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OZET

Yaygin Kullanilan Endokrin Bozucu Mikrokirleticilerin
Anodik Oksidasyon Prosesiyle Sudan Gideriminin

Arastirilmasi: Estron ve Fluoksetin Ornegi

Deniz KASKA
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Giileda ENGIN

Fluoksetin (FLX) serotonin geri alim inhibitorleri (SSRI) grubundan bir
antidepresandir. A8z yoluyla alindiktan sonra, yaklasik %10 oraninda kismen
metabolize olurlar ve bu nedenle digki ile atilirlar. Boylece, mikrobiyal bozunmaya
direngli FLX atiksu aritma tesislerine (AAT) girer. AAT'lerde giderilemeyen FLX,
aritilmis atiksu desarji yoluyla ylizey sularina karisir. FLX'e kronik maruziyet
organizmalarin biyolojik aktivitesini degistirir. Endokrin sistemlerde islev
bozukluklarma ve embriyo gelisiminde anormalliklere neden olurlar. Ostrojenik
mikrokirleticilerden biri olan Estron (El), su kiitlelerinde artan kaliciligi ve
endokrin bozucu faaliyetleri nedeniyle endise kaynagidir. Ostrojenler, diisiik
konsantrasyonlarda bile suda uzun silire kalici olmalar1 nedeniyle oldukca
tehlikelidir. Geleneksel su aritma stireglerinin bu mikrokirleticileri gidermek igin
yetersiz oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda, ¢ok yonliiliigii ve
Olceklenebilirligi nedeniyle gelismis bir elektrooksidasyon prosesi olan anodik
oksidasyon (AO) ile FLX ve E1 giderimi incelenmistir. AO prosesi yiksek enerji

verimliligi, diisiik sicaklik ve kolay kullanim avantajlarina sahiptir. Bu ¢aligmada 6
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farkli karisik metal oksit (KMO) kapli anot elektrot (TiO2, PU/TiOz, IrO2/TiO,
RuO./TiO2, TiO2/1rO2-Ta ve TiO2/IrO2-Ru02-Sn0;) ve katot elektrot olarak grafit
kullanilmistir. Uygulanan akim yogunlugu, pH ve reaksiyon siiresinin FLX ve E1l
giderim verimi tizerindeki etkisi arastirtlmistir. pH:5 ve stire 120 dk olarak ele
alindiginda 25 mg/L konsantrasyona sahip FLX, IrO2/TiO2 anot i¢in %91,5 ve
TiO2/RUO2 elektrot igin %93,9 oraninda giderilmistir.  Sonuglar1 E1 igin
degerlendirdigimizde, Pt/TiO2 ve IrO2/TiO2 anot elektrotlart en iyi E1 giderimini
saglamistir. Aritim i¢in optimum pH degeri sentetik atiksuyun pH'1 olan 8,3,
uygulanan akimin degeri ise 1,5 A olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada FLX ve

E1’in AO prosesi ile basaril1 bir sekilde giderildigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Fluoksetin (FLX), Estron (E1), elektro-oksidasyon, Kkarisik
metal oksit (KMO) anot.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Removal of Commonly Used Endocrine
Disrupting Micropollutants from Wastewater by Anodic

Oxidation Process: The Case of Estrone and Fluoxetine

Deniz KASKA
Department of Environmental Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Giileda ENGIN

Fluoxetine (FLX) is an antidepressant from the group of serotonin reuptake
inhibitors (SSRIs). After oral ingestion, they are partially metabolized in about 10%
of cases and are therefore excreted in the feces. Thus, FLX resistant to microbial
degradation reaches wastewater treatment plants (WWTPs). FLX that cannot be
removed in WWTPs enter surface waters, the ultimate receiving environment,
through the discharge of treated wastewater. Chronic exposure to FLX alters the
biological activity of organisms. Estrone (E1), one of the estrogenic
micropollutants, is of concern due to its increasing persistence in water bodies and
its endocrine-disrupting activities. Estrogens are highly hazardous due to their long
persistence in water, even at low concentrations. Conventional wastewater
treatment processes are known to be insufficient to remove these pollutants.
Conventional water treatment processes are known to be insufficient to remove
these micropollutants. Therefore, in this thesis, FLX and E1 removal by anodic
oxidation (AO), an advanced electrooxidation process due to its versatility and
scalability, was investigated. The AO process has the advantages of high energy
efficiency, low temperature and easy operation. In this thesis, 6 different mixed
metal oxide (MMOQ) coated anode electrodes (TiO2, Pt/TiO2, IrO2/TiOy,
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RuO2/TiO2, TiO2/IrO.-Ta and TiO2/IrO2-Ru02-Sn0O,) and graphite as cathode
electrode were used. The effect of applied current density, pH and reaction time on
FLX and E1 removal efficiency was investigated. pH: 5 and time 120 min, FLX
with a concentration of 25 mg/L was removed 91.5% for 1rO2/TiO, anode and
93.9% for RuO2/TiO: electrode. The results showed that Pt/TiO, and IrO./TiO:
anode electrodes provided the best E1 removal. The optimum pH value for the
treatment was 8.3, which is the pH of the synthetic wastewater, and the value of the
applied current was 1.5 A. In this study, FLX and E1 were successfully removed

by the AO process.
Keywords: Fluoxetine (FLX), Estrone (E1), electro-oxidation, mixed metal oxide

(MMO) anode.
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1

GIRIS

1.1 Literatir Ozeti

Son yillarda hem su ortam1 hem de insan saglig1 iizerine olumsuz etkileri nedeniyle
potansiyel bir endise kaynagi olan mikrokirleticiler ve akibetleri en ¢ok merak
edilen konulardan biri haline gelmistir. Mikrokirleticilerin biiylik ¢ogunlugu insan
faaliyetlerinden, tarim ve ilag sektorlerinden kaynaklanmaktadir [1]. Bu
mikrokirleticiler arasinda ¢esitli ilaglar, kozmetik ve kisisel bakim diriinleri,
endiistriyel kimyasallar, pestisitler, poliaromatik karbonlar ve dogal veya sentetik
hormonlar gibi gesitli kimyasal bilesikler yer almaktadir [1]. Genellikle ug L* ile
ng Lt arasinda degisen eser konsantrasyonlarda bile canli saglig1 iizerinde ciddi
tehditler olusturan bu mikrokirleticiler kanserojen, mutajenik ve toksik
olabilmektedir [2]. Bu maddeler ¢cevreye desarj edilmeden dnce aritma tesislerinde
atiksulardan giderimi 6nemli konulardan biri haline gelmistir. Literatiir
incelendiginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri Uzerinde
durulmustur. Kirleticilerin biliylik ¢ogunlugunu olusturan Endokrin Bozucu
Kimyasallar (EDC) ¢evrenin farkli kompartmanlarinda tespit edilmistir [3]. Bunlar
yeralt1 sulari, yiizey sulari, akis ve ¢Op sizint1 sular1 ve ¢esitli atiksu ortamlaridir.
Son yillarda artan niifusun yani sira tath su kaynaklarmin azaldigi gbz Oniine
alindiginda bu mikrokirleticilerin su kaynaklarindan giderilmesi ciddi bir endise
kaynagi haline gelmistir [3]. Endokrin bozucular dogal ve antropojenik kaynakli
maddeler olarak smiflandirilabilirler. Antropojenik kaynaklara pestisitler,
endiistriyel bilegikler, farmasotikler, steroid hormonlar, kigisel bakim {iriinleri ve
ilaclar Ornek verilebilmektedir. Bu mikrokirleticiler endiistriyel ve tarimsal

faaliyetler, hastaneler, laboratuvarlar ve evsel atiksudan kaynaklanmaktadir [4].

Tiirkiye’de su kalitesinin ve miktarinin izlenmesi i¢in “Yeriistii Su Kalitesi
Yonetmeligi” uygulanmaktadir. Bu yonetmelik kapsaminda su kaynaklarinin
korunmas1 ve iyilestirilmesi i¢in basta mikrokirleticiler olmak tlizere “Cevresel
Kalite Standart “degerleri belirlenmistir [5]. Yapilan bu ¢alisma ile Tiirkiye’de alict
ortam bazli desarj standartlarinin belirlenmesi i¢in faaliyetler baslamistir [5].

Mikrokirleticiler ~ dogal veya konvansiyonel aritma  yontemleri ile



giderilememektedir. Bu nedenle strddrdlebilir su yonetimi igin mikrokirleticilerin
arttimma yonelik uygulanabilir ve yenilik¢i faaliyetlerin gergeklestirilmesi ve
aritma performanslarinin daha iyi hale getirilmesi i¢in gerekli caligmalarin
yapilmasi 6nemlidir [5]. Bir¢ok psikolojik hastaligin tedavisinde kullanilan FLX
benzeri ilaglar ve endokrin bozucu bilesenlerden biri olan E1 hormonu atiksu ve

ylizey sularina karisarak canlilar lizerinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir.

Insanlar ve hayvanlar hormon ve bezlerden olusan bir endokrin sisteme sahiptir.
Endokrin sistemi bu bezlerin salgiladiklar1 salgilarin uyaranlara karsi kan
dolagimina salinmasi anlamina gelmektedir [6]. Bu bezler organizma ile dolagim
arasindaki iletigimi saglar ve endokrin sisteminin dogru ¢alismasi i¢in kdprii gorevi
gorilir. Bu bezlerden bazilar1 basit hormonlar salgilarken bazilar1 da kompleks
yapida hormonlar salgilarlar. Bu hormonlar insan ve hayvanlarin fizyolojik
fonksiyonlari, iireme, gelisme, biiyltime ve yasamin devamlili1 i¢in vazgegilmezdir
[7]. Endokrin bozucular hormonlarin yerine gecerek hormonlarin islevini yerine
getirebilir ya da tersine bloke ederek inhibe edebilirler. Bdylece hormon taklidi
yaparak hormon gibi davranabilirken ayn1 zamanda ters etkiye de neden olabilirler
[7]. Endokrin bozucu kimyasallar vicudun normal hormon seviyelerini
etkiledikleri i¢in kalp hastaliklari, diyabet, kanser ve obezite gibi hastaliklara sebep
olduklart bildirilmektedir [8]. EDC’lerin viicuda giris yaptiktan sonra burada
bulunan dogal hormonlar1 kopyalayabilme, engelleyebilme ve viicut
fonksiyonlarii olumsuz yonde etkileyebilme 6zellikleri vardir [9]. Bu kimyasallar
hormona bagli olarak bir¢cok rahatsizliga sebep olmaktadir. Bu rahatsizliklar;
hormona bagl kanserler, ndrolojik problemler, erkek ve disi tireme sistemindeki
cesitli bozukluklar, immiin bozukluklar, gelisim ve biiyiime anormallikleri ve
obezite EDC’ler ile baglantili hastaliklardan bazilaridir. Insanlara olan zararlarinin
yaninda yaban hayati {izerinde de bir¢ok yan etki goriilmektedir. Bunlarin basinda
canlilarin sinir, bagisiklik ve lireme sistemlerinin bozulmasidir [7]. Ayn1 zamanda
canli popiilasyonunun azalmasi, degismis anatomik ve davranissal degisiklikler de
vardir [7]. Artik tiim diinyada en yaygin kullanilan aritma sistemi olan aktif camur
atiksu aritma isleminin EDC’lerin giderimi i¢in yeterli olmadig1 gézlemlenmistir.
Aktif ¢amur isleminde bilesiklerin biyolojik bozunmasi, fiziko-kimyasal
ozellikleri, karbon yiiklemesi, redoks kosullari, hidrolik tutma siiresi, ¢camur tutma

stiresi ve mikrobiyal topluluk bilesimi 6nemli yer tutmaktadir [10]. Geleneksel aktif



camur aritma sirasinda bazi EDC’ler kismen veya tamamen giderilirken 6nemli
sayidda EDC’nin giderilemedigi gozlemlenmistir [10]. Ornegin, karbamazepin,
diklofenak bozunmaya karsi direngliyken, trimetoprim ve enalapril geleneksel aktif
camur sistemleriyle kismen elimine edilir [10]. EDC’leri ileri seviyede aritmak i¢in
cesitli aritma yontemleri uygulanabilmektedir; bunlardan biri de kimyasal aritma
yontemleridir. Bu yontemler genel olarak, yiiksek oranda reaktif kimyasallarin
kullanildig1 sulu faz yontemleridir. Oksidasyon reaksiyonlari basta geleneksel
prosesleri desteklemek ve mikrokirleticilerin giderim verimini arttirmak icin
kullanilmistir [11]. Atiksuda bulunan mikrokirleticilerin kimyasal oksidasyonunda
klor, hidrojen peroksit, ozon ve benzeri kimyasal ajanlar kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda metal oksit bazli katalizorler de oksidantlarin etkinligini arttirmak igin ilave
edilmektedir. EDC’lerin atiksudan gidermede pek etkili olmayan klasik oksidasyon
metotlar arasinda klorlama, klordioksit, potasyum permanganat, hidrojen peroksit
sayilabilir [12]. Daha etkili ileri oksidasyon yontemleri ise ozonlama, UV/H,O.,
03/H20; ve UV/O; yontemleridir [12]. Ileri oksidasyon igin kullanilabilecek
yontemlerden bazilar1 da ferrat, Fenton, elektro-Fenton, fotokataliz, solar kataliz,
foto-Fenton, ultrason prosesleri sayilabilir [13, 14]. ileri oksidasyon prosesinde
elektrik enerjisi, ultraviyole radyasyonu, solar, ultrason, gama radyasyonu enerji
kaynag1 olarak kullanilmaktadir [15]. Kimyasal oksidasyon prosesi, Kirleticileri
karbondioksit, su, azot gibi diger minerallere doniistiirmektedir. ileri oksidasyon
yontemi ile EDC’ler giderilirken serbest hidroksil radikalleri tiretilip kullanilir.
Serbest radikallerin islem sirasinda iiretimi EDC’lerin daha az zararli olan ve daha
iyi bir sekilde biyolojik olarak bozunabilen bilesiklere doniisiimiinii kolaylastirir
[15]. Ileri oksidasyon proseslerinden (IOP), elektro-oksidasyon (EO) biyolojik
yontemlerle ara iirlinlere pargalanan toksik kimyasallarin tamamen ortadan
kaldirtlmasi i¢in kullanilan giivenilir bir yontem olarak bilinmektedir [16, 17].
Genel olarak islem kolayligi, reaktiflerin kullanilabilmesi, yiiksek verimlilik gibi
sebeplerle bu tez ¢aligmasinda, elektro-oksidasyon yontemi ile endokrin

bozuculardan FLX ve E1 bilesiklerinin giderim verimliligi degerlendirilecektir.



1.2 Tezin Amaci

Son yillarda teknolojik gelismelerin artis gdstermesi beraberinde insan ve gevre
saglhigint tehdit eden bir¢ok kimyasal bilesik iiretim zincirini beraberinde
getirmistir. Tiim kimyasal meddeler ayn1 kategoride yer almamakla beraber
devamli olarak bozunmaya ugradiklar1 i¢in ortamda stabil olarak kalamazlar.
Ortamda stabil olarak kalamadiklari i¢in insan ve canlilarin metabolizmalarina
kolayca girebilmekte ve endokrin sistemlerinde ayn1 zamanda gelecek nesillerinde
olumsuz fizyolojik ve ruhsal degisimlere sebep olabilecek endokrin bozucu

kimyasal bilesiklerin atiksulardan giderimi incelenecektir.

