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SENTETIK VE HASTANE ATIKSULARINDAN CESITLI ANTIBIYOTIiK
BILESIKLERININ ILERI OKSIDASYON PROSESLERI ILE GIDERIMININ
ARASTIRILMASI

Ayse KURT
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Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Taner YONAR

Bu calismada, ileri oksidasyon prosesleri ile antibiyotik iceren hastane atiksulari ve
sentetik atiksularmn aritilabilirligi arastirilmistir. IOP’ler igin deneysel tasarimlarin
gerceklestirilmesinde analizlerin basitlestirilmesi ve hesaplamalarin sadelestirilmesi
acisindan Taguchi’nin L25 (ham atiksu) ve L9 ortogonal (sentetik atiksu) deneysel
tasarim yontemlerinden yararlanilmistir. Hastane atiksularinda sefalosporin ve penisilin
grubuna ait antibiyotik bilesiklerin tespiti yapilmis ve bu atiksularin; Fenton, UV/H20>
ve O3/UV/H20; prosesleri ve sentetik atiksularin; Fenton, UV/H202 ve O3/H;0>
prosesleri i¢in parametre optimizasyon c¢aligsmalar1 gerceklestirilmistir. Ham atiksu igin
gerceklestirilen galismada: Fenton prosesi i¢in, 0,7 mM H20, ve 0,3 mM Fe*? ile pH 4
kosullarindaki proses en iyi sonucu vermis, % 91,8 KOI ve % 70,8 TOK giderim
oranlar1 elde edilmistir. UV/H20> prosesleri igin, 3,7 mM H20» ile 30 dakika UV
reaksiyon siiresi sartlarinda en iyi sonuglar olarak; % 91,8 KOI ve % 91 TOK giderim
verimleri elde edilmistir. O3/UV/H202 prosesleri i¢in, 0,7 mM H20> ile 90 dakika
reaksiyon siiresi sartlarinda en iyi sonug olarak; % 89 KOI ve % 64,5 TOK giderim
verimleri gbzlenmistir. Sentetik atiksu ic¢in gergeklestirilen ¢aligmada Fenton prosesi
icin optimum kosullar olan pH 3, Fe?*: 1mM, H,0,: 40mM sartlarinda; % 86,26 KOI, %
67,5 TOK ve % 99,7 antibiyotik etken madde giderimleri tespit edilmistir. UV/H20>
prosesi i¢in optimum kosullar olan pH: 3,25; H202 kons.; 20mM ve UV oksidasyon
siiresi: 30 dak. da; % 45 KOI ve % 47,3 TOK giderimleri ve % 98,4 antibiyotik etken
madde giderimi elde edilmistir. O3/H202 prosesi i¢in optimum kosullar olan pH 7,
H20,: 100 mM ve reaksiyon siiresi: 30 dak. sartlarinda; % 36,9 KOI ve % 29,8 TOK
giderim oranlar1 ve % 97,9 antibiyotik etken madde giderimi tespit edilmistir. Caligsma
sonuglarma gore Taguchi deneysel tasarimiyla optimizasyon metodu, kisa siirede
yiiksek verimliliklerin eldesi ve analizlerin sadelestirilerek basitlestirilmesi nedeniyle
antibiyotik iceren ham atiksular ve sentetik atiksularin aritimi i¢in ileri oksidasyon
proseslerinin tasariminda oldukga yararli bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ileri oksidasyon, ozon, hidrojen peroksit, Fenton, sefalosporin,
ortogonal dizi

2018, xii + 137 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF REMOVAL OF VARIOUS ANTIBIOTIC COMPOUNDS
FROM SYNTHETHIC AND HOSPITAL WASTEWATERS BY ADVANCED
OXIDATION PROCESSES

Ayse KURT

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Taner YONAR

In this study, treatability of hospital wastewaters and synthetic wastewaters containing
antibiotics with advanced oxidation processes was investigated. For the experimental
designs of IOPs, Taguchi’s L25 (real wastewater) and L9 orthogonal (synthetic
wastewater) experimental design methods were used for simplification of the analysis
and calculations. First, antibiotic compounds of cephalosporin and penicillin group were
determined in hospital wastewaters. Then optimization of parameters for the Fenton,
UV/H20; and Os/UV/H20. processes for the hospital wastewaters and Fenton,
UV/H20- and O3/H20: processes for the synthetic wastewaters were carried out. For the
hospital wastewater: for the Fenton processes under the conditions of pH 4 with 0,7 mM
H.,02 and 0,3 mM Fe*?; %91,8 COD and % 70,8 TOC removal efficiencies were
obtained as the best results. For the UV/H,O; processes with 3,7 mM H2O,, for 30 min.
UV reaction time; 91,8 % COD and 91% TOC removal efficiencies were obtained as
the best. For the O3/UV/H202 processes the best results were; 89 % COD and 64,5 %
TOC removal efficiencies in the reaction time of 90 minutes with 0,7 mM H20.. For the
synthetic wastewater, for the Fenton processes at the conditions of pH 3, Fe?*: 1 mM,
H202: 40 mM; 86,26 % COD, 67,5 % TOC and 99,7 % antibiotic active substance
removals were determined. For the UV/H20O. processes, pH 3,25, H202 conc.: 20 mM
and UV reaction time: 30 min. considered as optimum conditions for 45% COD, 47,3 %
TOC removal efficiencies and 98,4 % antibiotic active substance treatment. Optimum
conditions for the Os/H202 processes were pH 7, H202: 100 mM and the reaction time
of 30 min. and 36,9 % COD, 29,8 % TOC removal rates and 97,9 % antibiotic active
substance removal were determined. According to the results of the study, the
optimization method with Taguchi’s experimental design was found to be very useful in
design of the advanced oxidation processes for treatability of raw wastewaters and
synthetic wastewaters containing antibiotics, due to the simplification of the analysis
and calculations for obtaining high yields in a short time.

Keywords: Advanced oxidation, ozone, hydrogen peroxide, Fenton, cephalosporine,
orthogonal array

2018, xii + 137 pages.



ONSOZ ve TESEKKUR

Diinya genelinde artan endiistriyel {iretim ve bunun sonucu olarak agiga ¢ikan sentetik
kimyasal atiklar dogal su kaynaklarimizin kirletilmesinde oldukg¢a fazla olumsuz etkiye
sahiptir ve bu konuda mevcut analiz ve aritma teknolojileri yetersiz kalmaktadir. Agiga
cikan sentetik kimyasal atiklardan farmasotik aktif maddeler olarak da bilinen
antibiyotikler Tiirkiye ve diinya genelinde tiiketimi en yaygin olan ilaglar arasinda yer
almaktadir. Bu bilesikleri igeren atiksularin aritimi yapilmamakta veya kapasite
acisindan yetersiz olan klasik aritma sistemlerine verilmekte ve dogrudan alic1 ortama
gecisleri saglanmaktadir. Bu konuda ileri oksidasyon prosesleri (IOP), etkin ve ucuz
olusu nedeniyle alternatif yeni yontemler olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, bu tez
calismasinda, antibiyotik etken madde iceren hastane atiksulari ve sentetik atiksularin
ileri oksidasyon prosesleri ile aritilabilirligi arastirilmistir. Analizlerin basitlestirilmesi
ve hesaplamalarin sadelestirilmesi agisindan ileri oksidasyon prosesleri i¢in deneysel
tasarimlarin gergeklestirilmesinde Taguchi’nin ortogonal deney tasarim yontemlerinden
yararlanilmigtir.

Bu tez ¢alismasi siireci boyunca ve her zaman yanimda olup, maddi ve manevi destegini
benden hi¢bir zaman esirgemeyen ¢ok degerli aileme; annem Elmas KURT’a, babam
Yusuf KURT’a ve kardesim Zeycan KURT IMSAL’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Tez calismamizin hazirlanmasi sirasindaki yardimlari, motivasyonu, anlayish ve sabirh
iletisim tavrindan dolay1 degerli danigman hocam Dog¢. Dr. Taner YONAR’a c¢ok
tesekkiir ederim. Calismanin istatistiki alt yapisinin hazirlanmasi ve bilimsel ac¢idan
degerlendirilmesinde olumlu katkilar1 olan ve siirekli yardimlart olan degerli jiiri iiyesi
hocalarim Yrd. Dog. Dr. Berna KIRIL MERT ve Dog. Dr. N. Kamil SALIHOGLU’na
tesekkiirii bir borg bilirim. Calismalarim sirasinda her tiirlii teknik bilgi ve desteklerini
esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Askin BIRGUL e ayrica tesekkiirlerimi sunarim. Tez teslim
asamasindaki calismalarimiz sirasinda 6zverili bir sekilde yardimlarini esirgemeyen
Ars. Gor. Burak CALISKAN’a ¢ok tesekkiir ederim.

Ayse KURT

16/02/2018


http://www.bkiril.sakarya.edu.tr/

ICINDEKILER

Sayfa
OZET oottt bbbttt [
ABSTRACT L I
ONSOZ ve TESEKKUR .......covriiiiiiiiiiiieiiseteissse sttt ssse st sss st ii
SIMGE ve KISALTMALAR DIZINI.......ccooiiiiiiniiiiiescsese e Vi
SEKILLER DIZINI......oiiiiieiiiieiieies st IX
CIZELGELER DIZINT ...coviiiiiiiieeeeeeee et Xii
L GIRIS ot 1
2. KAYNAK OZETLERI ....cooouiiiiiiiitiscieeee s 4
2.1. Antibiyotikler ve Cevresel EtKIleri .......coviiiiiiiiiiiiiieie e 4
2.2. Beta-laktam Grubu AntiDIYOUKIEr ..........cccoiiiiiiiiic e 8
2.2.1. PeNISTHNIET ..o e 9
2.2.2. SETAIOSPOIINIET ... bbb 12
2.3. Tleri OKSIdasSyOn PrOSESIENT ..........c.cvoveviveeieeeeeeeeeeeeeesie e, 16
2.3.1. Fotokimyasal olmayan ileri oksidayon proSesleri ..........cccouvvveeienencnienisennns 19
2.3.2. Fotokimyasal ileri oksidasyon ProSesleri.........cccoeuvvevviieiieii i 29
2.4. 1leri Oksidasyon Prosesleriyle Su ve Atiksulardan Antibiyotik Giderimi
UygUIAMAlATT.....cciviiiiiiiiiiic 44
2.5. Taguchi Ortogonal Dizi Deneysel Tasarimi ..........ccccecevinininiiieniieieiesese s 58
2.5.1. Varyans hesaplamalari .............ccccovueieiiieiieieeie et 61
2.5.2. Etkin parametre Delirleme ..o 62
3. MATERYAL ve YONTEM.......coooiviiiiiitiieteisieeeie e 63
3.1. Hastane Atiksuyunun Karakterizasyonu ............ccoccevvveiiniinniniiiiniicise e 63
3.2. Sentetik Atiksuyun Hazirlanis1 ve Karakterizasyonu ..........cccccoocvvvviieiniienninennn, 64
3.3. Standart Maddeler ve Diger Kimyasallar .............ccccooiiiiiiineiiiicce 66
3.4. Kat1-faz EKSIrakSIYONU .........ccooiiiiiiiiiiies e 66
3.5. Yiiksek-performansli Stvi Kromatografisi ...........cccceovieiiiiiiniiniicec e 67
3.6. Deneysel TaSarm .......ccociiiiiiiieiic e 67
3.6.1. Ham atiksu (hastane atiksuyu) i¢in deneysel tasarim ............cccoovveiiiiiiinninnnn 67
3.6.2. Sentetik atiksu i¢in deneysel tasarim ..........cccooovriieiiiiien 69
3.7. Ileri Oksidasyon Proseslerinde Kullanilan Reaktorler ............ccooveverereirirererinnennnn. 70
3.8. Deneysel Calismalar Sirasinda izlenen Parametreler ...........cococoveeeececucececrcuennnne. 72
RIS T0 TR ) () (<1111 1<) TR 72
3.8.2. Toplam fosfor ve toplam azot S1gUMIETT ........ccovvrvviiiiiiiee e 73
RIS T TR0 210 ) ) (it 01 (<) AR 73
3.8.4. TOK ve NPOC (DOC) GIGUMIETT ...cvvvevviiiiiieiiiiiesieeic e 73
3.8.5. lletkenlik, pH ve CO SIGHMIETT .......cecvrvevereececeeieieiececeeee e, 73
3.8.6. Kalint1 hidrojen peroksitin Delirlenmesi ... 74
4. BULGULAR ve TARTISMA ..o 74
4.1. Ham Atiksu I¢in Deney SONUGIATT .......coveveveveveveiieeeeieeeeeeeeeeeee e, 74
A 1L FENTON Lo 75
O U AV O SRS 81
4.1.3. O3/UV/H202 ... 86



4.1.4. Ham atiksu i¢in varyans analizi SONUGIAIT.........cccovveiiiiiiiiin i 90

4.2. Sentetik atiksu i¢in deney soNUGIATT.........cccueiiiriiiiiii i 91
420 FENTON Lo 91
A U Y | o @ OSSPSR 101
4.2.3. O3/H202 .ottt 109
4.2.4. Sentetik atiksu i¢in varyans analizi SONUGIATT .........cccceeriiiiiiiiiniieee e 117
5. SONUGCLAR ...ttt sttt ettt et nnesbe e b 119
5.1. Ham Atiksu Igin Elde Edilen SONUGIAT .......c.c.cvvveveveieeecectceeie e 119
5.2. Sentetik Atiksu Icin Elde Edilen SONUCIATL........cccocvcviveveiiieiiseceee e 121
KAYNAKLAR ettt sttt ettt sbe e b e e nbe e et e e nan e 123
OZGECMIS ..ottt ettt 137



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

MeOH
HCI
MnO;
CO;
H20:
*OH
uv
02"
O3
TiO2
H20:
Fe O3
ClO2
Cly
07

O (*D)
OH"
"M
kd '
Ca
HO,
HO2e
H+
Oy
O3
Fe3*
Fe2*
HOO*
HOO"
Re
FeSO4
hv
H3O*
Fe(H20)e

9))
<

cCzooLK>2<c
<Y

Aciklama
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1. GIRIS

Giliniimiizde artan endiistriyel iiretim ¢esitliligine bagli olarak aciga cikan sentetik
kimyasal bilesiklerin tiirleri ve miktarinda 6zellikle son yillarda oldukga biiyiik bir artig
yasanmaktadir. Dolayisiyla, dogal su kaynaklarimizi kirleten maddelere her gecen giin
farkli gesitlilikte ve yeni kirletici tiirleri dahil olmakta, bu tiirlerin farkli ve karmasik
kimyasal yapilarindan dolay1 mevcut analiz ve aritma teknolojileri kirliligin kontroliinde
yetersiz kalmaktadir. Yetersiz kontrol ve uygun olmayan aritma yontemlerinden (klasik
aritma metotlar1) dolayr kontrolsiiz bir sekilde iyi aritilamamis olan atiksular alici
ortama salinarak ekosistem igin biiyiik bir tehdit unsuru olusturmakta, 6zellikle ilk
asamada sucul ekosistem ¢ok ciddi sekilde olumsuz etkilenmektedir. Uygun olmayan
yontemlerle desarj edilen bu atiksular biinyelerinde yiiksek oranlarda agir metaller,
toksik organik Kkirleticiler, radyoaktif maddeler ve farmasotik aktif maddeler

icermektedir (Gupta ve digerleri 2009, Kajitvichyanukul ve Suntronvipart 2006).

Alict ortama kontrolsiiz bir sekilde desarj edilen ve mevcut aritma teknolojileriyle
yetersiz aritilmig olan atiksularda yiiksek oranlarda bulunan farmasétik kirleticiler, insan
ve cevre sagligi lizerinde son derece olumsuz etkilere sahiptir (Daughton ve Ruhoy
2009). Bu sentetik bilesiklerin ayrica toksik ve endokrin bozucu oOzelliklere sahip
oldugu da bilinmektedir (Walsh 2003, Sanderson ve digerleri 2004, Kim ve Aga 2007,
de Souza ve ark. 2009, Yu ve ark. 2009). Endokrin bozucu ve toksik 6zellige sahip olan
bu farmasotik bilesikler arasinda yer alan antibiyotik gruplart mikroorganizma direnci
ve ¢evrede biyoakiimiilasyona sebep olmasi nedeniyle en tehlikeli kirletici tiirleri olarak

kabul edilmektedir (Petrovic ve ark. 2005, Blackwell ve ark. 2004).

Antibiyotikler insan ve hayvan sagliginin korunmasi ve tedavisi ve tarimsal proseslerin
tyilestirilmesinde yaygin bir sekilde tercih edilmekte olup, yiiksek oranlarda ve
kontrolsiiz olarak kullanilabilmektedir (Oberlé ve digerleri 2012). Bu agidan ¢evresel
boyutta neden oldugu tahribatin etkileri oldukg¢a tehlikeli diizeylere ulasmakta, insan ve
cevre saglhigl acgisindan bu durum tehdit edici boyutlara ulasmaktadir. Bu bilesikler,
canli1 organizmalarin metabolizma faaliyetleri ve tarimsal faaliyetlerle alici ortama

salinmaktadir.



Sucul ekosistemi ¢ogunlukla uygun olmayan su ve atiksu desarjlartyla kirletmektedirler.
Bu kirleticileri iceren atiksular, mevcut klasik aritma teknolojileriyle iyi
aritilamamaktadir. Dolayisiyla bu bilesikler aritma tesislerinden aritilamadan oldugu
gibi alic1 ortama salinmakta yada c¢ok az bir miktarda aritilmaktadir. Bu sorunun
¢ozlimil i¢in ileri aritma teknolojilerinden faydalanarak bu kirleticileri yogun bir sekilde
iceren hastane ve ila¢ endiistrisi gibi kurumlarin atiksularini ayr1 bir sekilde uygun ileri
aritma teknolojileriyle aritmalari gerekmektedir. Ancak bu sekilde alici ortama veya
merkezi atiksu aritma tesislerine gonderilmeleri uygun olmaktadir. Bu konuda ileri
oksidasyon prosesleri (IOP), etkinligi ve ucuzlugu nedeniyle hastane atiksularmin
tedavisinde umut veren alternatif yeni yontemler olarak kabul gérmektedir (Wols ve

Hofman-Caris 2012, Sirés ve Brillas 2012).

Cin ve Japonya gibi bazi iilkeler patojen risklerine karsi hastane atiksularini ayri bir
sekilde membran biyoreaktorlerle aritima tabi tutarak desarj etmektedir (Liu ve digerleri
2010, Pauwels and Verstraete 2006). Avrupa’da Yanya Adasi'nda bulunan bir hastane
(Yunanistan) (Kosma ve ark. 2010), Marienhospital Gelsenkirchen ve Waldbrol
hastaneleri (Almanya), Zwolle'de Isala Klinikleri (Hollanda), Kantonal Hastanesi
(Isvigre) (Anonim 2012) ve Herlev Hastanesi (Danimarka) (Nielsen ve ark. 2013)
farmasotiklerin  uzaklastirilmast i¢in atik sularmmi ayr1 olarak 6zel kosullarda

aritmaktadir.

Antibiyotikler, Tiirkiye ve diinyada tiiketimi yaygin olan ilaglar arasinda iist siralarda
yer almaktadir (Balcioglu ve Arslan 1997). Tiirkiye'de bu bilesiklerin insan ve hayvan
saglig1 alanindaki uygulamalar1 Kuzey Avrupa iilkelerinden ¢ok daha yiiksektir (IMS
2013 ve IMS 2014). IMS (2013-2014) verilerine gore sefalosporinler, penisilinler ve
kinolon gruplarmin Tirkiye'de tiiketimlerinin ilk siralarda olan antibiyotik gruplari
oldugu tespit edilmistir. Ancak tlilkemizdeki mevcut kosullarda bu sentetik bilesikleri
iceren hastane atiksular1 kaynaginda ayr1 bir sekilde aritimi yapilmadan klasik aritma

sistemlerine verilmekte yada dogrudan alic1 ortama salinmaktadir.



Bu nedenle, bu calismada ileri oksidasyon prosesleri ile antibiyotik i¢eren hastane
atiksular1 ve sentetik atiksularm aritilabilirligi arastirilmustir. Ileri oksidasyon prosesleri
icin deneysel tasarimlarin gergeklestirilmesinde Taguchi L25 (ham atiksu) ve L9
(sentetik atiksu) ortogonal deney tasarim yontemlerinden yararlanilmistir. Analizlerin
basitlestirilmesi ve hesaplamalarin  sadelestirilmesi agisindan  yontem uygun
goriilmiistiir. Hastane atiksularinda sefalosporin ve penisilin grubuna ait antibiyotik
bilesiklerin tespiti yapilmis ve bu antibiyotikleri iceren hastane atiksulari ve sentetik

atiksularda aritilabirlik ¢alismalar1 gergeklestrilmistir.

Bu c¢aligmadaki uygulamalarin literatiirdeki 6rnekleri aragtirilmig, materyal ve yontem
acisindan Tirkiye’de ilk defa uygulandig ortaya ¢ikmistir. Aynmi sekilde yurt disinda
yapilan uygulamalarin sayis1 da ¢ok kisithdir. Calismanin yapilan diger benzer
calismalardan farki ileri oksidasyon prosesi uygulamalarinin ayni antibiyotik etken
maddeleri igeren ham hastane atiksuyu ve sentetik atiksularinin her ikisi i¢in de
gerceklestirilmis olmasi ve bu islemler i¢in Taguchi’nin deneysel tasarim ve

optimizasyon yontemlerinden yararlanilmasidir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Antibiyotikler ve Cevresel Etkileri

Paul Ehrlich’in “secici toksik etki” kavramini ortaya atmasiyla birlikte 17. yiizyilin
basindan itibaren kemoterapotik ilaglar enfeksiyon hastaliklarinin tedavisinde
kullanilmaya baslanmistir. 1935 yilinda ilk kez Domogk’un siilfamitleri tedavide
kullanmaya baslamasiyla antimikrobiyal tedavinin gelismesinde Onemli asamalar
kaydedilmistir. Ayrica 1929°da Fleming’in gozlemleri ve 1940’da Chain ve Flarey’in
Penicillium notatum’dan elde ettikleri etken bir madde vasitasiyla antimikrobiyal etkiye
sahip antibiyotik adi verilen bilesikler tedavilerde etkin bir sekilde rol oynamaya

baslamistir (Tekin 2017).

Mikroorganizmalar1 6ldiiren yada gelisimini durduran dogal kaynakli yada sentetik
olarak elde edilen biyoaktif maddeler antibiyotik ismini almaktadir. Beseri ve veteriner
uygulamalarda olmak iizere yaygin bir sekilde tiiketilen bu bilesikler alict ortamlara
kontrolsiiz bir sekilde salinarak (digki, idrar ve tarimsal drenajlar vs.) ekosistemlerin
tahribatina yol agmaktadir (Mackie ve ark. 2006, Golet ve ark. 2002). Cevredeki
antibiyotik kalintilarinin kaynaklarini genel olarak tibbi atiklar, endiistriyel ve evsel
atiksu desarjlar, tarim ve hayvancilik ve balik ¢iftligi gibi {iretim prosesleri
olusturmaktadir. Giiniimiizde tlilkemizde ve diinya genelinde yaygin bir kullanim
alanina sahip olan antibiyotikler, diinya genelinde 100 000 - 200 000 ton/y1l arasinda
tilketim oranina sahiptir. Tedavi amagh kullanilan antibiyotiklerin yaygin ve sik bir
sekilde tiiketimlerinden dolayr ¢evrede kalict konsantrasyonlarina rastlanabilmektedir.
Bu bilesikler konvansiyonel aerobik camur sistemleri (klasik aritma sistemleri) ile
aritilamamakta veya ¢ok az bir oranda giderilmektedir. Bu nedenle aritma tesisi
¢ikisinda ve alic1 ortamlarda konsantrasyonlari 6nemli diizeylerde bulunabilmektedir.
Boylece, ekosistemdeki bazi organizmalar ve biyolojik aritma sistemlerindeki
mikroorganizmalarda toksisiteye neden olarak ekosistem dengesini olumsuz yonde
etkilemektedirler (Sukul ve ark. 2007, Kim ve ark. 2007).



