100x50x3 mm boyutlara sahiptir. Katot malzeme olarak 100x50x5 mm boyutunda
titanyum levha tercih edilmistir. Uciincii asama deneylerde ise ilk asama deneydeki

elektrotlar kullanilmis ve buna ek olarak sisteme UV lamba eklenmis ve diger
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deneylerden farkli olarak karanlik ortamda (sadece UV 1s1gmin etkisini gorebilmek
amaciyla) deneyler yapilmistir. Biitiin deneyler de GW Intek 3600 marka dijital gii¢
kaynagr  kullanilmis  olup, deneysel c¢aligmalar sabit akim kosullarinda
gerceklestirilmistir. DCF giderimini saglamak amaciyla AOda iletkenlik i¢in kullanilan
stok destek elektrolit konsantrasyonu 2 M Na>SOs olacak sekilde hazirlanmistir.
Deneysel calismalar siiresince pH denemeleri yapilirken pH ayarlamalar1 i¢in stok 1 N
NaOH ve 1 N H2SO4 ¢ozeltileri hazirlanarak bunlarin seyreltik ¢ozeltileri kullanilmistir.
AO deneysel ¢alismalarinda ¢ozelti ortaminin homojen olmasi amaciyla IKA C-MAG
HS7 marka manyetik karistirict ile 200 rpm de siirekli karistirma islemi uygulanmaistir.
Deney basinda ve ornekler alinirken sistemin pH 6l¢iimi WTW 3210 marka cihaz ile
Olglilmiis, sicaklik ve iletkenlik Hach Lange HQ30D multiparametre Olger ile
Olgtilmiistiir. Deneylerde pH olarak pH 6-pH 9, Akim olarak 70mA-200 mA, Hava Akis
hiz1 olarak; 0,1 I/dak-0,7 I’dak, Destek elektrolit konsantrasyonu olarak; 75 mM-200 mM,
DCF konsantrasyonu olarak ise; 75 uM- 200 uM araliklarinda denemelerle ¢alisma oda
sicakliginda gerceklestirilip optimum kosullar i¢in deneyle yapilmustir. Sekil 2.5°te deney

diizenegi gosterilmistir.

Sekil 2.5. Elektrokimyasal Deney Diizenegine Ait Genel Goriiniim

Deneysel calismalarda optimum  kosullar  saglandiktan sonra BDD/Grafit,
BDD/Titanyum ve BDD/Grafit/UV deneylerinin karsilastirilmasi i¢in TOK analizleri de
Shimadzu TOK-L marka bir TOK cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Ayni zamanda ilag
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etken madde mineralizasyon degerlerini yorumlayabilmek amaciyla Erciyes Universitesi

Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde (TAUM) HPLC analizleri yapilmistir.
2.3 Kullanilan Kimyasallar

AO deneylerinde pH ayarlamalar igin Siilfiirik asit (Merck %97) ve sodyum hidroksit
kullanilmistir. Elektrokimyasal H20- iiretimi denemelerinde ve DCF gideriminde Na>SO4
(Merck %99) destek elektrolit olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal olarak tiretilen H20-
miktarlarinin 6l¢timiinde potasyum titanyum oksalat (Alfa Aesar) ve siilflirik asit

kullanilmuistir.
2.3.1Kullanilan Kimyasallarin Hazirlanisi

Destek Elektrolit (Na2SOa4)

2 M NaxSOj4 hazirlamak i¢in 142,04 gr sodyum siilfat hassas terazide o6lgiilmiistiir. 500
ml’lik balon jojeye eklenip saf su ile ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti asirt
doygun bir ¢ozelti olacagi manyetik karigtiricida 35 °C sabit sicaklik uygulanarak

¢cozlntrligi arttirilip karistirma uygulanarak homojen hale getirilmistir.
Sodyum Hikroksit (NaOH)

1 N H2SO4 Hazirlamak icin 2.8 ml siilfiirik asit pipetle dl¢tiliip 100 ml’lik balon jojoye

saf su ile eklenerek manyetik karistirici ile karistirilarak ¢ézelti hazirlanmigtir
Siilfiirik Asit (H2SO4 ) (pH ayarlamasi icin kullanilan)

1 N H2SO4 hazirlamak igin 2.8 ml siilfiirik asit pipetle 6l¢iiliip 100 ml’lik balon jojoye

saf su ile eklenerek manyetik karistiric ile karistirilarak ¢6zelti hazirlanmastir.
Siilfiirik Asit (H2SO:s) (H202 i¢in kullanilan)

Cozeltinin hazirlanmasi i¢in 5 ml siilfiirik asit pipetle dl¢iiliip 250 ml’lik balon joje
icerisinde hazirlanmistir. Manyetik karistirict kullanilarak tam ¢oziintirliik elde edilene

kadar karistirma islemi uygulanmistir.

Potasyum Titanyum Oksalat
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Cozelti icerisinde iiretilen H202 konsantrasyonlarinin dl¢timii i¢in kullanilan titanyum
oksalat hidrojen peroksit ile sar1 renkli kompleksler vermekte ve 600 nm dalga boyunda
H20: konsantrasyonun tayin edilmesini saglamaktadir. Titanyum oksalat stok ¢ozeltisinin
hazirlanmasi i¢in 12,500 g potasyum titanyum oksalat hassas terazi ile dl¢tilmiistiir. 250
ml’lik balon jojeye saf su ile eklenip manyetik karistiricida tam ¢6ziinme saglanana kadar

karistirilir.
H202 Stok ve Ara Stoklarin Hazirlanisi

Bu ¢ozeltilerin hazirlanmas: igin oncelikle 1.130 g/L saf H2O; ana ¢6zeltisinden. 1 ml
H20. almip saf su ile 1 I’ye tamamlandiginda 1,130 mg/I’lik bir stok hazirlanmis

olmaktadir. Calismada ayrica 100 ml’lik balon jojelere ara stoklar da hazirlanmistir.