Ozellikle son yillarda yasanan kiiresel salgin insanlarin daha fazla evde vakit
gecirmesine dolayisiyla ruhsal bunalimlara girmesine sebep olmustur. 2020 yilinda
ortaya ¢ikan Covid-19 salgin donemi incelendiginde kullanilan antidepresan ve
hormon ilaglarinin kullanim oranlarinda gozle goriiliir derecede bir artis
gozlemlenmistir [18, 19]. Bu calismada kullanim miktarlarinda artis goriilen,
(antidepresan aktif maddesi olarak kullanilan) FLX ve (hormon tedavisinde
kullanilan) E1 ila¢ aktif maddesinin laboratuvar ortaminda hazirlanmis sentetik
atiksudan giderimi i¢in AO prosesinin etkinligi arastirilmistir. Bu tez ¢alismasinin
amaci FLX ve E1 endokrin bozucu kimyasallarinin su ortamindan giderilmesi icin
optimizasyon kosullarinin belirlenmesi ve bu dogrultuda minimum proses
calistirma maliyetinin hesaplanmasidir. Dolayisiyla, tezin ana amaci optimize
edilmis kosullarda minimum maliyet ile FLX ve E1 endokrin bozucu kimyasal

tirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasidir.



1.3 Hipotez

Obsesif kompulsif bozukluk, depresyon, panik bozukluk, bulimia neu rosa, adet
oncesi bozukluklar ve ruhsal bozukluklarin tedavisinde kullanilan FLX ve
ostrojenik mikrokirleticilerden biri olan E1, agiz yoluyla alinarak viicutta
metabolize olur ve ¢esitli yollarla disar1 atilirlar. Dolayisiyla, FLX ve El, atiksu
aritma tesislerine ulasmaktadirlar. AAT de giderilemeyen bu maddeler aritilmis
atiksu vasitasiyla yiizey sularia desarj edilerek alici ortamlarda birikmektedir.
Hem canlilarin kendi biinyelerinde hem de gelecek nesillerde olumsuz endokrin
bozucu etkileri olan bu mikrokirleticilerin desarj edilmeden 6nce uzaklastirilmalar
olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢alismanin hipotezi, geleneksel atiksu aritma yontemleri ile
yeterli oranda aritilamayan FLX ve EI mikrokirleticilerinin ileri aritma

yontemlerinden anodik oksidasyon ile %90 ve Uzeri oranlarda giderilmesidir.



2

GENEL BiLGILER

2.1 Endokrin Bozucu Bilesiklerin Tiirleri ve Kaynaklarn

Mikrokirleticilerin cogunlugunu olusturan EDC'ler, evsel ve endiistriyel atiksularin
yani sira birgok su kiitlesinde bulunan yeralt1 suyu, yiizey suyu, yiizey akisi ve ¢op
sizint1 suyu dahil olmak tizere ¢esitli atiksularda tespit edilmistir [3, 20]. Son
yillarda, artan niifusa ek olarak tatli su kaynaklarinin azaldigi goéz Oniine
alindiginda, bu mikrokirleticilerin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi ciddi bir
endise haline gelmistir [3, 21]. I¢ ve dis ortam havast, toprak ve su kaynaklar1 dahil
olmak iizere cesitli ¢gevresel matrislerde, belirgin derecede diisiik seviyelerde (ng/L
veya ng/L mertebesinde) de olsa her yerde bulunurlar [22]. Bu mikrokirleticiler,
diisiik konsantrasyonlarda bile, su kaynaklarinin kalitesi iizerinde uzun vadeli ciddi
etkilere sahiptir ve kiiresel bir endise kaynagidir [23]. Endokrin bozucular, dogal
olarak olusan veya antropojenik kaynakli olabilen maddeleri kapsar. Bunlar
endistriyel ve tarimsal faaliyetlerden, hastanelerden, laboratuvarlardan ve evsel
atiksulardan kaynaklanan ilaglar, pestisitler, endiistriyel bilesikler, steroid
hormonlar, kisisel bakim iirlinleri ve ilaglar gibi kaynaklardan ortaya ¢ikmaktadir
[4]. Endokrin bozucu bilesiklere birgok oOrnek verilebilir: (i) Organoklorlu
bilesikler: insektisitler, rodentisitler ve termitisitler gibi omurgali ve omurgasiz
zararlilarin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir [24]. (ii) Halojenli aromatik
hidrokarbonlar (HAH): poliklorlu bifeniller (PCB), poliklorlu dibenzodioksinler
(PCDD) ve furanlar (DF) [24]. PCB'lerin 209 farkli tirii olmakla beraber yaklagik
100 adedi gevrede tespit edilebilir konsantrasyonlarda bulunmaktadir [24]. (iii)
Bromlu alev geciktiriciler (BFR): 1999 yilinda bir elektronik alet pargalama
tesisinde calisan is¢ilerin kaninda polibromlu difenil eter (PBDE) tespit edilmistir
[25, 24]. Sonraki yirmi yil boyunca PBDE ve diger bromlu alev geciktiriciler
cevrede ve insan viicudunda tespit edilmistir. Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada
63 tane bromlu alev geciktirici incelenmis ve bu bilesiklerden bir¢ogu i¢in yeterince

veri olmadigi gortilmiistiir [26, 24].

(iv) Per ve polifloroalkil maddeler (PFAS); yiiksek termal kararlilik ve kimyasal

inertlik ile karakterize edilir ve bunlarin ¢cogu ayn1 zamanda yiizey aktif maddelerdir



[27, 24]. Bu fiziko-kimyasal 6zellikler bu tiir bilesiklerin birgok uygulamada
kullanilmasina yol agmistir. Per ve polifloroalkil maddelerin baslica uygulamalar:

Sekil 2.1°de sunulmustur.

Temizlik deterjanlari
Cilalar Gida ambalajlari
Koruyucu spreyler Kagit ve karton

i § Yapismaz tencere

Boyalar ve kaplamalar

Kozmetik tirtinler

( Giyim tekstili
| ‘\
== Sondaj, madencilik ve
Bocek ilaglar -

+
Q-
/ /’
E bobin geri kazanimi i¢in
Floropolimer ve metal Havacilik ve
kaplama endiistrisi uzay endiistrisi

Fotografcilik Yanginla miicadele (AFF’ler)

ylizey aktif maddeler

Sekil 2. 1 Per ve polifloroalkil maddelerin ana uygulamalari [24]

(v) Ftalatlar: ambalaj malzemelerinin, tibbi cihazlarin, PVC (polivinil kloriir)
plastiklerin ve kisisel bakim {irlinlerinde plastiklestirici olarak kullanilir ve
dolayisiyla genis bir kullanim alanina sahiptir [28, 24]. Ftalatlar, ¢evresel ortama
plastik bazli tirtinlerin iiretimi, kullanimi1 ve bertarafi sirasinda yayilmaktadir. Ftalat
kaynaklar sizint1, akis ve atmosferik ¢cokelmedir. Cevresel tasinimlari ise fiziksel
ve kimyasal 0zelliklerine ve gevresel kosullara baglhidir [29, 24].

(vi) Farmasotikler, Yasadisi Ilaglar ve Hormonlar: Ilaglar yapi geregi bir kismi
amagclanan bir diger kismi1 da yan etki olarak adlandirilan etkilere sahiptir. Yapilan
bir caliysmada AB’de 3000’den fazla farkli farmasoétik ilacin hastanelerde veya
veterinerlerde ila¢ olarak kullanildigi tahmin edilmektedir [30]. Sekil 2.2, yiizey
sularinda ve belediye atiksularinda tespit edilen bazi ilaglar, yasadisi ilaglar ve

dogal hormonlar1 6zetlemektedir.



Antibiyotikler
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Sekil 2. 2 Cevrede tespit edilen regeteli ve regetesiz ilaglar, yasa disi ilaglar ve
dogal hormonlar [24]

Farmasotikler, ng/L ile pug/L konsantrasyon seviyelerinde gevresel ortamda tespit
edilmistir [24]. Yapilan bir ¢caligmada 71 iilkede yiizey suyu, yeralti suyu, musluk
ve icme suyu, gibre, toprak gibi matrislerde farmasotiklerin varligi arastirilmistir
[31]. Farkli ortamlarda yaygin bir sekilde tespit edilmesi sonucu olusan ciddi
endigeler neticesinde AB; 17a-etinil estradiol (EE2), 17p-estradiol (E2), E1 igin
sirastyla 35 pg/L, 400 pg/L, 3600 pg/L konsantrasyon degerlerinde ¢evresel kalite
standard1 6nermistir [32]. Akademik olarak en ¢ok galisilan dogal 6strojenler E1,
E2 ve EE2 bilesikleridir [33]. SSRI sinifindan antidepresanlar érnegin FLX ve
nobet Onleyici ilag olan karbamazepin gibi gesitli farmasoétiklerin, suda yasayan
canlilarin endokrin sistemlerinin bozulmasina neden olma olasiliginin yiiksek
oldugu belirlenmistir [34, 35]. Son yillarda opinoid ilaci olan kodeine maruz kalan
baliklarin tiremelerinin azaldigr gdzlemlenmistir [36, 24]. Farmasoétiklerin ve
hormonlarin gesitliligi ayrica etki bigimleri diisiiniildiigiinde bu maddelerin etkileri
ve karisimlarimin etkileri hald tam olarak anlasilamamistir. Bu maddeler tek

baslarma veya kombinasyonlar halinde endokrin sistem dahil birgok biyolojik
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aktiviteye sahiptir. Cesitli organizmalar Ornegin baliklarin tireme sistemlerini
olumsuz etkiledigi gesitli ¢aligmalarla ortaya konmustur [37, 38, 24]. Ayn1 zamanda
cesitli omurgali canlilarin endokrin sistemlerini taklit ederek veya onlari
degistirerek endokrin sistemlerinin bozulmasina sebep olmaktadirlar [39, 40, 41,
24]. Oncelikli olarak su organizmalarini ve tarimsal akist etkiledigi icin yiizeysel
sular ¢cok énemlidir. Insanlarin igme suyuyla veya cevresel maruziyet yoluyla bu
tir farmasotikler ya da hormonlardan uzun vadede ne kadar etkilendikleri ile ilgili
cok fazla bilgi mevcut degildir. Diinya saglik 6rgiitiiniin yayinladig1 rapor sonucuna
gore igme sularinda bulunan ilaglara maruz kalmak insan sagligina yonelik riskler
bakimindan en az potansiyeli olan durumdur. [42, 24]. (vii) Kisisel Bakim
Uriinleri: hijyen ve bakim amaciyla kullanilan iiriinlerdir. Bu iiriinlere sabun,
sampuan, dis macunu, gargaralar, parfiimler ve bircok kozmetik {iriinii ayrica bocek
koruyucular ve giines kremleri ornek verilebilir. Bu tirlinler igerisinde insanlar
tarafindan deri yoluyla emilebilen ve ¢evreye salinabilen ¢esitli kimyasal bilesikler
mevcuttur ve bu bilesikler potansiyel endokrin bozucu kimyasallardir [24]. Bu
kimyasallarin kaynaklar1 degerlendirildiginde bir¢ogu banyo sirasinda viicuttan
yikanarak kanalizasyon yoluyla AAT lerine ve oradan su ortamina taginmaktadir
[24].

2.1.1 Farmasotikler ve Hormonlar

Insanlar ve hayvanlar hormon ve bezlerden olusan bir endokrin sisteme sahiptir.
Endokrin ise bu bezlerin salgiladiklar salgilarin uyaranlara kars1 kan dolagimina
salinmasi1 anlamina gelmektedir [6]. Bu bezler organizma ile dolasim arasindaki
iletisimi saglayarak, endokrin sisteminin dogru calismasi i¢in koprii goérevi
gormektedir. Bu bezlerden bazilar1 basit hormonlar salgilarken bazilar1 da
kompleks yapida hormonlar salgilarlar. Bu hormonlar insan ve hayvanlarin
fizyolojik fonksiyonlari, lireme, gelisme, biliylime ve yasamin devamliligr i¢in
vazgecilmezdir [7]. Endokrin bozucular hormonlarin yerine gegerek hormonlarin
islevini yerine getirebilir ya da tersine bloke ederek inhibe edebilirler. Bdylece
hormon taklidi yaparak hormon gibi davranabilirken ayni1 zamanda ters etkiye de
neden olabilirler [7]. Endokrin bozucu kimyasallar vicudun normal hormon
seviyelerini etkiledikleri i¢in kalp hastaliklari, diyabet, kanser ve obezite gibi
hastaliklara sebep olurlar [8]. Agiz yoluyla alinan iriinler 6rnegin farmasotikler
insan viicudunda metabolize olma O6zelligine sahiptir. Bu nedenle metabolize

edilerek idrar ve diski ile atilabilmektedir. Karbamazepin, ibuprofen, diklofenak,
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pirimidon, stilfametoksazol gibi farmasoétikler diisiik bosaltim oranina sahiptir [43].
Bunun yaninda kullanim siklig1 sebebiyle evsel atiksularda yiiksek degerlerde tespit
edilmistir [43]. Arastirmalar EDC’lerin suya karisiminda mevsimsel bir dalgalanma
oldugunu gostermektedir [44]. Ibuprofen, asetaminofen, kafein, nakroksen, salisilik
asit gibi farmasotikler; triklosan gibi biositler ve nonilfenol (NP) gibi aktif maddeler
atiksuda yogun olarak tespit edilmektedir [44]. Yaklasik 10 pg/L konsantrasyonlara
kadar goriilebilmektedir. Steoid hormonlar ve petisitler ham evsel atiksularda diisiik
seviyede tespit edilmektedir [44].

2.1.1.1 Estron (E1)

Ostrojenik bilesikler insanlar ve hayvanlarda endokrin sisteminin dogal islevini
degistiren EDC’lerdir [45, 46]. Ostrojenler kolesterolden tiretilen, insan ve
hayvanlarda testisler, adrenal korteks yumurtalik ve plasenta tarafindan salinan
biyolojik olarak aktif hormonlardir. Ostrojenik bilesikler ayn1 zamanda bitkilerde
de bulunmustur [47, 48]. Ostrojenler bir fenolik grup ve bazi kosullarda bir alifatik
hidroksil grubu igerirler. Steroid dstrojenler dogal veya sentetik hormonlar olarak
smiflandirilabilirler (Sekil 2.3) Steroidal Ostrojen bilesiklerinin fiziko-kimyasal
Ozelliklerinin anlagilmasi, bunlarin toprak ve su sistemlerindeki akibetinin

¢coziimlenmesi agisindan ¢ok dnemlidir [47, 49].

cH, O

17B-E2 17a-E2 17u EE2
V

Dogal

Sentetik

Sekil 2. 3 Dogal ve sentetik Ostrojenik bilesiklerin kimyasal yapisi [47, 49]

Ostrojenler hayvan ve insanlarin iiremesinden sorumludurlar. Sentetik tiirevleri
dogum kontrol haplar olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [47, 49]. Bunlarin
yaninda meme kanseri, menopoz, prostat ve fizyolojik bozukluklar1 tedavi etmek
amaciyla kullanilirlar. Progestojenler ise kisirlik ve adet dongiisii problemlerini
tedavi etmekte kullanilir. Hormonlar yapilarina gore dogal (insan viicudunda
uretilen) ve yapay (endiistriyel tiretim) olarak siniflandirilabilir. Endokrin bozucu

potansiyele sahip baslica dogum kontrol haplarinin sentetik tiirleri; 0strojenler, E1,
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E2, E3, EE2 ve mestranol siklikla kullanilir [50]. G6zlemlenen etkiler arasinda
vahsi ve yapay olarak olusturulmus balik popiilasyonlarinin disilestirilmesidir [51,
52]. E1 (sekil 2.3) basta olmak tizere strojenik etkileri sebebiyle son yilarda artan
bir ilgi gormiistir [53]. Dogal ¢evredeki Ostrojen hormonlarmin en biiyiik
kaynaginin hayvan giibresi oldugu tartisilmaktadir. Ayrica kiimes hayvanlari, inek
ve at giibresi yiiksek miktarda steroidal Ostrojen igeren atiklardandir [54]. 2002
yilinda ABD'de ¢iftlik hayvanlari tarafindan yaklasik 49 ton 6strojen salgilanmistir
[55, 57]. Birlesik Krallik'ta toplam 0Ostrojen atilmi  ¢iftlik  hayvani
poplilasyonlarindaki E1 ve E2 sirastyla 1315 ve 570 kg/yil olarak elde edilmistir
[55]. Yapilan ¢alismaya gore ortalama olarak hamile kadinlar, sirasiyla 260—790 ve
280-600 g/giin arasinda E1 ve E2 salgilamaktadir. Ayrica 6nemli miktarda 6000 ila
yaklagik 10.000 pg/giin estriol salgilanmaktadir [56]. Tablo 2.1°de insan kaynakli

steroid Ostrojen atilim degerleri verilmistir [57].
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Tablo 2.1 insan kaynakli steroidal dstrojenik bilesiklerin atilim degerleri (kisi
basina) pug/giin

El 17p-E2 E3 EE2 Kaynaklar
Hamile Kadin 787 277 9850 0
Menopoz, 31,50 50,20 90,70 0 [57]
Hormon
Replasman
Tedavisi
(HRT)ile
Adet Goéren 9,32 6,14 17,40 0
Kadin
Kadinlar 7,00 2,40 4,40 [54]
Adet Goren 3,50 8,00 4,80 [47]
Kadinlar
Yetiskin 3,50 1,83 3,21 [57]
Erkek
Menopozdaki 2,30 4,00 1,00
Kadinlar
[47]
Erkekler 1,60 3,90 1,50

Tablo 2.1°de insan kaynakli steroid Ostrojen atilim degerleri incelendiginde EE2
situnundan anlasildig1 tlizere bu hormon insan viicudunda dogal olarak
bulunmamaktadir. Dogal bir hormon olan E1 hormonunun bir tirevi olan EE2 insan
vicudunda uretilen dogal bir hormon degil ¢ogunlukla insanlarin agiz yolu ile
vicutlarina aldiklar1 ve daha birgcok ila¢ tedavisinde kullanilan sentetik bir
hormondur. Insan viicudunda dogal olarak bulunan diger hormonlar incelendiginde
E1 ve E2 Ureme aktif iken vicutta ¢ok fazla salgilanan hormonlar iken E3 hormonu
hamilelik doneminde 9850 pg/giin deger ile en fazla salgilanan dogal hormondur.
Cevreye salinan steroidal bilesikler agisindan AAT 6nemli bir kirlilik kaynagidir.