Ulkemiz ve diinya genelinde insan ve hayvan sagh@min korunmasi ve tedavi
edilmesinde oldukga yiiksek oranlarda kullanilan antibiyotik bilesikleri canli viicudunda
tamamiyla metabolize olamamakta, oldugu gibi ya da bir ara iirlin seklinde alic1 ortama
atilmaktadir.  Biyolojik olarak parcalanamamakta veya c¢ok az miktarda
pargalandigindan dolayr kimyasal yapilarina bagli olarak bulunduklar1 ortamda
biyoakiimiile olarak uzun siire kalic1 olabilmekte, dogal ekosistemlerde ciddi tahribata
neden olmaktadir (Mompelat ve ark. 2009, Holling 1998, Vergili 2005). Ayrica son 50
yil igerisinde antibiyotik tiikketiminde meydana gelen hizli artis bircok zararli bakteri
tiirii arasinda genetik secilime neden olarak ¢evresel acisindan son derece tehlikeli bir
durum meydana gelmistir (Petrovic 2005, Blackwell 2004). Antibiyotik kullanimi genel
olarak beseri ve veteriner uygulamalar olarak iki baglikta ele alinabilmektedir. Beseri ve
veteriner antibiyotik uygulamalar1 sonucu kalintilarin c¢evreye yayilma profili Sekil
2.1°de ayrintili olarak verilmistir.

| VETERINER HEKIMLIKTE BESERI HEKIMLIKTE
- ANTIBIYOTIK KULLANIMI | ANTIBIYOTIK KULLANIMI

[ BESERI HEKIMUIK
sivoxaTiLar ' VETERINER HEKIMLIK

Sekil 2.1. Antibiyotik kalintilarinin ¢evreye yayilma profili (Anonim 2017a)



Antibiyotiklerin tiiketimlerini kisitlayacak bazi politik uygulama ve cabalara ragmen
tilketimleri hizla artis gostermektedir. Top ve Tarcan (2004) diinya genelindeki ilag
kullanimi tizerine bir arastirma yapmis ve sonug olarak; ilk sirada kalp-damar sistemi
ilaglart (% 19,3), ikinci sirada merkezi sinir sistemi ilaglart (% 16,9) tiiketilmis olup
bunlar sirasiyla metabolizma ve sindirim sistemi ilaclart (% 15,3), solunum sistemi
ilaclar1 ve antibiyotikler (% 8,9) izlemistir. Oysa bu aragtirmalarin yapildigr aym
tarihlerde iilkemiz i¢in bu durumun ¢ok daha vahim sonuglara sahip oldugu ve
antibiyotik (% 18,1) tiiketiminin ilk sirada oldugu belirtilmistir. Ulkemiz igin 2003-
2006 yillar1 arasina ait ilag tiiketimi verileri incelendiginde ise, antibiyotik tiiketiminin
yine ilk sirada oldugu kaydedilmistir (Karabay ve Hosoglu 2008). DDD (Defined Daily
Doses, DDD) bazli arastirma sonuglarina gore tilkemizdeki antibiyotik tiiketimi oranlari
Kuzey Avrupa iilkelerindekine gore oldukca yiiksek bulunmustur. Yine ayni calisma
sonuglarina gére Bulgaristan’daki toplam antibiyotik tiiketimi 20,4 DDD/1000 iken, bu
oran Danimarka’da 11,3 ve Hollanda’da 19,6 DDD/1000 olarak saptanmistir (Popova
ve ark. 1997). 2006 yili i¢in iilkemiz genelinde bu oran 31,4 DDD/1000 olarak
hesaplanmistir. Tirkiye’de penisilin, kinolon ve sefalosporin tiiri antibiyotiklerin
tilketimi yine birgok Avrupa iilkesine oranla oldukga yiiksektir. Saglik politikalarinda
yapilan reform niteligindeki son degisikliklerle iilkemizde zaten yliksek olan antibiyotik
tiketimi daha da artis gostermistir. 2006 yilinda gergeklestirilen sosyal giivenlik
reformuyla birlikte tilkemiz insanlarinin neredeyse biiyiik cogunlugunun (% 70) hekime
ve ilaca ulagmasi kolaylasmis ve bu durum antibiyotiklerin tiiketimindeki artisi
tetiklemistir. Asagida DDD (Daily Defined Dose) giinliik kullanim dozunun hesaplama
formiilasyonu belirtilmistir (Monnet ve ark. 2004).

DDD miktar1 ZE(utu sayisi x Kutudaki tablet sayisi x Gram olarak tablet agirhigi| (2.1.)
Antibiyotigin gram olarak DDD degeri

Cizelge 2.1°’de Tirkiye’de en fazla kullanilan antibiyotik gruplarinin oransal olarak

dagilimi (%) gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Tiirkiye’de en fazla kullanilan antibiyotik gruplarinin oransal dagilimi
(Anonim 2013, 2014)

ATC* Antibiyotik Grubu Depolardan eczanelere satig
JO1CR Beta laktamazinh-Penisilin komb. | 59 219 445
JO1DD 3. Kusak sefalosporinler 29 423 061
JO1DC 2. Kusak sefalosporinler 28 548 085
JO1DB 1. Kusak sefalosporinler 17218 183
JO1FA Makrolitler 15433618
JOIMA | Fluorokinolonlar 9 060 821
JO1CA Genis spektrumlu penisilinler 7031916
JO1CE Beta laktamaza duyarli penisilinler | 6 661 526
o JO1FF Linkozamitler 5649 491
% JOIXX | Diger antibakteriyeller 3845 953
£ JO1GB Diger aminoglikozitler 3585678
S | JOLAA | Tetrasiklinler 2 789 631
E JO1EE Siilfonamid ve trimetoprim komb. | 1 924 482
E‘ JO1XE Nitrofuran tlirevleri 1 855 355
= JO1XC Steroid yapili antibakteriyeller 702 676
" [J01GA | Streptomisinler 326 073
JO1XD Imidazol tiirevleri 287 928
JOIXA Glikopeptid antibakteriyeller 203 701
JO1DH Karbapenemler 130 632
JO1XB Polimiksinler 48 405
JO1BA Amfenikoller 32 865
JO1CG Beta laktamaz inh. 9214
JO1DE 4. Kusak Sefalosporinler 3099
Toplam= | 193 991 838
JO1BA Amfenikoller 6 910
JO1CE Beta laktamaza duyarli penisilinler | 7 182 484
JO1CR Beta laktamazinh-Penisilin komb. | 64 947 073
5 JO1DB 1. Kusak sefalosporinler 39 025 015
?‘:} JO1DC 2. Kusak sefalosporinler 35300 611
> | JO1DH Karbapenemler 153 823
§ JO1E Siilfonamid ve trimetoprim komb. | 1 848 681
'E JO1FA Makrolidler 22 036 078
;_‘ JO1GB Diger aminoglikozitler 6 051 868
S | JOIMA | Fluorokinolonlar 11 157 950
JO1XA Glikopeptid antibakteriyeller 208 345
JO1XB Polimiksinler 46 643
JO1XC Steroid yapili antibakteriyeller 921 541
Toplam= | 188 887 22

*Who Collaborating Centre for Drug Statistics Methodology’ye gore verilmis kodlardir.




Tiirkiye ve Avrupa lilkeleri genelinde en ¢ok kullanilan antibiyotik bilesikleri arasinda
olmasindan dolayr calismamizda ele alinmis olan antibiyotik gruplari p-laktam
(sefaleksin, sefazolin, sefoperazon, sefaklor, sefuroksim) ve penisilin (ampisilin)
gruplaridir. Bu sentetik kirleticilerin aritiminda konvansiyonel aritma tesisleri
yetersizdir. Bu nedenle karbon adsorpsiyonu, ileri oksidasyon prosesleri (I0P) ve
modern basing tahrikli membran prosesleri ters ozmoz ve nanofiltrasyon (NF/TO)
onerilmektedir (Kosutic ve ark. 2007). Bu ¢alismanin amaci, antibiyotik bilesiklerinin
hastane atiksularinda tespiti ve bu antibiyotikleri i¢ceren hastane atiksular1 ve sentetik
atiksularda aritilabirlik ¢alismalarinin ileri oksidasyon yontemleriyle, Taguchi deneysel

tasarimi yardimiyla gergeklestirilmesidir.

2.2. Beta-laktam Grubu Antibiyotikler

Beta-laktam grubu antibiyotikler kimyasal yap1 ve antibakteriyel 6zelliklerine bagl
olarak, farmokinetik 6zellikleri birbirinden farkli bir¢ok antibiyotik ¢esidini genis bir
aralikta icinde barindirmaktadir. Bu gruptaki antibiyotiklerin yapisinda birer beta-
laktam halkas1 bulunmakla beraber etki mekanizmalar1 aynidir. Bu grupta yer
antibiyotik tiirleri: penisilinler, sefalosporinler, monobaktamlar, karbapenemler ve
betalaktam/betalaktamaz  inhibitorleridir.  Beta-laktamlarin  etki  mekanizmasi,
bakterilerdeki penisilin baglayicilar olarak da bilinen hiicre duvari sentezinden sorumlu
proteinlerin transpeptidaz aktivitesinin bloke edilerek peptidoglikan sentezinin
engellenmesi seklindedir. Bakteri hiicre duvari sentezi yapamayacak hale gelerek liziz
gerceklesmekte ve bu durum 6liimle sonuglanmaktadir (Ulusoy 2017). Bu calismada
beta laktam grubuna ait, iilkemizde ve Avrupa iilkelerinde kullanim orani yiiksek olan

penisilin ve sefalaosporin grubu antibiyotikler kullanilmistir.



2.2.1. Penisilinler

Penisilin ilk kez Fleming tarafindan 1928’de Penicillium notatum adindaki bir
mantardan elde edilmistir. Bu mantarin salgiladig: stafilokoklarin lizizine neden olan bir
antibakteriyel madde tespit edilmis ve bu madde penisilin adin1 almistir. 1940 It yillar
icerisinde tedavi amacli olarak profesyonel anlamda klinik kullanim alanina girmistir.

Sekil 2.2’de penisilinlerin temel yap1 ¢ekirdegi verilmistir (Ulusoy 2017).

Penisilinler bes ayr1 grupta incelenmektedir:

Dogal penisilinler,
Aminopenisilinler,
Karboksipenisilinler,

Ureidopenisilinler ve

o~ w0 N PE

Antistafilokoksik penisilinler (Penisilinaza direngli).

/~OH
O
Sekil 2.2. Penisilinlerin temel yap1 ¢ekirdegi (Anonim 2017b)
Dogal penisilinler

Bu gruptaki penisilinler; penisilin G ve penisilin V’dir (fenoksimetilpenisilin). Penisilin
G midede mide asidinden dolay1 inaktive oldugundan dolayr kullanimi yalnizca

parenteral yollarla miimkiin olabilmektedir. Klinik kullanim i¢in ti¢ ayr1 forma sahiptir.



1. Kristalize penisilin G: Yiiksek serum seviyesi ve hizli etki gereken durumlarda
(menenjit, endokardit ve pasteurella enfeksiyonlar1 vs.) kullanilir. intravendz (IV)
yollardan kullanim1 uygundur. Kisa yarilanma émriinden dolay1 4-6 saat araliklarinda,

sik kullanimlarda etkili olur.

2. Prokain penisilin G: Uzun siireli etki istenen durumlarda (gesitli aktinomikoz
tedavileri, antraks, erizipeloid vs.) kullanilmakla beraber sadece intramuskiiler yollarla
kullanim1 uygundur. Sifiliz ve romatizmal ates profilaksisi tedavisi gibi klasik kullanim

alanlarma sahiptir.

Penisilin G grubu antibiyotiklerin A, B, C ve G grubu streptokoklarin neden oldugu
infeksiyonlar, menenjit (S. Pneumoniae ve N. meningitidis’den kaynakli), pndmoni (S.
pneumoniae), gonore, sifilis, tetanoz, sarbon, aktinomikoz vs. infeksiyonlarinda

kullanimlar1 uygundur.

3. Penisilin V (fenoksimetilpenisilin): Hafif ve orta siddetteki {ist solunum yolu ve
yumusak doku infeksiyonlarinda oral yolla kullanilabilmektedir. Yiiksek siddetli
sistemik infeksiyonlarda kullanilmas: yiiksek serum diizeylerine ulasilamadigindan

dolay1 uyugun degildir.

Dogal penisilinler genel olarak A-grubu beta-hemolitik streptokoklar ve pnémokoklar
basta olmak iizere gram-pozitif bakteri tiirleri tizerinde etkilidir. Stafilokoklar
(penisilinaz enzimi salgilayarak penisilinleri inaktive ederler) {izerinde ve gram-negatif
enterik bakterilerde etkili degildir. Baslica etkin olduklari bakteri tiirleri arasinda
Meningokok ve Gonokoklar, Bacillus anthracis, Clostridium spp. ve spiroketler yer
almaktadir (Ulusoy 2017).
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Aminopenisilinler

Penisilinlerin genel etki spektrumlarina ek olarak E.coli, P. mirabilis, Salmonella ve
Shigella gibi baz1 gram-negatif bakteri tiirleri iizerinde de etkili olup enterokoklara kars1
cok daha fazla etki etmektedirler. Listeria monocytogenes iizerinde ¢ok fazla etkilidir.
P.aeruginosa ve Beta-laktamaz iireten bakteriler {izerinde etkileri yok denecek kadar
azdir. Ampisilin, amoksisilin ve bakampisilin antibiyotikleri bu gruba aittir. Ampisilin
hem oral hem de parenteral yollardan kullanilabilirken diger tiirlerin yalniz oral yoldan
kullanimlar1 miimkiindiir. Biyoetkinlik agisindan amoksisilinin ampisiline gore faydasi

daha fazladir (Ulusoy 2017).

Menenjit (H. Influenzae ve Listeria monocytogenes’den kaynakli), otitis media, siniizit
ve pnomoni infeksiyonlari, iiriner sistem infeksiyonlari, tifo ve basilli dizanteri
infeksiyonlar1 i¢in kullanimi uygundur. Bu ¢aligmada penisilin grubu antibiyotik

bilesiklerinden aminopenisilinler alt grubuna ait ampisilin bilesigi kullanilmistir.

Karboksipenisilinler

Tikarsilin ve karbenisilin tiirleri bu gruba dahildir. Aminopenisilinlerin etki ettigi tiirler
dahil olmak iizere P. aeruginosa, Serratia ve Enterobacter bakteri
tiirleri tizerinde de etki gostermektedir. Yiiksek direng oranlari ve yiiksek oranda tuz

icerikleri nedeniyle giiniimiizde uygulamalar1 bulunmamaktadir (Ulusoy 2017).

Ureidopenisilinler

Genis spektrumlu penisilinler olarak da bilinen bu grup Antipseudomonal penisilinler
olarak tanmimlanirlar. Azlosilin, piperasilin ve mezlosilin tiirleri bu grupta yer
almaktadir. Bu grupta bulunan antibiyotiklerin hepsi semisentetik ampisilin tiirevleridir
ve monosodyum tuzu seklinde kullanilmaktadir. Baslica gram-negatif ve P. aeruginosa

bakterileri tizerinde etkilidir. Yalnizca parenteral yollarla kullanimi miimkiindiir.
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Orta ve ciddi siddetli gram-negatif bakteri infeksiyonlar1 ile P. aeruginosa’nin neden
oldugu sepsis, pndmoni, iiriner sistem infeksiyonu, intra-abdominal infeksiyonlar, deri

ve yumusak doku infeksiyonlarinin tedavisinde etkilidir (Ulusoy 2017).

Antistafilokoksik penisilinler (Penisilinaza direncli)

Stafilokok tiirii bakterilerin salgiladigi enzimlere (penisilinaz) dayanmiklilik gosteren
antibiyotik grubu olmakla birlikte streptokoklara karsi da etkiye sahiptir. Dolayisiyla
stafilokoklarin (metisiline duyarli) osteomiyelit, endokardit, sepsis, yumusak doku
infeksiyonlar1 ve menenjit infeksiyonlarinin tedavisinde Kkullanilmaktadir. Nafsilin,
metisilin, oksasilin, kloksasilin, dikloksasilin ve flukloksasilin antibiyotikleri bu grupta
yer almaktadir (Ulusoy 2017).

2.2.2. Sefalosporinler

Sefalosporin etken maddesi, 1948 yilinda Cephalosporium acremonium mantarindan,
Italyan bilim adami Giuseppe Brotzu tarafindan elde edilmistir (Sardinya). Satisa
sunumlart 1960’lardan itibaren gergeklesmistir. Calisma mekanizmalar1 penisilinlerle
benzerlik gostermekte olup aymi sekilde peptidoglikan sentezini engellemektedirler

(Anonim 2015a).

Sefalosporinler penisilinler gibi kan-beyin engelini gegememekle birlikte kemige gegisi
kolaydir. Biiyiik kismi bobrekler aracilifiyla glomeriiler filtrasyon ve tiibiiler
sekresyonla viicuttan atilir. Bakteristatik etkileri vardir (bakteri hiicre duvari sentezini
inhibe ederler) ve otolitik enzimleri aktive edebilmektedirler. Stafilokok ve genokok
infeksiyonlarinin tedavisinde kullanilirlar (Staphylococcus aureusun salgiladigi beta-
laktamaza direngli) (Anonim 2015e). Penisilinlerle ayn1 endikasyonlar ve duyarl
bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilirlar. Antibakteriyel etki
alanlarina gore dort ana kusaga ayrilmaktadirlar (Sekil 2.3.). Birinci kusak
sefalosporinler gram pozitiflere kars1 ¢ok daha iyi etki gosterirken, diger kusaktaki
antibiyotikler gram negatif bakterilere kars1 daha 1yi etki etmektedir (Anonim 2004,
Williams ve ark. 2001).
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SEFALOSPORINLER

!

'

! .

1. KUSAK 2. KUSAK 3. KUSAK 4. KUSAK
-Sefalotin -Sefamandol -Sefotaksim feni
-Sefapirin -sefoksitin sodyum ~setepim
-sefazolin sodyum  sodyum -Seftizoksim hidrokloriir
-sefaleksin -sefaklor sodyum
monohidrat monohidrat -Seftriakson
-Sefradin -Sefasetril -Sefoperazon
-sefadroksil -sefuroksim sodyum
monohidrat -Sefonisit -Sefsulodin
-Sefasetril -Seforanit -seftazidim
-Sefmetazol -Sefmenoksim
-sefprozil -sefodizim
-Sefotetan sodyum
-Seftibuten -Moksalaktam
-sefiksim -Sefpodoksim
-lorakarbef -sefditoren
-Sefotiam pivoksil
-Sefetamet

Sekil 2.3. Antibakteriyel etki alanlarina gore sefalosporin kusaklar

Sefalosporin grubu antibiyotik bilesiklerinin ana g¢ekirdegini sefem tiirevi 7-amino-
sefalosporanik asit olusturmaktadir. Bu temel yap1 gekirdegine cesitli fonksiyonel
gruplarin baglanmasi ile yiiksek etki ve diisiik toksisiteye sahip antibiyotik ¢esidinin
olusumu gerceklestirilmistir (Anonim 2004, Marzo ve Dal Bo 1998). Bu c¢aligmada
sefalosporin grubu 1., 2. ve 3. kusaktan sirasiyla sefradin, sefaleksin, sefazolin, sefaklor,
sefuroksim ve sefoperazon antibiyotikleri kullanilmistir. Sekil 2.4°de sefalosporin grubu

antibiyotiklerin temel yapi ¢ekirdegi goriilmektedir (Nemutlu ve Kir 2009).

Sefalosporin kimyasal yapisi: 7-ASA = 7-Amino Sefalosporinik Asit (B Laktam +
Dihidrotiazin halkalar1)
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Sekil 2.4. Sefalosporin grubu antibiyotiklerin temel yap1 ¢ekirdegi (Nemutlu ve Kir
2009)

Birinci kusak sefalosporinler

Dar spektrumlu olup, gram (+) ve gram (-) koklardan Staf. Aureus ve Strep.
Pnémonia’ya, gram (-) aerob basillerden E. Coli, Klebsiella ve Proteus mirabilis’a ve

Neisserialara (gonore, menengitidis) karsi etkilidirler.

ikinci kusak sefalosporinler

Beta laktamazlara daha dayanikli olup daha genis spektrumludurlar. 1. kusak
sefalosporinlerinkilere ilaveten H. Influenza ve enterobakter tiirlerine ve anaeroblara
kars1 etkilidirler. B. Fragilise i¢in en etkili sefotoksitin tiiriidiir. Gram (+)’lere karsi
etkinlikleri diistiktiir.

Uciincii kusak sefalosporinler

Beta laktamazlara karsi en etkili SS grubudur. 1. ve 2. kusak sefalosporinlerinkine
ilaveten gram (-) basillerden P. Aeruginosa gibi tiirlere etkilidir. Gram (-)’lere karsi
etkileri daha fazla iken gram (+)’lere kars1 daha azdir.

Dordiincii kusak sefalosporinler

Beta-laktamazlara karsi dayanikliliklari yiiksektir. 2. Kusak sefalosporin tiirlerinden

farkli olarak gram (+)’lere kars1 etkinlikleri yiiksektir. Menenjit tedavisinde sikca

kullanilmaktadirlar (beyin omurilik sivisina gegisi kolay) (Anonim 2015e).
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Calismamizda kullanilan beta laktam sinifina ait antibiyotik bilesiklerinin etken madde

isimleri, CAS no ve kimyasal yap1 karakterizasyonlar1 Cizelge 2.2’de belirtilmistir.

Cizelge 2.2. Calisgmada kullanilan beta laktam sinifina ait antibiyotik bilesiklerinin
kimyasal yap1 karakterizasyonlar1

Etken madde CAS No. Kimyasal yap1 formiilii Kaynak
Ampisilin 69-53-4 Q/SF j;rI\L (Anonim 2017c)
Sefradin 38821-53-3 {5:( /@ (Anonim 2015b)
Sefoperazon 62893-20-3 OJNH )
Y «w:\ W (Anonim 2015c)
’ & I <
o);‘// j\\l/\;/w
= @ TOH
Satur
Sefaklor 53994-73-3 ¢ oj/j”/ilc' (Anonim 2015d)
o] OH
I.“ H H H s
Sefaleksin 15686-71-2 Q)W jj {g:; (Anonim 2017d)
@)
o OH
Nen HO.__0O
. ’</S/H\s 2\ 0 )
Sefazolin 25953-19-9 /}_J[ NN (Anonim 2017e)
S H ﬁ/&r\i\//}u
/
—0
{ rj}
Sefuroksim 55268-75-2 L N)j (Anonim 2017f)
N _s\_ O _NH,
o b
o OH ©
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https://en.wikipedia.org/wiki/Ampicillin
https://en.wikipedia.org/wiki/Cefradine#/media/File:Cefradine.svg
https://en.wikipedia.org/wiki/Cefoperazone#/media/File:Cefoperazone.svg
https://tr.wikipedia.org/wiki/Sefaleksin%202017
https://en.wikipedia.org/wiki/Cefazolin

2.3. Ileri Oksidasyon Prosesleri

Organik kirletici bilesiklerin yliksek oksidasyon potansiyeline sahip radikal gruplari
(hidroksil radikali) tarafindan oksitlenerek CO, ve H>O2 gibi zararsiz iirlinlere
doniistiiriilmesini saglayan prosesler ileri Oksidasyon Teknolojileri/Prosesleri (IOP)
olarak isimlendirilmektedir. Proseslerin ileri diizeyde gergeklestirilmesi dogada
kendiliginden gerceklesen ve yavas bir sekilde isleyen proseslerin gerekli teknolojik
ekipmanlar ve altyapt sayesinde c¢ok hizli bir sekilde gerceklestirilmesini ifade
etmektedir. Organik kirleticilerin oksidasyonunu saglayan baslica radikal ara triinlerin
hidroksil radikalleri (*OH) oldugu diisiiniilmektedir (Glaze ve ark. 1993). Bu radikaller
sudaki bir¢cok organik ve inorganik kirletici tiirii ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona
girebilmekte ve segici olmadan reaksiyonu gerceklestirmektedir. Hidroksil radikalleri,
suda bulunan birgok organik ve inorganik kimyasal madde ile se¢ici olmaksizin hizli bir
sekilde reaksiyona girebilmektedir. Dolayisiyla dogal sularin igerisinde barindirdigi
sentetik ve dogal organik kirleticilerin giderimi i¢in de diger klasik proseslere nazaran

cok daha kuvvetli bir oksidan kimyasal oldugu varsayilmaktadir (Zepp ve ark. 1987).