3. BOLUM

BULGULAR
3.1 Elektrokimyasal Olarak H202 Uretim Calismalarina Ait Bulgular

Tez galismasi1 kapsaminda H2O; iiretimi igin farkli pH, akim siddetleri, destek elektrolit
konsantrasyonlar1 ve saf Oz hava akis hizlarinda elektroliz islemleri uygulanmistir. Bu
denemelerde BDD anot ve grafit katot elektrot ¢ifti kullanilmistir. Caligma saf su
ortaminda gergeklestirilmis olup grafitin katot malzeme olarak H2O iiretim kapasitesi

arastirilmistir.
3.2 Hidrojen Peroksit (H202) Uretiminde pH’nin Etkisi

Calisma kapsaminda pH’1n en uygun degerlerinin belirlenmesi i¢in katot materyali olarak
grafit ve anot malzeme olarak BDD anot kullanilarak pH 2-5 araliginda elektrokimyasal
H20: iiretimleri incelenmistir. Reaktor igeriginde 450 ml saf su hacmi ile 100 dakikalik
elektroliz siiresinde, 60 mA akim, 0,1 hava akis hiz1 ve 50 mM destek elektrolit
kullanilarak elektroliz islemleri gerceklestirilmistir. Belirtilen sartlarda denemelere ait

sonuclar Sekil 3.1’de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Grafit ile Farkli pH degerlerinde H20: iiretimi

Sekil 3.1’e bakildiginda elektrokimyasal proses ile grafit katoda uygulanan tim pH
degerlerinde H2O; iiretimi gerceklesmistir. Deneyler siiresince biitiin pH degerlerinde
H202 miktar1 lineer sekilde artis gostermektedir. Ancak pH 2’de en iyi H202
konsantrasyonlarini elde edildigi anlasilmaktadir. Sonug olarak pH 2‘de 100 dakikalik

elektroliz siiresinde ve belirtilen deneysel kosullar altinda 121,48 mg/L H2O tiretilmistir.
3.3 Hidrojen Peroksit (H202) Uretiminde Akim Siddetinin Etkisi

Deneysel calismalarda bu asamada akim siddetinin optimum degerlerinin belirlenmesi
amaciyla katot materyali olarak grafit kullanilmis olup, anot olarak ise BDD tercih
edilmistir. Elektrokimyasal H2O> {iretimi i¢in 30 - 70 mA araliginda farkli akim siddeti
degerleri arastirilmistir. 450 etkin ¢6zelti hacmi ile 100 dakikalik elektroliz siiresinde, pH
2, 0,1 L/dak hava akis hiz1 ve 50 mM destek elektrolit konsantrasyonu olacak sekilde
isletme paramatreleri sabit tutulmak {izere elektrokimyasal H20: fliretim miktarlar

incelenmistir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.2. Grafit ile farkli akim siddeti degerlerinde H20> iiretimi

Sekil 3.2°de H;0O» iiretimi igin Onemli isletme parametrelerinden birisi olan akim
siddetine iliskin sonuglar verilmektedir. Calisma kapsaminda farkli akim siddeti
degerlerinde denemeler yapilmistir. Elektroliz siiresinde arastirilan her akim degerinde
H20: iiretimi s6z konusudur ancak bu degerlerden 60 mA akim akim siddeti degeri en
yiiksek H20» iiretimi saglamistir. Elde edilen deneysel sonuglara bakildiginda 60 mA
akim siddeti degerinde 121,48 mg/L H20: iiretiminin gergeklestigi goriilmektedir.

3.4. Hidrojen Peroksit (H202) Uretiminde Hava Akis Hizinin Etkisi

Hava akig hizinin H2O3 tiretimi tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 0,1 - 0,7 mg/L
araliginda farkli hava akis hizlari ile elektroliz islemleri yiirtitiilmiistiir. Cozelti hacmi 450
mL olacak sekilde 100 dakikalik elektroliz siiresimde, pH 2, 60 mA akim siddeti
degerinde ve 50 mM destek elektrolit konsantrasyonu ile deneysel c¢alisma
gergeklestirilmistir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil 3.3.°de
verilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkl1 Hava Akis degerlerinde H20; iiretimi

Sekil 3.3.’de grafit katot yilizeyinde uygulanan tiim saf Oz hava akis debisi degerlerinde
elektrokimyasal H2O iiretiminin gergeklestigi goriillmektedir. Elektroliz islemi siiresince
hava akis hizina baglh olarak her farkli degerde da hidrojen peroksit liretiminin lineer
olarak artis gosterdigi anlagilmaktadir. En yiiksek H2O> iiretimi ise 0,1 L/dk hava akis
hizinda ve daha Once belirtilen isletme kosullarinda elde edilmistir. Sekil 3.3’te de
goriilecegi tlizere, 100 dakikalik elektroliz islemi sonucunda optimum isletme
kosullarinda grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu

121,48 mg/L dir.
3.5. Hidrojen Peroksit (H202) Uretiminde Destek elektrolit Konsantrasyonun Etkisi