Bunun nedeni, AAT atiksudaki dstrojenleri tamamen giderememesi ve dolayisiyla
onemli miktarda Ostrojen konsantrasyonu igeren biyo-katilarin ve atiksu atiklarinin

dogrudan dogal ¢evreye desarj edilebilmesidir [54].
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Baronti ve arkadaglarinin 2000 yilinda yaptiklar1 bir ¢caligmaya goére AAT’lerin
cikisinda E1 seviyelerinin yiiksek oldugu ve en fazla %61 giderim verimi elde

edilebildigi gozlemlenmistir [58]. Sekil 2.4’te E1’in kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 2. 4 E1’in (C18H2202) kimyasal yapisi

E1 aritma tesislerinde yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmektedir, bu da etkili
giderme yontemlerinin gerekliligine isaret etmektedir [59]. Mikroorganizma
faaliyetleri neticesinde serbest forma doniismesi nedeniyle, E1 hormonunun yiizey
sularinda diger dogal 6strojenlerden daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit edildigi
bildirilmektedir [54, 61, 62]. E1'in direngli bir yapiya sahip olmas1 nedeniyle klasik
atiksu aritma tesislerinde etkili bir ayirma ve giderme miimkiin olmamaktadir [59,
63, 64]. Ostrojenin uzaklastirilmasinda, igme sularmin klorlanmasi da sinirl
kalmaktadir. Klorla giderim oranlar1 literatiirde %20 ila %40 arasinda oldugu
gorilmektedir [65, 66, 67]. Dolayisiyla, EDC'lerin ortamdan etkili bir sekilde
giderilebilmesi igin ileri oksidasyon siireglerinin kullanimina yonelik ilgi artmigtir
[68, 69]. Bunlar arasinda, anodik oksidasyon (AO), ¢ok yonliligi ve
Olgeklenebilirligi nedeniyle tercih edilen yontemlerdendir [70, 71, 72, 73]. AO,
mikrokirleticilerin su elektrolizi yoluyla anottaki oksidasyonuna dayanmaktadir
[74], boylece kimyasallara ihtiya¢ duyulmamakta ve enerji kaynagi olarak elektrik
enerjisi kullanilmaktadir [75, 76, 77]. Yaygin olarak kullanilan anot malzemeleri
arasinda, ylksek elektrokimyasal Ozellikleri ve stabilitesi nedeniyle segilen Pt
(Platin), Ru (Rutenyum) ve Ir (iridyum) bulunmaktadir. AO'un aritma
verimliligini artirmak amaciyla, son yillarda KMO kapli elektrotlar yogun ilgi
gormektedir. Bu elektrotlar, asidik ve alkali gibi ortam kosullarinda, genis bir yiizey

alan1 sunar ve yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahiptir [23, 78].
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2.1.1.2 Fluoksetin (FLX)

SSRI diinya ¢apinda en ¢ok regete edilen ve kullanilan psikiyatrik ilaglar arasinda
yer almaktadir [79, 80, 81]. Bu ilaglar insan viicudunda kismen metabolize olduktan
sonra buradan bosaltim sistemi yolu ile atilmasi sonucu kanalizasyon
sistemlerinden sonraki asamada AAT’lerine ulasmaktadir. AAT lerinde mikrobiyal
bozunmaya direncli bu ilaglar etkisiz bozunma, eliminasyon ve uzaklagtirma
sonucu atiksu yolu ile ylizey sularina ulasmaktadir. Dolayisiyla AAT leri, tathi su
sistemelerinde tespit edilen SSRI’larin ana kaynagi olarak kabul edilmektedir. [82].
SSRI'lar ¢op depolama alanlarindaki akintilar ve tarim alanlar1 yoluyla ¢evresel
sisteme girebilmektedir [83, 84, 85, 86, 87]. Bu nedenle biyoaktif dogalari
nedeniyle ¢evredeki varliklari, hedef olmayan organizmalar iizerindeki potansiyel
olumsuz etkiler agisindan endigelere yol agmaktadir. FLX ve metaboliti
norfluoksetin, su ortaminda AAT yakinlarinda 0,4 ng/L ile 3,64 pg/L arasinda
degisen konsantrasyonlarda bulunmaktadir [88, 89].

FLX; panik bozukluk, depresyon, obsesis-kompulsif bozukluk gibi zihinsel
bozukluklarin tedavisinde ve bulimia nevroza ve adet dncesi bozukluk tedavisinde
kullanilan SSRI grubunda bulunan bir antidepresandir [23]. FLX yan etkileri
incelendiginde cinsel islev bozukluklarim1 ve geng¢ bireylerde intihar riskini
arttirdign  gozlemlenmistir  [23].  Yakin zamanda yapilan baz1 ¢aligmalar
incelendiginde, cevrede bulunan konsantrasyonlarin balik tiirlerinde ekolojik
acidan 6nemli 6zellikleri degistirebilecegi bildirilmistir [89, 90, 91]. Hiemke (2000)
tarafindan yapilan bir ¢aligmada, ortamda bulunan FLX tespit edilen seviyeleri
oldiirticii etkilere neden olmazken yarilanma dmriiniin 1 ila 4 giin arasinda oldugu
bildirilmistir [92]. FLX’in metaboliti olan norfluoksetinin ise 7 ila 15 giin arasinda
degisen daha yiiksek bir yart dmrii vardir [89, 92]. FLX in kimyasal formuli N-
metil-3-fenil-3-[4-(triflorometil) fenoksi] propan-1-amin olarak ifade edilmektedir
ve Sekil 2.5’te FLX HCL yapis1 sunulmustur.

FgCOO—CH—CHE—CHE—NH—CHQ- HCI

Sekil 2. 5 FLX HCI (C17H18F3NO)’in yapisi
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Agiz yoluyla viicuda giren FLX kismen metabolize olabilme yeteneklerinden
dolay1r digski yolu ile viicuttan uzaklastirilmaktadir [93]. BOylece, mikrobiyal
bozunmaya direngli FLX atiksu aritma tesislerine girer [94, 95]. AAT'lerde
giderilemeyen FLX, desarj yoluyla ylizey sularina karisir ve par¢alanmaya oldukca
direngli bir yapidadir. Hidroliz ve mikrobiyal bozunmaya kars1 direngli yapilar
vardir [96, 97]. FLX, yiizey sularinda 0.5 pg/L konsantrasyonlara kadar tespit
edilmistir [98, 99, 100]. FLX'e kronik maruziyet organizmalarin biyolojik
aktivitesini degistirir. Endokrin sistemlerde islev bozukluklarina ve embriyo
gelisiminde anormalliklere neden olurlar. FLX su ortaminda diisiik
konsantrasyonlarda bulunsa dahi su canlilarinda farkl trofik seviyelerde kaliciligini
gostermektedir. Bu nedenle FLX’i ortamdan uzaklastirmak i¢in verimli

teknolojilerin gelistirilmesi ¢ok dnemlidir.

2.2  Endokrin Bozucu Kimyasallarin Cevreye Yayilma Yollar

Endokrin bozucu kimyasallar g¢evreye c¢esitli yollarla ulasabilir ve matrisler
boyunca yayilirlar. Bu mikrokirleticiler diisiik konsantrasyonlarda suda, toprakta,
havada, sedimentlerde bulunurlar. Direngli olanlar hi¢ kullanilmadiklar1 alanlarda
bile tespit edilebilirler ¢iinkii uzak mesafelere tasinabilme ozellikleri vardir.
Cevreye yayilma yollar1 endiistriyel, tarimsal ve kentsel faaliyetlerden kaynaklanan
atiklar ve atiksular olusturabilmektedir [101]. Endokrin bozucu kimyasallar kisisel
bakim tirtinleri, farmasatikler, atiksu aritma tesis ¢ikislari, depolama alanlarindaki
sizintilar, yiizeysel akislar ve dogrudan desarj ile ¢evreye yayilmaktadir. EDC’ler
ve diger mikrokirleticilerin su ortamina yayilmasinda AAT’nin biylk 6nemi
vardir. AAT’lerin giris ve ¢ikislarinda tespit edilen konsantrasyonlar mekan ve
zamana gore degisebilmektedir. Uriinlerin iiretimi, satis ve kullanim siklig1 ayrica
aritma tesislerinin aritma kapasitesi, giderim verimleri ve kirleticilerin gevresel
direnci gibi etkenlerde ¢evreye yayilan kirletici konsantrasyonunu etkilemektedir
[21]. Nonilfenoller (NP), Bisfenol A (BPA) ve ftalatlar gibi antropojenik
aktivitelerden kaynaklanan kimyasallar ortamda yiksek konsantrasyonlarda
bulunurken etkileri daha fazla olan dogal hormonlarin konsantrasyonlar1 daha
diisiik seviyede tespit edilmistir [21]. 2021 yilinda Pironti ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir ¢alismaya gore deniz suyu, tath su, igme suyu ve atiksulardaki EDC

varligi ve konsantrasyonlari arastirilmis ve g¢alismaya goére E1 hormonunun
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konsantrasyonu Avrupa’da yer alan bes iilkenin yiizey sularinda 0,1-69 ng/L
araliginda tespit edilmistir. Afrika’da bu deger 3310-15700 ng/L araliginda tespit
edilmis ve nedeninin hentliz arastirllmamis evsel ve hayvansal ¢iftlik atiksularindan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir [21, 102]. 2019 yilinda yapilan diger bir ¢alismada
Portekiz’deki ii¢ nehir ve hali¢ incelenmis ve yapilan dlglimler sonucunda 17f3-
estradiol (E2) ve 17a-etinilestradiol (EE2) konsantrasyonlari sirasiyla 1.3-3.5 ng/L
araliginda tespit edilmistir [60]. Ispanya’nin kuzeybati sahilinde bulunan dért
haligte 2015 yilinda NP 337 ng/L, BPA 146 ng/L konsantrasyonlarda tespit
edilmistir [108]. 2021 yilinda Vietnam’da yapilan bir ¢alismaya gore tath sularda
(g6l ve nehir) ve igme sularinda pestisitlerden karbamezapin, atrazin gibi bazi
mikrokirleticiler tespit edilmistir [21, 103]. Yapilan ¢alismalar, EDC’lerin sucul
ortamlar basta olmak tizere dogada ciddi problemler olusturabilecegini
gostermektedir. Diinya niifusunun hizla artmasi1 sonucu tiiketilen gida miktarinda
da ciddi oranda artis oldugu bilinmektedir. Tiiketilen gida miktar1 arttikca iiretilen
ambalaj miktar1 da artmistir. Bu ambalaj malzemelerinin igerisinde bulunan basta
agir metaller olmak iizere pek ¢cok endokrin bozucu kimyasal yer almaktadir. Fakat
hem daha rahat bir yasam hem de giivenilir gidaya erisim c¢abalar1 giiniimiizde
ambalaj1 vazgegilmez hale getirmistir. Saglikli bir yasam i¢in gerekli en 6nemli
parametrelerin baginda gevre, su, toprak gida gelmektedir. Niifus artig1 sonucu artan
ambalaj atiklar1 kaynakli kimyasallarin diginda kullanilan pestisit miktar1 da ciddi
artis gostermistir. Pestisit kullanimi1 da c¢evreye c¢ok ciddi zararlar veren
mikrokirleticiler arasinda yer almaktadir. Farmasoétik ilag kalintilart incelendiginde
noktasal ve yayili kaynak olarak ele alinabilirler. Noktasal kirlilik kaynag ilag
sanayisinden kaynaklanan sanayi atiksulari, hastane atiklari, evlerden ve
kanalizasyondan kaynaklanan kirlilik kaynag1 basta olmak iizere 6rnek verilebilir.
Yayili kaynaklar ise tek bir kaynagi olmayan, daha ¢ok nereden kaynaklandigi belli
olmayan kaynaklardir. Direkt ¢ope atilan ilaglarin ¢op sizint1 sularina karigmasi
sonucu sucul ekosisteme zarar vermesi ya da veteriner ilaglari iceren giibrelerin
tarimda kullanimi gibi Ornekler verilebilmektedir. Dolayisiyla, endokrin
bozucularin ¢cevreye karigma yollari arasinda insan aktiviteleri, endiistriyel desarjlar
ve tarimsal faaliyetler, dogal ve sentetik hormonlarin idrar yolu ile atilmasi, kisisel

bakim tiriinleri ve temizlikte kullanilan iiriinlerin sulara karismasi yer almaktadir.
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2.3 Endokrin Bozucularin Atiksulardan Giderimi

Atiksulardan EDC’leri uzaklagtirmak amaciyla gelistirilen aritma teknolojileri dort
ana gruba ayrilmaktadir. Bu teknolojiler temelde; 1) fiziksel, 2) kimyasal, 3)
elektrokimyasal ve 4) biyolojik aritmadan olugmaktadir. Bu dort kategoride farkli
aritma teknolojileri optimize edilmistir. Bunlara ek olarak aktif camur prosesleri
gibi konvansiyonel aritma yontemleri de mevcuttur. EDC’ler evsel atiksularda ¢ok
biiyilk 6neme sahiptir. Hastane atiksulari ve tarimsal alanlardan kaynaklanan
yuzeysel akis da evsel atiksular1 gibi EDC’lerin biiyiik kismini olusturmaktadir.
Atiksu aritma tesisleri ile aritilmis sularin desarjlar1 mikrokirleticilerin ¢evreye
yayillmasinda birincil role sahiptir [104]. Atiksulardan EDC’lerin giderimi
mikrokirleticilerin fiziko-kimyasal ozellikleri ve aritma kosullarina baghdir.
Kentsel atiksulardan bu mikrokirleticileri gidermek i¢in bir dizi islem gereklidir.
Luo ve digerlerinin 2014 yilinda yaptiklar bir ¢alismada 14 iilkenin atiksu aritma
tesislerinin girig sulart incelenmistir. Bu inceleme sonucunda atrazin, triklosan,
estriol ve diklofenak gibi mikrokirleticilerin konsantrasyonlarinin ng/L-pg/L
araliginda degistigi tespit edilmis ve AAT ¢ikisinda %13-%100 oraninda giderildigi
gozlemlenmistir [105]. AAT leri endokrin bozucu kimyasallar1 gidermek amaciyla
tasarlanmadiklar i¢in bu tesislerin ¢ikis sularinda endokrin bozucu kimyasallara
rastlamak ¢ok normaldir. Bu tesislerde giderilebilmeleri tesislerin durumlarina ve
mikrokirletici bilesiklere baghdir. Endokrin bozucularin giderimine gore
tasarlanmadiklar1 i¢in AAT lerde giderim oranlar1 genis bir araliga sahiptir. Bazen
%100 giderim oranina kadar g¢ikarken bazen hi¢ giderim olmamaktadir [106].
Yapilan caligmalar incelendiginde EDC’lerin evsel atiksulardan uzaklagtirmak
amaciyla konvansiyonel, fiziksel, kimyasal, ileri aritim ve biyolojik aritma

yontemleri kullanilabilmektedir.