Ileri oksidasyon teknolojileri genel olarak homojen ve heterojen ileri oksidasyon
prosesleri olarak ikiye ayrilmaktadir. Ticari amagh uygulanan proseslerde ¢ogunlukla
UV lambasi ve goriiniir 151k kaynaklar1 kullanilmakta proses homojen olarak
gerceklestirilmektedir (Legrini ve ark. 1993, Bolton ve ark. 2001a, Bolton 2001b).
IOP’lerle gerceklestirilen aritma uygulamalart sonucunda, hedef kirleticiler
parcalanarak tam mineralizasyon saglanmaktadir ve ayrica bu islemlerin hepsi ¢ok kisa

stirelerde gergeklesmektedir (Bolton 2001b).
Hidroksil radikali (¢*OH) dogal sularda da giines 1sinlar1 ve suyun bilesimlerine baglh

olarak ¢ok yavas bir sekilde iiretilebilmektedir. Buna ornek olarak deniz suyunda

radikal kaynagi olarak nitrat fotolizi verilebilir.
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Bir diger 6nemli radikal kaynagi olarak hidrojen peroksit (H202) gdl, nehir, deniz sular1
ve atmosferdeki suyun dogal bir bileseni olup ayni zamanda 6nemli bir hidroksil
radikali kaynagidir. H202 suyun yapisinda bulunan dogal organik bilesiklerden (dogal

hiimik maddeler) fotokimyasal reaksiyonlarla ger¢eklesmektedir.

Hiimik maddeler oksijeni fotokimyasal olarak indirgemekte ve daha sonra siiperoksit
anyonu (O2") olusumu gerceklesmekte ve bu radikaller de hidrojen peroksit olusumunu
gerceklestirmektedir (Cooper ve ark. 1983). «OH radikali H202’in dogrudan fotoliziyle
gerceklesebildigi gibi giines radyasyonunun zayif absorpmasindan dolayr yavas bir
sekilde ger¢eklesebilmektedir (Zepp ve ark. 1987).

20"+ 2H" > H02+ O (2.2)

*OH radikalleri, ozon, H202 ve UV’ye gore daha biiyiik hiz sabitlerine sahip olmakla
birlikte oksidayon reaksiyonlarindaki segicilikleri daha diisiiktiir. Hidroksil radikali
olusumu i¢in UV radyasyonu kullanildiginda bu prosesler daha ¢ok UV Oksidasyon
Teknolojileri olarak isimlendirilmektedir (Topudurti ve ark. 1993). IOP’lerin verimi
oksidan konsantrasyonu, pH, reaksiyon siiresi ve isinlama dozu gibi fizikokimyasal
parametrelere dogrudan baglhidir. Yontemin avantajlari; yiiksek hizlarda oksidasyon ve
kirletici degiskenlerine karst esnek olmasiyken dezavantajlari; yiiksek isletme
maliyetleri ve reaktif maddelerin (H202) kullanilmasindan dolay1 tehlike riskleri gibi
faktorlerdir (Kochany ve ark. 1992).

Ticari olarak giiniimiizde uygulanan IOP’ler arasinda c¢ogunlukla; UV oksidasyon
prosesleri (H202 ve O3 gibi oksidanlar ve TiO2 gibi yari iletkenlerle birlikte kullanilan)
ve eski bir IOP prosesi olan Fenton prosesi yer almaktadir (Akbal ve Balkaya 2002).

Ileri oksidasyon proseslerinde yiiksek reaktiflik ve oksitleme yetenegine sahip *OH
radikallerinin reaksiyon hizlar1 10® — 10" mol/s arasindadir (Hoigne ve Bader 1983).
*OH iiretimi i¢in UV oksidasyon proseslerinin O3/UV, H202/UV, Fe.03/UV ve
TiO2/UV gibi farkli kombinasyonlart mevcuttur. Bu yontemin dezavantaji, oksidanlarin

(H20:2 ve Oy) eldesinin yiiksek maliyetli olusudur.
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Bu metodun kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) diisiik olan atik sularin aritiminda
kullanilmast daha uygundur. Endiistriyel atiksularin aritiminda tam olarak oksidasyonun
saglanmasi bazi durumlarda ¢ok miimkiin degildir. Fakat ileri oksidasyon prosesleriyle
yiiksek oksidasyon hizlarma sahip radikallerin iiretimiyle tam olarak oksidasyonun

saglanmas1 miimkiin olabilmektedir (Legrini ve ark. 1993).

Cizelge 2.3’de suda bulunan bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri gériilmektedir
ve *OH radikali ¢ok yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir. Cizelge 2.4’de hidroksil
radikali yaygin kullanim alanima sahip Oz’e (yaygin kullanima sahip) gore 1x10° ile ile
1x10° kat daha fazla reaksiyon hizina sahiptir. ileri oksidasyon prosesleri homojen ve
heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile fotokimyasal ve fotokimyasal olmayan

prosesler olarak ikiye ayrilmaktadir.

Cizelge 2.3. Su ve atiksu artiminda kullanilan bazi oksidanlarin oksidasyon
potansiyelleri (Anonim 1998, Yonar 2005)

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (Ev)

(*OH) 2,80

O (‘D) 2,42

03 2,07

H.O, 1,77
Perhidroksi radikali 1,70
Permanganat iyonu 1,67
ClO» 1,50

Cl; 1,36

02 1,23
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Cizelge 2.4. Su ve atiksudaki organik bilesiklerin, Oz ve *OH ile oksidasyonu i¢in hiz
sabitleri (Anonim 1998, Yonar 2005)

Haz Sabiti (1/M.s)

Bilesik O3 (*CH)
Asetilenler 50 10% - 10°
Alkoller 102-1 108 - 10°
Aldehitler 10 10°
Alkanlar 1072 10° - 10°
Aromatikler 1-10° 108 - 1010
Karboksilik Asitler 103 -107? 107 - 10°
Klorli Alkenler 101 - 10° 10°- 10t
Ketonlar 1 10° - 10%°
Azot iceren organikler 10 - 10? 10 °- 10%
Olefinler 1450 x 10° 10° - 10%
Fenoller 10° 10° - 10%°
Stilfiir igeren org. 10-1,6 x 10° 10° - 1010

2.3.1. Fotokimyasal olmayan ileri oksidayon prosesleri

*OH radikallerinin mor &tesi 1sinlar olmadan iiretilmesi “Fotokimyasal Olmayan Ileri
Oksidayon Prosesleri” ismini almaktadir. Yiiksek pH’da ozonlama, O3/H>O>, Fenton
prosesi bu prosesler igerisinde en yaygin olanlaridir. Elektron-demeti irradyasyonu,
kavitasyon, 1slak hava oksidasyonu, sonokimyasal oksidasyon ve termal olmayan

plazma yaygin olmayan tiirler arasindadir (Legrini ve ark. 1993).
Yiiksek pH’da (pH>11) ozonlama

Yiiksek pH’da (pH>11) ozonlama prosesinde 0zonun OH" iyonu varliginda gerceklesen

genel reaksiyonu asagidaki gibidir;
303+ H0 OH_ 2¢0OH + 40, (2.3)
Staehlin ve Hoigne (1982) yaptiklar1 bir arastirmada, yliksek pH degerlerinde proses

mekanizmasinin degisebildigini gostermislerdir. Hidroksil radikali kompleks bir dizi

reaksiyon sonucu meydana gelmektedir.
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Bu reaksiyonlar; bikarbonat, karbonat ve hiimik maddelerin organik igeriklerinin
bozunmasi, ozon ve hidroksil iyonunlarinin zincir reaksiyonu baslatmasi, radikal-radikal
cifti reaksiyonlar1 ve *OH radikallerinin yakalanmasi ve makro/mikro Kirleticilerin de
hidroksil radikallerince reaksiyona dahil edilmesidir. Ozonlama prosesinde nétral pH
degerlerinde kirletici bilesikler hem ozonla hem de *OH radikalleri ile reaksiyona ayni
anda girebilmekte, bu da verimi etkilemektedir. Fakat yiiksek pH degerlerinde (pH>11)
karbonat iyonlar1 hidroksil radikalleri iizerinde bikarbonatlardan 20 kat daha fazla avci

etkisine sahiptir (Arslan 2000).

Ozonlama prosesi uygulamasindaki reaksiyonlar, kullaniomma en sik rastlanan
oksidanlardan olan ozon gazinin organik kirletici madde ihtiva eden sudan gecirilmesi

ile gerceklestirilmektedir (Olmez ve ark. 2006).

Ozonlama prosesinde organik ve inorganik maddeleri oksitleme iki yolla
gerceklesmektedir (Hoigné ve Bader 1976, 1977a, b, 1978):

1. Direkt reaksiyonlar (molekiiler ozonla) ve
2. Ozon molekiiliiniin bozunmasi ile elde edilen radikaller aracilifiyla gerceklesen

reaksiyonlardir.

Sekil 2.5’de ozonlama prosesinin oksitleme mekanizmalari belirtilmistir.

irekt Reaksiyon (Molekiiler oksidasyon)
+
M

Os
OH" *OH Radikal Reaksiyonu

Sekil 2.5. Ozonlama prosesinin oksitleme mekanizmalari (Langlais ve ark. 1991)

Ozonlama bir¢ok poliaromatik hidrokarbon tiiriiniin (naftalin, antrasin, hidroksilli

aromatik bilesikler vs.) oksidasyonunda kullanilabilmektedir (Hoigné ve Bader 1983).
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Ozonla oksidasyonda tam mineralizasyon her zaman saglanamamakta olup molekiiler
secicilik ve bozunma hizina bagli olarak oksidasyon gergeklesmektedir (Hung 1994).
Organik kirleticilerin kismi oksidasyonla daha az toksik ve biyolojik olarak

parcalanabilir yan iiriinlere doniisiimii istenmektedir (Olmez ve ark. 2006).

Direkt ozon reaksiyonlar1 organik ve inorganik kirleticilerin asidik kosullarda ozon ile
oksidasyonudur. (Hoigné ve Bader 1976). Direkt ozon reaksiyonlar1 kinetigi birinci
derece olarak kabul edilmektedir (Hoigné ve Bader 1976, Beltran ve ark. 1994, Wang
2001). Siirekli ozon gazi beslemesi ve ¢Oziinmils ozon konsantrasyonunun yiiksek

oldugu durumlarda oksidasyon kinetigi;

dCA !
——%=kdC, (2.3.)

kd '=goriiniir birinci derece hiz sabiti

Ca=organik madde kons.
olmak {izere birinci derece hiz denk. sahiptir (Olmez ve ark. 2006).
Ozon/hidrojen peroksit (perokson) prosesi (O3/H20z2)
Glaze ve arkadaglart (1987), hidrojen peroksitin ozonla oksidasyon reaksiyonunun
etkisini arttirdigini belirtmistir. H2O2 ytliksek dozlarda kullanildigr takdirde reaksiyonu
bozucu etki de gosterebilmektedir. Prosesin temel reaksiyonlar1 agsagida gosterilmistir:
H>02 < HO, + H*
HO7 + O3 — HO2+ O3
H202 + *OH — Oz + H0 + H*
O + «OH — OH + HO2

Prosesin tam reaksiyonu agagidaki sekildedir (Arslan 2000);

203 + H202 — 2 *OH + 302 (2.4)
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Fenton prosesleri

Fenton prosesi 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan bulunmus, yaklasik 40 yil sonra
da reaksiyondaki etken oksidatifin hidroksil radikali oldugunu ortaya koyan Haber-
Weiss mekanizmasi bulunmustur (Haber-Weiss 1934). Fenton oksidasyonunda H2O>
demir tuzlar ile aktiflestirilerek Fenton reaktifleri elde edilir. Oksidasyon islemi

olusturulan hidroksil radikalleri ile gergeklestirilir.

Organik bilesiklerin ¢ogunu pargalama O6zelligi nedeniyle Fenton prosesleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fenton reaksiyonu Fe*? iyonunun OH iyonu meydana getirmek
tizere H20; ile oksidasyonudur (Leung ve ark. 1992). Reaksiyon asagidaki gibi

Ozetlenebilmektedir:

M™ + H,02 — M®™D* + HO + «OH (2.5.)

M = Fe ya da Cu gibi bir metal doniisiimii

Isik ve karmasik ligantlar ortamda var olmadiginda (HO2/Oz), HO" radikalinin

olusumunu igeren homojen sulu ¢ozelti icerindeki peroksit ayrisim mekanizmasi en ¢ok

kabul gérmektedir (De Laat ve Gallard 1999, 2000).

Hidroksil radikali ¢ozeltide bulunan organik bilesiklerin hemen hemen tamamina etki
eder. Fentonda reaksiyon oranlart UV/goriilebilir 1s1k tarafindan belirgin sekilde
arttirlmaktadir (De Laat ve Gallard 1999, 2000). Fe** iyonlarinn hiz1 arttirilir ve Fe?*
iyonlar1 tiikendikten sonra reaksiyon durma noktasma gelir. Fe3* iyonlarinin (ferrik)
fotoredaksiyonuyla Fe?" iyonlarinin (ferrus) fotokimyasal olarak yenilenmesi
mekanizmas1 Onerilmektedir. Uretilen Fe?* iyonlar1 hidrojen peroksit ile tepkimeye
girerek hidroksil radikali ve Fe** iyonunun iiretilmesine ve dongiiniin devamina neden
olur.
Fe¥* + HOO > Fe* + HO (2.6.)
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Fenton prosesinin temel avantaji, UV penetrasyonundan bagimsiz reaktor
konfigiirasyonlarinin  yapilabilmesidir. Fenton reaksiyonu diger fotokimyasal
oksidasyon proseslerine nazaran daha eski ve popiiler bir yontemdir. Hidrojen peroksit
diger oksidanlara goére daha ucuzdur ve demirin katalizor olarak kullanilabilmesi
yontemin bir diger avantajidir. Demir en ¢ok bulunan doérdiincii element olup, en ¢ok

bulunan ikinci metaldir.

Prosesin dezavantajlar1 ise reaksiyonlarin disik pH degerlerinde gergeklestirilmesi,
notralizasyon ihtiyact ve demir iyonlar1 fazlaliginin ortamdan ¢oktiiriilerek
uzaklastirilma zorunlulugudur. Sekil 2.6°da 25°C ortam sicakliginda Fe?* oranlar1 ve

pH’a bagli denge igindeki tiirler goriilmektedir (Marechal ve ark. 1997, Arslan 2000).

120
100 p—_FeD HOH)"
E wr
5‘-
£ 6o
?
: ol
g
=1
= 204 '
= Fe(OH)
= FeSO,.Aq ’\’
i - 4 J A
% 2 4 6 S 10 12 14

pH

Sekil 2.6. 25°C ortam sicakhiginda Fe?* oranlar1 ve pH’a bagh denge igindeki tiirler
(Marechal ve ark. 1997, Arslan 2000)

Reaksiyon pH 2 ve 3,2 arasinda gergeklestirilmis olup bu degerler c¢oziiniirliik
limitleridir. pH 2’den diisiik degerlerde Fe*’nm ¢oziiniirliigi cok yiiksek olup pH
3,2’den biiylik deger icin ise ¢ok kiiciiktiir. Sekil 2.7. ve Sekil 2.8’de sirasiyla pH

3+

degisimine bagli dengedeki Fe3* oranlar1 ve pH 3’te Fe®*"’nin ¢oziiniirliigii ve diger

tiirleri verilmistir (Safarzadeh-Amiri 1996).
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Sekil 2.7. pH ile iliskili dengedeki Fe®* tiirlerinin oran1 (Safarzadeh-Amiri 1996)

Fe(Ill) Fe(OH),* FolOD),

Toplam konsantrasyon (%)

Sekil 2.8. pH 3’te Fe**’nin ¢oziiniirliigii ve diger tiirleri (Safarzadeh-Amiri 1996)

Ferrik iyonunun (Fe®*") pH 3’te ¢oziiniirliigii 4 mg/L’dir. Fenol oksidasyonunun baz

3 nin reaksiyonundan dolay1, Fe?’ye déniistiigiinden fenol varliginda

iriinleri ile Fe
Fe(OH)s diistik ¢oziiniirliik degerlerine ragmen oksidasyon siiresince ¢okelmemektedir
(Eisenhauer 1964). Fenton reaksiyonunda {iretilen oksidan ¢esitleri c¢eliskili olup
tartisma konusu olmaya devam etmektedir (Macfaul ve ark. 1998, Goldstein 1999,

Kremer 1999).
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Yapilan son termodinamik hesaplamalarda Fe?* ve H0, arasindaki dis tabakada
elektron gecis reaksiyonu (Haber ve Weiss mekanizmasi) gergeklesmemektedir.
Hidrojen peroksit olusumu orta dereceler tarafindan tercih edilmemekte, bir hidrath
Fe?*-H,0> bilesigi olusumu tercih edilmektedir. Fenton reaksiyonunda asidik sulu ortam
icerisinde H,O; ve Fe?" arasindaki reaksiyonun (pH<3) hidroksil radikalleri
tiretebilecegi ve asagidaki reaksiyon adimlarini icerebilecegi diisiiniilmektedir

(Bossmann 1998).

Fe?* + H,0, — Fed*+ HO + HO" (2.7)
Fe¥* + H,02 — Fe?* + H" + HOO (2.8.)
Fe?* + HO — Fe** + HO® (2.9.)
HO+ H202, —»HOO" + H,0 (2.10.)
Fe’* + HO, — Fe** + HOO (2.11)
Fe3* + HO,— Fe?*+ H" + O, (2.12.)

2HO" — H20: (2.13)

EPR spektroskopisini i¢ine alan teknikler tarafindan Fenton reaksiyonunda hidroksil
radikallerinin olusumu (Haber ve Weiss hipotezi) tescillenmistir. Tiim bunlara ragmen,
bazi arastirmacilar yiiksek birlesme kapasitelerine sahip baska demir okzo orta
derecelerinin bulundugunu belirtmislerdir (Kremer 1999, Bossmann ve ark. 1998).
Serbest HO", sinirlt HO® ve yiiksek degerlikli demir tiirleri olmak iizere 3 gesit oksidan
tiiri bulunmustur (EPR spin-trapping kullanilarak) (Yamazaki ve Piette 1991).

pH 2 ila 5 arasinda demir iyonlar1 ve kirleticilerin bulundugu sulu ¢6zelti ortamina H202
ilave edildiginde asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir (Walling ve Kato 1974,

Walling 1975, Arslan 2000):

Fe*2 + H0, — Fe*® + OH + «OH (2.14))
«OH + Fe*2 — Fe*3 + OH- (2.15))
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Hidroksil radikalleri ortamda bulunan organik bilesiklerle (RH) reaksiyona girmekte ve

yeni organik radikalleri olugmaktadir:

RH + «OH — Re+ H20 (2.16.)

Bu noktadan itibaren {i¢ ayr1 reaksiyon olusma ihtimali vardir:

Re+ Fe*® — Fe*? + iiriin (oksidasyon) (2.17))
veya

Re+ Re— R-R (dimerizasyon) (2.18))
veya

Re+ Fe*? — Fe™ + RH (rediiksiyon) (2.19.)

Atiksulardan KOI ve renk gideriminde siklikla kullanilan Fenton prosesinde reaksiyon
asidik pH degerlerinde gergeklestirilmekte ve yiikksek giderim verimlerine
ulasilabilmektedir. pH, demir tuzu olarak kullanilan FeSO4 ve H20: dozlar1 prosesi

etkileyen temel parametrelerdir.

Ferrus iyonunun (Fe*?) hidrojen peroksit (H20) ile oksidasyonu sonucunda hidroksil
radikalinin (*OH) meydana gelmesi temel Fenton reaksiyonudur (Birgiil ve Solmaz
2007).

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii UV 1sinlamasiyla  biliyiik  6lcilide
arttirilabilmektedir. UV 15181 varliginda Fenton reaksiyonu gergeklesebilmekte ve
oksitleme verimi ¢ok daha fazla olmaktadir. Bu proses Foto-Fenton prosesi olarak da
isimlendirilmektedir. Fe*?in fotolizi ve Fe*?’nin H,0;’le reaksiyonuyla *OH radikali

meydana gelmektedir.

Fe? + H,0; — FeOH*? + +OH (2.20.)
FeOH™ + hv— Fe™? + «OH (2.21.)
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Fe*? iyonu peroksitin ayrismasini baslatarak katalizér gdrevi yapar ve bu reaksiyon
sonucunda *OH radikalleri meydana gelir. Sulu ¢6zelti ortaminda radikal olusumlari
kompleks reaksiyon zincirleri seklinde meydana gelmektedir (Giirtekin ve Sekerdag
2008).

*OH + Fe*? - OH + Fe*3 (2.22.)
Meydana gelen Fe™® iyonlar1 H,02’i katalizleyerek H,O ve O nihai iiriinlerinin
olusumunu saglar. Reaksiyonlar sonucu ¢esitli demir iyonlar1 ve radikaller meydana

gelmektedir.

Ferrik iyonunun peroksitle oksidasyonu Fenton benzeri (Fenton-like) prosesi olarak
adlandirilir (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

Fe*® + Ho0; <> Fe-OOH*? + H* (2.23.)
Fe-OOH*?> — HOz+ Fe*? (2.24.)
Fe*?+ HOz — Fe™? + O, + H* (2.25.)
«OH + H202 — H20 + HO2 (2.26.)

Dabha ileri oksidasyon asamasinda hidroksil radikalleri protonlar vasitasiyla oksidasyonu
gergeklestirmekte ve reaktiflik derecesi ¢ok yiiksek olan organik radikaller meydana
gelmektedir (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

RH + OH — H20 +Re (2.27)

Organik radikaller Fe*® iyonu ile okside olmakta, Fe*? iyonu ile indirgenebilmekte veya

dimerizasyona ugrayabilmektedir (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

Re+ Fe*3 —oksidasyon — R* + Fe*? (2.28))
Re+ Fe*? —indirgeme — R™ + Fe*3 (2.29.)
2R - dimerizasyon —R-R (2.30.)
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Ayrica H202 ile  birlikte demir iyonlari, ferrik hidroksi kompleksler
olusturabilmektedirler (Giirtekin ve Sekerdag 2008).

[Fe(H20)s] *2 + H20 — [Fe(H20)s]*2 + H3O* (2.31)
[Fe(H20)s]*? + H20 «> [Fe(H20)4(OH)2]*? + HsO* (2.32))

3 ve 7 arasindaki pH degerlerinde yukaridaki reaksiyonlarda olusan komplekslerin
asagida Dbelirtilen reaksiyonlardaki komplekslere donilisiimii  gerceklesmektedir

(Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

[Fe(H20)s0H]*? — [Fe(H20)s(OH)2] ™ + 2H.0 (2.33.)
[Fe(H20)s(OH)2]** + H20 — [Fe(H20)7(OH)3] ™ + H30* (2.34.)
[Fe(H20)7(OH)3]*® + [Fe(H20)s]? <> [Fe(H20)7(0OH)4] " + 2H.0  (2.35.)

Yukarida belirtilen bu komplekslerin meydana gelmesi sonucu, Fenton reaksiyonunun

koagiilasyon kabiliyeti de olugsmaktadir (Neyens ve Baeyens 2003).

Fenton prosesi, dort temel kademede gergeklestirilmektedir:

- pH ayar,

- Oksidasyon,

- Asidik kosullarin nétralizasyonu ve
- Koagiilasyondur (Bidga 1995).