Destek elektrolit konsantrasyonunun optimum isletme kosullarinda proses performansina
etkisinin belirlenmesi amaciyla grafit katot ve BDD anot ¢ifti elektrot konfiglirasyonu
olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal H2O; tiretimi i¢in 25 -100 mM araliginda degisken
destek elektrolit konsantrasyonlarinda H;O; iiretim miktarlar1 aragtirllmistir. Reaktor
igerisindeki etkin ¢6zelti hacmi 450 mlve 100 dakikalik elektroliz siiresinde pH 2, 60 mA
akim siddeti ve 0,1 L/dak hava akis hizi kosullarinda elektroliz ¢alismasi gergeklestirilmis

ve 10 dakika araliklarla numuneler alinarak H>O, konsantrasyonlarinin &lgiimii
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yapilmustir. Belirtilen deneysel kosullarda yiiriitiilen elektroliz islemine ait H>O> verileri
Sekil 3.4.”de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Farkl1 destek elektrot konsantrasyonlarinda H20: iiretim degerleri

Sekil 3.4.°de wverildigi tlizere grafit katodun uygulanan tim destek elektrolit
konsantrasyonlarinda ve elektroliz siiresi ile artan sekilde, belirli miktarlarda H2O>
tiretimi sagladig1 goriilmektedir. Ancak H20: iiretimi agisindan en iyi degerler 50 mM
destek elektrolit konsantrasyonu ile elde edilmistir. Sekil 3.4.’den de goriildigii gibi
ozellikle tim destek elektrolit konsantrasyonlarinda H.O: iiretimi gergeklesmesine
ragmen optimum 50 mM destek elektrolit konsantrasyonu uygulanarak gergeklestirilen
deneyde, elektroliz siiresi boyunca H20; iiretiminde elektroliz siiresine bagli olarak lineer
bir artis s6z konusudur. Elektrooksidasyon proseslerindeki reaksiyonlarinin
gerceklesebilmesi i¢in ¢oOzeltinin yeterli diizeyde iletkenlik degerine sahip olmasi
gerekmektedir. Destek elektrolitin ¢ok diisiik konsantrasyonlar: iletkenlik agisindan
yetersiz kalacagindan dolay1 daha yliksek bir potansiyel fark gerektirmektedir. Baska bir
deyisle destek elektrolit dogrudan sistem enerji tiiketimlerini etkilemektedir. Konu ile
ilgili literatlir arastirmalarmin sonuglari, gostermektedir ki, elektriksel iletkenligin

yetersiz olmasi halinde elektrokimyasal sistem gerekenden daha yiiksek bir enerjiye
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ihtiya¢ duymaktadir[48]. Bu yilizden elektriksel iletkenligi artirmak ve enerji
gereksinimini  distirmek amaciyla ¢ozelti ortamina destek elektrolit ilavesi
elektrooksidasyon prosesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir ¢6ziim yoludur. Bu durumda
cozeltiye eklenen destek elektrolit konsantrasyonu, elektrooksidasyon proses
performansini belirleyen Onemli parametrelerden birisidir. Karbon esasli bir katot
malzeme kullanilarak H»O> iiretimi yapilan ¢alismalarda katot potansiyelinin dogrudan
H2O: iiretimi agisindan 6nemli etkiye sahip oldugu gézlenmektedir [49]. Elektrokimyasal
islemlerde, ¢ozelti ortaminda destek elektrolit konsantrasyonunun gereginden fazla veya
az olmas1 halinde ihtiya¢ duyulan katot potansiyeline ulasmak zorlagsmakta ve sonug

olarak H20z iiretimine olumsuz etki yaratmaktadir [50].
3.6. AO ile DCF Giderimi Uzerine pH’min Etkisinin Incelenmesi

AO ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde pH’in sistem iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu anlasilmaktadir. Bazi ¢aligmalarda AO prosesinin alkali ortamlarda yiirtitildigi
belirtilirken, baz1 ¢aligmalarda ise asidik ortamlarda prosesin daha verimli isletilebildigi
ne dair literatiirde ¢eliskili sonu¢lar mevcuttur. Aslinda bu durum aritilacak kirleticinde
kimyasal yapisi ile ilgili bir durumdur. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, sulu
cozeltilerden diklofenak giderimi icin cesitli elektrokimyasal proseslerin kullanildigi
goriilmektedir. Elektro-Fenton gibi asidik pH degerlerinde (pH < 3) gergeklestirilen
prosesler diklofenak giderimi i¢in verimli degildir. Diklofenak ila¢ etken maddesinin
asidik pH degerlerinde ¢oOziiniirlik degerlerinde Onemli degisiklikler meydana
gelebilmektedir. Sonug olarak spektrofotometrik Olglimlerde dalgalanmalara sebep
olabilmektedir. Literatiir caligmalarinda genel olarak Diklofenak ila¢ etken maddesinin
sulu c¢ozeltisinin dogal pH degerlerinde AO ile gideriminin yapildig1 goze
carpmaktadir[51,52]. Buna ek olarak bazi caligmalarda ise proses performansinin pH

degisimleri ile 6nemli dl¢iide etkilenmediginin belirtildigi rapor edilmektedir [53].