2.3.1 Fiziksel Yontemler

Maliyetge uygun oldugu icin genellikle geleneksel aritma yontemleri EDC
gideriminde tercih edilmektedir. Fakat yeterli giderim verimine sahip degildir bu
nedenle fiziksel aritma yontemlerinden adsorpsiyon prosesi, ters ozmoz ve
nanofiltrasyon gibi prosesler uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon teknolojisi
kullanim kolaylig1 basta olmak iizere zararli yan iiriin liretmemesi sebebiyle

EDC’lerin gideriminde kullanilan en etkili ve giivenilir tekniklerden biri olarak
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kabul edilen fiziksel prosestir. Adsorpsiyon prosesi aritma teknolojileri arasinda en
uygun maliyetli proses olarak bilinir ve diger aritma prosesleri isletmedeki
zorluklar ve yiksek maliyetler sebebiyle pek tercih edilmemektedir [107].
Adsorpsiyon prosesi atiksudan organik ve inorganik bilesikleri ortadan kaldirmak
icin ABD Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan en iyi fizikokimyasal
yontemlerden biri olarak belirtilmistir [109, 110]. Adsorbantlar ve adsorbanlar
arasindaki hidrofobik ve elektrostatik etkilesime dayali adsorpsiyon teknolojileri,
kiitle transfer islemi ile kategorize edilmektedir [111]. Adsorpsiyon prosesinde
mevcut alan1 arttirmak ¢ok dnemlidir. Gozenekli maddelerin kullanimi1 bu sebeple
onemlidir. Ayrica yiizey hidrofilikligi, fonksiyonel gruplarin varligi ve yogunlugu
absorbanlarin diger onemli 6zelliklerindendir. Adsorpsiyon yontemiyle aritmada
aktif karbon ve diger absorbantlar kullanilabilmektedir. Teknolojinin gelismesiyle
karbon nanotiipler ve seliilloz bazli absorbanlar ve grafen oksitler gibi absorbanlar
kullanilabilmektedir [112]. Karbon organik kirleticileri gidermek amaciyla
kullanilan etkili bir adsorbandir. Aktif karbon graniiler veya toz formda paketlenmis
yatak filtre i¢erisinde kullanilmaktadir. EDC’lerin gideriminde laboratuvar, pilot ve
tam Olgekli ¢aligmalara bakildiginda sentetik ve gercek atiksulardan Kirleticilerin
giderimi g¢alismalarinda aktif karbon 6nemli bir yere sahiptir [113, 114, 115].
Atiksulardan EDC gideriminde membran prosesler gibi ileri su ve atiksu aritma
yontemleri yaygin olarak kullanilabilmektedir. Yiiksek ¢ikis suyu kalitesi, viriis ve
mikroorganizmalarin gideriminde yiiksek verime sahip olmasi gibi Onemli
avantajlar1 vardir. Membran proseslerin giderim verimini isletme sartlari,
kirleticilerin fizikokimyasal Ozellikleri, membran tikanmasi ve aritilacak suda
bulunan organik maddeler gibi pek ¢ok faktér vardir [116]. Membran prosesleri
membranin por ¢apina gore smiflandirilmaktadir. Ana proseslere bakildiginda
bunlar nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF), mikrofiltrasyon (MF) ve ters
ozmoz (RO) gibi basing siiriiciilii membran proseslerinin disinda membran
bioreaktdrler ve ileri ozmoz (FO) EDC’lerin gideriminde kullanilan temel
proseslerdir [117]. Diisiik basing ile ¢alistigr i¢in mikrofiltrasyon membranlarinin
uygulanabilirligi fazladir. Fakat mikrofiltrasyon proseslerini kisitlayan birincil
sebep daha biiylik gozenek boyutlarina sahip olmasidir bu deger (0,1-10 pum)
araligindadir. Ultrafiltrasyon membranlar daha kiigiik por ¢aplarina (0,01-0,1 pm)
sahiptir. Daha diisiikk por ¢aplarina sahip olmas1 EE2, E1, E2 ve diklofenak gibi
polar yapili suda ¢oziinebilen EDC’lerin giderimine biiyiik olanak saglar [117].

18



Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon aritma ve on aritma sonrasinda kullanilmasi
durumunda daha verimlidir [118]. Nanofiltrasyon ve ters ozmoz ise kullanilan
membran gdzeneklerinin boyutlarmin kii¢ciik olmasindan kaynakli daha yiiksek
basingta ¢alistirilir. Bunlarin yaninda adsorpsiyon ve yuk etkisiyle giderme bu
proseslerde mevcuttur bu nedenle daha ¢ok ayirma prosesleri i¢in uygundur [119].
Membran biyoreaktor (MBR) biyodegradasyona direncgli EDC gideriminde umut
vadeden membran ve biyodegradasyon gibi tekniklerin bilesiminden olusan bir

prosestir [7].

2.3.2 Konvansiyonel Yontemler

Tiirkiye’de geleneksel aktif camur prosesleri ¢ok sik kullanilmaktadir. EDC’lerin
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in konvansiyonel atiksu aritma prosesleri ¢cogunlukla
yeterli degildir [7]. Aktif camur prosesi mikrobiyal proses, camur floklari {izerine
sorpsiyon ve tank boyunca gergeklestirilen hava ile siyirma seklinde {i¢ ana
degradasyon prosesinden meydana gelmektedir, fakat Henry sabitlerinden dolay1
farmasoétikler ve kisisel bakim iiriinlerinin ¢ogunda hava ile siyirma ihmal
edilmektedir [120]. EDC’lerin bazilar1 hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 sorpsiyon
yontemiyle aktif camur floklar1 araciligi ile ortamdan uzaklastirilir [121]. Aktif
camur ile kentsel atiksuyun aritimi incelendiginde biyodegradasyon dikkate
alinmas1 gereken bir Ozelliktir. EDC’lerin giderim mekanizmalar1 iizerine
kometabolik reaksiyonlar biiyiik rol oynamaktadir [121]. Havalandirma tankinda
nitrifikasyon gerceklestiren mikroorganizmalar ile EDC’ler ko-metabolik olarak
okside edilir. Sorpsiyon ve biyodegradasyon farmasétiklerin ve kisisel bakim
urinlerinin gideriminde etkilidir [104]. Aktif camur sistemlerinin giderimlerinin
verimli olmasi, giderilmek istenen maddelerin fizikokimyasal O6zelliklerine ve
havalandirma tanki igerisinde bulunan mikrobiyal toplulugun yapisina baghdir.
Camur bekletme stresi (SRT), hidrolik bekletme stresi (HRT) ve sicaklik verimi
etkileyen Onemli isletme parametrelerindedir. Yiiksek HRT degeri direncli
bilesiklerin gideriminde etkili iken yiiksek SRT degeri mikroorganizmalarin tiir
cesitliligini saglar [4]. Aktif ¢amur prosesinde SRT degeri 7-20 gin iken, tank
icerisindeki biyokiitle konsantrasyonu 3-5 kg/m® arasindadir. HRT ise 2-24 saat
arasinda degismektedir [4].
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2.3.3 Kimyasal ve Elektrokimyasal Yontemler

EDC’leri ileri derece aritabilmek i¢in kimyasal aritma teknolojileri
uygulanabilmektedir. Bu yontemler, yiiksek oranda reaktif kimyasal tirlerin
kullanildig1 sulu faz oksidasyon yontemleridir. Oksidasyon reaksiyonlar1 klasik
proseslere destek olarak kullanilmasi disinda mikrokirletici giderim verimini
arttirmak amaciyla kullanilmaktadir [11]. Atiksuda birgok mikrokirletici tespit
edilmistir. Mikrokirleticilerin kimyasal oksidasyonunda hidrojen peroksit, klor,
ozon gibi kimyasal ajanlarin kullanimi disinda oksidant etkinligini arttirmak
amaciyla gecis metalleri ve metal oksit bazli katalizorler kullanilabilmektedir.
Potasyum permanganat (KMnQOa), klorlama (Cl2), klordioksit (CIO2) ve hidrojen
peroksit (H202) gibi atiksudan EDC’lerin giderimi igin etkin olmayan klasik
oksidasyon metotlarindandir. Oksidasyon metotlar1 arasinda ozonlama (O3),
03/H202, UV/O3 ve UV/H;0; metotlar1 daha iyi performansa sahiptir [12]. ileri
oksidasyon yontemlerine ferrat (FeOs?), elektro-Fenton, Fenton, foto-Fenton,
fotokataliz, ultrason prosesleri ve solar kataliz ilave edilebilir. Baz1 arastirmacilar
ozonlama, fotoliz reaksiyonlar1 ve Fenton proseslerini klasik oksidasyon prosesleri
arasinda saymaktadir [13, 14]. Klorlama insanlarda patojen kaynakli bir¢cok
hastaligin oniine gegmektedir. Klorlama genel olarak igme suyu dezenfeksiyonu
amaciyla en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem genel olarak suda bulunan
patojenleri veya diger safsizliklar1 etkisizlestirmek amaciyla son asamada klorun
veya klor igeren maddelerin kullanilmasini igermektedir. Klorlama islemi
sonucunda kimyasal donilisiime ugrayan bazi zararli kimyasallarla beraber klor
kalintilar1 da g6z ardi1 edilmemelidir [122]. Hu ve arkadaslari, klorlama islemi ile
ilgili yaptiklar1 g¢alismada EDC gideriminde klorlama isleminin etkinligini
gostermistir [122]. Noutsopoulus ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismaya goére 10
mg/L’lik ilk klor konsantrasyonunda diklofenak, BPA ve triklosanin (TCS) %80’in
tizerinde giderildigi gozlemlenmistir [123]. Ozonlama, atiksu aritiminda yaygin
olarak kullanilan baska bir dezenfeksiyon yontemidir. Ozon, bir enerji kaynagi
tarafindan oksijen molekiillerinin ayrismasi sonucu olusan kararsiz bir gazdir.
Ayrismig oksijen atomu molekullinin baska bir oksijen atomu molekilii ile
birleserek ozon olusturmasina dayanmaktadir [124]. Ozon, atiksu aritma
tesislerinde, 6-20 kV voltajlik alternatif akim kullanilarak yerinde iiretilir. Ozon

oldukga guclu hidroksil radikalleri tireten atiksu dezenfeksiyonu i¢in oldukea giiglii
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bir oksitleyici ajandir [124]. Ozonlama, mikrokirleticilerin atiksudan
uzaklastirilmasi icin 0nemli bir yontem olmasina ragmen, bu islemin EDC’lerin
ortadan kaldirilmasia yonelik etkinligi hala pek cok arastirmaci tarafindan
incelenmektedir [124]. Ornegin, BPA elektronca zengin aromatik halka icermesi
sonucu elektron eksikligi olan ozon gazina karsi oldukca reaktiftir. [124]. Bu
nedenle ozon, BPA giderimi i¢in daha yaygin kullanilmaya baglanmustir [125]. Ug
asamadan olusan elektrokoagiilasyon yontemi; yiizdiirme, klasik pihtilagtirma ve
elektrokimya yontemlerini birlestiren ileri bir teknolojidir. Bu ii¢ asama (a) pihti
olusumu, (b) kirleticilerin ve asili halde bulunan pargaciklarin kararsiz hale
getirilmesi ve (c¢) ¢oziinmeyen fazlarin emiilsifikasyonu, toprak olusumu ve
agregasyonu. Elektro pihtilagtirma, ¢okelme yoluyla yumak olusumu ve
yumaklarin uzaklastirilmas1 sebebiyle kirleticilerin ve asili halde bulunan
pargaciklar1 azaltir [126]. Bu yontem, pH ve optimum akim yogunluguna bagl
olarak su sertligini gidermek i¢in etkili bir yontemdir. Elektrokoagiilasyon
yontemi, suya batirilmis metal elektrotlar arasi olusturulan dogru akim kaynagi ile
elde edilir. Suda iiretilen elektrik akimi, metal plakalarin suda ¢6ziinmesine neden
olur ve cesitli pH’daki bu metal iyonlar1 ¢okeltilebilen ve ¢oziiniir EDC’lerin
adsorbe eden ve suda bulunan asili pargagiklari toplayan ¢ok gesitli topraklar ve
metal hidroksitler olusturabilir [127]. Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan
metaller genellikle aliminyum ve demirdir. Cook ve arkadaslarinin (2016) yaptigi
calimaya gore; EDC'lerden bazilar1 6rnegin nonilfenol (NP) %81, BPA %66, E1
%61, E2 %63, E3 %56 ve EE2 %64 oraninda Aliminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyon yoluyla ortamdan giderilmistir [128]. Anodik oksidasyon son
yillarda elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EAOPs) esas olarak elektrot
malzemelerindeki onemli gelisme ve yenilenebilir enerji kaynaklariyla diisiik
maliyetlerle baglanti kurmasi nedeniyle bir¢cok calismada o6zel ilgi gormektedir
[129]. Kalict kirleticilerin ortamdan giderilmesi icin elektrik enerjisi kullanan bu
yontemin prensibi, yiiksek oksidasyon potansiyelli anotlarin kullanimini igerir
[130, 131]. EAOP’lerin etkinligi, igin elektrot tipi, uygulanan akim yogunlugu,
uygulama siiresi, ¢ozeltilerin pH ve iletkenligi, reaktiflerin konsantrasyonu gibi
birgok parametreye baglidir. Anodik oksidasyon (AO), diger EAOP’ler ile
karsilagtirildiginda en basit ve encok tercih edilen prosestir. Bu yontemde organik
maddeler elektron transferi ile dogrudan anot yilizeyinde adsorbe edilen OH ile

dolayli olarak oksitlenebilir. AO, kompleks yapili inat¢i bilesiklerin biyolojik
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olarak pargalanabilir bilesiklere doniisiimiinii veya bunlarin elektrokimyasal
mineralizasyonunu saglar. Ileri oksidasyon proseslerinde enerji kaynag: olarak
ultraviyole (UV) radyasyonu, elektrik akimi, solar, ultrasyon ve gama radyasyonu
kullanilmaktadir [15]. EDC’lerin ileri oksidasyon prosesleri ile ortamdan giderimi
ortamda olusan daha az zararli olan ve daha iyi biyodegrade olabilen serbest

hidroksil radikallerinin iiretimine dayanmaktadir [15].
2.3.4 Anodik Oksidasyon Yontemi ve EDC’lerin Giderimindeki Etkinligi