H.0,/Fe*? oranlarina bagli olmak iizere prosesin verimleri degisebilmektedir. HoO2/Fe*?

oraninin diisiik oldugu durumlarda oksidasyona nazaran daha ¢ok kimyasal

koagiilasyonla aritma miimkiin olmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag 2008).
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Fenton prosesinin avantajlart genel olarak asagida belirtilmistir (Giirtekin ve Sekerdag

2008):

- Demir ve hidrojen peroksitin maliyetinin oldukga diistik olmasi,
- Reaksiyonun homojen katalitik yapisina bagli olarak kiitle transfer sinirlamasi ve
- Teknolojik olarak prosesin uygulanabilirligi diger ileri oksidasyon proseslerine gore

kolaydir.

2.3.2. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde fotokimyasal oksidasyonla *OH radikali
tiretimi s6z konusudur. Bu oksidasyon islemi i¢in UV radyasyonu (100-400 nm) veya
goriiniir 151k kaynagi (400-700 nm) kullanilmaktadir (Bolton 2001b). Bu teknolojide
belirli dalga boylar1 kullanilmakta, 6rnek olarak UV/TiO2 prosesinde kullanilan dalga
boyu 387,5 nm’den kiigiiktiir (TiO2’nin enerji bant esigi 3,2 eV) (Bolton 2001b).
Goriiniir 151k radyasyonu boya igeren fotokimyasal oksidasyon proseslerinde tercih
edilmektedir (boyalar i¢in uygun dalga boyu 666 nm - metilen mavisi). Gorliniir 151k
kaynag1 olarak giines 15181 da kullanilabilmektedir (giines 15181 dalga boyu 300 nm’ye
varabilmektedir). Fakat UV/TiO> proseslerinin giines 1s181yla kullanilmas1 uygulamada

kullanish olmadigindan ¢ok tercih edilmemektedir (Anonim 1998).
Fotokimyasal oksidasyon prosesleri 4 baslik altinda incelenebilir (Yonar 2005):
1.Vakum UV oksidasyonu (VUV),
2. UV prosesleri,

3. Foto-Fenton ve

4. Uyarimli proseslerdir.
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Vakum UV oksidasyonu (VUV)

UV spektrumu genel olarak 3 banda ayrilmaktadir:

1. UV-A (315-400 nm),
2. UV-B (280-315 nm) ve
3. UV-C (100-200 nm)’dir (Anonim 1985, Yonar 2005).

Cevresel uygulamalarda en c¢ok tercih edileni UV-A ve UV-C bandindaki UV
prosesleridir. UV-A bandi, uzun dalga/yakin-UV radyasyonu veya siyah 1sik/black light
olarak bilinmektedir. UV-A lambalari genelde 365 nm ve 350 nm dalga boyu
degerlerine sahiptir. UV-C band1 ise, kisa dalga radyasyonu olarak bilinmekte
dezenfeksiyon amaciyla tercih edilmektedir. Bu amagla diisiik basingli civa buhari

lambalar1 (254 nm - 285 nm) kullanilabilmektedir.

200 nm’nin altinda pik emisyonuna sahip germisidal lambalar (siv1 silika/sodyum-
baryum camiyla kapli) 185 nm emisyonda atmosferik oksijeni ozona doniistiirmektedir.
185 nm pik emisyonlarinda diisiik dalga boyu olusumu sebebiyle yiiksek enerji
olusmaktadir (I mol foton 254 nm’de: 471 kJ, 185 nm’de: 647 kJ’e es enerji
yaymaktadir). Unkroth ve ark. (1997), civa buharli lambalarin fotokimyasal
reaksiyonlarin ¢ogu i¢in oldukga diisiik enerji tirettigini bildirmislerdir. Eksimer lazeri
gibi baz1 radyasyon araglart UV’ye alternatif olarak gelistirilmis olup bu tarz
uygulamalar i¢in daha etkili sonuglar verebilmektedir. 220 nm’den diisiik dalga
boylarinda yaratilan yiiksek enerjiler su molekiiliinii fotoliz etmektedir. Bu fotoliz
sonucunda *OH ve -H radikalleri meydana gelmektedir (Gonzales ve ark. 1994, Yonar
2005).

H20 _UV <220 nm, +OH + +OH (2.36.)

Vakum UV proseslerine nazaran xenon-xenon eksimer lambalari 172 nm dalga
boylarinda kullanildiginda daha basarili sonuglar vermektedir (Jacob ve ark. 1993,
Gonzales ve ark. 1994).
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Hidrojen peroksit/UV (H202/UV)

H20: kuvvetli bir oksidan molekiilii olup, UV radyasyonuyla birlikte kullanildiginda
olusan radikallerin oksidasyon potansiyeli daha yiiksektir (Prat ve ark. 1988). UV 1s1n
kaynagiyla birlikte peroksit molekiiliiniin kullanilmasiyla birlikte secici olmadan hizl
bir sekilde organik ve inorganik kirleticilerle reaksiyona girebilen hidroksil radikali
olusmaktadir (Draper ve ark. 1984). UV emisyonunun peroksit molekiilii tarafindan
absorplanarak (220 nm) hidroksil radikali olusumu asagidaki denklemde ifade edilmistir
(Akbal ve Balkaya 2002).

H20,+h v— 2 «OH (2.37))

Fotokimyasal proseslerdeki gecerli dalga boyu 100 - 1000 nm araligindadir. 1000
nm’nin istii emisyon araliklarinda dalga boyu yiiksek fotonlar kimyasal reaksiyonu
baslatamayacak kadar diisiik enerji icermektedir. 100 nm’nin altindaki dalga boylarinda
ise iyonizasyon/radyasyona neden olacak kadar yiiksek enerjiye sahiptir. Cizelge 2.5°de
fotokimyasal spektral limitleri dalga boylarina gére verilmistir (Bolton 2001b). Yakin
infrared dalga boyu sinirinda fotosentetik bazi bakteri tiirleri haricinde ¢ok az miktarda
da olsa fotokimyasal proses ger¢eklesebilmektedir. Goriiniir 151k araliginda, ise yesil
yaprakli bitkiler ve algler i¢in fotosentez miimkiin olmaktadir. UV-C RNA ve DNA
molekiilleri tarafindan absorplanabildigi i¢in hiicrelerin mutasyon ve Oliimlerine
sebebiyet vermektedir. Bakteri ve viriis inaktivasyonunda kullanildigindan bu araliga
germisidal aralik denmektedir. Vakum-UV hava ve su gibi tiim alic1 ortamlar tarafindan
kolaylikla absorplanabilmektedir. Vakum altinda gergeklesen bu proseste foton
absorpsiyonuyla kimyasal bagin kirilmasi amacglanmaktadir (Bolton 2001b, Yonar

2005).
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Cizelge 2.5. Dalga boylarina gore fotokimyasal spektral limitleri (Bolton 2001b, Yonar

2005)
Spektral Limit Dalga Boyu Arahig1 | Dalga Sayis1 Simir1 Enerji Simir
(nm) (1/cm) (kj/einstein)
Yakin infrared 700 — 1000 14 286 - 10 000 120-171
(kiz1l Gtesi)
Goriiniir Igik 400 — 700 25000 - 14 286 171 —299
UV (mor 0tesi)
UV-A 315 - 400 31 746 - 25 000 299 - 380
uv-B 280 - 315 35714 - 31746 380 - 427
Uv-C 200 — 280 50 000 - 35714 427 — 598
VUV (Vakum- 100 - 200 100 000 - 50 000 598 - 1196
uv)

Fotokimyasal reaksiyonlarda 151k tanecik ve dalga 6zelligini birarada gostermektedir.

Fotonlar halinde yayilmakta, dalga boyu ve frekans 6zelliklerine sahiptir. Asagida bu

ozellikleri ifade eden Plank Kanunu gosterilmistir (Yonar 2005):

Burada;

u: Foton enerjisi (J)

u=hwv=hc.A=hc.V
U=Na.h.V =h.c. Na/A = h.c.Na.V

v: Frekans (sn, 1/sn)

A: Dalga boyu (nm)

V: Dalga sayis1 (1/m)

c: Isik hiz1 (2,9979x108 m/sn)

h: Planck sabiti (6,6261x10-34 J.s)
Na: Avagadro saysi (6,02214x1023 mol™?)
U: Enerji (kJ/Einstein)

(2.38.)
(2.39.)

Planck yasasina gore, H202’in yapisindaki baglarin kirilmasi i¢in 213 kJ’lik enerjiye

ithtiyac vardir (Bolton 2001b). Plank Kanunu’na gore gerekli hesaplamalar yapildiginda

H202 molekiiliiniin disosiye olmasi igin absorplanan foton dalga boyu maks. 561,6

nm’dir.
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Ancak hidrojen peroksit molekiili 300 nm iizerindeki dalga boyunda fotonu
absorplamaya baglayamamakta, dolayisiyla fotokimyasal reaksiyon olusamamaktadir
(Anonim 1998). Asagida hidroksil radikali olusumu 151k enerjisi varhiginda
gosterilmistir (Yonar 2005):

H202 _isik enerjisi, 2OH (2.40.)

Ultraviyole 1s1m1 elde edebilmek i¢in genellikle “diisiik basinghi civa buharli UV
lambalar1” (254 nm) tercih edilmektedir. Ancak peroksit molekiiliiniin 254 nm’de maks.
absorbansi diistiktiir (H2O2 molekiilii maks. absorbansi: 220 nm) ve hidroksil radikali
tiretiminin arttirilmasi i¢in hidrojen peroksit dozajini da arttirmak gereklidir. Fakat H20>
dozunun artig1 maliyeti arttirmaktadir. Maliyetin diistiriilebilmesi igin alternatif olarak
orta basingli genis bant UV lambalar1 ve xenon lambalar kullanilabilir (Anonim 1998,

Bolton 2001a).

Ozon/UV (03/UV)

Ozon su ortaminda UV radyasyonuyla fotoliz saglayarak *OH radikali meydana
getirmek tlizere UV veya Os’la reaksiyona girebilen hidrojen peroksit molekiiliiniin
olusumunu saglamaktadir (Topudurti ve ark. 1993). H202 molekiili olusumuyla

baslayan bu proses esnasinda meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir:

Oz + H20 hy, H02+ 0O (2.41)
H202 hv, 2:OH (2.42)
203 + H202 — 2:0OH + 30: (2.43))

Nemli havada bulunan Osz’un fotoliziyle *OH radikali olusum reaksiyonlar1 asagida

belirtilmistir:

Os hy Oz +O('D) (2.44))
O(*D) + H.0 —»2-0H (2.45.)
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254 nm emisyonda Oz molekiiliiniin molar absorpsiyonu 3300 1/M.cm’dir. Dolayisiyla
H20./UV prosesindeki gibi fotoliz i¢in diisiikk basingli civa buharli UV lambalari
uygulamasinda oldugu gibi maliyet artis1 riski bulunmamaktadir (Anonim 1998, Yonar
2005). Arslan (2000) atiksu aritma tesisleri i¢in (biiylik kapasiteli) ozonlama

uygulamalari igerisinde O3/H20> prosesinin daha uygun oldugunu bildirmistir.

Ozon/hidrojen peroksit/UV (Os/H202/UV)

Ozon proseslerinde ile «OH radikali eldesi pH artisiyla birlikte artmaktadir. EK olarak
UV 1s18inin kullanilmasi prosesin verimini arttirmaktadir. Tiim bunlarin yaninda H.O>
de ortama ilave edildiginde sonug¢ iyilesmektedir (Horsch ve Frimmel 2000).

O3/H202/UV prosesinin ana reaksiyonu asagida belirtilmistir:

-H*Os
(H202&) HO2” -»HO2¢ + O3~ (2.46.)

UV radyasyonu ortama eklendiginde asagidaki reaksiyon olusmaktadir:

uv H,0O
03— 02 + O(*D) — H202 + O2 (2.47)

Contreras ve ark. (2001), bu prosesin mineralizasyonun tam bir sekilde hizla saglandigi
bir proses oldugunu belirtmistir. Kirlilik orami yiiksek atiksularin oksidasyonunda en
verimli proseslerden biri oldugu diistiniilmektedir. Prosesin 6zet reaksiyonu agagida

gosterilmistir:

uv
2 O3+ H,02 — 2HO- + 3 O2 (2.48.)
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Foto-Fenton

Ferrus (Fe*?), hidrojen peroksit (H202) ve UV radyasyonunun birlikte kullanildig1 ileri
oksidasyon prosesine Foto-Fenton prosesi denmektedir. Foto-Fenton prosesinin Fenton
prosesinden farkli olarak avantajlari, *OH radikalinin daha fazla {iretilmesi ve daha az
Fe*?/Fe*® iyonu (fotokimyasal olarak demir iyonlar1 ¢evrimi) ihtiyacidir. (Arslan-Alaton
ve Giirses 2004). Proseste 400 nm dalga boyunda UV radyasyonu kullanilabilmektedir.
*OH iiretimine neden olan daha fazla reaksiyon tiirii bulunmakla birlikte asagida

bunlardan en énemlileri belirtilmistir.

Fe(OH)*2_ . [Fe(OH)*Y" ——Fe*2+-0H  (2.49)

—>
Fe** + H, 0" 5 Fe?* + HO"+ H* (2.50.)
H,O0—"s, 2HO" (A<400nm) (2.51.)

Foto-Fenton prosesinde 15181 absorplayan bilesikler [Fe®*(OH)7%" ve [Fe** (RCO2)1*
gibi bazi ferrik iyon kompleksleri olup ilgili reaksiyon mekanizmalar1 asagida

gosterilmistir:

[Fe**(OH) ]?* + Fe2_ My «OH (A< 450nm) (2.52.)
[Fe**(RCO2)]*?+ Fe*2 _N 5 CO»+ R* (A< 500nm) (2.53.)

Fenton prosesleri ile yapilan ileri oksidasyon ¢alismalar1 genellikle atiksulardan toksik
madde giderimiyle alakalidir ancak son zamanlarda dezenfeksiyon amagli kullanimlar
da mevcuttur (Solar Foto-Fenton). Rincon ve ark. (2007) diisiik H.0, ve Fe®®
konsantrasyonlarina ragmen, pH 6,5°da Fenton oksidasyonu ile dezenfeksiyonun
saglanabilecegini belirtmislerdir (bakteri inaktivasyonu gerceklestirilebilir) (Rincon ve
Puglarin 2007).

Fe*2, Fe*3, H,02 dozajlar1, pH, kirletici seviyesi, radyasyon orani, reaksiyon siiresi gibi
faktorler prosesi etkileyen parametrelerdir. H2O2 konsantrasyonu artisi kirleticinin
parcalanma hizini arttirarak proses verimini olumlu sekilde etkilemektedir (Kang ve

Hwang 2000).
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Fakat konsantrasyonun asirt artiginda girisime sebebiyet vererek (¢*OH radikalleriyle
reaksiyon gergeklesebilir) verimi olumsuz etkileyebilmekte KOI artigina da neden
olabilmektedir. Yapilan c¢alismalarin ¢ogunda Fenton prosesi igin optimum pH
degerinin 3 oldugu bulunmustur (Neyens ve Bayens 2003). Bunun nedeni demirin
asidik pH degerlerinde daha yiiksek ¢Oziiniirlige sahip olmasidir. pH 3’iin altina
diismeye basladiginda [Fe*? (H20)]*? kompleksi olustugundan hidroksil radikali iiretimi
azalmakta ve olusan bu {iriiniin reaksiyon hizi1 H2O2’den daha diisiik olmaktadir. Diislik
pH’larda hidrojen iyonu artigina bagli olarak hidroksil radikali {izerinde avci etkisi s6z
konusu olmakta ve Fe*? iyonlar1 H,O; ile reaksiyona girememektedir. pH 4’ten biiyiik
oldugunda Ferrus iyon kompleksleri olustugundan kirleticilerin par¢alanma hizi
diismektedir. Kirletici konsantrasyonlart agisindan degerlendirildiginde, diisiik
konsantrasyonlu atiksular icin Fenton prosesleri daha uygundur ve yiiksek kirletici
konsantrasyonlar1 iceren endiistriyel atiksular icin genellikle seyreltme yapilmasi
gereklidir. Kwon ve ark. (2004) tarafindan Fenton prosesiyle p-klorofenoliin ileri
oksidasyonunun arastirildiginda, 50 nM klor iyonu varliginda (p-kolorofenoliin
pargalanma {iriinii) proses veriminin azaldigi tespit edilmistir. UV 151n yogunlugu (UV
C - 254 nm; W/m?) artis1 ve reaktdr icerisinde homojen dagilimi Fenton reaksiyon
verimini olumlu etkilemektedir. Aydin (2009), Fenton prosesinde reaksiyon siiresinin
dezenfeksiyon i¢in en az 1 saniye olmasi gerektigini bildirmistir. Sekil 2.9.’de Foto-

Fenton prosesinin sematizasyonu verilmistir.

Not: "A" hedef kirletici olup, "A*" ve "A." reaksiyon ara uriinleridir.

Sekil 2.9. Foto-Fenton prosesi sematizasyonu (Anonim 1998, Yonar 2005)

36

Fe (IIl) H,0,'nin Direkt Radikal
— Kompleksinin o Fotaliz Reaksiyonu |e
Fotolizi Fotolizi A+ hy “OH + A
' |
Dalgaboyu >300nm | Dalgaboyu < 300 nm l 1
A* As
e (N
(( ) @) 1 ‘0, l+ o,
Aoxidized Aoxidized
Fentan »
|| Reaksiyonu 'QH ‘
Fe (Il) + H,0, Radikali



Foto-Fenton reaksiyonlar1 3 agsamada ger¢eklesmektedir:

1. Fe**nin Fe*?’ye indirgenmesi

Fe(111) (OH) *2 + hv — Fe(ll) + «OH (2.54.)

Diisiik dalga boyu kirletici pargalanma hizini arttirirken, dalga boyu artisinda «OH ve

Fe(II) iyon olusumu olumsuz etkilenir (Faust ve Hoigne 1990).

2. Ferrik komleksleri fotodekarboksilasyonu

Fe(l11).(RCO2)*? + hv — Fe(ll) + CO2 + R (2.55.)

3. H20: fotolizi

H202 — 2-OH (2.56.)

Foto-Fenton prosesinin avantajlari asagida siralanmigtir:

Kisa reaksiyon siirelerinde bile organik kirleticiler bakteriler tarafindan
parcalanabilmektedir (Bandara ve ark. 1997).

e Fe(OH)?" iyonu fotoliziyle *OH radikali iiretimi yiiksektir.

e Her iki reaksiyon kademesinde «OH radikali olusabilmektedir.

e Fotokimyasal oksidasyon sonucu olusan ara iiriinler bakteriler araciligiyla

parcalanabilecek formdadirlar.

Heterojen Fotokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Heterojen fotokimyasal oksidasyon prosesleri genel olarak 3 baslikta incelenir:

e UV/TiO2 (350 nm),
e UV/ZnO (350 nm) ve
e UV/boya (350 nm) prosesleridir.
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UVI/TIO2 prosesi en yaygin kullanilani olup UV/ZnO prosesi de yaygin olarak
kullanilanlardan biridir. Boya prosesleri uygulamalar i¢in ¢ok avantajli degildir. Ciinkii
attk boya sorunu olugmakta ve sudan uzaklastirilmasi ayr1 bir problem olarak

goriilmektedir.

Proseslerde radikal olusumlari yari iletkenler sayesinde gergeklestirilmektedir. Yari
iletkenler kat1 yapida kullanilmakta olup iki enerji bandi igermektedir. Bu bantlar: diisiik
enerji valans bandi ve yiiksek enerji iletim bandi olarak kategorize edilmektedir. Bant
enerji diizeyleri arasindaki fark ¢ok kiigliktiir ve siirekli spektruma sahiptir (Anonim
1998). Enerji kaynagi olarak 1sik kullanilmaktadir. Bu enerji kaynagi elektronlarin
diisiik enerji valans bandindan yiiksek enerji iletim bandina gecisinde ve enerji bandinin
uyarilarak enerji yiikseltilmesinde kullanilmaktadir. Valans bantta elektron fotonu
absorplar ve daha sonra elektronun enerji seviyesi yiikselerek iletim bandina gecisi

saglanir (Anonim 1998, Yonar 2005).

Uygulamada siklikla tercih edilen yari iletken tiirleri, TiO2, SrTiOz ve ZnO olup TiOz,
yiikksek fotokondiiktivite, diisiik toksisite ve uygun maliyeti nedeniyle daha sik
kullanilmaktadir. Titanyumdioksit rutil, anataz ve brukit olmak {izere li¢ kristalin forma
sahiptir. Anataz aralarinda en yiiksek *OH radikali iiretme kapasitesi olan formudur
(Tanaka ve ark. 1994). Uygulamalarda en sik kullanilan TiO2 P-25 titandioksittir ve

Degussa firmasi tarafindan iiretilmektedir (Yonar 2005).

TiO2 i¢in gerekli bant enerjisi 3,2 eV olup bu enerji degerini saglayabilmek igin
emisyonun 387,5 nm’den diisiik olmasi uygundur. UV/TiO2 proses mekanizmasit Sekil
2.10’da verilmistir. Birincil fotokatalitik reaksiyon asagida belirtilmistir (Al-Ekabi ve
Serpone 1988).

TiO2 +hv — ecg+h'vs (2.57.)

ecg : lletkenlik bandi elektronu

h*ve: Valans banda ait foton
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Valans banttaki bant bosluklarit H2O ve OH" iyonu ile disosiasyona girer ve asagida
belirtildigi gibi *OH radikalini meydana getirir (Yonar 2005).

h*ve + H2O — «OH + H* (2.58.)
h*vs + OH— «OH (2.59.)

Iletim bandinda yer alan elektronlar O ile reaksiyona girerek Oz (siiperoksit)

iyonlarmi olusturur. ilgili reaksiyon asagida verilmistir (Yonar 2005):
e + O2— Oz~ (2.60.)

Stiperoksit suyla reaksiyona girmekte, *OH, OH" ve O: olusumuna neden olmaktadir
(Yonar 2005).

205" + 2H20 — Hy0; + 20H + O3 (2.61.)
H,0; + 15— OH" + *OH (2.62.)
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TiO, Partikiilii
Sekil 2.10. UV/TiO; proses mekanizmasi (Anonim 1998, Yonar 2005)

Sekil 2.10’de UV/TiO2 proses mekanizmasi verilmistir. Heterojen fotokimyasal
prosesler i¢in reaksiyon ortami, bir ¢oziicli i¢erisinde siispanse halde bulunan kat1 yari

iletken partikiillerden olusmaktadir (Yonar 2005).

TiO2 molekiiliiniin fotokimyasal kararliligi pH degisimine bagimli olmaksizin, ¢ok
yiiksek degere sahiptir (Mehos ve ark. 1993). Ayrica korozyon olusumu gibi
problemlere de neden olmamaktadir. Fotokatalitik aktivite daha ¢ok hammadde ve
metotla alakalidir (Davidson ve ark. 1984, Crittenden ve ark. 1997). Su ortaminda bu
molekiiller daha ¢ok 1sin faktorii oldugunda etkili olabilmektedir (Pelizzetti ve ark.
1990).

40



Yan Iletken Su Fazi
) —— | —p
[letim Bandi
e Organik
O —| oy HO®' HO } o kirletici
t £~ o ’ 77 giderimi
O UV Radyasyonu T { 1
h™ T ) H
O— ]
Valans Bandi »
OH' HO

Sekil 2.11. Yar1 iletkende *OH radikali olusumu (Akbal ve Balkaya 2002)

Sekil 2.11°de yar1 iletkende <OH radikali olusumu sematize edilmistir. UV
radyasyonuyla birlikte yar1 iletken partikiil yiizeyde olusan elektron ve bosluk yiizeyde
ilerlemektedir. Hidroksil iyonu ve su molekiilleri, yari iletken yiizeyi tarafindan en fazla
adsorplanan molekiiller olup asidik ve bazik pH araliklarinda elektron bosluklariyla
(valans bant) oksidasyona girerek hidroksil radikali olusumunu saglamaktadir (Turchi

ve ark. 1990).