Tez galismasi kapsmainda yiirtitiilen deneysel ¢alismalarda ilk olarak pH parametresinin
proses verimi tizerindeki etkisini arastirmaya yonelik ¢esitli 6n denemeler yapilmistir. En
uygun ¢ozelti pH degerinin belirlenebilmesi amaciyla pH 6-9 araliginda farkli degerler
uygulanarak en yiiksek diklofenak gideriminin elde edildigi pH degeri arastirilmistir.
Optimum pH degerinin belirlenmesi amaciyla 200 uM sabit Kirletici konsantrasyonunda
(DFC), 150 mA akim siddeti, 75 mM destek elektrolit konsantrasyonu ve 0,5 L/dak hava
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akig hiz1 degerlerinde AO caligmalari yiiriitilmiistiir. Optimum pH degerinin tespiti

amaciyla gergeklestirilen denemelere iliskin bulgular Sekil 3.5’de verilmektedir.
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Sekil 3.5. AO prosesi ile diklofenak giderimi igin ¢ozelti pH’sinin sistem performansi
tizerine etkisi.

Sekil 3.6’ya bakildiginda DFC giderim verimlerinin ¢ozelti pH degeri ile degisim
gosterdigi anlagilmaktadir. Fakat 6zellikle dogal pH degerlerinde diklofenak gideriminin
daha iyi oldugu goriilmektedir. Alkali sartlarda pH’nin degismesi anodik oksidasyon

verimini 6nemli dl¢lide etkilemedigi goriilmektedir[54].

pH parametresi lizerinde gerceklestirilen deneysel sonuglar goz oniine alindiginda AO
prosesi ile DFC giderimi icin en iyi pH degerinin 6 oldugu anlagilmaktadir (%82
diklofenak giderimi).

3.7. AO ile DFC Giderimi Uzerine Uygulanan Akim Siddeti Etkisinin incelenmesi

AOQ prosesi ile diklofenak giderimi agisindan diger bir 6nemli bir parametre olan akim
siddeti degerinin proses performansi iizerindeki etkisini arastirmaya yonelik bir seri
deneysel ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Akim siddeti degerleri i¢in en iyi giderim veriminin
belirlenmesi amaciyla 70200 mA araliginda degisen degerlerde akim siddeti uygulanarak

en yiiksek DFC gideriminin elde edildigi akim siddeti degeri belirlenmeye calisiimistir.
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Diger isletme parametreleri ve degerleri ise 200 uM baslangic DFC konsantrasyonu, pH
6, 75 mM destek elektrolit konsantrasyonu ve 0,5 L/dak hava akis hiz1 olacak sekilde
sabit tutularak ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. En uygun akim siddeti degerinin belirlenmesine

yonelik denemelere iliskin bulgular Sekil 3.6°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.6.  AO prosesi ile DFC gideriminde uygulanan akim siddeti degerinin proses
performansi {izerine etkisi.

DFC ilag etken maddesinin AO prosesi ile giderimi sonuglarina bakildiginda, akim siddeti
degerlerindeki artisin kirletici giderim verimleri iizerine pozitif bir katkisi oldugu
anlagilmaktadir (Sekil 3.6). Bu durum artan akim siddeti degerlerinde anot yiizeyinde
olusan farkli radikal tiirlerinin varlig1 (hidroksil radikali, siiper oksit anyonu,
hidroperoksil iyonu) ile agiklanabilir. Kullanilan anot malzeme ve geometrik yapisi,
olusan radikal miktarlarin1 dogrudan etkilemektedir. BDD gibi etkili anot malzemelerin
daha yiiksek radikal olusumuna neden oldugu bilinmektedir. Sekil 3.6° da gorildigi
tizere uygulanan akim siddeti degerinin 150 mA seg¢ilmesi halinde %82 DFC giderimi
elde edilmistir.

3.8. AO ile DCF Giderimi Uzerine Destek elektrolit Konsantrasyonunun Etkisinin

Incelenmesi
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DFC giderimi iizerinde ¢ozelti ortamindaki destek elektrolit konsantrasyonunun etkisini
belirlemeye yonelik bir seri deneysel ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu amagla 150 mA
sabit akim siddeti degerinde 75 -200 mM araliginda farkli destek elektrolit
konsantrasyonlar1 uygulanarak en uygun destek elektrolit konsantrasyonu arastirilmistir.
Deneysel ¢alismalar esnasinda DFC konsantrasyonu 200 uM, pH 6, akim siddeti 150 mA
ve hava akis hiz1 0,5 L/dak olacak sekilde diger isletimsel parametreler sabit tutulmustur.

Destek elektrolit konsantrasyonu ile ilgili bulgular Sekil 3.7’de verilmektedir.
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Sekil 3.7.  Diklofenak gideriminde destek elektrot konsantrrasyonunun anodik
oksidasyon verimi lizerine etkisinin arastirilmast

Sekil 3.7°ye bakildiginda 100 dakikalik elektroliz siiresinde en iyi giderim verimini
saglayan destek elektrolit konsantrasyonunun 75 mM Na>SOs oldugu anlasilmaktadir.
Optimum destek elektrolit konsantrasyonu olan 75 mM Na>SOs konsantrasyonu ile
yiiriitiilen deneysel ¢alismada 200 uM baslangi¢ DFC konsantrasyonunun %82 oraninda
giderilebildigi goriilmektedir (Sekil 3.8). Uygulanan diger destek elektrolit

konsantrasyonlarinda ise nispeten benzer aritim verimleri elde edilmistir.