Ileri oksidasyon proseslerinden biri olan EO biyolojik yontemlerle ara maddelere
parcalanan toksik kimyasallarin tamamen ortadan kaldirilmasi i¢in kullanilan
guvenilir bir yontem olarak bilinmektedir [16, 17]. IOP’ler genel olarak yiiksek
verimlilikleri, islem kolayligi, reaktiflerin kullanilabilmesi ve diigiik maliyetlere
sahip olmalarindan kaynakli temiz yontemler olarak bilinmektedir. Bu yontemin en
belirgin 6zelliklerinden biri ortamda diisiik konsantrasyonda bulunan Kirleticileri
ortam sicaklig1 ve basmcinda uzaklastirabilmektedir [132, 133]. IOP’ler birkag
gruba ayrilmaktadir. Bu gruplar hidroksil radikalinin iiretimini saglayan yonteme
bagli olarak degismektedir [134, 135]. EAOP’ler arasinda bulunan elektro
oksidasyon; proses etkinligi, enerji verimliligi, ¢ok yonliligi ve kimyasal
kararliligt nedeniyle dikkat ¢eken bir aritma prosesidir. Elektro oksidasyon
prosesinde organik kirleticiler dogrudan anot yiizeyinde oksitlenmektedir. Anodik
oksidasyon en onemli EAOP’lerden biridir. Elektronlarin ana reaktdr olarak
kullanildig1 bu yontemde ila¢ ve organik kirleticiler kimyasal kullanilmadan
elektrik enerjisi kullanilarak uzaklagtirilir. AO islemi dogrudan ve dolayh
oksidasyon olmak Uzere iki sekilde gergeklesir [136, 137]. Son yillarda KMO
kaplamal1 yeni nesil gelismis elektrotlar gerek yiiksek etkili yiizey alanlar1 gerek
farkli ortam kosullarinda uygun elektrokimyasal aktiviteleri sebebi ile dikkat
cekmektedir [138, 139]. Platinyum (Pt) gibi geleneksel elektrotlarla KMO
elektrotlar kiyaslandiginda KMO elektrotlarin en 6nemli avantaji, yiiksek oksijen
giderme potansiyeline sahip olmasi1 ve ayrica asit benzeri asindirict maddelere
direngli olmasidir. Giintimiizde iridyum (Ir) ve rutenyum (Ru) gibi elektro-katalitik
Ozelliklere sahip KMO ile kaplanmis titanyum (Ti) elektrotlar, ozellikle
antibiyotikler ve fenolik bilesikler ile kirlenmis sularin aritiminda anot olarak
kullanilmaktadir [140]. RuO2 pasivasyon korumasinda uygun inhibit6r 6zellikleri

kaynakli mekanik stabiliteyi arttiran dnemli bir madde olarak bilinir [141]. Bu da

22



kullanilan kaplamalarda Ru, Ir ve Sn gibi oksitlerin kullaniminin 6niinii agmustir.
Literatiirde yapilan arastirmalarina gore elektro-oksidasyon prosesi ile FLX
giderimi tizerine oldukca sinirli sayida arastirma calismasi yapilmistir. Wang ve
arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklar1 bir calismada gelismis elektronik tasima ve
hidroksil radikal ile nanotp dizisine sahip anot tzerinde FLX maddesinin elektro-

kimyasal olarak bozunmasini arastirmigtir [142].

Norouzi ve digerleri tarafindan 2021 yilinda yapilan bir ¢alismada, Ti/RuOg,
Ti/RuO2-1r02-SnO; anot elektrot olarak kullanilirken grafit elektrot ve karbon
nanotiip katot olarak kullanilmistir. Yapilan bu ¢aligsma ile FLX maddesinin anodik
oksidasyonla giderimi aragtirilmigtir. Anodik oksidasyon cevap yuzey yontemi
kullanilan c¢aligmada baslangic pH’si, akim yogunlugu, baslangic FLX
konsantrasyonu ve proses siiresi sirastyla 6, 500 mA, 25 mg/L ve 160 dakika olarak
optimize edilmis ve bunun sonucunda %96,25 FLX giderim verimine ulasilmigtir
[23]. Literatur incelendiginde gerek sucul canlilar gerekse insan sagligi agisindan
risk olusturan EDC’lerin glinlimiizde konvansiyonel aritma yontemleri ile giderimi
oldukga kisitlidir. Bu nedenle bu mikrokirleticilerin su ortamindan etkin giderimleri
icin uygun maliyetli ve etkili aritim alternatiflerinin arastirtlmasi gerekmektedir.
EDC’lerin 6nemli bir simifin1 olusturan ilag aktif maddeleri ve hormon
konsantrasyonlart hem atiksuda hem aritilmis atiksularin alici ortamlarinda gun
gectikge artmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
sucul sistemlere ulasan ve yaygin kullanilan FLX ve EIl’in farkli anot
materyallerinin kullanildig1 elektrokimyasal ileri aritma prosesleri ile ilgili az
sayida ¢aligma bulunmakla birlikte EO prosesi ile FLX ve E1 mikrokirleticilerinin
KMO elektrotlarin  giderim verimliligi acisindan ve maliyet agisindan
karsilastirmali degerlendirildigi ¢aligmaya rastlanmamaistir. Bu ¢alisma ile 6 farkli
anot materyali ve grafit katot kullanilarak 3 anot materyali i¢in FLX ve her bir anot
materyali i¢in E1 kirleticilerinin zamana bagli kinetik model ¢alismalari yapilacak
ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanacaktir. En etkin elektrot ¢iftinde EO prosesine
etki eden parametrelerden oksidasyon siiresi, akim ve baslangic pH degeri cevap
ylzey metodu yontemiyle karsilastirmali olarak degerlendirilecektir. Boylece
calisma giderim performansi ve proses maliyeti degerlendirmesi disinda dogru bir
deneysel tasarim i¢in takip edilmesi gereken optimizasyon yaklasimi da

degerlendirilmis olacaktir.
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3

MATERYAL VE METOT

3.1 Kimyasallar ve Malzemeler

Calismada kullanilan ticari Titanyum (TiO2, Ti), platin KMO kapli titanyum
(Pt/TiOz, Ti/Pt), iridyum KMO kapli titanyum elektrot (IrO2/TiO2 Ti/lrOy),
rutenyum oksit kapli N tipi elektrot (RuO2/TiO2, Ti/RuQO>), Ir oksit ile Ta oksit kapl
N-tipi elektrot (IrO2/Ta/TiOz, Ti/ IrO2-Ta202) ve Ir/Ru oksit ile Sn oksit kapli N-
tipi elektrot (Ir/Ru/Sn/TiO2, Ti/lrO2-Ru02-Sn02) kullanilmistir.  Elektrotlar

Almanya'daki Umicore® firmasindan temin edilmistir.

3.2 FLX ve Estron Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Analizi

FLX ve E1 ¢ozeltisi 15-16 mg kat1 FLX veya E1, 50 mL'lik falcon tiip kullanilarak
hassas terazide tartilmistir. FLX metil alkolde iyi oranda ¢6ziindiigii i¢in metil alkol
ilave edilmistir. E1 ise aseton igerisinde daha iyi ¢0ziindiigii i¢in aseton ilavesi
yapilmistir. Sentetik atiksu hazirlanmasinda %99 saflikta E1 Sigma Aldrich
(Almanya), %79 saflikta aseton, %98 saflikta stilfiirik asit (H2SOa), %97 saflikta
sodyum hidroksit (NaOH) ve deiyonize su kullanilmistir. Benzer sekilde FLX
igeren sentetik atiksu hazirlanmasinda da %99 saflikta FLX ¢6zeltisi Sigma Aldrich
(Almanya), %79 saflikta metil alkol, %98 saflikta H2SO4, %97 saflikta NaOH ve

deiyonize su kullanilmistir.

Coziicli hacimleri dikkate alinmadan agirlikca 14-29 g arasinda degisen ¢OzlcuU
miktarlari ilave edilerek FLX ve E1 igeren stok ¢6zeltiler hazirlanmistir. Daha sonra
hazirlanan stok ¢ozeltilerin konsantrasyonlari, FLX ve El'in saflig1 ve kullanilan
coziiciilerin saflig1 dikkate alinarak hesaplanmistir. Hazirlanan FLX ve E1 stok
cozeltileri, hazirlandiktan sonra saf suya ilave edilmek iizere -18 °C'de saklanmis
ve bir ay igerisinde kullanilmistir. Bu stok c¢ozeltiler, spektrofotometrede
mikrokirleticilerin kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda ve FLX, El'in farkli
konsantrasyonlarinda sudan uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Sentetik suyun pH
ve iletkenligi 25°C'de 8,3 ve 16,5 mS/cm olarak 6l¢iilmiistiir. Kullanilan sentetik

sular giinliik olarak hazirlanmistir. Suyun pH'"1 ve iletkenligi, istenen FLX ve E1
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konsantrasyonunu iceren, hassas ve giivenilir dl¢iimler saglamak i¢in bir WTW

multimetre (Multiline 3620) kullanilarak 6l¢iilmiistiir

UV spektrofotometrisi [23, 143, 144, 145] ve HPLC [93, 146], LC-MS veya GC-
MS [23], sulu cozeltilerdeki FLX ve E1 konsantrasyonlarini belirlemek icin
kullanilan enstriimantal yontemlerdir. HPLC, su numunelerindeki ¢ok diisiik EDC
konsantrasyonlarini yuksek hassasiyetle tespit edilebilmektedir [146]. Ancak, bu
calisma nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarin (5 ila 50 mg/L arasinda) su
orneginden uzaklastirilmasina odaklandigindan, segilen EDC'yi yiiksek

hassasiyetle (>%99,9) belirlemek i¢in UV spektrofotometresi kullanilmstir.

Onceki calismalarda, FLX'in 200-400 nm arasindaki dalga boyu taramalari
kullanilarak spektrofotometrik tayin sirasinda 263,5 nm [147], 227 nm [93] ve 229
nm [23] dahil olmak iizere farkli dalga boylarinda pik absorbanslara sahip oldugu
bulunmustur. Bu c¢aligmada stok c¢ozeltiden belirli konsantrasyonlarda FLX
¢ozeltileri hazirlanmis ve UV-Visible spektrofotometrede 200 ile 400 nm arasinda
dalga boyu taramasi yapilarak FLX'in maksimum pik dalga boyu belirlenmistir.
Spektrofotometrik  analizin ~ yapildigt  Varian Carry 50 UV-Visible
spektrofotometresinde maksimum absorbans degeri Sekil 3.1a' da gosterildigi gibi
227 nm'de bulunmustur. Ayni sekilde yapilan tarama sonucunda Sekil 3.1b’de ise

E1’in maksimum pik dalga boyu 267 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3. 1 (a) FLX ve (b) E1 dalga boyu taramasinin bir grafigi

3.3 Deneysel Kurulum ve Prosedir

Kesikli elektrokimyasal deneyler, toplam hacmi 120 mL olan pleksiglastan
yapilmis 7,5 x 7,5 x 3,5 cm dikddrtgen prizma seklindeki bir reaktér kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan sentetik suyu siirekli olarak karigtirmak igin
manyetik bir karigtirict kullanilmigtir. Cozeltilerin iletkenligi ve pH't WTW Multi
3620 model bir multimetre ile Ol¢iilmiistiir. EO isleminde katot olarak Karasu
Grafit'ten (Turkiye) temin edilen bir grafit elektrot (6 cm genisliginde, 11,5 cm
yiiksekliginde ve 0,1 cm kalinliginda) kullanilmistir. FLX kesikli deneylerinde anot
elektrot olarak 50 x 100 mm boyutlarinda Ti/Pt, Ti/IrO2 ve Ti/RuO. ticari N-tipi
elek elektrotlar kullanilmistir. E1 kesikli deneylerinde ise TiO2, Pt/TiO2, IrO2/TiOy,
RuO/TiOz, IrO2/Ta/TiO2 ve Ir/Ru/Sn/TiO2 kullanilmustir. Kesikli reaktére akim
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uygulamak icin dijital bir DC gii¢ kaynagi (ADC-3306D) baglanmis ve anot ve
katot elektrotlari arasinda 2 cm'lik sabit bir mesafe kullanilmistir. Elektrokimyasal
reaktor kurulumu Sekil 3.2'de gosterilmektedir. Laboratuvar ortaminda olusturulan
AO deney diizenegi ise Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Her deneme icin, belirli bir
FLX veya E1 konsantrasyonu iceren 100 mL'lik bir ¢dzelti hazirlanmigtir. pH'in
kesikli testler tizerindeki etkisini aragtirmak igin, ¢6zeltinin pH'in1 ayarlamak iizere
0,1 N H2SO4 ve/veya 0,1 N NaOH kullanilarak istenen pH seviyesi elde edilmistir.
AO prosesinde FLX ve E1 gideriminin etkinligi, islem gormiis ¢ozeltiden belirli
zaman araliklarinda drnek almarak belirlenmistir. Orneklerin absorbansi, ¢ozeltide
kalan FLX ve E1 konsantrasyonunu hesaplamak icin UV-vis spektrofotometresi
kullanmilmistir. UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak en yiiksek dalga boyu o
FLX i¢in 227 E1 i¢in 267 nm'de Sl¢lilmiistiir. Tiim deneyler iki kez yapilmis ve
elde edilen sonuglarin ortalamasi rapor edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan KMO
anotlarin ylizey morfolojisini incelemek i¢cin FE-SEM (Alan Emisyon taramali

Elektron Mikroskop) teknigi kullanilmustir.

Anot Elektrot
v

Dijital DC giig
kaynag

Sekil 3. 3 Kullanilan AO deney diizenegi

27



3.4 FLX ve E1 Bozunma Oram

EO prosesi yoluyla ¢esitli anot malzemelerinde FLX ve E1 giderimi i¢in reaksiyon
kinetigi, Esitlik (3.1)’de gosterildigi gibi birinci dereceden bir kinetik model

kullanilarak belirlenmistir.

Ingt = ~kepct (3.1)
Esitlik (3.1)’de, "C¢" kesikli EO isleminden sonraki FLX ve E1 konsantrasyonunu
(mg/L olarak ol¢tilmistiir), "Ci" baslangic FLX ve E1 konsantrasyonunu (mg/L),
"Kepc (KrLx, Ke1)" reaksiyon hizi sabitini (dakika basina) ve "t" dakika cinsinden

oksidasyon siresini temsil etmektedir [93].

3.5 Enerji Maliyeti

Optimum kosullar altinda EO prosesinin FLX giderimi deney ¢alismalarinda
maliyet verimliligi; Ti/Pt, Ti/lrO2 ve Ti/RuOz elektrotlari igin, E1 giderimi igin ise
maliyet verimliligi; TiO2, PUTiOz, IrO2/TiO2, RuO2/TiO2, IrO./Ta/TiO:
Ir/RU/Sn/TiO: elektrotlar1 igin SEC degerleri hesaplanarak degerlendirilmistir.
Analiz proses sirasinda tiim elektrot ¢iftleri i¢in enerji tiiketiminin hesaplanmasini
ve elde edilen FLX ve E1 giderme verimliligi ile karsilastirilmasini icermektedir.
SEC degeri Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir; burada U, I ve t sirasiyla hiicre
voltajin1 (U), uygulanan akimi (I) ve elektroliz siiresini (t) temsil etmektedir. V,

arrtilan suyun hacmini (m?® cinsinden) ifade eder ve SEC igin birim kWh/m®tir,

SEC = UxIxt

(3.2)

28



A

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kullamlan Elektrotlarin Ozellikleri

Bu c¢aligmada kullanilan ve ticari olarak satin alinmis olan KMO anotlar ylzey
morfolojisini incelemek i¢in analiz edilmistir. Sekil 4.1, her bir anot i¢in elde edilen FE-
SEM gorintusini gostermekte ve yiksek sicakliklarda termal ayrismanin neden oldugu
catlakli bir yapry1 ortaya koymaktadir. Her katmandaki catlaklar ve yariklar, her
elektrotun yiizeyinde bulunan elementlerin oranina bagh olarak degismistir [23, 148].
Elektrot ylizeyinde catlaklarin bulunmasi, alt tabaka ile kaplama malzemesi arasinda
zay1f yapismaya yol agabileceginden arzu edilen bir durum degildir. Ayrica, bu catlaklar
nedeniyle TiO2'ye elektrolit sizmasi, kaplama malzemesi ile alt tabaka arasinda pasif

tabaka olusumuna neden olmaktadir [23, 148].