Yart iletken partikiillerde hidroksil radikali iki yolla meydana gelmektedir:

1. Valans bant bosluklarinin su veya hidroksil iyonlari ile oksidasyonuyla;

h* g+ H20 —> «OH + H* (2.64.)
h*,g + OH" —> *OH (2.65.)
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2. Siiperoksit iyon radikalinden (O2") hidrojen peroksit olusumuyla; yiizey tarafindan

adsorplanan oksijen molekiilii elektronlarla (eig) O2" olusturmaktadir.

Asidik pH degerlerinde siiperoksit iyonu ile hidrojen iyonlart HO2" (perhidroksil

radikali) meydana getirebilmektedir. HO,"”den H202 olusumu meydana gelmektedir.

02+ € ;> O (2.66.)
02"+ H* - HOy" (2.67.)
HOZ"+ HO»" — H20, + O (2.68.)
02"+ HOz" — HO; + 02 (2.69.)
HO; + H* — H20; (2.70.)

Peroksit molekiilliniin par¢alanmasi sonucu hidroksil radikali olusmaktadir (Pelizzetti

ve ark. 1990). Yar1 iletkende olusan hidrojen peroksit fotolizinin verimi daha yiiksektir.

H202 + € 5 — *OH + OH" (2.71)
H.02+ 0" — «OH + OH + O (2.72)
H202 —» 2OH (2.73.)

Ortamda uygun alict bulunmamasi halinde elektron bosluklar1 bilesir ve sonug¢ olarak

verimi diisiiriir (elektron boslugu proses siiresi: birka¢ nanosn.-sa) (Tseng ve ark. 1991).

eig + h'yg— 181 (2.74.)

Heterojen fotoksidasyon prosesleri icin titanyumdioksit kullanim1 avantajlar1 arasinda,
ekonomik olarak proses maliyetinin diisiik olmasi, teknolojik olarak basitligi ve yiiksek
verim eldesi saglamasidir (Kim ve ark. 1994). Titanyum dioksit fotoliz proseslerinde iki
farkli sekilde kullanilabilmektedir; su ve atiksuda siispansiyon ¢ozelti formunda ve

aritma iglemlerinde kullanilan materyallere destek seklinde uygulanabilmektedir.
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Destek materyallerde kullanilan TiO2’in siispansiyon formundakine gore verimliligi
diistik gibi goriinse de, teknik olarak uygunlugu daha yiiksektir. Siispansiyon formdaki
titanyum dioksit partikiiliiniin bertarafi ayr1 bir sorun teskil etmektedir (Haarstrick ve
ark. 1996). Verimi arttirmak i¢in hidrojen peroksit gibi oksidanlarin kullanimi,
reaksiyona etki eden parametrelerin degisimi (pH, sicaklik vs.) farkli reaktor
konfigiirasyonlariyla uygulamalarin yapilmas: miimkiindiir (Manilal ve ark. 1992). Bu

sekilde maliyetin de azaltilmas1 s6z konusudur (enerji vb.).
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2.4. Tleri Oksidasyon Prosesleriyle Su ve Atiksulardan Antibiyotik Giderimi

Uygulamalar

Cizelge 2.6’da ¢esitli antibiyotiklerin su ve atiksulardan ileri oksidasyon prosesleriyle

giderimine yonelik yapilan ¢alismalarin 6zeti verilmistir.

Cizelge 2.6. Cesitli antibiyotiklerin su ve atiksulardan ileri oksidasyon prosesleriyle
giderimine yonelik yapilan ¢alismalarin 6zeti

Etken madde iop Etken madde miktar ve reaksiyon sartlari
Etken madde kons.: 1 mg/L

Amoksisilin,

Siilfametoksazol, | UV ile direkt Reaksiyon sartlari:

Siprofloksasin Fotoliz UV lambasi giicti: 250 W (254 nm), UV dozu:
0-2,5x10* -uW s/cm?, kentsel atiksu
(Rizzo ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 0,1 mM

Amoksisilin, Ferrat (V1)

Ampisilin Reaksiyon sartlari:
Fe(VI1): 0.1 - 10 mM, pH 7,0, sentetik atiksu
(Sharma ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 150 mg/L

Amoksisilin, Foto-Fenton Reaksiyon sartlari:

Kloksasilin Solar intensite: 0,85 kW/m?, pH 3,

sentetik atiksu (Chaudhuri ve ark. 2013).

Etken madde kons.: 0,2 mM

Reaksiyon sartlari:

Islak hava Islak hava oksidasyonu: paslanmaz ¢elik otok-
Enrofloksasin oksidasyonu lav, 0,5 MPa, 150 °C, karigtirma hizi: 300 rps.
ve ozonlama Ozonlama: Pyrex cam tiibiiler fotoreaktor,
akis orani: 7,3 L/sa, OGV-500 katalist,
sentetik atiksu (Li ve ark. 2013).
Etken madde kons.: AMS, AMP, KLS: 104,
105, 103 mg/L
Amoksisilin,
Ampisilin, Fenton KOI: 520 mg/L
Kloksasilin

Reaksiyon sartlari:
pH 3, sentetik atiksu (Elmolla ve ark. 2010a).
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Etken madde

iopr

Etken madde miktari ve reaksiyon sartlari

Etken madde kons.: AMS, AMP, KLS: 104,
105, 103 mg/L

Amoksisilin,

Ampisilin, Foto-Fenton Reaksiyon sartlari:

Kloksasilin UV lambasi 6zellikleri: 230V, 0,17 A, 6 W,
365nm, sentetik atiksu
(Elmolla ve Chaudhuri 2009).

Etken madde kons.: AMS, AMP, KLS: 104,
105, 103 mg/L

Amoksisilin, UVITIO, ve KOI: 520 mg/L, BOIs/KOI ~0 ve COK: 145

Ampisilin, UV/H202/TiO2 mg/L

Kloksasilin
Reaksiyon sartlari:
pH~5, , sentetik atiksu
(Elmolla ve Chaudhuri 2010b).

Etken madde kons.: AMS: 138 mg/L, KLS:
84 mg/L

Amoksisilin, UV/TIO>

Kloksasilin /H20- Reaksiyon sartlari:

UV lambasi ozellikleri: 6 W, dalga boyu=
365 nm, farmasotik endiistriyel atiksu
(Elmolla ve Chaudhuri 2011).

Etken madde kons.: 2,5 - 30 mg/L
Reaksiyon sartlari:

Amoksisilin UV-A/TIO; UV lambasi 6zellikleri: 9 W lamba, 350-400
nm, Degussa P25 TiOz, TiO2: 100 - 750 mg/L,
pH 5-7,5, foton akisi: 8 x 10 E/(L dak.),

T: 25 °C, sentetik atiksu

(Dimitrakopoul ve ark. 2012).

Etken madde kons.: AMS, AMP, KLS: 104,
105, 103 mg/L

Amoksisilin, Fenton,

Ampisilin, Foto-Fenton, TiOz | Reaksiyon sartlari:

Kloksasilin Fotokatalitik ve UV lambasi 6zellikleri: 230V, 0,17 A, 6W,

uv/znO 365nm, sentetik atiksu

(Elmolla ve Chaudhuri 2010c).

Etken madde kons.: AMS: 400 mg/L
O3/0OH",
H20,/UV, Reaksiyon sartlari:

Amoksisilin Fe?*/H.0,, O3 O2’den tiretilmistir. 21'W Hg lambasi

Fe3*/H,0,, (253,7 nm), akis orani: 1,3 L/dak., 1s1k
Fe?*/H,0./UV yogunlugu: 3,65 W/L (1.73 x 10~* Einstein/L
ve Fe®'/H,0; /s), etkili mesafe: 1.72 cm, farmasotik atiksu
UV (Alaton ve Dogruel 2004).
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Etken madde iop Etken madde miktari ve reaksiyon sartlari
Etken madde kons.: AMS ve KLS: 150 mg/L
Amoksisilin, Fenton Reaksiyon sartlari:
Kloksasilin pH 3,0, H202/KOI: 1,0-3,0, H202/Fe?*: 2-150
ve reaksiyon siiresi: 60—120 dak., sentetik
atiksu (Affam ve Chaudhuri 2013).
Etken madde kons.: OKZ, AMS, AMP: 100
mg/L
Amoksisilin, Non-termal Reaksiyon sartlari:
Okzasilin, Plazma Desarj oda sicakliginda ve atmosfer
Ampisilin basincinda, oksijen gaziyla sivi ara yiizeyinde
saglanmuistir.
Akis orant: 600 scem, giic: 2 W, pH 8, sentetik
atiksu (Magureanu ve ark. 2011).
Etken madde kons.: 1 uM
Reaksiyon sartlari:
UV, Os, Sicaklik: 20°C, 15W Hg lambas1 (254 nm),
Fenton, 151k yogunlugu : 1,81 mikroFEinstein/s,
Fenton-like, optik mesafe: 5,09 cm, O3z O2’den
Amoksisilin Foto-Fenton, tretilmistir. Oz akis orani: 16 mg /sa.
UV/03/H20z, Foto-Fenton: pH 3 ve dogal pH
TiO2, Fe(ll), Fenton ve Foto-Fenton: Fe(ll) ve H202kons.:
ve Fe(lll) 10uM, ultra-saf su, yiizeysel su, yeralti suyu,
evsel atiksu (Benitez ve ark. 2011).
Reaksiyon sartlart:
15W siyah-1sik floresan lambasi (365 nm),
Amoksisilin Foto-Fenton farmasotik soliisyon akis orant: 80mL/dak.,
pH 2,5, ferrik orani/FeOx kons.: 0,2 mmol/L,
H202 kons.: 1,0-10,0 mmol/L, evsel atiksu
aritma tesisi ¢ikig suyu (Trovo ve ark. 2008).
Etken madde kons.: 450 ug /L
Reaksiyon sartlart:
Mikrodalga reaksiyonlar modifiye ev tipi mikrodalga firin
Amoksisilin destekli ile gergeklestirilmistir. H2O2 kons.: 2 g /L,
Fenton FeSO4.7H20 kons.: 0,2 g /L, pH 3,5,
Elektrikli firin giicti: 1200 W, frekans: 2450
MHz, sentetik atiksu (Homem ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 5,0x10* M
Reaksiyon sartlari:
Amoksisilin Ozonlama Ozonlama prosesleri yar1 siirekli karigtirmali

gaz-sivi reaktoriinde gerceklestirilmistir.
T: 25 °C, akis orani: 361 mg/sa, sentetik atiksu
(Andreozzi ve ark. 2005).
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Amoksisilin

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 50 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Solar similator kullanilmistir. Ksenon ark
lambasi giicii: 1100W (290 nm), pH 6,2,
TOK: 26,3 mg/L, FeSO4.7H20 / FeOx kons.:
0,05 mM, H202 kons.: 120 mg/L, pH 2,5-2,8,
sentetik atiksu (Trovo ve ark. 2011).

Amoksisilin

Siilfat
radikalleri

ile ultrasonik
irradyasyon

Etken madde kons.: 0,095 mmol/L

Reaksiyon sartlari:
Ultrasonik jenerator: 20 kHz, Ti prob,
sentetik atiksu (Su ve ark. 2012).

Amoksisilin

UV ve
UV/H20,

Etken madde kons.: 100 uM

Reaksiyon sartlari:

Diisiik basingli Hg ark lambasi-UV (254
nm)kullanimistir. Foton aki orani: 81077
Einstein 1/L.s, etkili 151k yolu: 5,5 cm,

T: 20£2 °C, pH 7, H202 kons.: 0,4, 2, 3,4, 5 ve
10 mM, sentetik atiksu (Jung ve ark. 2012).

Trimetoprim,
Siilfametoksazol,
Klaritromisin,
Eritromisin,
Roksitromisin

Ozonlama ve
uv

Etken madde kons.: TMP, SMZ, KLM, ERT,
RKS: 0,34, 0,62, 0,21, 0,62, 0,54 pg /L

COK: 23,0 mg/L, KOI: 30,0 mg/L, BOIs: 2,8
mg/L

Reaksiyon sartlari:

Diisiik basingli UV iinitesi kullanilmistir
(254+185 nm, gii¢: 110W, 400 J/m?, akis orani
m3/sa). pH: 7,2, evsel atiksu (Ternes ve ark. 20

UV, UV/H20;
ve O3

Reaksiyon sartlari:

Diistik basingli Hg buhar lambasi ve UV lamba
(254 nm) kullanilmugtir. T: 25 °C + 3 °C,

KOI: 18180 mg/L, TOK: 9100 mg/L, BOIs:
9090 mg/L, pH 5,4-6,4, farmasétik atiksu

(Bin ve Madej 2012).

Beta Laktam
Antibiotikleri

Siilfat radikali
oksidasyonu

Reaksiyon sartlari:

Lineer hizlandirici elektron titresim radyolizi
sistemi kullanilmigtir. T: 20-22 °C, 4-6 ns
titresimli (8,0 MeV) elektronlarla stilfat radikal
tretilmistir. Stlfat radikali kons.: 5-10 uM,
sentetik atiksu (Rickman ve Mezyk 2010).
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Flumekin,
Ofloksasin,
Silfametoksazol

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 100 ug /L

Reaksiyon sartlari:
pH 5, Fe?* kons.: 5 mg/L, natural su
(Cuevas ve ark. 2013).

Sefaleksin

Elektro
Fenton

Etken madde kons.: 50, 100, 200 ve 300 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Katot: aktif karbon fiber (AKF), direng:
18,2 MQ cm, T: 25 °C, FeSO4-7H20 kons.:
0,5-1mM, pH 2 -5, ham atiksu

(Estrada ve ark. 2012).

Sefazolin

TiO2/UV ve solar

Etken madde kons.: 1,0 x 102 mol /L

Reaksiyon sartlari:

TiO2 Degussa P25 ve N-dolgulu TiO>
kullanilmistir. Siyah 151k lambasi (5 x 8 W)
ve floresan lambas1 (maks. 365 nm)
kullanilmistir. Fotonik aki: 3,1 x 1077
Einstein/s, T: 23 +£2 °C,

pH 6,4 + 0,1, sentetik atiksu

(Giirkan ve ark. 2012).

Seftriakson,
Sefalosporin,
Penisilin VK,
Enrofloksasin,
Kinolon

O3 ve 03/H20-

Reaksiyon sartlari:

KOI: 450 mg/L Ozon O’den iiretilmistir.

pH 3, 7 ve 10,6, oksijen akis orani: 100 L/sa,
T: 20+£2°C, sentetik atiksu

(Balcioglu ve Otker 2003).

Kloramfenikol

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 200 mg/L

Reaksiyon sartlart:

Yiiksek basinglt Hg buhar lambasi 6zellikleri:
400 W (295-390 ve 295-710 nm), fotonik
akt: 6,0 x 107 ve 3,3x 10 einstein /s, T: 25—
30 °C, sentetik atiksu (Trovo ve ark. 2013).

Etken madde kons.: 245 mg/L

Solar
Kloramfenikol Fotoelektro — Reaksiyon sartlari:
Fenton pH 3,0, T: 35°C, sentetik atiksu
(Segura ve ark. 2014).
Etken madde kons.: 100 mg/L
Kloramfenikol UV/H:0: Reaksiyon sartlari:

Diistik basingli Hg lambas1 (254 nm), T: 20 °C,
pH 5,5 £ 0,1, sentetik atiksu
(Zuorro ve ark. 2014).
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Kloramfenikol

Direkt Fotoliz
(UVC), hidrojen
peroksit/UVC ve
solar radyasyon

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlar:

UVC lambasi 6zellikleri: 30 W, aydinlanma
siddeti: 2500 Lix, 53 pW cm (290 ve 390nm)
18,6 pW cm™ (254 nm), sentetik atiksu
(Rocha ve ark. 2013).

Klortetrasiklin,

Etken madde kons.: 5 x 10°° M

Doksisiklin, Ozon Reaksiyon sartlari:
Oksitetrasiklin Akis orant: 80 cm®/dak., T: 20-21 °C,
sentetik atiksu (Hopkins ve Blaney 2014).
Etken madde kons.: 30 mg/L
Reaksiyon sartlari:
Klortetrasiklin, UV, elektron O3 O2’den iiretilmistir. UV-C lamba giicii: 6 W
Siilfametoksazol | bombardiman, (254 nm), pH 4,63 ve 4,33, atmosferik basing,
ozon 22 £2 °C, , elektron hizlandirici: 1 MeV ve

40 kW, sentetik atiksu (Kim ve ark. 2012).

Klortetrasiklin

Fotokatalitik
ozonlama

Etken madde kons.: 0,15 mM

Reaksiyon sartlari:

O3 O2’den tiretilmistir (hava basinci: 5 bar,
hava akisi: 1200 L/sa). Diisiik basingli UV
lambas1 kullanilmistir. O3 girisi: 20 g m™ ve
akis oran1 : 20 L /sa, T: 25°C, 15W,

sentetik atiksu (Bobu ve ark. 2013).

Klortetrasiklin

Fotokatalitik
ozonlama

Etken madde kons.: 0,5 mM

Reaksiyon sartlari:

Ozon saf oksijenden iiretilmistir. Akis orani:
20 mg /dak., T: 20 + 2 °C, yiiksek basing¢h
UV lambasi (260-434 nm) giicii: 125 W,
fotokatalist: TiO2 Degussa P25 ve 0,1 g /L,
sentetik atiksu (Khan ve ark. 2013).

Siprofloksasin,
Sulfametoksazol

Persiilfat

Etken madde kons.: 0,15 mM

Reaksiyon sartlari:

[k pH 6°dir ve 3-4’¢ kadar azalmustir.
K2S20gve Fe(ll)/Fe(ll)-selat kons.: 4,8 ve
4,8 mM, nehir suyu (Ji ve ark. 2014).

Siprofloksasin,
Moksifloksasin

UV ve
TiO/UV

Etken madde kons.: SIP ve MOKS: 45.3 ve
37,4 uM

Reaksiyon sartlari:
Fotokatalist: TiO2-P25, TiO2: 0,59 /L, T: 298
+1 °K, sentetik atiksu (Doorslaer ve ark. 2011).
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Etken madde kons.: 100 mg/L
Siprofloksasin Elektron Reaksiyon sartlart:

iyonizasyonu

Elektron iyonizasyon enerji iinitesi
Ozellikleri: 10 MeV, 10 kW, sentetik atiksu
(Cho ve ark. 2014).

Siprofloksasin

03/H20-

Etken madde kons.: 45,27 uM

Reaksiyon sartlari:

Ozon Oz’den iiretilmistir. T: 6,0-62 °C, ozon
kons.: 2500 mg/L, gaz akis orani: 120 ml/dak.,
T: 27,5 °C, H202: 2-990 pmol /L,

sentetik atiksu (Witte ve ark. 2009).

Siprofloksasin

UV, TiO2/UV, O3
ve H202

Etken madde kons.: 200 pg/L

Reaksiyon sartlari:

Ozon kopiik reaktorle Oz’den iiretilmistir.
Orta basin¢lhi Hg lambasi giicti: 125 W,
fotokatalist: TiO2-P25, TiO2 kons.: 571 mg/L,
pH 3 (UV ve TiO./UV), akis orani: 8 L/dak.,
pH 9 (O3 ve H203), H202 kons.: 500 mg/L ve
1000 mg/L, hastane atiksuyu

(Vasconcelos ve ark. 2009).

Siprofloksasin

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 0,15 mM

Reaksiyon sartlari:

Yiiksek basin¢li UV lambasi giicii: 125 W,
T: 298 °K, fotonik aki: 9 X 10* uEs m?2 /s,
sentetik atiksu (Bobu ve ark. 2008).

Siprofloksasin

Titresimli radyoliz,
uv

Etken madde kons.: 100 mM

Reaksiyon sartlari:

Lineer hizlandirici 6zellikleri: 8-MeV
TBS-8/16-18, titresim uzunlugu: 2.5-10 ns,
A:472nm, ((Ge) : 5,2 x 10* m¥J, T: 25+ 1 °C
125 W, yiiksek basinglt Hg lambasi

(Emaks : 365 nm), 151k yogunlugu:

0,38 mWcm, TiO2: 1,5 g/L (Degussa P25),
sentetik atiksu (An ve ark. 2010).

Amoksisilin,
Kloksasilin

Foto-Fenton

Etken madde kons.: AMS ve KLS: 138+ 5 ve
84 + 4 mg/L

Reaksiyon sartlari:

UV lambasi ozellikleri: 230 V, 0,17 A, 6 W
(365 nm), sentetik atiksu

(Elmolla ve Chaudhuri 2011).
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Dikloksasilin,
Seftazidim

Ozonlama

Etken madde kons.: 1,5 mg/L

Reaksiyon sartlari:

O3 gaz-faz kons.: 5 +0,5-30 £ 0,5 mg/L,
voliimetrik 0zon-gaz akisi: 40 + 0,5 mL /dak.,
O3 giris basinci: 2,5 + 0,1 bar, transmembran
basinct: 2,1 &+ 0,1 bar, voliimetrik ¢apraz-akis
orant: 0,55 + 0,05 L/dak., T: 24 £ 1 °C,
yiizeysel su (Alpatova ve ark. 2013).

Doksisiklin,
Norfloxacin

UV C,
ozonlama

Etken madde kons.: 5 x 10° M

Reaksiyon sartlari:

Ticari aktif karbon olarak graniiler formda
Hydraffin P-110 ve ayrica TiO2 Degussa P-25
kullanilmigtir. Os saf oksijenden iiretilmistir.
Gaz akist: 30 L/sa, diisiik basingli Hg buhar
lambasi giicii: 15 W (254 nm), sentetik atiksu
(Rivas ve ark. 2011).

Enrofloksasin

Anodik
oksidasyon,
elektro —Fenton,
fotoelektro —
Fenton ve solar
foto elektro Fenton

Etken madde kons.: 158 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Floresan lamba 6zellikleri: 360 nm, 1,4Wm 2,
pH 3,0, T: 35 °C, sentetik atiksu

(Guinea ve ark. 2010).

Etken madde kons.: 0,15 mM

Enrofloksasin, UV/H20z,
Siprofloksasin UV/H202/Fe(ll), | Reaksiyon sartlari:
03, O3/UV, O3 O’den iiretilmistir. Hava basinci: 5 bar,
03/UV/H;0, ve hava akig1 1200 L/sa, Oz debisi: 20 L/sa,
03/UV/H;0, T: 25°C, diisiik basingli UV lamba giicii: 15W
(254 nm), sentetik atiksu (Bobu ve ark. 2013).
Etken madde kons.: ERT, SiP, OFL, SMZ,
TMP: 346, 5524, 2275, 279, 104 ng/L
Siprofloksasin,
Eritromisin, KOI: 269 mg/L, BOIs: 42 mg/L
Ofloksasin, Ozonlama
Stilfametoksazol, Reaksiyon sartlari:
Trimetoprim Os korona desarjla iiretilmistir. Gaz akisi: 0,36
Nm?3/sa, pH 7,54, T: 25 °C, kentsel atiksu
(Rosal ve ark. 2010).
Etken madde kons.: 100 pg/L
Flumekin, Ofloksay Modifiye foto- Reaksiyon sartlari:
Stilfametoksazol | Fenton Pilot 6l¢ekli parabolik kollektor kullanilmistir.

Fe: 5mg/L, H202: 35mg/L, okzalik asit kons.:
50mg/L, ilk pH~7, A< 400 nmz, UV giicii:
30Wm 2, evsel atiksu (Klamerth ve ark. 2011).
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Flumekin

Fenton ve foto-
Fenton

Etken madde kons.: 500 ug /L

Reaksiyon sartlari:

Diisiik basingli civa lamba giicii: 15 W, Amaks:
254 nm, aydinlatma: 8,3 mW/cm?, H20,: 0,5 —
10,0 mmol/L, Fe(1l): 0,25 — 1,0 mmol /L,
NaHSO4/H>0:: 1 (Silva ve ark. 2013).

Levofloksasin

Ozonlama ve
TiO2/UV

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Ozon tiretiminde oksijen kullanilmigtir. Ozon
akis orant: 3,3 g/sa, katalist olarak ticari TiO>
Degussa P2 kullanilmistir, T: 17 °C, pH 6,5,
sentetik atiksu (Nasuhoglu ve ark. 2012).

Metronidazol

Elektro Fenton

Etken madde kons.: 80 mg/L

Reaksiyon sartlary:
T: 20 °C, sentetik atiksu (Cheng ve ark. 2013).