3.9. AO ile DCF Giderimi Uzerine Hava Akis Hizimin Etkisinin Incelenmesi
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Hava akig hizinin sistem {izerindeki etkisini belirlemeye yonelik 0,1 - 0,7 L/dak seklinde
farkli hava akis hizlar1 uygulanarak en iyi DFC giderimi saglayan hava akis hiz1 degeri
arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda diger degiskenler ise DFC konsantrasyonu 200 uM,
pH 6, akim siddeti 150 mA ve destek elektrolit konsantrasyonu 75 mM olarak sabit
tutulmustur. Farkli hava akis hiz1 degerlerinde elde edilen DFC giderim verimleri Sekil

3.8°de verilmektedir.
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Sekil 3.8.  AO prosesi ile DFC gideriminde hava akis hizinin proses performansi
tizerine etkisi.

Sekil 3.8.’de DFC ilag etken maddesinin gideriminin hava akis hizi ile degisimi
verilmektedir. Katot malzeme olarak grafitin tirettigi H202, AO proses performansina
pozitif katki saglamistir. Hava akis hizlar1 denemelerinde birbirine yakin sonuglar elde
edilmis olsa da 0,5 L/dak hava akis hizinda en yiiksek %82 DFC giderim verimi elde

edilmistir.
3.10. AO Prosesi ile DFC Giderimi Uzerine Kirletici Konsantrasyonunun Etkisi

Kirletici konsantrasyonu diger tiim aritim proseslerinde oldugu gibi giderim
performansini dogrudan etkileyen bir parametredir. Ozellikle endiistriyel anlamda

endistriyel isletmelerin atiksularindaki kirletici konsantrasyonlar1 giinliik hatta saatlik



34

olarak bile onemli degisiklikler gosterebilmektedir. Bu nedenle isletme parametreleri
basliklar1 altinda kirletici konsantrasyonu da arastirilmasi gereken 6nemli bir degiskendir.
Kirletici konsantrasyonunun (DFC) genel proses performansi tizerindeki etkisini
arastirmaya yonelik 75 - 200 uM degisen baslangi¢ DFC konsantrasyonlar1 uygulanarak
AO prosesi ile en uygun giderim veriminin elde edildigi DFC konsantrasyonu
belirlenmeye c¢alisilmistir. Deneysel c¢alismalarda degerleri sabit tutulan diger
parametreler ve degerleri ise baslangi¢ ¢6zelti pH’1 6, 150 mA akim siddeti, 0,5 L/dak
hava akis hizi ve 75 mM destek elektrolit (NaxSO4) olacak sekilde caligmalar
yiritiilmistir. DFC konsantrasyonu ile ilgili bulgular Sekil 3.9’da verilmektedir.
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Sekil 3.9.  AO prosesi ile DFC gideriminde Kkirletici konsantrasyonunun proses
performansi iizerine etkisi.

Sekil 3.9.°da goriildiigii tizere AO prosesi ile DFC giderimi iizerine kirletici
konsantrasyonunun etkisi agik¢a goriilmektedir.. Etkin ¢6zelti hacmi 375 mL olan reaktor
iceriginde incelenen konsantrasyon araliginda en iyi giderim verimi 200 uM DFC
konsantrsyonu ile elde edilmistir. 150 ve 200 pM kirletici konsantrasyonu birbirine yakin
sonuclar vermis gibi goziikse de %82 ile 200 uM en iyi verimin elde edildigi

konsantrasyon degeridir.
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3.11. UV Destekli AO Prosesi ve Farkhi Katot Malzemelerin Kullaniminin DFC

Giderimi Uzerindeki Etkisinin incelenmesi

Deneysel ¢alismalarin bu asamasinda DFC ilag¢ etken maddesinin farkli elektrokimyasal
modifikasyonlarla arittimi isleminin giderim performans: iizerindeki etkileri
karsilastirilmistir. Bu amagla 3 farkli deney seti hazirlanarak DFC giderim veriminin en
yuksek oldugu kosullar olarak 200 uM kirletici konsantrasyonu, 150 mA akim siddeti,
0,5 L/dak hava akis hizi, 75 mM destek elektrolit konsantrasyonu ve pH 6 degerleri
kullanilarak birinci deney setinde UV A 15181 altinda BDD anot /grafit katot elektrot
konfigiirasyonu , ikinci deney setinde BDD anot/grafit katot ¢ifti ile UV etkisi olmadan
ve ligiincill deney setinde ise BDD anot/ Titanyum (Ti) katot konfigilirasyonu kullanilarak

(UV etkisi olmadan) AO prosesi ile DFC giderim performanslar karsilagtirilmistir.

Tez c¢alismast kapsaminda ayrica optimum kosullarda DFC mineralizasyonunu
degerlendirmek amaciyla 190 — 700 nm dalga boyu araliginda zamana bagli absorbans
azaliglart incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12°de

verilmektedir.
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Sekil 3.10. BDD/Grafit/UV Elektrot Konfigiirasyonu ile Optimum Deneysel
Kosullarda DFC Gideriminin Zamana Bagli Spektrum Taramasi
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Sekil 3.11.  BDD/Grafit Elektrot Konfigiirasyonu ile Optimum Deneysel Kosullarda
DFC Gideriminin Zamana Bagli Spektrum Taramas1
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Sekil 3.12.  BDD/Ti Elektrot Konfigiirasyonu ile Optimum Deneysel Kosullarda DFC
Gideriminin Zamana Bagli Spektrum Taramasi
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DFC ila¢ etken maddesi ile farkli elektrot konfigiirasyonlarinda gergeklestirilen spektrum
taramasinda 275 nm de pik verdigi ve buna ek olarak 100 dakikalik elektroliz islemi
siiresince zamana bagli absorbans azaliglart meydana geldigi Sekil 3.10-12’da
goriilmektedir. Konu ile ilgili literatlir arastirmalar1 incelendiginde DFC igin spektrum

taramalarinda da 275 nm’ de maksimum absorbans elde edildigi goriilmektedir[55].