Sekil 4.1°de ayrica her bir KMO anot igin elektrot yiizeyindeki elementlerin ve
partikiillerin varligini ve dagilimini dogrulayan EDS (Enerji Dispersiv Spektrum) sonucu
da sunulmaktadir. EDS spektrumunda her bir elemente ait piklerin varligi, Ti kaplh
plakanin IrO2, RuO,, Ta>0Os ve Ti igerdigini gostermektedir. EDS sonucundaki Ti pikinin
varligi, oksit kaplamanin Ti yiizeyini tam olarak kaplayamamasiyla agiklanabilir. Ancak,
tireticinin kataloglarinda Ti/RuO2 ve Ti/lrO2 KMO anotlarinda herhangi bir ek metalin
varhigindan bahsedilmemistir. Ancak Sekil 4.1-b, Ti/IrO2 anodun Ta metallerinin izlerini
icerdigini, ancak Ir'in agirlik ylizdesinin (W, %) anotta kullanilan Ta'dan daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Anot elektrottaki yiiksek Ir konsantrasyonu, elektrokatalitik
oksidasyon icin aktif bolgelerin sayisini artirabilir. Ir, yiiksek katalitik aktivitesi ve zorlu
ortamlardaki kararlilig1 ile bilindiginden, bu durum elektrotun kararliliginin artmasina
neden olabilir [149]. Benzer sekilde, Ti/RuO2 anot da Ir metalini icermekle birlikte
Ru'nun agirlik yiizdesi Ti/RuO2 anotta bulunan diger metalden daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir, bu da elektrotta yiiksek bir Ru konsantrasyonuna isaret etmektedir.

Sentetik su i¢in pH ve iletkenlik 6l¢iimleri sirasiyla 25°C'de 8,3 ve 16,5 mS/cm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4. 1 Her bir KMO anodun FE-SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari
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Sekil 4. 1 Her bir KMO anodun FE-SEM goriintiileri ve EDS spektrumlari (Devami)
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4.2 AO Prosesi ile Fluoksetin Giderimi
4.2.1 AO Prosesi ile Fluoksetin Gideriminde Akimin ve Siirenin Etkisi

Bu tez kapsaminda, katot olarak grafit elektrot ile {i¢ farkli anot malzemesi (Ti/Pt, Ti/IrO>
ve Ti/RuO2 celektrotlari) kullanilarak  FLX'in  elektrokimyasal — bozunmasi
degerlendirilmistir. Islem sirasinda, EO hiicresinden 1 ila 200 dakika arasinda kesikli
araliklarla numuneler toplanmis ve FLX konsantrasyonlar1 spektrofotometri kullanilarak
Olclilmiistiir. Sekil 4.2'de cesitli anot malzemeleri kullanilarak EO prosesinde 7,5
baslangi¢c pH'inda (¢6zeltinin orijinal pH'1) 0,1 A ve 0,15 A uygulanan akim seviyeleri
icin FLX giderme etkinligi sunulmaktadir. Sekil 4.2a'da gosterildigi gibi, Ti/Pt anot
elektrodunun kullanimi, 0,1 A (18,83 Volt) akim degeriyle 200 dakikalik reaksiyon
stiresinin ardindan FLX giderim verimliliginin %66,8'e yiikselmesine yol agmistir. Ti/Pt
anodun aksine, Ti/lrO2 (17,58 Volt) ve Ti/RuO: (19,63 Volt) benzer egilimler gostermis
0,1 A akim degeriyle 200 dakika reaksiyondan sonra sirasiyla %88,4 ve %88,0 giderim
verimliligine ulagmustir. 0,15 A akim degeriyle, Ti/Pt, Ti/IrO2 ve Ti/RuO2 anot
elektrotlari i¢in 200 dakika sonra sirasiyla (22,64 Volt, 22,62 Volt ve 23,56 Volt) %61,8,
%86,5 ve %86,9 FLX giderim verimlerine ulasilmistir. Sekil 4.2b'de gosterildigi gibi,
0,15 A akim degeri, 0,1 A'da elde edilen verimlere kiyasla daha kisa reaksiyon siirelerinde
daha yiiksek FLX giderme verimlerine yol agmistir. Ornegin, 60 dakika sonra, FLX
giderme verimleri 0,1 A'de %54,1, %49,8 ve %51,9 iken, Ti/Pt, Ti/lrO, ve Ti/RuO;
anotlart i¢in 0,15 A'de verimler sirasiyla %58,3, %65,2 ve %62,4'e yiikselmistir. Ti/Pt
FLX gideriminde en az etkili elektrot olarak tespit edilmistir. Sonuclara dayanarak, tim
reaksiyon siirelerinde siitun grafikleri ayrica her anot elektrodu igin spesifik enerji
tlketimini gostermektedir (Sekil 4.2a ve b). Sekil 4.2a’dan goriilebilecegi lizere en diisiik
SEC degeri 0,1A akim degerinde Ti/IrO2’de elde edilmistir. (Sekil 4.2b) SEC degerlerinin
0,15 A akim degeri igin ilk 60 dakikada 3 elektrot i¢in benzer oldugu goriiliirken en
yiiksek SEC degerleri Ti/RuO2 elektrot i¢in gozlemlenmistir. FLX giderim verimliligi ve
SEC degerleri agisindan Ti/lrO2 elektrot daha etkili goriinmesine ragmen, optimum
degeri belirlemek amaciyla baslangi¢c pH'nin etkisinin de incelenmesi gerekmektedir. Bu
caligmada, farkli 2 akimda 3 elektrotun FLX giderimi {izerindeki etkisi
karsilastirildiginda, Ti/ IrO2 ve Ti/RuOz en iyi giderim verimine sahip iki elektrot olarak
secilmis ve bu iki elektrotla pH ve zamanin FLX giderimi iizerindeki etkisini bulmak i¢in
devam edilmistir. Uygulanan akimin ve voltajin artmasiyla birlikte reaktif oksijen

tirlerinin olusumu ve 1s1 Uretiminde artts meydana gelebilmektedir. Daha yuksek
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mikrokirletici giderim verimi, minimum oksijen olusumu ve 1s1 iiretimi i¢in sinirh bir
akim yogunlugu tercih edilmektedir [140, 150]. Calismada bir elektrolit ¢dzeltisi
kullanilmadigindan EO prosesinde uygulanabilecek maksimum akim degeri 0,15 A

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 2 Uygulanan akim ve anot elektrotlarinin FLX giderim verimi ve her bir
elektrotun SEC degerleri lizerindeki karsilastirmasi uygulanan akim (100 mA (a), 150
mA (b)), FLX konsantrasyonu 25 mg/L, baslangi¢ pH'1 7,5 (¢6zeltinin orijinal pH')

Daha once belirtildigi gibi, akim ve elektrot tipini karsilagtiran kesikli ¢alismalarda

hazirlanan ¢ozeltinin baslangic pH degeri kullanilmistir. Bunu takip eden bdliimlerde
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anodik oksidasyon prosesini optimize etmek iizere pH degeri ile baslangi¢ konsantrasyon

degerinin sonuglar1 verilmistir.
4.2.2 AO Prosesi ile Fluoksetin Gideriminde pH’nin Etkisi

Baslangi¢ pH degerinin FLX giderim verimliligi {izerindeki etkisini degerlendirmek i¢in
pH 3, 5 ve 9'da kesikli ¢alismalar gergeklestirilmistir. Her {i¢ anot elektrodu i¢in baslangig¢
pH'inin FLX giderim verimleri lizerindeki etkisi Sekil 4.3'te gosterilmektedir. Sekil 4.3a-
c'deki diyagramlardan, her bir anot elektrot i¢in maksimum FLX giderme verimliliginin
pH 5'te elde edildigi, en diisiik giderme verimliliginin ise pH 3'te elde edildigi agikca
goriilmektedir. Ti/Pt elektrot pH 7,5 ile 9 arasinda verimlilikte herhangi bir degisiklik
gostermezken, FLX giderme verimi diger iki elektrot icin pH 9'da bir miktar arttig
goriilmiistiir. Ayrica, Sekil 4.3c’de Ti/RuO2 elektrodunun 160 dakikalik reaksiyon
siiresinden sonra hem pH 5 hem de 9'da benzer giderim verimliligine sahip oldugu

gorulmektedir.

Optimum pH degerinde 1iic anot elektrodunun karsilagtirmas: Sekil 4.3'te
gosterilmektedir. Sekil 4.3'ten gortildigii tizere, FLX giderim orani siire arttirildikga
%66,2'ye ylikselmis, ancak Ti/Pt elektrot i¢in siire pH 5'te daha da uzatildiginda
neredeyse ayni: kalmistir. Ti/IrO2 ve Ti/RuO2 anotlar igin giderim verimi zamanla artarak
pH 5'te 160 dakika sonra sirasiyla %93,85 ve %94,8'e ulasmistir. FLX giderim verimliligi
karsilastirmasina ek olarak, Sekil 4.4’te pH 5'te her (i¢ anot elektrodun k-reaksiyon hiz
sabiti ve SEC degerleri sunulmaktadir. Esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanan krix degerleri
120 dakikalik siire boyunca Ti/Pt (R% 0,8174), Ti/lrO; (R% 0,9799) ve Ti/RuO: (R%:
0,9857) elektrotlar igin sirastyla 0,0086, 0,0189 ve 0,0219 dk™ olmustur. 120 dakikalik
calisma sonrasinda SEC degerleri sirasiyla Ti/Pt elektrot i¢in 51,0 kWh/m®, Ti/lrO;
elektrot icin 39,6 kWh/m® ve Ti/RuO: elektrot icin 48,6 kWh/m® olmustur. Kesikli
deneylerden belirlenen optimum kosullar altinda (uygulanan akim 0,15 A, pH 5 ve
reaksiyon siiresi 120 dakika) FLX giderim verimleri sirasiyla Ti/Pt (19,43 Volt) elektrot
icin %66,2, Ti/lrO2 (17,92 Volt) anot i¢in %91,5 ve Ti/RuO: (19,37 Volt) elektrot icin
%93,9 olmustur. Ti/RuO, anot elektrodu, Ti/lrO2 elektrodundan daha yiksek FLX
giderme verimine sahip olmasina ragmen, Ti/IrO2 daha diisiik spesifik enerji tiiketimine

sahip oldugu i¢in daha ekonomik oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4. 3 Baslangi¢ pH'inin Ti/Pt (a), Ti/IrO2 (b) ve Ti/RuO2 (c) i¢in FLX
giderimi tizerindeki etkisi (150 mA uygulanan akim, 25 mg/L baglangi¢
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0.15 A, pH 5, 25 mg/L
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Sekil 4. 4 pH 5'te ve 150 mA uygulanan akimda kesikli deneyden elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasi

pH degeri, islem verimliligi ve etkinligini etkilemesi bakimindan elektro-oksidasyon igin
onemli bir igletme parametresidir. Baslangi¢ pH'sinin se¢imi, reaktif tiirlerin olusumunu,
elektrot reaksiyonlarin1 ve genel islem performansini etkilemektedir. OH'nin olusumu
farkli pH seviyelerinde degismektedir [151]. Genel olarak, daha diisiik pH degerleri
(asidik kosullar), artan elektrot reaksiyonlar1 nedeniyle OH™ iiretimine yol agmaktadir
[152]. Cok diisiik bir pH, elektrot korozyonuna veya diger istenmeyen yan reaksiyonlara
yol agabilmektedir. Kirleticinin giderim verimliligi, baglangi¢ pH'sindan etkilenmektedir.
Elektrot malzemesinin baglangic pH'st ile etkilesimdeki dogasi, etkili giderim igin
optimum pH araligimi etkileyebilmektedir. Mikrokirleticilerin kimyasal yapisi, etkili
giderim i¢in farkli pH araliklar1 gerektirmektedir. Bazi mikrokirleticiler, belirli pH
kosullarinda oksidasyona daha duyarli olabilirken, bazi mikrokirleticiler ise etkili
bozunma i¢in farkli pH araliklarina ihtiyag duyabilmektedir [153]. Baslangi¢ pH'sinin
seciminde, elektrot stabilitesi, enerji tikketimi ve dlceklenme veya kirletme olasilig1 gibi
pratik hususlarda dikkate alinmalidir. Ayrica kullanilacak aritim yonteminin, aritilmak
istenen suyun kaynagi ve aritildiktan sonra planlanan nihai sektor veya alan ile uyumlu

olmasi1 gerekmektedir.
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4.2.3 AO Prosesi ile Fluoksetin Gideriminde Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Kesikli EO deneyleri, baglangi¢ FLX konsantrasyonu ile giderim verimliligi arasindaki
iliskiyi belirlemek i¢in gergeklestirilmistir. Bu deneyler bes farkli baslangic FLX
konsantrasyonunda (5 ila 50 mg/L arasinda) 150 mA uygulanan akim ve 5 pH ile
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.5a'da  gosterildigi gibi, diger iki anot elektrotla
karsilastirildiginda, EO isleminden sonra en yiiksek FLX konsantrasyonu ve en diisiik
FLX bozunmasi, tiim baslangic FLX konsantrasyonlar1 i¢in Ti/Pt anot kullanilarak elde
edilmistir. FLX'in bozunma hizi, kKFLX, baslangi¢ FLX konsantrasyonu Ti/Pt anot i¢in 5
mg/L'den 50 mg/L'ye ¢ikarildiginda 0,0075°ten 0,0055 dk*'e diismiistiir (Sekil 4.6). Sekil
4.5b ve Sekil 4.5¢'de goriildigii gibi, calismada Ti/IrO2 ve Ti/RuOz anotlari i¢in de benzer
bozunma egilimleri gézlenmistir. Ti/IrO2 anot i¢in kKFLX degeri, 5 ila 20 mg/L arasindaki
diisiik baslangig FLX konsantrasyonlarinda Ti/RuO2 anot elektroduna gére 6nemli dlciide
daha ytiksek oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, ¢alismada kFLX degeri Ti/RuO2
anot icin 25 ve 50 mg/L baslangi¢c FLX konsantrasyonlarinda Ti/IrO2 anoda kiyasla daha

yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4. 5 Baslangic FLX konsantrasyonunun; baslangic pH'1 5, 150 mA uygulanan
akim ve (a) Ti/Pt (b) Ti/IrO2 (c) Ti/RuO2 anot elektrotlar1 kullanildiginda bozunma
hizi1 tizerindeki etkisi
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Sekil 4. 6 Farkli baglangi¢c FLX konsantrasyonlar1 i¢in FLX bozunma hizi

Bir ¢ozeltide OH iiretiminin farmasotik molekiillerin oksidasyonu ve bozunmasi ile
sonuglandig1 ve sonugta karbondioksit (CO2) ve suya (H20) doniisen ¢ok sayida ara
maddenin olusumuna yol a¢tig1 bilinmektedir. Prosesteki ana oksitleyici ajan, elektro-
uretilen hidroksil radikalidir (OH’). FLX'in par¢alanmasi siirecinde, Yol I, O-
dealkilasyon olarak bilinen bir reaksiyon yoluyla ana bilesigin oksidasyonunu igerir. OH
FLX'teki C-O baglarina saldirarak baglarin ayrilmasina ve hidroksilasyona ugramasina
neden olur. Bu da benzilik alkol bilesigi (P165 (C10 His ON)) ve florlu bilesik (P162 (C7
HsOF3)) olmak {izere iki yeni bilesigin olugmasina yol ag¢tig1 bildirilmektedir [27]. FLX'in
Yol IT araciligiyla oksidasyonu, aromatik halkaya OH™ eklenmesiyle baslar ve bu da
hidroksillenmis ara iiriin olusturur. Bu ara {iriin daha sonra baska bir iriin Uretmek icin
ardisik hidroksilasyon reaksiyonlari yoluyla oksitlenir. Ayrica, FLX'teki alifatik zincirin
oksidasyonu aldehitler, karboksilik asitler ve alkoller gibi ara iiriinlerin olusumuna yol

acar ve bunlar da CO2 ve H;0 olusturmak {izere oksidasyona ugrayabilir [27].