Moksifloksasin

TiO/UV

Etken madde kons.: 37,4 ve 124,6 uM

T: 25 °C, pH: 3,0, 7,0 ve 10,0, karistirma hizt:
13,2 rps, reaktdr hacmi: 200 ml, katalist:

1,0 g /L, hava debisi: 60 ml/dak., fosfat
tampon kons.: 10 mM, UV-A isik yogunlugu:
104 mW, sentetik atiksu

(Doorslaer ve ark. 2013).

Moksifloksasin

TiO/UV

Etken madde kons.: 12,5, 24,9, 37,4, 49,9, 62,
ve 124,6 uM

Reaksiyon sartlari:

T: 5,15, 25, 35,45 ve 65 °C, pH 7, karistirma
hizi: 2,3, 7,9 ve 13,2 rps, reaktor hacmi:
200ml, katalist kons.: 0,25, 0,5, 1, 3, 5ve 8 g/L
oksijen, hava ve nitrojen akisi: 60 mL/dak.,
tampon kons.: 10 mM, UV-A 1sik yogunlugu:
485W cm2 (3 cm), I1SO kons.: 37,4, 374, 3740,
37,4 x 103, 74,8 x 10% ve 18,7 x 10* pmol /L,
Kl kons.: 3,74, 37,4, 374, 3740 ve 7480 mol/L
sentetik atiksu (Doorslaer ve ark. 2012).

Ofloksasin,
Trimetoprim

Solar foto-
Fenton prosesi

Etken madde kons.: 100 ug /L

Reaksiyon sartlari:
T: 25 °C, UV gii¢ : 30 W/m?, ikincil aritilmig
evsel atiksu (Michael ve ark. 2012).
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Ofloksasin

Solar Fenton

Etken madde kons.: 10 mg/L

Reaksiyon sartlari:

T: 20 °C, H,02 kons.: 2,5 mg/L ve Fe?" kons.:
2 mg/L, demineralize su, simule natural su,
simule evsel atiksu, aritma tesisi ve 6n

aritilmis real ¢ikis suyu (evsel atiksu aritma
tesisi) (Michael ve ark. 2013).

Okzolinik asit

TiO/UV

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlari:

TiO2 Degussa P-25, yiizey alant: 50 m?/g, UV
ozellikleri (20-30 nm: )14 W/m?, maks.
emisyon: 365 nm, sentetik atiksu

(Giraldo ve ark. 2010).

Oksitetrasiklin

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlari:
T: 25°C, I: 500 W/m?, ham atiksu
(Pereira ve ark. 2014).

Oksitetrasiklin

TiO/UV

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlari:

T: 25°C, fotokatalist: TiO2 (Degussa P-25),
Xe-OP lamba giicti: 1000 W, radiant giicii:
3,55 J/s, sentetik atiksu (Pereira ve ark. 2011).

Prokain
Penisilin G

Foto-Fenton-
like

Etken madde kons.: 100 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Siyah 151k lamba giicii: 125W, dalga boyu:
300-370 nm, radyasyon akisi: 7x1073
Einstein/dak., sentetik atiksu

(Alaton ve Giirses 2004).

Etken madde kons.: 50 - 100 ug/L

Roksitromisin, H20,/UV, Reaksiyon sartlari:
Sulfametoksazol, | Fenton, Membran biyoreaktor: dolgusuz-fiber
Trimetoprim foto-Fenton, ultrafiltrasyon, membran por ¢api: 0,04 mm,
UV, ozon pH:7,2, evsel atiksu.
UV, O3 ve 1OP: T: 20 °C, pH: 3,0, MBR ve
sentetik atiksu (Tambosi ve ark. 2009).
Etken madde kons.: 50 - 200 uM
Siilfaklorpiridazin,| TiO2/UV Reaksiyon sartlart:
Siilfapiridin, Xe ark lambasi Ozellikleri: 172nm, 125 W,
Siilfisoksazol T: 20°C, fotokatalist: degussa P25, sentetik

atiksu (Yang ve ark. 2009).
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Elektro Etken madde kons.: 193 mg/dm?3
Siilfametazin Kimyasal
insinerasyon Reaksiyon sartlari:
Sentetik atiksu (EI-Ghenymy ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 20 mg/L
Gamma
Siilfametazin irradyasyon/ Reaksiyon sartlari:
H202 Istma orani: 339 Gy/dak., pH: 6,0-7,5, H2O2
kons.: 0, 10 ve 30 mg/L, sentetik atiksu
(Liu ve Wanga 2013).
Etken madde kons.: 30 mg/L
Siillfametoksazol, | Ozon, Fenton Reaksiyon sartlari:

Asetaminofen

like

Ozon saf oksijenden iiretilmistir. Gaz akis
orant: 20 L/sa, siyah 151k lambas1 6zellikleri:
15W, 365 nm, sentetik atiksu

(Aguinaco ve ark. 2014).

Siilfametoksazol,

Siprofloksasin,

Etken madde kons.: 763,31 pg/L ve 2,32 ug/L

Reaksiyon sartlari:

Klaritromisin, UV radyasyonu Orta basingli UV lambas 6zellikleri: 2—10 kW,
Eritromisin, polikromatik emisyonlu ve diisiik basingh
Siilfametoksazol UV lambasi 6zellikleri: 0,25 kW, dalga boyu:
254 nm ve 185 nm, hastane atiksuyu
(Kohler ve ark. 2012).
Etken madde kons.: 1 pg/ml
Siilfametoksazol,
Roksitromisin, Reaksiyon sartlart:
Eritromisin, UV radyasyonu Civa buhar lambas1 (UV 254 nm), siyah 151k
Siprofloksasin, fosfor lambasi (UV 350 nm) ve ksenon
Siilfatiazol lambas1 (750 W/cm?, 250 W/cm?)
kullanilmistir. pH: 5,5- 8,1, T: 20 °C, sentetik
atiksu (Batchu ve ark. 2014).
Etken madde kons.: 4 uM
Siilfametoksazol,
Stilfametazin, UV ve Reaksiyon sartlar::
Stilfadiazine, UV/H20; Diisiik basingli UV lambasi 6zellikleri:
Trimetoprim 540 mJ/cm?, H202 kons.: 6 mg/L, sentetik
atiksu, yiizeysel su ve atiksu aritma tesisi ¢ikis
suyu (Baeza ve Knappe 2011).
Etken madde kons.: 1,3 mM
Anodik
Siilfametoksazol | oksidasyon ve Reaksiyon sartlart:

elektro Fenton

Katalist: 0,2 mM Fe?* ve / 0,2 mM, Cu®",
pH 3,0 ve T: 23 £ 2°C, akim: 30—450 mA,
sentetik atiksu (Dirany ve ark. 2010).
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Siilfametoksazol

Fotoelektro —
Fenton

Etken madde kons.: 200-300 mg/L

Reaksiyon sartlari:

T: 20 °C, anot: RuO2/Ti, katot: RuO/Ti, UV
lambasi Ozellikleri: SLUV-8, 254/365 nm,
enerji girisi: 1407 Wem 2, akim: 0,36 A,
sentetik atiksu (Wang ve ark. 2011).

Suilfametoksazol

Ozon

Etken madde kons.: 0,150 mM

Reaksiyon sartlari:

Ozon saf oksijenden iiretilmistir. pH 2 ve 8,
H>O2 kons.: 0,013 M, akis: 3,0 ml/dak.,

T: 25°C, gaz akist: 8,5 g/Nm®, sentetik atiksu
(Ramos ve ark. 2011).

Sulfametoksazol

Ozon

Etken madde kons.: 200 ug /L

Reaksiyon sartlary:

Ozon saf oksijenden iiretilmistir. Siyah 151k
lambasi 6zellikleri: 15 W, 365 nm, radyasyon
akist: 7,05+0,05x10~° Einstein/dak., birincil
atiksu (Espejo ve ark. 2013).

Siulfametoksazol

Foto-Fenton

Etken madde kons.: 200 mg/L
TOK: 94,5 mg/L ve KOI: 290 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Siyah 151k lambas1 6zellikleri: 8W, 350 ve
400 nm, foton akis1: 6,85-5,67 Einstein/s, T:
2540,8°C, sentetik atiksu

(Gonzalez ve ark. 2007).

Siulfametoksazol

Solar foto-Fenton

Etken madde kons.: 10 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Ksenon ark lambasi 6zellikleri: 1100W,
290 nm alti, intensite : 250 Wm?, T: 25 °C,
sentetik atiksu ve deniz suyu

(Trovo ve ark. 2009).

Siulfametoksazol

TiO/UV

Etken madde kons.: 100 mg/L

Reaksiyon sartlart:

Katalist: TiO2 Degussa P25, T: 25 °C, ksenon
lambas1 6zellikleri: 1000 W, dalga boyu:
290 nm alt1, sentetik atiksu

(Abellan ve ark. 2007).
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Etken madde

iopr

Etken madde miktari ve reaksiyon sartlari

Silfametoksazol

TiO2/UV

Etken madde kons.: 2,5-30 mg/L

Reaksiyon sartlari:

UV lambasi 6zellikleri: 9W, 350-400 nm,
foton akisi: 2,81x1074 Einstein/dak., T: 25 °C,
sentetik atiksu (Xekoukoulotakis ve ark. 2011).

Silfasalazin

Fenton like

Etken madde kons.: 100 mg/L

Reaksiyon sartlari:
Ik pH: 3,0, endiistriyel atiksu
(Fan ve ark. 2011).

Silfadiazin

Gama
Irradyasyonu

Etken madde kons.: 10-30 mg/L

Reaksiyon sartlari:
Gama 15101 dozu: 103 Gy/dak., pH: 5,5-6,5,
ham atiksu (Liu ve ark. 2014).

Sulfametoksazol

Katalitik
Ozonlama

Etken madde kons.: 50 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Katalist: ticari aktif karbon ve ticari multi-
hiicreli karbon nanotiip, pH 4,8, akis orani:
150 cm®/dak., ozon konsantrasyonu: 50 g/m?,
T: 20 °C, sentetik atiksu

(Goncalves ve ark. 2012).

Sulfametoksazol

UV/H20,

Etken madde kons.: 1 mg/L

Reaksiyon sartlart:

Polikromatik orta basingli Hg buhar lambasi
ozellikleri: 0,45 kW, 200-300 nm, H20 kons.:
4,41 mM, sentetik atiksu (Lester ve ark. 2009).

Sulfametoksazol

UV, O3, O3/TiOy,
O3/UVA,
O2/TIO2/UVA,
O3/TIO2/UVA

Etken madde kons.: 30-80 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Ozon saf oksijenden iiretilmistir. Katalist:
Degussa P25 TiO, yiiksek basingli civa
lambas1 ozellikleri: 700 W, 238-579 nm,
radyasyon intensitesi: 0,111 Einstein/sa,
sentetik atiksu (Beltran ve ark. 2008).

Sulfametazin

Gama
[rradyasyonu

Etken madde kons.: 20 mg/L

Reaksiyon sartlari:

frradyasyon dozu: 320 Gy/dak., Fe?* kons.:
0,01,0,2,04ve 06 mM, pH 6,0-7,5,
irradyasyon degerleri : 200, 400, 600, 800 ve
1000 Gy, sentetik atiksu (Liu ve ark. 2014).
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Etken madde miktari ve reaksiyon sartlari

Etken madde kons.: 25 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Siilfametazin Sonofotolitik Ultrasonik sok dalgas1 kullanilmigtir. UVA
Fenton-like lambasi giicti: 9 W (Amaks: 365 nm), 151k
yogunlugu: 7,7 mW cm 2, frekans: 20 kHz,
T: 20 °C, saflastirilmis hava akisi: 1,0 L/dak.,
sentetik atiksu (Zhou ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 239-2511 mg/L
Elektro-Fenton ve
Siilfanilamit UVA fotoelektro — | Reaksiyon sartlari:
Fenton Floresan siyah 1s1k lambasi giicli: 6W (320—
400 nm), fotoiyonizasyon enerjisi : 5Wm?,
sentetik atiksu (E1-Ghenymy ve ark. 2013).
Etken madde kons.: 0,5 mM
Tetrasiklin, Elektron titresimli | Reaksiyon sartlari:

Klortetrasiklin,
Oksitetrasiklin,
Doksisiklin

radyoliz, gama
radyolizi

Titresimli radyoliz: Radyoliz dozu: 3-5
Gy/2-3 ns, pH 7, T: 22 °C, Xe ark lambasi
dalga boyu: 172 nm, sentetik atiksu.
y-radyolizi: pH 7, T: 22 °C, sentetik atiksu
(Jeong ve ark. 2010).

Tetrasiklin

Elektro kimyasal
oksidasyon

Etken madde kons.: 200 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Anot: metal oksit karigimi, Ti/RuO2—IrOo,
katot: karbon-kece, sentetik atiksu

(Wu ve ark. 2012).

Tetrasiklin

Elektro kimyasal
oksidasyon,
elektro Fenton

Etken madde kons.: 100 mg/L

Reaksiyon sartlart:

Anot: ticari saf Pt, boron-dolgulu elmas, ve
ticari DSA (metal oksit karisimi Ti/RuO2-1rO3)
katot: karbon-kece, T: 23 °C, sentetik atiksu
(Oturan ve ark. 2013).

Tetrasiklin

Ozonlama

Etken madde kons.: 20-100 mg/L

Reaksiyon sartlari:
Os oksijenden iiretilmistir. T: 25 °C,
sentetik atiksu (Pacheco ve ark. 2011).

Tetrasiklin

Foto-Fenton

TOK: 13 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Siyah 151k lamba giicii: 15W (365 nm) aydin-
lanma: 19 Wm™2, akis: 80 mL/dak., sentetik
atiksu, ylizeysel su, evsel atiksu ve aritma
tesisi ¢ikis suyu (Bautitz ve Nogueira 2007).
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Etken madde iop Etken madde miktari ve reaksiyon sartlari
Etken madde kons.: 67 mg/L

Tetrasiklin Fotokataliz Reaksiyon sartlari:

Orta basing¢li civa lambasi, sentetik atiksu
(Mboula ve ark. 2012).

Etken madde kons.: 30 mg/L

Reaksiyon sartlari:

Tinidazol Ozon T: 25 °C, sentetik atiksu, yiizeysel su,
evsel atiksu ve aritma tesisi ¢ikis suyu
(Utrilla ve ark. 2010).

Etken madde kons.: 45, 80 ve 100 mg/L
Reaksiyon sartlari:

Tinidazol Sonoliz pH 3, 5, 7, 9; H202 kons.: 83, 167, 250, 333 ve
417 mM/L, frekans: 40, 80, 120 ve 160 kHz,
giris giicti: 750 W, farmasatik atiksu ve
sentetik atiksu (Rahmani ve ark. 2014).
Etken madde kons.: 20,0 mg/L

Anodik
Trimetoprim oksidasyon, Reaksiyon sartlari:
Fenton, Floresan siyah 151k lambasi 6zellikleri: 6W,
solar 350 - 410 nm), sentetik atiksu ve atiksu
fotoelektroliz (Moreira ve ark. 2014).
Etken madde kons.: 1,72 x 10 ~* mol/L
BDD, elektro
Trimetoprim kimyasal Reaksiyon sartlari:
Oksidasyon T: 25 °C, sentetik atiksu

(Gonzélez ve ark. 2011).

2.5. Taguchi Ortogonal Dizi Deneysel Tasarim

Taguchi Deneysel Tasarimi, Genichi Taguchi tarafindan bulunmus ve proses op-

timizasyonu i¢in gelistirilmis bir istatistik yontemi olup giiniimiizde yaygin kullanim

alanlart mevcuttur (tiretim sektorii vs.) (Anonim 2015f). Tasarimi gergeklestirilen

faktorler sunlardir:

- Parametre,

- Sistem ve

- Tolerans olup, deneylerin tasarimi ve parametrelerin optimize edilmesinde kul-

lanilmaktadir.
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https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Genichi_Taguchi&action=edit&redlink=1

Deneysel tasarim asamasinda deneyi etkileyen parametreler ve bunlara ait seviyelerden
en uygun kombinasyonlarin se¢iminde faydali ve kullanisgli bir metottur (Giiral 2003).
Bu yontemle ayni zamanda deneylerin sayisi azaltilabilmekte ve optimum diizeyde
veriler elde edilebilmektedir. Calismamizda Taguchi metodu ileri oksidasyon proses
parametrelerinin optimizasyonunda deneysel tasarim amacgli olarak kullanilmistir.
Deneysel tasarimin ilk asamasinda parametre bloklamasi i¢in Taguchi tarafindan
gelistirilen ortogonal dizi se¢imleri yapilir. Cizelge 2.7°de ortogonal dizi belirleme
cizelgesi verilmistir. Cizelgeye gore; Ornegin 8 parametre ve her parametreye ait 3
seviye iceren bir arastirma s6z konuysa L11 ortogonal dizisi optimumdur. Cizelge 2.7’
de gosterilenlerin digina ¢ikan parametre ve seviye sayilari i¢in bu sayilarin miimkiinse

azaltilarak daha uygun deneysel tasarimin yapilabilmesi saglanmalidir.

Cizelge 2.7. Ortogonal dizi belirleme ¢izelgesi

Seviye Sayisi
2 3 4 5
P=25=2 [ ,| P=2s=3 P=2S=4 P=2S5=5
P=3S=2 P=35=3 |L9| P=35=4 | .| P=35=5
P=4S=2 P=4S5=3 P=4S=4 P=4S=5 |L25
P=5S=2 | .| P=55=3 P=5S=4 P=5S5=5
P=6S=2 P=65=3 |, 5| P=65=4 P=6S=5
P=7S=2 P=75=3 P=7S=4 P=7S=5
P=8S=2 P=8S=3 P=8S=4 |L32| P=8sS=5
P=9S=2 P=95=3 P=0S=4 P=9S=5
P=105=2 |- P-105-3 P=10,S=4 P=105-5 |-
P=11,5=2 P=115=3 |L27 P=11S=5
P=12S=2 P=12S=3 P=125=5
gl P=13s=2] | P-135-3
| P=145=2 P=14,S=3
»| P=155=2 P=155=3
g P=16,S=2 P=16,S=3
gl P=175=2 P=17,5=3
g P=18S=2 P=185=3 | ..
P=19,S=2 P=19,S=3
P=20,S=2 P=20S=3
P=21,5=2 P=21,5=3
P=22S=2 P=22S=3
P=23S=2 P=23S=3
p-2as-2 |2
P=25S=2
P=26S=2
P=27,5=2
P=28S=2
P=29S=2
P=30,S=2
P=31,S=2
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Beklenen verime ulagilamamasi halinde istenilen sonugtan farklilik olusmasina bagl
olarak kayip hesaplamalar1 yapilarak sapma degerleri azaltilmaya c¢alisilir. Bu calisma
tolerans tasarimi olarak adlandirilmaktadir (Gokge ve Tasgetiren 2009). Sinyal/giiriilti
(S/N) oramiyla hesaplanan kayip fonksiyonlar1 (performans karakteristikleri) asagida
ifade edilmistir:

Sonug istenene en yakin iken — en diisiik deger igin:

n

S/N =-10 log EZ yin (2.75.)

ni=1
Sonug istenene en yakin iken — en yiiksek deger i¢in:
n
SIN=-10log L > 1 (2.76.)
Ni=1 i

En uygun nominal degeri i¢in:

SIN=10 Iogyf ] (2.77)
SZ
V= 15‘ 2.78
}’_n ¥i ( :]
i=1
5% = Ly (v, — 7)° 2.79
T h-1 Yi—Y¥ (2.79.)

yi = 1. gbzlenen sonug,
n = deney sayisl,
¥ = gozlenen sonuglarin ortalama degeri ve

S2 = gozlenen sonuglarin varyansidir (Gokge ve Tasgetiren 2009).
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2.5.1. Varyans hesaplamalari

Taguchi varyans hesaplamalar1  deneysel tasarim gergeklestirildikten  sonra

yapilmaktadir. Varyans hesabi formiilleri asagida belirtilmistir (Cizelge 2.8.) (Gokge ve
Taggetiren 2009).

Cizelge 2.8. Varyans hesabi formiilleri tablosu (Gokge ve Tasgetiren 2009)

ka = A Parametresinin seviye sayisi (2.80.)
K, A2 Tz . . . . .
SS, = i {|—Z_ A= Aiseviyesindeki gézlemlerin toplami
=1\ "4, N Nai = Ai seviyesi altindaki gozlem sayist
¢ = Etkilesimli parametrelerin
kombinasyon sayisi 2.81.
SS _ N (AXB )52 T’ SS —SS. AxB Etkil)(/asimliyparametresil(lin 1. )
AXB o TR0y TPV .
i-1 N p; kosul altindaki

verilerin toplami1

SSt = Toplam Kareler Toplam1 (2.82))
SS, =SS, + 55, +8S . +SS, SSa = A Parametresine ait kareler toplami

SSg = B Parametresine ait kareler toplami

SSaxs= AxB Etkilesimine ait kareler toplami

SSc = C Parametresine ait kareler toplami1

\ 2 N = Gozlemlerin toplam sayis1
SS, = Zy? _ T_ yi =1i. Gozlem (2.83)
i=1 ! N T =Tim gozlemlerin toplam1

v, =k, — 1 va = A Parametresinin serbestlik derecesi
ve = B Parametresinin serbestlik derecesi  (2.84.)
Vg =Kp — 1 vVaxe = AxB Etkilesiminin serbestlik derecesi

Vs = (V,)(vp)

va = A Parametresinin serbestlik

_ . )
Vp =V, Vg +V,5 TVe  derecesi
— _ ve = B Parametresinin serbestlik
v, =N-1 _
derecesi
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SS Ve = Hata varyanst

Ve = Ve = Hatann serbestlik derecesi (2.86.)
Ve SSe = Hatanin kareleri toplami
SS
y, =224
V4
SS Va = A Parametresinin varyansi (2.87.)
VB = B Vg = B Parametresinin varyansi
Ve Vaxe = AxB Etkilesiminin varyansi
S SA xB
VA_rB = ]
AxB
F V, Fa = A Parametresine ait F degeri
4~ 7 o = Risk (2.88.)
¢ 1-0. = Giiven aralig
F a.v,vs v1 = Payn serbestlik derecesi

V2 = Paydanin serbestlik derecesi

SS' 4= SS,-().(V,) SS’a = A Parametresine gore kareler

‘ toplaminin (2.89.)
P= SS 4 100 beklenen degeri .