Tez c¢aligmasinda AO prosesi ile DFC giderimi i¢in 3 farkli elektrokimyasal
konfigiirasyonda elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. Katot malzemenin
degistirilmesiyle ve UV 1s1gmin etkisi ile DFC giderim veriminde gozlemlenen

degisiklikler Sekil 13-15’de verilmektedir.
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Sekil 3.13.  AO Prosesi ile DFC Giderimi i¢in BDD Anot ve Titanyum Katot
Konfigiirasyonu
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Sekil 3.14. AO Prosesi ile DFC Giderimi icin BDD Anot ve Grafit Katot Konfigiirasyonu
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Sekil 3.15. AO Prosesi ile DFC Giderimi i¢in UV Destekli BDD Anot ve Grafit Katot
Konfigiirasyonu
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AO prosesi ile DFC giderimi i¢in 3 farkli elektrot konfigiirasyonu ile elektrokimyasal
aritim  islemi  gergeklestirilmistir. Sekil 3.15-17’de goériildigii iizere her 3
kombinasyonunda da DFC aritimi saglanmistir. Titanyum katot ve BDD anot ile
gerceklestirilen deneylerde DFC giderim verimi %73 olarak elde edilmistir. BDD anot ve
grafit katot elektrot ¢ifti ile gerceklestirilen ¢alismada DFC giderimi %82 olarak
gozlenmistir. Son olarak denenen BDD anot ve grafit katot konfigiirasyonunda ilave
olarak UV destekli olarak yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda en yiiksek %84 DFC giderim
verimine ulagilmistir. Bu bulgulara gore grafit katot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
tiretilen H2O02 AO proses verimini artirmistir. Diger bir 6nemli bulgu ise UV 15181 destekli
olarak yiiriitiilen AO proses denemelerinde %2 diizeyinde ilave bir aritim verimi elde

edilmistir.

3.12 AOla DCF Giderimi Cahsmasinda Toplam Organik Karbon (TOK)

Gideriminin incelenmesi

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde AO prosesi i¢in optimum deneysel kosullar
belirlendikten sonra DFC giderimi i¢in 3 farkli elektrot konfigiirasyonu ile
elektrokimyasal giderim performanslariin karsilastirilmasi icin TOK 6lgiimleri
gergeklestirilmistir. Tez calismasinin daha oOnceki bdliimlerinde optimum isletme
kosullar1 200 uM kirletici konsantrasyonu, 150 mA akim siddeti, 0,5 L/dak hava akis hiz1,
75 mM destek elektrolit konsantrasyonu ve pH 6 olarak belirlenmisti. Belirtilen

parametrik degerlerde yiiriitiilen deneysel ¢alismalara ait TOK giderim sonuglart Sekil
3.16 - 3.19°da verilmektedir.
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Sekil 3.16. AO Prosesi ile DFC Giderimi i¢in Belirlenen Optimum Kosullarda
BDD/Grafit/UV Elektrot Konfigiirasyonu ile Zamana Bagli TOK Giderimi
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Sekil 3.17. AO Prosesi ile DFC Giderimi i¢in Belirlenen Optimum Kosullarda
BDD/Grafit Elektrot Konfigiirasyonu ile Zamana Bagli TOK Giderimi
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Sekil 3.18. AO Prosesi ile DFC Giderimi ig¢in Belirlenen Optimum Kosullarda
BDD/Ti Elektrot Konfigiirasyonu ile Zamana Bagli TOK Giderimi

Sekil 18 — 21°¢’e bakildiginda TOK gideriminde zamanla azalis oldugu gozlenmektedir.
Deneysel galisma siiresince grafiklerde goriildigi tizere ilk 50 dakikalik elektroliz
stiresinde hizl1 bir TOK giderimi gerceklesmesine ragmen ilerleyen dakikalarda TOK
gideriminde bir yavaglama oldugu ve sonug¢ olarak kararli bir duruma ulasildigi
goriilmektedir. Optimum igletme kosullarinda 100 dakikalik elektroliz siiresinde sirastyla
BDD/Grafit/UV ile yapilan elektroliz isleminde TOK giderimi agisindan %73’liik bir
verim elde edilmistir. BDD/Grafit konfigiirasyonu ile yapilan elektroliz isleminde ise
%359 TOK giderim verimi elde edilmistir. Son olarak, BDD/T1i elektrot konfiglirasyonu
ise %57 diizeyinde bir TOK giderim verimi saglamistir. Elde edilen tiim sonuglar
karsilastirildiginda BDD/Grafit/UV ile gergeklestirilen DFC giderim calismasi TOK

giderimi agisindan en iyi sonuglar1 saglamistir.

3.13 AO ile DCF Giderimi Cahsmasinda Yiiksek performansh sivi kromatografisi

(HPLC ) Sonuclarinin incelenmesi

AO prosesi ile yiriitilen DFC giderimine yonelik gercgeklestirilen deneysel
caligmalarinda her 10 dakikada bir olmak tlizere numuneler alinmis ve absorbans
taramasina ek olarak DFC mineralizasyonunu belirleyebilmek amaciyla HPLC dl¢timleri

yapilmistir.
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En iyi DFC gideriminin elde edildigi isletme kosullar1 olan 200 uM Kirletici

konsantrasyonu, 150 mA akim siddeti, 0,5 L/dak hava akis hizi, 75 mM destek elektrolit

konsantrasyonu ve pH 6 degerlerinde gergeklestirilen HPLC analizlerine iliskin sonuglar

Sekil 3.19 ve 20°de verilmektedir.