Genel olarak, FLX'in EO siirecindeki bozunma yolu, bilesigin tamamen
mineralizasyonuna yol agan birden fazla adim ve ara iiriin igerir. FLX'in oksidasyonu ve
uzaklastirilmasi sirasinda tretilen ara tiriinlerin belirlenmesi, birincil farmasotikten daha
toksik ve zararl olabileceginden ¢ok onemlidir. Ancak, bu ara tirlinleri ayirmak, diisiik
ucuculuklar1 ve yiiksek stabiliteleri nedeniyle genellikle zordur. Bu sorunu ¢6zmek i¢in,
gaz kromatografisinde sorunlara neden olabilecek fonksiyonel gruplart degistiren

sililasyon gibi tiiretme teknikleri kullanilabilir. Yontemde genellikle tiirev olarak N, O-
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bis (trimetilsilil) asetamid kullanilir ¢ilinkii ¢esitli fonksiyonel gruplarla etkili bir sekilde
reaksiyona girebilir [94]. Wang ve arkadaslar1 [93] ve Norouzi ve arkadaslari [23]
tarafindan bildirildigi tizere maleik asit, formik asit, fumarik asit, benzoik asit, oksalik
asit, pirtvik asit, etilamin, asetamid, 2-pentanol ve izopropil alkolleri gibi FLX’in ara
urtnleridir ve belirlenmesi ancak GC-MS analizi ile gergeklestirilebilmektedir. Turan ve
arkadaslar1 [154]. TiO2 anot ve grafit katot kullanarak elektrooksidasyon prosesi yoluyla
FLX de dahil olmak iizere c¢esitli mikrokirleticilerin giderimini incelemistir.
Mikrokirleticiler i¢in en iyi giderim sonuglar1 (>%95,4) pH 3, 20 dakika ve 3 A uygulanan
akimda elde edilmistir, ancak bu optimum kosullar altinda sadece %77,5 FLX giderimi
elde edildigi bildirilmistir [154]. Wang ve arkadaslar1 [93] TiO2 nanotiip dizisinden
(TiI/TNAs*/PbO) yapilmis interkalasyonlu bir anot kullanarak FLX'in elektrokimyasal

2 akim yogunlugu,

bozunmasini kesikli olarak aragtirmistir. Sonuglar, 10 mA/cm
destekleyici elektrolit olarak 20 mmol/L Na>SOs, 11 pH ve 10 mm elektrot mesafesi
kosullar1 altinda FLX'in %97,2'sinin 10 dakika i¢inde giderildigini gostermistir. FLX
bozunma hiz1 (krLx), diisitk konsantrasyon seviyelerinde difiizyonla kontrol edilen bir
reaksiyon sistemi aracilifiyla anot yiizeyinde meydana gelen hizli bozunma nedeniyle,
FLX'in 2 ila 10 mg/L arasindaki baslangi¢c konsantrasyonlarinda benzer bulunmustur
[155]. FLX konsantrasyonunun 10 mg/L'den 100 mg/L'ye artmasiyla krx degerleri
0,42'den 0,18 dk'e diismiistiir. Bu diisiis, FLX ile OH" radikalleri ile ¢cok sayida ara yan

tirlin arasindaki rekabet nedeniyle meydana gelmistir [156].
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4.3 AO Prosesi ile Estron Giderimi
4.3.1 AO Prosesi ile Estron Gideriminde Akimin ve Siirenin EtKisi

Farkli anot elektrotlart ve grafit katot kullanilarak E1 giderim verimliliklerine ait
sonuclar, zaman degisimine ve uygulanan akima bagh olarak Sekil 4.7'de verilmistir.
Sekil 4.7'de goriildiigii gibi, uygulanan akim 0,5 ila 3 A arasinda, oksidasyon suresi ise O
ila 160 dakika arasinda degistirilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde, 0,5 A akiminda
E1l giderim verimlilikleri oldukea diisiik oldugu ve %50,9 ila %58,3 arasinda degistigi
gorilmustiir. Diger yandan, akim degeri 1 A'ya yiikseltildiginde, E1 giderim
verimlilikleri belirgin bir sekilde artmis ve 160 dakikalik siire i¢inde tiim anot elektrotlari
icin %79 ila %89,5 arasinda gorulmistiir. Uygulanan akim degeri 1,5 A'ya
yiikseltildiginde, %86,1 ila %92,3 arasinda giderim verimi elde edilmis ve en yiksek
giderim verimi Ti/Pt anot elektrotu ile elde edilmistir. Akim degerinin 2A ve 3A olmasi
durumunda ise, El verimliliginin Ti elektrotu disindaki tum anot elektrotu
uygulamalarinda %98'in iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. Ancak, akim degerinin artmast,
Sekil 4.8'de gortildigii gibi 6zgul enerji tlketiminin de artmasina neden olmustur. Akim
yogunlugu, en 6nemli parametrelerden biri olarak ele alinmaktadir. Elektrodun birim alan
bagina diisen akimi anlamina gelmektedir. Reaksiyon hizin1 diizenlemedeki roli
nedeniyle bir oksidasyon siirecinde en yaygin olarak bagvurulan terimlerden biridir.
Sonuglar, akim yogunlugunun artmasiyla oksitleyici radikallerin olusumunda orantili bir
artis oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, yiiksek akim yogunlugu ile daha yuksek
giderim verimlilikleri elde edilmistir. Organik kirleticilerin parcalanmasinda elektrot
ylizeyinde OH radikallerinin olusumu, organik molekiillerin oksidasyonuna yardimci

olarak dnemli bir rol oynamaktadir.
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Sekil 4. 7 AO prosesinde anot elektrotlarinin E1 giderim verimine etkisi (E1
konsantrasyonu: 20 mg/L, baslangi¢ pH: 8,3; Na2SOa4: 0,1 M)




E1 giderim verimi, kullanilan tiim elektrotlar i¢in uygulanan akimin artmasiyla artmistir.
Pt/TiO2 ve IrO2/TiO2 elektrotlar uygulanan tiim farkli akimlarda (0,5, 1, 1,5, 2 ve 3 A)
kisa siirede en iyi E1 giderimini saglayan iki elektrot olarak belirlenmistir. TiO2 ise E1
gideriminde en az etkili elektrot olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada, farkli akimlarda 6
elektrotun E1 giderimi iizerindeki etkisi karsilagtirildiginda, Pt/TiO2 ve IrO2/TiO2 en iyi
giderim verimine sahip iki elektrot olarak se¢ilmis ve bu iki elektrotla pH ve zamanin E1
giderimi tizerindeki etkisini bulmak i¢in devam edilmistir. Reaktif oksijen tlrlerinin
olusumunun uygulanan akimla dogru orantili olarak arttig1 gozlemlenmistir. Dolayisiyla,
optimum bir akim yogunlugunun tercih edilmesi, oksijen ve 1s1 liretimini en aza indirerek
daha etkili mikrokirletici giderimini saglayacagi sonucuna varilmustir. [140, 150]. Farkli
anot malzemeleri (Ti, Ti/Pt, Ti/RuO2, Ti/lrO2-Ta20s, Ti/lrO2-RuO2-SnO2, Ti/lrO2)
kullanilarak AO prosesinde E1'in birinci dereceden bozunma kinetigi i¢in bozunma hizi
sabiti (k) birinci dereceden kinetik kullanilarak tespit edilmistir. Bu veriler, korelasyon
katsayilar1 (R?) ile Sekil 4.8'de gosterilmistir. Sekil 4.8'den goriildiigii iizere, k degeri
beklendigi gibi uygulanan akim arttik¢a artmigtir. Bu sonug, daha yuksek uygulanan
akimlarin anot ylizeyinde gelismis elektrooksidasyon aktivitesine yol agmasi prensibiyle
aciklanabilir. Uygulanan akim arttiginda, elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in elektron
mevcudiyeti de artmistir. Bu da E1 molekiillerinin bozunmasi da dahil olmak tizere daha
yiiksek oranda oksidasyon reaksiyonlarini tesvik etmektedir. Test edilen anot elektrotlari
arasinda, Ti/Pt elektrot tiim uygulanan akim degerlerinde en yiiksek k degerlerini
sergilemistir, bu da E1'in bozunmasinda etkili oldugunu gostermektedir. Sekil 4.8'de de
gosterilen SEC degerleri, test edilen alti anot elektrodunun farkli akim degerlerinde

benzer enerji tiikketimi sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4. 8 Farkli elektrotlarla E1 i¢in bozunma hiz sabiti (k), birinci dereceden
reaksiyon kinetiginin belirleme katsayis1 (R?) ve SEC degerleri (E1 konsantrasyonu: 20

mg/L, baslangi¢ pH: 8,3; Na2SOa4: 0,1 M)
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E1'in yiiksek bir akim yogunlugunda elektrooksidasyonunun, anot yiizeyinde oksitleyici
radikallerin olusumunu artirarak elde edilen bozunmayi en ist diizeye g¢ikarmasi
beklenmektedir. Ancak, daha yiiksek bir akim yogunlugu ayni1 zamanda isletme voltajinin
artmasina ve oksijen doniistimiiniin negatif etkilenmesine sebep olmaktadir. Elektrot
yiizeyinde olusan oksijen, organik molekiillerin elektroda kiitle transferini engelleyerek
giderim verimini azaltmaktadir. Bu etkileri hafifletmek igin asir1 oksijen doniisiimiinii
engellemek ve 1s1 olusumu gibi diger sonuglar1 azaltmak amaciyla smirh bir akim
yogunlugu tercih edilmektedir. Bu yaklagim, etkin bir bozunma elde etmek amaciyla
radikal olusturmay1 en yiiksek seviyeye ¢ikarmayi ve istenmeyen yan etkileri en az
seviyeye diisiirme arasinda bir denge kurmay1 amaglamaktadir. Bu nedenle hem enerji
tiiketimini azaltmak hem de agir1 oksijen doniistimii gibi yan etkileri dnlemek amaciyla
optimum akim yogunlugu bu ¢alismada 1,5 A olarak segilmistir. Sekil 4.9, farkli anot
elektrotlar1 i¢in E1 giderimi, k degerleri ve SEC degerlerinin 1,5 A uygulanan akimda
karsilastirmasini gostermektedir. En yiiksek E1 giderim verimi, 160 dakika ve 1,5 A
akimda Ti/Pt anot ile yaklasik %93 olarak elde edilmistir. E1 giderimi ve k degerleri
acisindan yapilan degerlendirmeler neticesinde, caligmalara 1,5 A akim ve Ti/Pt anot

elektrodu ile devam edilmistir.
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Sekil 4. 9 Anot elektrodunun ve oksidasyon suresinin E1 giderim verimine etkisi (E1
konsantrasyonu: 20 mg/L, baslangi¢ pH'1: 8,3; Na2SOa: 0,1 M)
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4.3.2 AO Prosesi ile Estron Giderimine pH’nin Etkisi

AO isleminde, baslangi¢ pH degerinin E1 mikrokirleticisinin giderimi izerindeki etkisi
incelenmistir. Caligilan degerler orijinal ¢oziicii pH degeri ve 3 ila 11 pH deger araligidir.
Sekil 4.10, pH'min E1 giderimi iizerindeki etkisini belirlemek iizere yapilan ¢alismalarin
sonuglarmi gostermektedir. Sekil 4.10'dan da goriilebilecegi gibi, diisiik pH degeri (pH
3), E1'in giderimi i¢in uygun degildir. 160 dakikalik oksidasyon siiresinde giderim verimi
diger pH degerleri ile kiyaslandiginda %70 gibi diisiik bir degerde ger¢eklesmektedir.
Baslangig pH's1 5'e yiikseldiginde, E1 gideriminin %91,8 degerine yiikseldigi tespit
edilmistir. Kullanilan baslangic pH degeri, orijinal pH oldugunda E1 giderim verimi
%94,1’e yiikselirken pH 9 oldugunda %95,3’e yiikselmistir. Diger yandan, pH 11'de E1
giderimi %92,4 olarak bulunmustur. El'in bozunma hiz1 sabitleri de Sekil 4.10'da
gosterilmistir. pH 3'te k degeri 0,0072 dakika™® olarak bulunmusken, pH 8,3 ve 9'da
sirastyla 0,0170 ve 0,0185 dakika™® olarak artmistir. E1 ¢dzeltisinin pH'mnin en yiiksek
giderim veriminin elde edildigi pH'a ¢ok yakin olmasi sebebiyle, sonraki deneylerde
orijinal pH'!n korunmasinin uygun olacagina karar verilmistir. Bu se¢im, islemin
maliyetini azaltmanin (ekonomik fayda) yan1 sira tampon kimyasallarina olan ihtiyaci da

ortadan kaldirmistir (gevresel fayda).
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Sekil 4. 10 Baglangi¢ pH'min Ti/Pt anot, grafit katot i¢in E1 giderimi tizerindeki etkisi
(E1 konsantrasyonu: 20 mg/L; uygulanan akim: 1,5 A; reaksiyon siiresi: 1-160 dk)
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4.3.3 AO Prosesine Baslangi¢c Estron Konsantrasyonunun Etkisi

Kesikli EO deneyleri, baslangi¢c E1 konsantrasyonu ile giderim verimi arasindaki iliskiyi
belirlemek i¢in gergeklestirilmistir. Calismada, farkli anot malzemeleri ile AO siirecinin
E1 konsantrasyonu uzerindeki etkisini belirlemek igin nispeten yuksek E1
konsantrasyonlar1 (5, 10 ve 20 mg/L) secilmistir. Sekil 4.11a, 1,5 A uygulanan akim, 8,3
pH ve 160 dakikalik bir oksidasyon siiresinde yapilan deneylerden elde edilen sonuglari
gostermektedir. Farkli E1 konsantrasyonlarinda E1 veriminde ¢ok az degisiklik oldugu
gozlemlenmesine ragmen (10 mg/L %95,5 ve 20 mg/L %92,4), 160 dakika sonunda 5
mg/L E1 konsantrasyonunda nispeten daha yiksek giderim verimi (%97,9) elde edildigi
gorilmistiir. Sekil 4.11b ayrica, birinci derece bozunum kinetigi igin k degerinin 5, 10 ve
20 mg/L baslangic E1 konsantrasyonlar1 i¢in daha yiiksek R? degerleri ile sirasiyla
0,0235, 0,0186 ve 0,0158 dk™ oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 11 Baslangi¢ E1 konsantrasyonunun E1'in elektrokimyasal bozunmasi
tizerindeki etkisi; giderim verimleri ve SEC degerleri (a) ve bozunma hizi (b)
(uygulanan akim: 1,5 A; reaksiyon siiresi: 1-160 dk, pH 8,3)
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Sekil 4. 12 Baslangi¢ E1 konsantrasyonunun; pH's1 8,3, 1,5 A uygulanan akim ve Ti/Pt
anot elektrotu kullanildiginda bozunma hizi tizerindeki etkisi

Baslangi¢ E1 konsantrasyonu ile giderim verimi arasindaki iliski ti¢ farkli baslangic E1
konsantrasyonu (5, 10 ve 20 mg/L) 1,5 A uygulanan akim ve 8,3 pH kosullarinda
incelendiginde Sekil 4.12 ve sekil 4.13°te goriildiigii gibi, en iyi bozunma hizi, en diisiik
E1 mikrokirletici konsantrasyonunda (sirastyla 0,0235, 0,0186 ve 0,0158 dk™)
gorilmektedir. Yiiksek baslangic E1 mikrokirletici konsantrasyonlarinda Sekil 4.13’te
goriildigl tizere diisiik k degerleri goriiliirken aymi kosullar i¢in 5, 10 ve 20 mg/L
baglangic E1 mikrokirletici konsantrasyonlarinda daha yiiksek SEC degerleri (sirasiyla
412, 400 ve 396 kWh/m?3) goriilmiistiir.