. P = Deneye katki ylizdesi

2.5.2. Etkin parametre belirleme

Bu adimin gergeklestirilmesinde ‘siitun etkisi’ yonteminden yararlanilmaktadir (Ross
1995). Ortalama degerler ya da sinyal/giirtiltii oranlar1 X parametresi 1. seviyeye ait
olanlar toplanir. Daha sonra 2. seviyeye karsilik gelenler toplanir ve diger toplamdan
cikarilarak aradaki fark bulunur. En biiyiik farki gosteren deger etkili parametre olarak

belirlenir (Gokge ve Tasgetiren 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Hastane Atiksuyunun Karakterizasyonu

Antibiyotik icerdigi varsayilan atiksu Ornekleri Diizce ilindeki arastirma hastanesinin
cikisindan alinarak fiziksel ve kimyasal analizleri gergeklestirilmis olup ileri oksidasyon
prosesleriyle aritilabilirligi arastirilmistir. Atiksu ornekleri 151k gegirmeyen PE kaplarda
degradasyonu engelleyecek sekilde 4°C’de muhafaza edilmistir. Cizelge 3.1°de hastane
atiksuyunun fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu verilmistir. Sekil 3.1°de Diizce ilinde
bulunan bir aragtirma hastanesinin ¢ikisindan alinan atiksuyun kromatogrami
verilmistir. Sefradin ve sefaklor degerlerine ait kromatogram Sekil 3.1°de

goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Hastane atiksuyunun fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu

Parametre Birim Sonuc deger
pH - 9,1+0,1
Iletkenlik pug/cm 1464,5+ 1,2
cCo* mg/L 2,33 +0,02
BOIs* mg/L 155,5 +2,3
KOi* mg/L 290,5+ 3,1
TOK* mg/L 77,105 £ 0,8
COK* mg/L 66,84 +£0,9
AKM* mg/L 80+ 1,7
TKN* mg/L 226,7+23
Toplam Fosfor mg/L 4,41+0,3
Sefradin ng/l 0,28
Sefaklor mg/L 0,039

* CO: ¢dziinmiis oksijen, BOIs: 5 giinliik biyolojik oksijen ihtiyaci, KOI: kimyasal
oksijen ihtiyaci, TOK: toplam organik karbon, COK: ¢6zlinmiis organik karbon, AKM:
askida kat1 madde, TKN: toplam Kjeldahl azotu
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Sekil 3.1. Diizce ilinde bulunan bir arastirma hastanesinin ¢ikigsindan alinan atiksuyun
kromatogrami

3.2. Sentetik Atiksuyun Hazirlanisi ve Karakterizasyonu

Sentetik atiksu, antibiyotik karisimi ultrasafsuda ¢oziilerek hazirlanmistir. Antibiyotik
soliisyonu toplamda 300 mg/L antibiyotik i¢ermektedir: sefaleksin (SFL), sefazolin
(SFZ), sefoperazon (SFP), sefaklor (SFK), sefuroksim (SFS) ve ampisilin (AMP)
ultrasafsuda ¢oziilmiistiir. Alaton-Arslan ve Dogruel (2004) ham atiksulardaki etken
madde konsantrasyonunun 400 mg/L civarina kadar bulunabildigini bildirmislerdir.
Antibiyotik karistminin sulu ¢6zeltisi haftalik olarak hazirlanmis olup 4°C’de karanlikta
saklanmustir. Sentetik atiksuyun fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu Cizelge 3.2°de

verilmistir. Sekil 3.2°de sentetik atiksuyun kromatogrami verilmistir.
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Cizelge 3.2. Sentetik atiksuyun fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu

Parametre Birim Sonug¢ deger
pH - 6,02 £ 0,25
fletkenlik ng cm™ 44,3 +0,17
KOi mg/L 388+23
TOK mg/L 156 +0,9
COK mg/L 142,4 +0,7
TKN mg/L 29,5+0,8
Toplam fosfor mg/L 0.098 + 0,04
Antibiyotik kons.:

SFL mg/L 50

SFzZ mg/L 50

SFK mg/L 50

SFS mg/L 50

AMP mg/L 50

Sekil 3.2. Sentetik atiksuyun kromatogrami
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3.3. Standart Maddeler ve Diger Kimyasallar

Calismanin analitik kisminda kullanilan standart maddeler sirasiyla sefradin (European
Pharmacopoeia), sefaleksin (European Pharmacopoeia), sefoperazon (Sigma-Aldrich),
sefazolin, sefuroksim ve ampisilin (Sigma-Aldrich) ve sefaklordur (Fluka). HPLC
Ol¢timlerine ait mobil fazda kullanilan sarf malzemeleri, > 99,9 % saflikta MeOH
(gradient grade for HPLC, Sigma-Aldrich,34885-2,5L-R), 98-100 % saflikta formik
asittir (Sigma-Aldrich). Kat1 faz ekstraksiyonlarinda Na,EDTA (triplex, Merck) ve HCI
kullanilmis olup HC1 (ERTURE) %37 safliktadir. Ekstraksiyon iglemleri i¢in 6 ml kati
faz ekstraksiyon kartuslart (SUPELCO, Supelclean ENVI-8) ve ekstraksiyon manifoldu
Vakum Pompasi - Vakum ve Basing Cikish - DC-39.8.1-Is kullanilmistir. BOIs
Olgtimleri i¢cin BOD Direct cihazinda (Hach-Lange) nitrifikasyon inhibitérii (LZQO087,
Hach-Lange) ve 12N potasyum hidroksit standart soliisyonu (Hach-Lange) kullanilarak
analizler gergeklestirilmistir. Kalintt HoO2’in belirlenmesi peoksit test bantlart (Merck)
ile saglanmistir. KOI, TOK ve BOI &l¢iimleri i¢in kalint1 H.02’in MnO2 (MEB, Ders

aletleri yapim merkezi) ile giderimi saglanmaistir.

3.4. Kati-faz Ekstraksiyonu

Ornek ilavesinden &nce, ekstraksiyon kartuslar1 4 ml metanol ve ardindan 4 ml saf suyla
sartlandirilmigtir. Ham atiksu (500 ml) 8000 rpm’de 10 dak. santrifiij edilip 0,45 um
membran filtreden gecirilmistir (2-3 kez). Ekstraksiyondan once ornek atiksu 5 ml
triplex 111 (Na2EDTA, % 5) eklenerek pH 2,5’a gelinceye kadar 0,5 M HCI ile
asitlendirilerek 6rnek gegirilmistir. Adsorbentin (kartus) sartlandirma ve 6rnek-yiikleme
prosesi sirasinda kesinlikle kurumasma izin verilmemistir. Ornek gecisinden sonra
kartuslar vakum firinda 2 sa boyunca kurutulup kalan analitler 3x2 ml metanolle elue
edilmistir. Eluatlar tlipte toplanarak hafif akisli nitrojen altinda buharlastirilarak
kurutulmus, daha sonra ekstraktlar 1 ml ultra saf suda ¢oziilmiistiir. Iyice karistirildiktan

sonra 1 ml ekstrakt analiz edilmek tizere amber viallere filtre edilerek eklenmistir.
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3.5. Yiiksek-performansh Sivi Kromatografisi

Analizler SHIMADZU marka (Ankara, Tiirkiye), CBM-20A model iletisim modiilii,
SHIMADZU marka, LC-6AD model pompa, sabit hazneli oto 6rnekleme sistemi (40
vial kapasiteli), SHIMADZU RID-10A foto-diyot dedektor, SHIMADZU CTO-
10ASVP kolon firini, Inertsil C-18 kolon (150 x 4,6 mm; 5 um), kullanilarak
yapilmustir. Izokratik eliisyon (mobil faz) 0,1% formik asit iceren su ve metonelle,
MeOH:H2O (= 40:60 v/v) oraninda hazirlanmistir. Akis hizi 0,5 ml/dak olarak
secilmistir. UV detektor dalga boyu 254 ve 270 nm olarak belirlenmistir. Kolon firin
sicakligi 35 °C’dir. Kromatografik sistem islemleri ve datalarin toplanmasi

SHIMADZU LC Solution software kullanilarak yapilmaistir.

3.6. Deneysel Tasarim

Ileri oksidasyon proses deneylerinin tasarimi ve deneyleri etkileyen parametrelerin
optimizasyonunda “Taguchi Metodu™ ilkeleri uygulanmistir. Verilerin girisi ve tasarimi
icin “Minitab 17 istatistik programi kullanilmistir. Hastane atiksuyu (ham atiksu) igin
Deney tasarimlart “Taguchi L25 Ortogonal Tasarim”a gore yapilmistir. Sentetik atiksu
icin “Taguchi L9 Ortogonal Tasarim”a gore tasarim yapilmistir. Program istatistik

sonuclar1 agsagida belirtilmistir.
3.6.1. Ham atiksu (hastane atiksuyu) icin deneysel tasarim
Cizelge 3.3. ve Cizelge 3.4.’de hastane atiksuyu icin yararlanilan ileri oksidasyon

proseslerine ait (Fenton, Os/H202 ve O3/UV/H202)  parametreler ve “Taguchi L25

Ortogonal Tasarim”a gore deney tasarimi belirtilmistir.
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Cizelge 3.3. Taguchi L25 ortogonal tasarima gore faktor ve seviyeler

Seviye
Proses Faktor 1 2 3 4 5
pH 2 3 4 5 6
Fenton Fe*? (mM) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
H202 (mM) 0,7 1,5 2,2 2,9 3,7
UV (dak.) 30 60 90 120 150
UV/H20> H202 (mM) 0,7 1,5 2,2 2,9 3,7
UV/O;3 (dak.) 30 60 90 120 150
UV/O3/H202 | H202 (mM) 0,7 1,5 2,2 2,9 3,7
Cizelge 3.4. Taguchi L25 ortogonal tasarim tablosu
Fenton UV/H20; O3/UV/H20,
H.0, Fe'? uv H.0> UV/O3 H>0O>
ProsesNo | pH | (mM) (mM) (dak.) (mM) (dak.) (mM)
L1 2 0,7 0,1 30 0,7 30 0,7
L2 2 1,5 0,2 30 1,5 30 15
L3 2 2,2 0,3 30 2,2 30 2,2
L4 2 2,9 0,4 30 2,9 30 2,9
L5 2 3,7 0,5 30 3,7 30 3,7
L6 3 0,7 0,2 60 0,7 60 0,7
L7 3 15 0,3 60 1,5 60 1,5
L8 3 2,2 0,4 60 2,2 60 2,2
L9 3 2,9 0,5 60 2,9 60 2,9
L10 3 3,7 0,1 60 3,7 60 3,7
L11 4 0,7 0,3 90 0,7 90 0,7
L12 4 1,5 0,4 90 1,5 90 15
L13 4 2,2 0,5 90 2,2 90 2,2
L14 4 2,9 0,1 90 2,9 90 2,9
L15 4 3,7 0,2 90 3,7 90 3,7
L16 5 0,7 0,4 120 0,7 120 0,7
L17 5 1,5 0,5 120 1,5 120 15
L18 5 2,2 0,1 120 2,2 120 2,2
L19 5 2,9 0,2 120 2,9 120 2,9
L20 5 3,7 0,3 120 3,7 120 3,7
L21 6 0,7 0,5 150 0,7 150 0,7
L22 6 1,5 0,1 150 1,5 150 15
L23 6 2,2 0,2 150 2,2 150 2,2
L24 6 2,9 0,3 150 2,9 150 2,9
L25 6 3,7 0,4 150 3,7 150 3,7
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3.6.2. Sentetik atiksu icin deneysel tasarim
Cizelge 3.5. ve Cizelge 3.6.de sentetik atiksu igin yararlanilan ileri oksidasyon
proseslerine ait (Fenton, O3/H>02 ve UV/H20;) parametreler ve “Taguchi L9 Ortogonal

Tasarim”a gore deneysel tasarimi belirtilmistir.

Cizelge 3.5. Taguchi L9 ortogonal tasarima gore faktor ve seviyeler

Proses Faktor Seviye 1 | Seviye 2 [ Seviye 3
hH 25 3 3,5
Fenton Fe* (mM) 1 2 3
H.O, (mM) 20 30 40
hH 25 3,25 4
UV/H202 [H202 (mM) 10 15 20
UV oks. siiresi (dak.) 30 60 90
hH 3 7 11
O3/H202  H202 (MM) 25 50 100
O3 siiresi (dak.) 30 60 90

Cizelge 3.6. Taguchi L9 ortogonal tasarim tablosu

Fenton UV/H202 03/ H20-
Fe*2 | H20, H,0, | UV H,0, | O3
Proses no pH | (mM)|(mM)| pH | (mM) (dak.) pH | (mM) (dak.)
L1 25 1 20 | 2,5 10 30 3 25 30
L2 2,5 2 30 | 25 15 60 3 50 60
L3 2,5 3 40 | 25 20 90 3 100 90
L4 3 1 30 13,25 10 60 7 25 60
L5 3 2 40 [3,25| 15 90 7 50 90
L6 3 3 20 13,25] 20 30 7 100 30
L7 3,5 1 40 4 10 90 |11 25 90
L8 3,5 2 20 4 15 30 |11 50 30
L9 3,5 3 30 4 20 60 | 11| 100 60
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3.7. Tleri Oksidasyon Proseslerinde Kullamlan Reaktorler

Fotokimyasal oksidasyon proseslerinde kullanilan diizenck Sekil 3.4°de verilmistir.
Kesikli ve siirekli sistem olarak kullanilabilmektedir. igerisine diisiik basinca sahip UV
lambas1 yerlestirilmistir (Philips, TUV-16). Lamba pik emisyonu 254 nm olup, 1,6 cm
¢ap ve 28 cm uzunlugundaki ebatlara sahiptir. 40 cm boy ve 4 cm’lik ¢apa sahip kuvars
kilif i¢inde reaktdr igerisine yerlestirilmistir. Reaktor i¢ ¢ap1 9,8cm uzunlugu 41cm olup
paslanmaz ¢elik govdeye sahiptir (316-Ti). UVCalc 1.05 programiyla lambanin UV
dagilimi hesaplanmistir. Reaktérde kullanilan lamba i¢in UV dagilim grafigi Sekil

3.3 de verilmistir.
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Sekil 3.3. Reaktorde kullanilan lamba i¢in UV dagilim grafigi (Yonar 2005)
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Sekil 3.4. Calismada kullanilan UV reaktorii sematizasyonu (Anonim 2006)

Ozonla oksidasyon proseslerinde kullanilan reaktor diizenegi Sekil 3.5°de verilmistir.
Reaktér capt 5 cm ve uzunluk 50 cm olup, igerisine 500ml hacimde atiksu ilave
edilerek deneyler yiiriitiilmiistiir. Ham atiksuyla yapilan ¢aligmalarda Opal 200 model,
havadaki Oz’den ozon iiretimi saglayan 0,2 g/sa kapasiteli jenerator kullanilmis olup;
sentetik atiksu deneyleri icin 0,5 g/sa kapasiteli jeneratorden yararlanilmistir.
Jeneratorlerin debisi 60 L/sa olarak tiim proseslerde uygulanmistir. Jeneratorlerin saatlik
Ogs iretim kapasiteleri iodometrik titrasyon metoduyla tespit edilmistir (IOA 1987). Tiim
baglantilarin tamami Teflon borularla gerceklestirilmistir. Proseslerin tamami stirekli

sistem olarak yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 3.5. Ozonlama proseslerinde kullanilan reaktor tasarimi (Yonar 2005)
3.8. Deneysel Calismalar Sirasinda Izlenen Parametreler
3.8.1. KOI ol¢iimleri

Atiksu ve ileri oksidasyon prosesi uygulanmis ¢ikis atiksularmin KOI 6lgiimleri
Standart Metotlar’a (1997) gére yapilmistir (Anonim 1997). Olgiimlerin kontrolii igin
hazir reaktif kitlerden (LCK114, LCK 314ve LCKO014, Hach-Lange) yararlaniimistir.
Kalinti H202’in belirlenmesi peroksit test bantlar1 (Merck) ile saglanmigtir. Kalinti
H202’in MnO2 (MEB, Ders aletleri yapim merkezi) ile giderimi saglanmistir. Prosesler
sirasinda ilave edilen hidrojen peroksitin veya Ozon/UV denemeleri esnasinda ara {iriin
olarak olusan hidrojen peroksitin KOI denemeleri iizerindeki olumsuz etkisinin giderimi
i¢in katalaz enzimi ve MnO: kullanilabilmektedir. Ancak enzimin hem pahali olmasi
hem de ¢ok az da olsa ilave bir KOI yiikii getirmesi (1,8 mg/L KOI) nedeniyle

denemelerde MnO; kullanilmustir.
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3.8.2. Toplam fosfor ve toplam azot dl¢iimleri

Ham atiksu ve ileri oksidasyon prosesi uygulanmig atiksularin toplam azot ve toplam
fosfor Ol¢iimleri Standart Metotlar (1999)’a goére yapilmistir (Anonim  1999).
Olgiimlerin kontrolii igin hazir reaktif kitler (LCK338 ve LCK348, Hach-Lange)

kullanilmistir.

3.8.3. BOIs ol¢iimleri

BOIs o6l¢iimleri Standart Metotlar (2001)’a gore yapilmistir (Anonim 2001). Ham
atiksuyun BOIls degerinin belirlenmesi i¢in seyreltme metodu uygulanmustir. Olgiimler
icin BOD Direct cihazinda (Hach-Lange) nitrifikasyon inhibitorii (LZQO087, Hach-
Lange) ve 12N KOH std. soliisyonu (Hach-Lange) kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir.

3.8.4. TOK ve NPOC (DOC) ol¢iimleri

TOK ve NPOC olgiimleri Standart Metotlar (2000)’a gore yapilmistir (Anonim 2000).
Ham atiksu ve aritma prosesi uygulanmis atiksularin TOK ve NPOC (DOC) olgtimleri
SHIMADZU marka, TOK-L model cihaz ve SHIMADZU marka, ASI-L model oto

ornekleyici kullanilarak yapilmistir. Sisteme ait iglemler ve datalarin toplanmasi

SHIMADZU TOK-L Sample Table Editor software kullanilarak yapilmistir.

3.8.5. iletkenlik, pH ve CO ol¢iimleri

Ham atiksuyun iletkenlik, pH ve CO olgiimleri Hach-Lange marka, HQ40d model

multimetre cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.8.6. Kalint1 hidrojen peroksitin belirlenmesi

KOI denemelerinden 6nce numunelerin hidrojen peroksitin kalintisinin gézlenmesi igin
Merck, Merckoquant Peroxide Test kagitlar1 kullanilmistir. MnOz’le muamelenin
ardindan test kagitlari iizerinde herhangi bir degisim gdzlenmedikten sonra KOI, TOK

ve etken madde Ol¢iimleri yapilmistir.

4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Ham Atiksu i¢in Deney Sonuclar

Ham atiksu 6rnekleri Diizce ilinde bulunan bir arastirma hastanesi ¢ikisindan alinmustir.
Bu atiksu oOrnekleri igin uygulanan IOP’ler Fenton, UV/H,O2 ve Os/UV/H.0;
prosesleridir. Parametrelerin optimizasyonunda Taguchi L25 (5°) ortogonal deneysel
tasarimi kullanilmastir. Sekil 4.1°de reaksiyon siiresine bagli olarak antibiyotik etken

madde giderim oranlar1 verilmistir.
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Sekil 4.1. Reaksiyon stiresine bagli olarak antibiyotik etken madde giderim oranlari

Sekil 4.1’e gore atiksu igerisinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan antibiyotik
etken maddelerin saniyeler icerisinde giderildigi tespit edilmistir. Her bir proses i¢in

elde edilen bulgular asagida ayr1 ayr1 belirtilmistir.
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4.1.1. Fenton

Cizelge 4.1°de ham atiksu i¢in elde edilen sonuglar belirtilmistir. 0,7 mM H202 ve 0,3
mM Fe*? ile pH 4’te gerceklestirilen L11 nolu proses en iyi sonucu vermis, % 91,8 KOIi
ve % 70,9 TOK giderimleri elde edilmistir. L21’de (pH 6, 0,7 mM H20, ve 0,5 mM
Fe*?) % 91,16 KOI ve % 75 TOK giderimleri elde edilmistir. L25’te (pH 6, 3,7 mM
H.02 ve 0,4 mM Fe®): % 91,7 KOI giderilmistir. Affam ve Chaudhuri (2013),
amoksisilin ve kloksasilinin (H202/KOT1: 2, H,02/Fe? *: 76, reaksiyon siiresi: 90 dak. ve
pH 3) Fenton oksidasyonunu arastirmiglar ve % 78,98 ve % 72,96 verimlerini sirasiyla

KOI ve TOK i¢in saglamislardir.

Cizelge 4.1. Ham atiksu i¢in Fenton prosesinde elde edilen giderim verimleri

Proses No | KOI giderim verimi (%) TOK giderim verimi (%)
L1 82 42,7
L2 70,8 0
L3 72,8 0
L4 68,9 0
L5 48,9 0
L6 67,7 20,9
L7 28,8 0
L8 51,2 0
L9 61,1 13,3

L10 0 0
L11 91,8 70,9
L12 87,2 51,6
L13 89,7 56,4
L14 86,6 39,3
L15 82,9 39,8
L16 0 0
L17 0 0
L18 31,3 0
L19 0 0
L20 0 0
L21 91,2 75
L22 89,7 65,9
L23 88,6 52,6
L24 88,7 46,8
L25 91,7 63,3
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Sekil 4.2°de ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in KOI giderim verimleri-temel
etki grafigi gosterilmistir. Grafige gore, pH degeri arttikga, KOI giderim verimleri énce
diismiis sonra birden ylikselmis, tekrardan ani distis gostererek son olarak tekrar
yiikselmistir. pH degerinde meydana gelen ani degisimler demirin katalitik aktivitesini
etkileyerek reaksiyon verimlerini ani olarak degistirebilmektedir (Giirses 2004). H202
konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere bagli olarak KOI giderim verimleri
H20: kons. arttik¢a dnce diigsmiis, kons. 2,2 mM’ye geldiginde 6nemli oranda ylikselmis
ve daha sonra tekrar diisiise gecmistir. H2O2’in fazlas1 diger proseslerde oldugu gibi
radikal tutucu olarak davranarak verimleri diistirmiistiir (Pignatello 1992, Rodriguez ve
ark. 2001). Fe*? konsantrasyonunda meydana gelen degisimler KOI giderim oranlarini
o6nemli oranda etkilemezken, 0,2 mM degerinde giderim oranlarinda hafif bir yiikselme
gdzlenmistir. Fe*? reaksiyon verimlerini 6nemli 6lciide etkilemezken, optimum pH
degerleri 4 ve 6 olarak bulunmustur. Optimum hidrojen peroksit dozlar1 ise 0,7 mM ve

2,2 mM olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. Ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi igin KOI giderim verimleri-temel
etki grafigi
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Sekil 4.3’de ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢gin TOK giderim verimleri-temel
etki grafigi gosterilmistir. Grafige gore, TOK giderim oranlar1 ise pH arttik¢a diismiis
pH 4’¢ geldiginde ani bir ylikselis gostermis ve sonra tekrardan ani diislise ge¢mistir.
pH 5’de verimler en diisiik degere ulasmis, pH 5’den 6’ya yiikselirken verimler birden
yiikselmis, pH 6’da en yiiksek degerine ulasmistir. TOK giderimleri peroksit kons.
artisindan genel olarak olumsuz etkilenmistir. Giderim oranlarindaki pH’a bagh
meydana gelen ani degisimler sonucu Fenton reaksiyonlarmin pH degisimine karsi
oldukca hassasiyet gosterdigi sonucuna varilmistir. Hidrojen peroksit dozu 0,7 mM’den
1,5 mM’ye yiikseldiginde TOK giderim oranlar1 6nemli dlgiide diislis gostermis, 1,5-2,9

mM arasinda 6nemli bir degisim gostermemistir.