Sekil 3.19.

Sekil 3.20.
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AO Prosesi ile DFC Giderimi igin Belirlenen Optimum Kosullarda

BDD/Grafit/UV Elektrot Konfigiirasyonu ile Zamana Bagli HPLC
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AO Prosesi ile DFC Giderimi i¢in Belirlenen Optimum Kosullarda
BDD/Grafit Elektrot Konfigiirasyonu ile Zamana Bagli HPLC Sonuglari
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Sekil 3.19 ve 20°de elektroliz isleminin ilk 10 dakikasinda hizli bir DFC mineralizasyonu
gerceklestigive sonrasinda ise DFC mineralizasyonunun kararl bir platoya (steady-state)
ulastig1 gorilmektedir. BDD/Grafit ve BDD/Grafit/UV i¢in mineralizasyon agisindan
yorumlanabilir sonuglar elde edilmistir, ancak BDD/Ti ile yiiriitiilen elektroliz islemleri
sonucunda elde edilen numunelere uygulanan HPLC sonuglarinda agiklanamayan
dalgalanmalar elde edildigi icin tez kapsaminda degerlendirmesi yapilmamistir.
BDD/Grafit/UV ile yapilan deneylerin HPLC Olgiimleri sonrasinda elde edilen
mineralizasyon verimi %52 iken BDD/Grafit i¢in %48 olarak belirlenmistir. HPLC
Olciim sonugclart agikca gostermektedir ki AO prosesinde UV etkisinin giderim verimi
tizerinde pozitif bir katkist bulunmaktadir. Bu etkinin dogrudan sebebi ise BDD anot
yiizeyinde UV 1s131n1n etkisi ile birlikte daha fazla miktarda radikal tiirlerinin olusumuna

yol agmasidir.

3.14. AO Prosesi ile DFC Giderimi Cahismasinda Uygulanan Akim Siddetine Bagh

Enerji Tiiketimlerindeki Degisimin Incelenmesi

AO Prosesi gibi elektrokimyasal aritim teknolojileri agisindan elde edilen sonuglarin
fayda/maliyet analizlerinin yapilabilmesi agisindan enerji tikketim hesaplamalar1 oldukca
biiyilk 6nem tagimaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda elektrokimyasal aritim islemleri
esnasinda farkli akim siddeti degerlerinde deneysel caligmalar yiiriitilmiistiir. Uygulanan
farkli akim siddeti degerlerinde tiiketilen enerji hesaplari hesaplanarak Sekil 3.21°de

zamana bagli olarak enerji tiiketim grafigi seklinde sunulmustur.

—5—70 mA
5 —0— 100 mA
—&—150 mA 7

—v— 200 mA

Enerji Tiiketimi (kW-h/m®)

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Sekil 3.21. Enerji Tiiketim Grafigi
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Sekil 3.21°de enerji tiikketimi grafigi goz oniine alindiginda 70 mA diizeyinde uygulanan
akim siddeti degerinin enerji tliketimi acisindan en verimli akim degeri oldugu
goriilmektedir. Tez calismasi kapsaminda yapilan deneylerde 150 mA akim siddeti DFC
giderimi i¢in en iyi akim siddeti degeridir. Enerji tiiketimi agisindan bakildiginda ise 70
mA en az enerji tiiketimi degerine sahip olmasina ragmen DFC giderimi a¢isindan tatmin

edici diizeyde bir verim saglayamamustir.



4. BOLUM

TARTISMA-SONUC VE ONERILER

Literatiirde benzer konularda yapilan ¢aligmalar gostermektedir ki, konvansiyonel atiksu
aritma tesislerinde en ¢ok karsilasilan ila¢ etken maddelerden biri olan DFC biyolojik
olarak yeterli diizeyde giderilememektedir. Elektrokimyasal ileri aritma proseslerinden
olan EO, DFC tiiriinde pargalanmaya kars1 direngli kirleticiler icin umut verici alternatif
aritma yontemlerinden biridir. Tez ¢alismasi kapsaminda AO prosesi kullanilarak DFC
ila¢ etken maddesinin giderimi arastirilmis ve bu baglamda AO proses performansi
tizerinde etkili akim siddeti, pH, destek elektrolit konsantrasyonu gibi isletme

parametreleri i¢in optimum diizeyler belirlenmistir.

Tez calismasi 3 asama seklinde kurgulanmis olup, proses verimine etki eden her bir
parametre i¢in belirlenen araliklarda deneysel c¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Calisma
kapsaminda ilk olarak BDD anot ve grafit katot konfigiirasyonu ile elektrokimyasal H.O>
liretimi arastirilmis ve en 1yi sonuglarin pH 2, 50 mM destek elektrolit, 0,1 L/dak hava

akisi, 60 mA akim siddeti degerinde 121,48 mg/L H20 tiretimi oldugu belirlenmistir.

Ikinci asama calismalarda DFC’nin AO prosesi ile giderimi i¢in akim siddeti, pH, destek
elektrolit konsantrasyonu, kirletici (DFC) konsantrasyonu ve hava akis hiz1 parametreleri

icin optimum degerler aragtirilmig olup, 150 mA akim siddeti, pH 6, 200 uM DFC
konsantrasyonu, 75 mM destek elektrolit konsantrasyonu ve 0,5 L/dak hava akis hizi ile

%382 DFC giderimi verimine ulagilmistir.