49



Zaman (dk)

Ln(C,/C)

k, dk-1

!
SEC

Sekil 4. 13 Ti/Pt elektrot, pH 8,3 1,5 A kosullarinda 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L
baglangi¢ konsantrasyonu kosullarinda E1 icin elde edilen k katsayis1 ve SEC degerleri

Baslangig mikrokirletici konsantrasyonunun, bozunma verimi zerindeki etkisi birgok
caligmada gosterilmistir [157, 158, 159, 160]. Mikrokirleticilerin diisiik baslangic
konsantrasyonlarinda giderim orani daha yiiksek olmustur. Mikrokirleticilerin baslangig
konsantrasyonlari, eliminasyon, mineralizasyon ve deflorinasyon hizlarini etkilemektedir
[161]. EDC'lerin baslangi¢ konsantrasyonu elektrokimyasal islem siirecini 6nemli 6l¢iide
etkilemektedir. Bu, tepki kinetigini, elektrot secimini, enerji tiiketimini, islem
verimliligini ve reaksiyon yan iiriinlerinin olusumunu etkilemektedir. Bu nedenle, EDC
giderimi i¢in elektrokimyasal bir aritma sistemi tasarlarken aritilmak istenen atiksu
icerisinde bulunan EDC konsantrasyon degerlerinin dikkate almarak islem
parametrelerinin optimize edilmesi, etkili ve verimli bir aritma saglarken ¢evresel ve mali

etkileri en aza indirmek icin oldukga 6nemlidir.

Dogal sular igerisinde bulunan ostrojenik bilesiklerin EAOP ile uzaklastirilmasi ile ilgili
literatiirde yer alan farkli c¢aligmalar kiyaslanmistir. Demir elektrokoagilasyonu
kullanilarak yapilan bir calismada Maher ve arkadaslar1 (2019) E1, E2, E3 ve EE2’nin
ortamdan uzaklastirilmasini incelemistir. Bu calisma 15,7 mA/cm? akim yogunlugunda,
1000 pS/cm iletkenlik ve 500 dev/dk karistirma hizinda gergeklestirilmis sonug olarak
%81 gibi diisiik bir giderim verimliligi gdzlemlenirken k bozunma oran1 ise 0,015 dk™*
olarak elde edilmistir [53]. E2, E3 ve EE2’nin ortamdan giderim verimi ise sirasiyla %87,

%85 ve %97 olarak E1’e kiyasla daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir [53].
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2020 yilinda Maldonado ve arkadaslarinin 10 mg/L baslangi¢ E2 konsantrasyonu, 6,77
ml/sn debi, 300 dk islem siiresi, 20 mA/cm? akim yogunlugu sartlarinda BDD (bor katkili
elmas) anot ve katot kullanarak yaptigi ¢alismada E2’nin ortamdan uzaklastirilmasi
arastirtlmistir [162]. Bu ¢alisma sonucunda E2’nin idrar ve metanol karigimlarindan etkili
bir sekilde giderildigi gozlemlenmistir. Elmas elektrotlar kullanilarak elektroliz ile

yaklagik %100’liik bir uzaklastirma saglandigi goriilmiistiir [162].

2023 yilinda EE2’nin elektrokimyasal bozunmasini inceleyen Reis ve arkadaslari, BDD
anot kullanarak %99’un tizerinde EE2 giderim verimi elde etmistir [163]. Bu ¢alismanin
isletme sartlarmin 5 mg/L EE2 konsantrasyonu, 12,50 mA/cm? akim yogunlugu, NazSOx4
(0,05 M) elektrolit, 120 dk reaktor calistirma siiresi olarak belirlendigi ve calisma
sonucunda %99’un Uzerinde giderim verimine ulasildigi goriilmiistiir. NaCl (0,025 M)
elektrolit ile 3.125 mA/cm? akim yogunlugunda ayni calisma gerceklestirildiginde 2 dk
da %99’un tizerinde EE2 giderim verimi elde edildigi bildirilmistir [163].

4.4  Proses Enerji Maliyeti

Elektrik enerjisi (akim ve voltaj) ve kullanilan anot elektrotlari, AO proseslerinde isletme
maliyetlerini etkileyen ana parametrelerdir [164]. Calismada prosesin isletme maliyetini
hesaplamak i¢in elektrik enerjisi ve kullanilan her bir anot elektrot baz alinarak
hesaplanmustir. FLX Kirleticisi i¢in optimum deneysel kosullar altinda (100 mL igin 0,15
A ve 160 dk reaksiyon siiresi), caligmada kullanilan Ti/IrO> elektrot igin tuketilen elektrik
miktar1 54,32 kWh/m® ve Ti/RuO; elektrot icin 80,8 kWh/m? olarak hesaplanmistir.
Tiirkiye'de elektrik enerjisi maliyeti 0,13 € kWh? oldugu dikkate alinarak, Ti/IrO
elektrot igin tiiketilen enerji miktar1 yaklasik 7,06 €/m? ve Ti/RuO- elektrot icin tiiketilen
enerji miktar1 yaklasik 10,54 €/m® olacaktir. Hesaplamalar sonucunda, kullanilan iki
elektrottan Ti/IrO2'nin daha az isletme maliyetine sahip elektrot oldugu goriilmiistiir. FLX
giderimi sirasinda ¢alismada kullanilan Ti/IrO2 ve Ti/RuO> elektrot i¢in tlketilen elektrik

miktarlar1 Tablo 4.1°de sunulmustur.
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Tablo 4. 1 Optimum deneysel kosullar altinda (25 mg/L FLX konsantrasyonu,100 mL
icin 0,15 A, 160 dk reaksiyon stiresi ve pH 5), kullanilan TI/IrO2 ve TI/RuO2 elektrotlar
icin tiiketilen elektrik miktarlar

Ti/lrO2 Ti/RuO2
Sure, dk SEC (kWh/m?3) SEC (KWh/m?)

1 0,61 0,77

10 5,37 7,72

20 9,65 14,30
40 15,60 25,30

60 21,45 31,05

80 27,60 41,40
120 39,60 48,60
160 54,32 80,80

E1 giderimi igin enerji maliyeti sonuglari ise Tablo 4.2’de sunulmustur. Elektrik enerjisi
(akim ve voltaj) ve kullanilan anot elektrotlari, AO proseslerinde isletme maliyetlerini
etkileyen ana parametrelerdir [164]. Tez kapsaminda, prosesin isletme maliyeti, elektrik
enerjisi ve kullanilan her bir anot elektrot baz alinarak hesaplanmistir. Optimum deneysel
kosullar altinda (100 mL i¢in 1,5 A ve 160 dk reaksiyon siiresi), calismada kullanilan
Pt/TiO; elektrot igin tiiketilen elektrik miktar1 392 kWh/m?® ve IrO2/TiO; elektrot igin 400
KWh/m? olarak hesaplanmustir. Tiirkiye'de elektrik enerjisi maliyeti 0,13 € kWh™ oldugu
dikkate almarak, Pt/TiO; elektrot igin tiiketilen enerji miktar yaklasik 50,96 €/m3 ve
IrO2/TiO; elektrot icin tiiketilen enerji miktar1 yaklasik 52 €/m? olacaktir. Hesaplamalar
sonucunda, kullanilan iki elektrottan Pt/TiO2'nin daha az isletme maliyetine sahip elektrot
oldugu goriilmiistiir. P/TiO2 ve IrO2/TiO: elektrot i¢in tiiketilen elektrik miktarlar1 Tablo
4.2°de gosterilmektedir.
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Tablo 4. 2 Optimum deneysel kosullar altinda (20 mg/L E1 konsantrasyonu, 100 mL
icin 1,5 A ve 160 dk reaksiyon siiresi) kullanilan Pt/TiO2 ve IrO2/TiO; elektrot icin
tiikketilen elektrik miktarlar

Pt/TiO2 IrO2/TiO2
Sure, dk SEC (kWh/m?3) SEC (kWh/m?3)
1 3 3,10
10 26,50 27,50
20 50 53,50
40 100 102
60 150 153
80 192 202
120 294 303
160 392 400
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SONUC

5.1 Genel Degerlendirme

Bu galismanin amaci, ¢esitli yollarla dogal su kaynaklarina ulasan 6nemli endokrin
bozucu kimyasallar (EDC) olan fluoksetin (FLX) ve estronun (E1) etkin bir sekilde
giderimini arastirmaktir. Bu dogrultuda, elektrokimyasal anodik oksidasyon prosesi
kullanilarak FLX ve E1’in atiksudan giderimi incelenmistir. FLX’in giderimi i¢in farkli
anotlar (Ti/Pt, Ti/lrO2 ve TiI/RuOy) ile grafit katot elektrotlar kullanilmis ve etkinlikleri
degerlendirilmistir. En yiiksek FLX giderim veriminin 150 mA uygulanan akim, 5
baslangic pH"1 ve 120 dakika oksidasyon suresi ile elde edildigi ve pH artisiyla giderim
veriminin distiigi gozlemlenmistir. Calismada, Ti/IrOz ve Ti/RuO2 anot elektrotlarinin
Ti/Pt elektroda kiyasla daha {istiin performans gosterdigi ve baslangic FLX
konsantrasyonu arttikga k degerlerinin diistiigli tespit edilmistir. Krix degerleri 120
dakikalik siire boyunca pH 5 ve 25 mg/L FLX konsantrasyon icin Ti/Pt (R?: 0,8174),
Ti/lrO2 (R?: 0,9799) ve Ti/RuO2 (R% 0,9857) elektrotlar igin sirastyla 0,0086, 0,0189 ve
0,0219 dk™ oldugu tespit edilmistir. Ayrica 120 dakikalik galisma sonrasinda spesifik
enerji tiikketiminin (SEC) farkli anot elektrotlari arasinda degistigi (Ti/Pt elektrot i¢in 51,0
kWh/m?3, Ti/lrO; elektrot icin 39,6 kWh/m?® ve Ti/RuO2 elektrot icin 48,6 kwh/m?®) ve
Ti/lrO2 elektrotunun en diisiik SEC degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ti/lrO> elektrot
icin tiiketilen enerji maliyeti yaklasik 7,06 €/m® ve Ti/RuOz elektrot icin tiiketilen enerji
maliyeti yaklasik 10,54 €/m?® olmaktadir.

Kesikli deneyler ile belirlenen optimum sartlar altinda, FLX giderim verimleri sirasiyla
Ti/Pt elektrot icin %66,2, Ti/lrO2 anot igin %91,5 ve Ti/RuO elektrot icin %93,9
olmustur. Ti/RuO2 anot elektrodu, Ti/lrO2 elektrodundan daha iyi FLX giderme verimi
gostermesine ragmen, Ti/IrO2 daha diisiik spesifik enerji tiiketimine sahip oldugu igin

daha ekonomik oldugu sonucuna varilmistir.

Anodik oksidasyon islemi, E1 icin, Ti anodu ve grafit katot ile Ti/Pt, Ti/lrO2, Ti/RuOz,
Ti/lrO2-Ta20s  ve Ti/lrO2-Ru02-Sn0O,2  gibi  ¢esitli KMO anotlar1  kullanilarak
incelenmistir. Toplu AO deneyleri incelendiginde giderim verimlerinin %86 ila %92,3

P

arasinda degistigi goriiliirken, Ti/Pt anodunun kullanilmasiyla %92,3°liik en yliksek
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giderim degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu sonug, 1,5 A, 8,3 baslangic pH, 20 mg/L
baslangi¢ E1 konsantrasyonu, 160 dakika oksidasyon siiresi ve 0,1 M Na>SOs elektrolit

konsantrasyonu isletme parametreleri kullanildiginda elde edilmistir.

Farkli baslangi¢ E1 konsantrasyonlari i¢in ¢alisma yapildiginda 160 dakika isletme siiresi
ile 5 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L konsantrasyonlar i¢in sirasiyla %97,9, %95,5 ve %92,3
giderim verimi elde edilmistir. E1’in 5, 10 ve 20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlar1 igin
bozunma hizlar (k) sirasiyla 0,0235 dak™ (R?: 0,96), 0,0186 dak-1 (R?: 0,97) ve 0,0158
dak® (R% 0,99) olarak elde edilmistir. Spesifik enerji tilketimi (SEC) degerleri
incelendiginde, farkli anot elektrotlar1 kullanildiginda bu degerin degistigi goriilmiistiir.
20 mg/L baslangi¢ E1 konsantrosyonu igin en diisiik SEC degerinin elde edildigi ve bu

degerin 396 ila 412 kWh/m?® arasinda degistigi goriilmiistiir. Aym zamanda farkli anot
elektrotlart arasinda da SEC degerinin degistigi ve Ti/Pt elektrodun en diisiik degere sahip
oldugu sonucu elde edilmistir. AO prosesi i¢in toplam enerji maliyeti Ti/Pt elektrodu igin

50.96 €/m® olarak hesaplanmistir.

Sonu¢ olarak, Ti/Pt anodunun kullanilmasi ile El'in etkili bir sekilde giderildigi

anlasilmaktadir.

FLX ve E1 endokrin bozucu kirleticilerinin ortamdan anodik oksidasyon prosesi ile
giderim calismalarinin sonuglart degerlendirildiginde, FLX kirleticisi ¢aligilan 0,15 A
akim degerinde %92 nin iizerinde giderim verimi saglarken E1 Kirleticisi 1.5 A akim
degerinde ayni giderim oranini1 saglamaktadir. Sonug olarak, FLX Kirleticisinin E1
kirleticisine oranla (her iki kirletici i¢in optimum giderimi saglayan elektrot se¢imlerinin
yapildig1 kabul edilerek) daha diisik akim degerlerinde ortamdan giderildigi

anlasilmaktadir.

Bu sonuclar, AO isleminin FLX ve El giderimi i¢in ortam kosullarinin optimize
edilmesine yonelik calisma sartlarini ve sucul ekosistemler tizerindeki EDC'lerin etkisini
azaltma konusundaki potansiyelini gostermektedir. Bu tez calismasi elektrokimyasal
anodik oksidasyonun, FLX ve El'in atiksudan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi igin
uygun ve etkin bir yontem oldugunu kanitlamistir. Ayrica, bu tip endokrin bozucu
mikrokirleticilerin, ekosistemlerin biitinliigiini korumak ve canli organizmalar
tizerindeki olumsuz sonuglart Onlemek i¢in ileri aritmanin gerekliligini ortaya

koymaktadir.
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5.2 Oneriler

Bu calisma, elektrokimyasal anodik oksidasyonun FLX ve El'in su ve atiksudan
uzaklagtirllmast  i¢in  etkili bir yontem oldugunu gostermektedir. Ancak
mikrokirleticilerin elektrooksidasyon prosesleri ile giderilmesi konusunda daha fazla
calismaya ihtiya¢ vardir. Sentetik atiksu ile yapilan bu deneysel ¢alismanin sonuglari
gercek atiksu ile yapilan caligmalarla kiyaslanmali ve atiksu igerisinde bulunan diger
organik ve inorganik maddelerin girisimi degerlendirilmelidir. Ayrica, bu ¢alismada
dogada bulunan FLX ve El konsantrasyon degerlerinden daha yiiksek degerlerde
calisilmigtir. Bu mikrokirleticilerin ng/L seviyelerinde 6l¢timii de 6nemlidir. Son olarak,
elektrooksidasyon prosesleri atiksu aritma tesislerinde kuruluma uygun hale getirilmeli
ve bu proseslerin yiiksek isletme ve bakim maliyetlerini diisiirmeye yonelik ¢alismalar

yuratalmelidir.
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