Tez ¢aligmasinin son asamasinda sistemde katot materyalinin degisimi ve UV 15181 etkisi
altinda DFC giderimi arastirilmistir. Sistemde Oncelikle BDD anot grafit katot
kombinasyonu ile elde edilen optimum degerler ile BBD anot ve titanyum katot
konfigiirasyonu deney sonuglar1 karsilastirilmistir. Sonrasinda BDD/Grafit elektrot

ciftinin kullanildig1 konfigiirasyona bir UVA lambas1 eklenerek ilave bir ¢aligma daha
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ylritilmistir. Tim deneysel c¢aligmalar sonucunda sirayla BDD/Grafit/UV
konfigiirasyonu %84, BDD/Grafit konfigiirasyonu %82 ve BDD/Titanyum
konfigiirasyonu ise %73 DFC giderimi saglanmistir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde
katot malzeme olarak karbon esasli bir malzeme kullanilmasi durumunda katot materyal
yiizeyinde oksijenin 2 ¢ indirgenmesi yoluyla H20> iiretilebilmektedir. Tez ¢alismasi
kapsaminda katot materyali olarak kullanilan grafit sistemde elektrokimyasal H,O-
iiretiminden sorumludur. Buna karsilik calisma kapsaminda katot malzeme olarak Ti
alternatif olarak kullanilmis ve sonug¢ olarak DFC giderim veriminde bir azalma oldugu
gozlenmistir. Diger taraftan BDD/Grafit elektrot ciftinin kullanildigi1 AO prosesinde UV
1s1ginin etkisi ise DFC giderim verimine yaklasik olarak %2 civarinda bir katki
saglamistir. AO prosesinde UV 15181 anot yiizeyinde daha fazla miktarda radikal tiirlerinin

olusumuna neden oldugu i¢in dogrudan giderim veriminde bir artisa neden olmaktadir.

Tez caligmast kapsaminda ayni zamanda AO prosesi ile DFC gideriminde mineralizasyon
diizeyini incelemek amaciyla TOK giderimleri de degerlendirilmistir. Buna gdre 100
dakikalik elektroliz islemi sonunda BDD/Grafit/UV > BDD/Grafit > BDD/Ti seklinde
TOK giderimleri oldugu goriilmistiir. Elde edilen TOK giderimleri ise sirastyla %73,
%359 ve %57 olarak tespit edilmistir. TOK sonuglart géstermektedir ki BDD/Grafit/UV
elektrot konfigiirasyonu hem etkili anot malzemesi hem UV 1s1k etkisi ile daya yiiksek
diizeyde hidroksil radikali olusumu ve hem de katot malzeme olarak grafit kullanilmasi
halinde ¢ozelti ortaminda elektrokimyasal olarak iiretilen H2O2 nedeniyle en iyi DFC

mineralizasyon sonuglarini saglamistir.

AO prosesi ile ile DFC giderimi i¢in numunelere uygulanan HPLC analizleri optimum
kosullarda en yiiksek verime sahip olan BDD/Grafit ve BDD/Grafit/UV konfigiirasyonu
ile gerceklestirilmek suretiyle mineralizasyon etkisi kantitatif olarak degerlendirilmistir.
Numunelere uygulanan HPLC sonuglarina gore BDD/Grafit/UV ile yapilan denemelerde
mineralizasyon verimi %52 iken BDD/Grafit ile ancak %48 mineralizasyon verimine
ulagilabilmistir. TOK giderim verimleri ile elde edilen sonuclara benzer sekilde HPLC
analizleri ile de UV 15181nin AO proses performansi lizerinde olumlu bir katkis1 oldugu

sonucu ortaya koymaktadir.

Calisma sonunda sistem enerji tiikketimleri hesaplanmis olup AO prosesi ile DFC giderimi

caligmasinda uygulanan akim siddeti degerlerine bagli olarak en az enerji titkketimi 70 mA
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akim siddetinde hesaplanmaktadir. Diger taraftan en iyi giderim verimini saglayan 150
mA akim siddeti degerinde ise 100 dakikalik elektroliz siiresinde toplam enerji tiiketimi

1,35 KWh/m®tiir.

Sonug olarak konvansiyonel aritim sistemleri ile etkili bir sekilde giderimi yapilamayan
DFC tiirinde ilag etken maddelerin AO proses modifikasyonlari ile yliksek diizeyde
mineralizasyonunun saglanabilecegi goriilmektedir. Bu amacgla BDD tiirlinde yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip anotlarin kullanimi proses performansi {izerinde dnemli
katkilar sunabilmektedir. Ayrica UV destekli olarak yiiriitilen deneysel caligsmalar
gostermektedir ki UV 1s18inin anot yiizeyinde olusan radikal miktarini arttirdigi ve
dogrudan giderim verimine bir artis olarak etki etmektedir. Ancak konu ile ilgili olarak
farkli anot malzemelerin AO proses performansi lizerindeki etkileri daha fazla ¢alisma
yapilarak arastirilmali ve prosesin en dnemli dezavantaji olan elektrot malzemelerinin
maliyetlerinden Otiirii ortaya ¢ikan yiliksek aritim maliyetlerinin asgari diizeylere

indirgenmesi bu tiir caligmalarin yayginlagsmasi agisindan 6nemlidir.
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