TOK giderim verimleri genel olarak Fe*? kons. artisindan onemli derecede
etkilenmemistir. Sekil 4.4’de ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin KOI ve TOK
giderim verimlerine etki eden parametrelere ait ii¢c boyutlu yilizey analizi grafikleri yer

almaktadir.
pH H202 (mM) Fe+2 (mM)
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Sekil 4.3. Ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi igin TOK giderim verimleri-temel
etki grafigi
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Sekil 4.4, Ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait {i¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri: a) pH
parametresi etkileri (%); b) Fe*? (mM) parametresi etkileri (%); c) H20, (mM)
parametresi etkileri (%); d) H.O2/Fe*? parametresi etkileri

Sekil 4.5°de ham atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen pH, H,O, ve Fe*?
parametreleri i¢cin Bonferonni c¢oklu karsilastirma test sonuclari %95 G.A.’da
belirtilmistir. Grafiklerde bulunan aralik degerleri sadece pH parametresi disinda genel

olarak “0” degerini icermemektedir. pH parametresi digindaki parametreler i¢in elde

edilen ortalamalar genel olarak birbirinden 6nemli farliliklar gostememektedir.
pH degerinde meydana gelen degisimler ham atiksuya uygulanan Fenton proseslerini

fazlaca etkilemistir. TOK giderim verimleri de H2O. dozunda meydana gelen

degisimlerden 6nemli 6lglide etkilenmistir.
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Sekil 4.5. Ham atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen parametreler icin
Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglar, %95 G.A: a) pH parametresi icin KOI
giderimi (%); b) H202 parametresi i¢in KOI giderimi (%); ¢) Fe*? parametresi i¢in KOI
giderimi (%); d) pH parametresi i¢in TOK giderimi (%); €) H202 parametresi i¢cin TOK
giderimi (%); f) Fe*? parametresi i¢in TOK giderimi (%)

Sekil 4.6. ve Sekil 4.7°de ham atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin H,O/Fe*?

oranlarmin KOI ve TOK giderim verimlerine etkisi gosterilmistir. KOI ve TOK giderim

verimlerinin H,O2/Fe*? oranindaki degisimlerden anlik olarak cok fazla etkilendigi

ortaya ¢ikmistir.
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4.1.2. UV/H202

UV/H20: prosesleri i¢in deney sonuglarina gore, L5 nolu proseste; 3,7 mM H20 ile 30
dakika UV reaksiyon siiresi sartlarinda en iyi sonuglar olarak % 91,8 KOI ve % 91 TOK
giderim verimleri elde edilmistir. L9 nolu proseste (60 dakika sonra 2,9 mM H20: ile)
% 96 KOI giderim eldesi saglanmis, L17 (120 dakika sonra 1,5 mM H,0> ile) nolu
proseste %95,7 KOI giderilmistir. Jung ve digerleri (2012), UV/H,0; ile amoksisilinin
oksidasyonunu arastirmislar, diisiik mineralizasyon derecesi bulmusglar ve 80 dakika
sonra maks. % 50 TOK giderim eldesi gozlemlemislerdir. Cizelge 4.2’ de ham atiksu
icin UV/H20; prosesinde elde edilen giderim verimleri gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Ham atiksu i¢in UV/H20> prosesinde elde edilen giderim verimleri

Proses No | KOI giderim verimi (%) | TOK giderim verimi (%)
L1 86,6 71,3
L2 55 14,75
L3 91,3 84,7
L4 90 84,7
L5 91,8 91
L6 89 75,6
L7 67,8 59,6
L8 90 80,8
L9 96,2 68

L10 89,5 61,8
L11 65 35,8
L12 66 42

L13 85,6 75,7
L14 86,6 51,6
L15 91,6 62,47
L16 93 73,5
L17 95,7 55,86
L18 82,3 77,5
L19 89,89 66,27
L20 91,3 78,86
L21 78,4 60,7
L22 71 54,4
L23 67,8 27

L24 92,9 78,85
L25 87,8 68
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Sekil 4.8’de ham atiksuya uygulanan UV/H,0; prosesi i¢cin KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi gosterilmistir. Grafige gore, UV 151ma siiresi artisina bagli olarak KO
giderim verimleri 6nce yiikselmekte, 60 dak.’da optimuma ulagsmakta ve sonra tekrar
diismekte ve 120. dak.’da optimum verim eldesi saglanmaktadir. UV proseslerini
etkileyen en 6nemli faktér ham atiksular i¢in bulaniklik olup 151k penetrasyonuna engel
olmakta ve reaksiyon siiresi arttikca lambay1 cevreleyerek kuvars/pyrex kiliflart

kaplayarak kirlenmelerine neden olabilmektedir (Bolton 2001b, Lin ve ark. 1999).

H,0. konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere bagli olarak KOI giderim
verimleri 6nce H20: kons. arttik¢a diismiis, kons. 2,2 mM’ye geldiginde 6nemli oranda
yiikselmis ve 3,7 mM’a kadar yiikselmeye devam etmistir. Optimum hidrojen peroksit
dozlar1 2,9 mM ve 3,7 mM olarak tespit edilmistir. H2O, yliksek konsantrasyonlarda
yiiksek verimlerde oksidasyon saglamaktadir (Pignatello 1992, Rodriguez ve ark. 2002).

UV reaksiyon siiresi H202
95

920
85
80
75
70

65

KOI giderim verimleri ortalamalari

60
30 60 90 120 150 0,7 1,5 2.2 29 3,7

Sekil 4.8. Ham atiksuya uygulanan UV/H,0O; prosesi i¢in KOI giderim verimleri-temel
etki grafigi
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Sekil 4.9°da ham atiksuya uygulanan UV/H,O; prosesi i¢in TOK giderim verimleri-
temel etki grafigi gosterilmistir. Grafige gore, TOK giderim oranlart 30. ve 60.
dakikalar arasinda sabit kalmis 90 dak. 1s51ma siiresinde ise ani diisiis gostermis daha
sonra tekrar yiikselmistir. Optimum UV uygulama siiresi 120 dakikadir. H20:
konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere bagli olarak KOI ve TOK giderim
verimleri dnce H20; kons. arttik¢a diismiis, kons. 1,5 mM’den itibaren ani ylikselise
gecmistir. TOK giderim verimlerini etkileyen optimum peroksit konsantrasyonu 3,7
mM’dir.

Sekil 4.10. de ham atiksuya uygulanan UV/H20; prosesi i¢in KOI ve TOK giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait {i¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri gosterilmistir.

UV reaksiyon siiresi H202
75

70
65
60
55

50

TOK giderim verimleri ortalamalari

45
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Sekil 4.9. Ham atiksuya uygulanan UV/H20: prosesi i¢in TOK giderim verimleri-temel
etki grafigi

83



2 Al b

| |
H202 (mM)
2

150’

UV reaks. siiresi (dak.) 100 ‘
{

10

0 ‘

1)

I < %0
R, o s OO KOI giderim verimi (%) Ao KOH giderim verimi (%)
2 g 2 Te—

O

w0 o
TOK giderim verimi (%) TOK giderim verimi (%)

Sekil 4.10. Ham atiksuya uygulanan UV/H»O prosesi icin KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait {i¢ boyutlu ylizey analizi grafikleri: a) UV
reaksiyon siiresi etkileri (%); b) H2O2 (mM) parametresi etkileri

Sekil 4.11°de ham atiksuya uygulanan UV/H20. prosesini etkileyen pH, H202 ve
reaksiyon siiresi parametreleri i¢cin Bonferonni ¢oklu karsilagtirma test sonuglar1 %95
G.A.’da belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore grafiklerde bulunan aralik
degerlerinin ¢ogunlugu “0” degerini icermektedir. Dolayisiyla ortalamalar genel olarak
birbirinden dnemli farliliklar géstememektedir. Yani ham atiksuya uygulanan UV/H20;
prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen degisimlerden proses veriminin

onemli 6l¢iide etkilenmedigi sonucuna varilabilmektedir.
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a ) i e5zamanl 995 G.A. b ) i eszamanl 995 G.A.
KOI giderimi (%) isin UV iyon stresi or nin KOl giderimi (%) igin H202 ortalamalarinin farkihidar:

60-30- s 15-07 s -
90-30 i +* 4 22-07 E;
g 120-30 i . 29-07 % TS
5 19-30 —- 37-07 —
S 120-60 e I 29-15 - -
g 150-60 * ; 37-15 E *
120-9 E +* 29-22 % .
150-90 —+ 37-22 —e
150-120 — 37-29- ‘
50 2 0 5 50 50 2 o % 50 5
c) i es zamanl 9295 G.A. d ) i es zamanl 9295 G.A.
TOK giderimi (%) igin UV reaksiyon stresi ortalamalaniminfarkhihkar TOK giderimi (%) i¢in H202 nin farkdihidar
-3 ? u-o,ﬁ - E
90-30 * E 22-07 i *
3 120-30 * 29-07 i .
5 190-30 ° E 37-07 E o
§. 20-60{ - ; § 22-15 ; .
g 120-60 | I 29-15 A: —
g 150-60 g 37-15 : o
120-9 ! 29-22 »
150-90 e -2 ;
S ' 37-23 N
2 2 g & 2 50 25 0 % 50 7

Sekil 4.11. Ham atiksuya uygulanan UV/H20: prosesini etkileyen parametreler igin
Bonferonni ¢oklu karsilagtirma test sonuglari, %95 G.A. a) UV reaksiyon siiresi
parametresi i¢in KOI giderimi (%); b) H202 parametresi icin KOI giderimi (%); ¢) UV
reaksiyon siiresi parametresi i¢gin TOK giderimi (%); d) H202 parametresi i¢in TOK
giderimi (%)
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4.1.3. O3/UV/H20:2

O3/UV/H20: prosesleri igin en iyi sonug olarak L11 nolu proseste; 0,7 mM H20: ile 90
dakika reaksiyon siiresi sartlarinda % 89 KOI ve % 64,5 TOK giderim verimleri
gdzlenmistir. L18’de; 2,2 mM H20; ile 120 dakika sonra % 90,65 KOI ve % 60,83
TOK giderim verimleri gézlenmistir. 0,7 mM H20. dozunda, 60 dakika reaksiyon siiresi
sartlarindaki L13 nolu proseste % 87,5 KOI ve % 58,83 TOK giderimleri elde
edilmistir. Cizelge 4.3’de ham atiksu i¢in O3/UV/H20: prosesinde elde edilen giderim

verimleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Ham atiksu i¢in O3/UV/H>O; prosesinde elde edilen giderim verimleri

Proses No | KOI giderim verimi (%) TOK giderim verimi (%)
L1 82,7 60,94
L2 64 23,65
L3 86,7 52,64
L4 69,24 114
L5 68,5 11,3
L6 87,6 65,6
L7 79 41
L8 66 8,8
L9 53,6 10,8

L10 70 10,22
L11 89 64,5
L12 84 50,4
L13 87,5 58,83
L14 80,7 51,6
L15 71,4 26,94
L16 73,5 23,72
L17 78 33

L18 90,65 60,83
L19 81,36 53,8
L20 81,36 47,6
L21 76,16 20,14
L22 77,67 26,38
L23 72,87 17,8
L24 82,2 62,9
L25 76 40,2
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Sekil 4.12°de ham atiksuya uygulanan Os/UV/H,0; prosesi i¢in KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi gosterilmistir. H2O2 konsantrasyonunda meydana gelen artisa bagl
olarak KOI giderim verimleri énce H20, kons. artisiyla aniden diismiis, kons. 1,5
mM’dan itibaren ani ylikselis géstermis, 2,2 mM’de optimuma ulasmistir. H2O> yiiksek
konsantrasyonlarda etkili bir oksidan olarak gorev yapmaktadir (Pignatello 1992,
Rodriguez ve ark. 2002). Fakat belli seviyelerin iistiinde girisime sebep olarak verimi
diisiirebilmektedir. UV/O3 uygulama siiresinde meydana gelen degisimlerden KOI

giderim verimleri ¢ok fazla etkilenmis, 90. dakika optimum olarak belirlenmistir.

H202 UV/O3 siiresi (dak.)
84
C
o
©
= 82
o
(1]
pu 80
o
5
— 78
£
—
o
> 76
£
)
o 74
oL
[e)
S |12
70
0,7 1.5 2.2 29 37 30 60 90 120 150

Sekil 4.12. Ham atiksuya uygulanan O3/UV/H;0> prosesi i¢in KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi

Sekil 4.13’de ham atiksuya uygulanan O3/UV/H202 prosesi i¢in TOK giderim
verimleri-temel etki grafigi gosterilmistir. TOK giderim oranlari H202 kons. arttikga
once diismiis, kons. 1,5 mM’dan itibaren 6nemli oranda yiikselmis, optimum peroksit
konsantrasyonu 0,7 mM olarak belirlenmistir. UV/O3 uygulama siiresinde meydana
gelen degisimlerden TOK giderim verimleri ¢ok fazla etkilenmis, 90. dakika optimum
UV/O3 uygulama siiresi olarak belirlenmistir. Sekil 4.14’de ham atiksuya uygulanan
03/UV/H;0> prosesi i¢in KOI ve TOK giderim verimlerine etki eden parametrelere ait

lic boyutlu yiizey analizi grafikleri verilmistir.
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H202 UV/O3 siiresi (dak.)

TOK giderim verimleri ortalamalari

0,7 1.5 2.2 29 3,7 30 60 20 120 150

Sekil 4.13. Ham atiksuya uygulanan O3/UV/H20: prosesi i¢in TOK giderim verimleri-
temel etki grafigi

TOK giderim verimi (%)

Sekil 4.14. Ham atiksuya uygulanan Os/UV/H202 prosesi i¢in KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait li¢ boyutlu yilizey analizi grafikleri: a) H202
(mM) parametresi etkileri; b) UV/Os (dak.) siiresi etkileri

88



Sekil 4.15’de ham atiksuya uygulanan O3/UV/H.O> prosesini etkileyen UV/O3

reaksiyon siiresi ve H20. parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu karsilagtirma test

sonuglart % 95 G.A.’da belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore grafiklerde

bulunan aralik degerlerinin g¢ogunlugu “0” degerini igermektedir. Ortalamalar genel

olarak birbirinden 6nemli farliliklar gostememektedir. Yani ham atiksuya uygulanan

O3/UV/H20: prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen degisimlerden proses

veriminin 6nemli 6l¢tide etkilenmedigi sonucu ¢ikarilabilmektedir.

a)

Bonferroni eszamanli kargilastirmasi, %95 G.A.
KOI giderimi (%) igin H202 ortalamalarinin farkliliklari
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4
+
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Bonferroni eszamanli karsilastirmasi, %95 G.A.
TOK giderimi (%) igin H202 ortalamalarinin farkhihklar
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b)

Bonferroni eszamanli karsgilastirmasi, %95 G.A.
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Bonferroni eszamanli kargilastirmasi, %95 G.A.
TOK giderimi (%) i¢in UV/03 ortalamalarinin farkhiliklar

5

Sekil 4.15. Ham atiksuya uygulanan O3/UV/H20: prosesini etkileyen parametreler i¢in
Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglari, %95 G.A. a) H.02 parametresi icin KOI
giderimi (%); b) UV/O3 reaksiyon siiresi parametresi icin KOI giderimi (%); ¢) H20
parametresi i¢in TOK giderimi (%); d) UV/O3z reaksiyon siiresi parametresi i¢in TOK
giderimi (%)
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4.1.4. Ham atiksu icin varyans analizi sonuclari

Parametrelerin 6nemini degerlendirmek i¢in varyans analizi uygulanmistir (Rosa ve

ark., 2009). Hastane atik suyunun ileri oksidasyon prosesleri tarafindan aritilabilirligi

igin varyans analizi Cizelge 4.4'de gosterilmistir. Bulgulara gore, % 95 giiven araligi ile

% 5'in altindaki p-degerinde; Fenton prosesleri icin KOI (F = 27,6 ve P degeri = 0 % <
0,1 %) ve TOK (F = 44,7 ve P degeri = 0 % < 0,1 %) gideriminde “pH parametresi” en

onemli parametre olarak bulunmustur. “H>O> parametresi” ise Fenton prosesi i¢in TOK

(F=4,8 ve P degeri = 0,02 %) mineralizasyonunu etkileyen bir diger 6nemli parametre

olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Hastane atiksuyunda KOI ve TOK giderimleri igin varyans analizi gizelgesi

Kareler Serbestlik Kareler F testi Olasilik
Faktor toplam1 (KT) | derecesi (sd) | ortalamasi (KO) F) diizeyi (P)
H.O, [1693,9 [1710,2 | 4 4 W235 k276 [19 [48 |0,18 [0,02
Fe*? 00,2 22336 4 4 P26 B84 |01 |07 |098 [064
S |pH 24761,7 [16038,7 | 4 4 16190,4 14009,7 (27,6 [44,7 [0,00 |0,00
;.Eﬁ Hata [691,1 ({10777 | 12 | 12 [224,3 89,8
Toplam [29236,9 [19060,3 | 24 | 24
H.O; [2940,1 [2406 4 4 7350 016 [2,65 (2,03 |0,07 [0,14
s UV 320 [1220 4 4 ]330 B3051 (0,84 (1,03 |052 |0,42
I |Hata 44351 [4741 16 | 16 P77,2 [296,3
S [Toplam [8307,1 [8367 24 | 24
2 R0, 9401 2406 4 4 7350 016 [2,65 (2,03 |0,07 [0,14
S H:02 [3121 1036 4 4 780 [259,0 [1,090,61 | 0,40 | 0,66
£ |UV/Os [434,7 (1791 4 4 [108,7 [447,8 [1,52]1,05|0,24 | 0,41
% Hata |1146,4 |6842 16 | 16 |717 |427,6
&S [Toplam |1893,2 9669 24 24
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4.2. Sentetik Atiksu I¢in Deney Sonuclar:

Sentetik atiksu Ornekleri antibiyotik karigimi ultrasafsuda c¢oziilerek hazirlanmastir.
Antibiyotik soliisyonu toplamda 300 mg/L antibiyotik i¢cermektedir: sefaleksin (SFL),
sefazolin (SFZ), sefoperazon (SFP), sefaklor (SFK), sefuroksim (SFS) ve ampisilin
(AMP) ultrasafsuda ¢oziilmiistiir. Alaton-Arslan ve Dogruel (2004) ham atiksulardaki
etken madde Kkonsantrasyonunun 400mg/L civarina kadar bulunabildigini
bildirmislerdir. Bu atiksu ornekleri i¢in uygulanan ileri oksidasyon prosesleri: Fenton,
UV/H202 ve O3/H20, prosesleridir. Parametrelerin optimizasyonu i¢in ham atiksuda
elde edilen verimler goz Oniinde bulunarak deney sayilarmin minimize edilmesi
amactyla Taguchi L9 (3%) ortogonal deneysel tasarimindan yararlanilmistir. Her bir

proses i¢in elde edilen bulgular asagida ayr1 ayr belirtilmistir.

4.2.1. Fenton

Prosesler 500 ml’lik beherler ve manyetik karistiricilar kullanilarak gerceklestirilmistir.
Farkli FeSO4-7H20 konsantrasyonlar1 antibiyotik ¢ozeltilerine eklenerek denemeler
yapilmistir. Cozeltilerin pH’lart siilfiirik asit eklenerek 2,5-3,5 arasinda ayarlanmistir
(Kwan ve Voelker 2002, Bautista ve ark. 2008). Hidrojen peroksit ilaveleri prosesin
diger adiminda gergeklestirilmistir. Ornekler 2 dak. boyunca hizli, yarim saat boyunca

yavag karistirildiktan sonra 3-4 saat siire boyunca dinlenmeye birakilmistir.

Cizelge 4.5°de Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina gore sentetik atiksuya
uygulanan Fenton prosesi i¢in KOI ve TOK giderim verimleri gdsterilmistir. Optimum
kosullar1 saglayan L6 prosesinde; pH 3, Fe?*: 1mM, H202: 40mM sartlarinda % 86,26
KOI, % 67,5 TOK ve % 99,7 antibiyotik etken madde giderimleri tespit edilmistir.
Optimum kosullar1 saglayan 2. proses olan 1.9’a ait proses kosullarinda; pH 3,5, Fe?":
2mM, H202: 40mM ile % 81,6 KOI, % 62,35 TOK ve % 99,8 antibiyotik etken madde

giderimleri elde edilmistir.
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Cizelge 4.5. Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina gore sentetik atiksuya uygulanan
Fenton prosesi i¢cin KOI ve TOK giderim verimleri

KOI giderim TOK giderim Antibiyotik giderim
Proses No verimi (%) verimi (%) verimi (%)
L1 314 23,7 96,30
L2 47,7 38,3 99,7
L3 56,7 48,3 99,7
L4 31,2 24,0 97,32
L5 32,7 27,0 97,48
L6 86,26 67,5 99,7
L7 7,0 1,0 97,7
L8 17,5 10 97
L9 81,6 62,35 99,8
pH Fe2+ _ H202
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70 !:f

60 /
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Sekil 4.16. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi

Sekil 4.16’de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi gosterilmistir. Grafige gore, pH'daki artisa bagli olarak, ilk énce KOI
giderimi artmis ve ardindan pH degeri 3,0'a ulastiktan sonra aniden diigsmiis olup ve pH

3 degeri bu proses i¢in optimum deger olarak saptanmistir.
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Demirin diisiik pH ortaminda suda daha iyi ¢oziinmesi nedeniyle Fenton reaksiyonu
asidik pH degerlerinde etkili olmakta ve Fe*?, pH 2,8 - 3,0 arasinda maksimum
katalitik aktiviteye sahiptir (Pignatello 1992). Demir iyonu konsantrasyonundaki
meydana gelen degisimlere bagl olarak, Fe*? iyonu ilavesi ile KOI giderim verimliligi
artly gdstermistir. Fe*? konsantrasyonu 3mM'ye ulastiginda KOI giderimi belirgin bir
sekilde artis gostermistir. Genel olarak Fe*? iyonu konsantrasyonlarindaki artis, Fenton
reaksiyonlarini olumlu etkilemistir. H2O; ilavesi ile KOI giderim verimleri ilk 6nce artis
gostermis. Peroksit dozu 30 mM'ye ulastiktan sonra diislis gostermeye baslamistir. H.O»
yiiksek konsantrasyonlarda iyi bir oksidasyon saglamakta fakat asiris1 radikal avcisi
olarak davrandigindan reaksiyon verimini disiirmektedir. (Pignatello 1992, Rodriguez
ve ark. 2002). Sentetik atiksudaki Fenton reaksiyonlarini etkileyen optimum H20:

konsantrasyonu 30mM olarak belirlenmistir.

Sekil 4.17°de gosterilen sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in TOK giderim
verimleri-temel etki grafigine gore, pH'daki artisa bagl olarak, TOK giderim verimleri
artmakta pH degeri 3,0'a ulastiginda aniden diismekte ve bu pH degeri de optimum
deger olarak diisiiniilebilmektedir. Fe*? eklenmesiyle TOK giderim verimliliginin arttig1

gbzlemlenmis olup, optimum kons. 3mM'dir.

pH Fe2+ H202

50
40
30

20

TOK giderim verimleri ortalamalari

10 _ 1 . : :
2,5 30 35 3 2 3 20 30 40

Sekil 4.17. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in TOK giderim verimleri-
temel etki grafigi
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H20: ilavesi ile TOK giderim verimleri ilk once artis gOstermis. Peroksit dozu 30
mM'ye ulastiktan sonra diisiis gostermeye baslamistir. Sentetik atiksudaki Fenton

reaksiyonlarimi etkileyen optimum H20- konsantrasyonu 30 mM olarak belirlenmistir.

Fenton reaksiyonlarmin genel olarak pH degerlerindeki degisime karsi cok hassas
oldugu KOI ve TOK giderim verimliliklerinde meydana gelen degisimlerden
saptanmistir.  Genel olarak Fe*? konsantrasyonundaki artislar sentetik atiksuda
gerceklestirilen Fenton reaksiyonlarini olumlu etkilemistir. Sentetik atiksudaki Fenton

reaksiyonlarini etkileyen optimum H202 konsantrasyonu 30mM olarak belirlenmistir.

Sekil 4.18°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi igin KOI ve TOK giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait li¢ boyutlu ylizey analizi grafikleri yer

almaktadir.
a) | ] b)
ET ‘ 3
PH 15 “ ‘ Fe+2 (mM) ‘
~ £ 75 ‘
25 50 1 | 50
ST, 5 KOI giderim verimi (%) b TS <" 5c KOl giderim verimi (%)
b i 2
* & - 0 » &
TOK giderim verimi (%) TOK giderim verimi (%)
c) T d) ‘

@ |
w i
EL
H202/Fe+2 “
20 |

H202 M) ‘
|

i
| ) 0 | < 5
: /55 KOl giderim verimi (%) g ey / 5c Kol giderim verimi (5%)

10

20 — 20 a
40 PR L) 40 o
60 6

TOK giderim verimi (%) TOK giderim verimi (%)

Sekil 4.18. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait ii¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri: a) pH
parametresi etkileri; b) Fe*? parametresi etkileri; ¢) H2Oa/Fe*? parametresi etkileri; d)
H20. (mM) parametresi etkileri
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a) Bonferroni es zamanh karsilagtirmasi, %95 G.A. b) Bonferroni es zamanl karsilagtirmasi, %95 G.A.
KOi eiderimi (%) icin oH ortalamalarinin farkliliklari KOi giderimi (%) icin H202 ortalamalarinin farkhiliklar

- | | - | |
30-38 r i 1 -3 I i 1
T | | | 3 | | |
5 35-1% | | | E a1-20 ! } |
ol | | . wn] | | .
I | 1 I | 1
100 -50 [ =0 0 100 50 a 5 100
c' Bonferroni es zamanl karsilagtirmasi, %95 G.A. d' Bonferroni es zamanh karsilagtirmasi, %95 G.A.
KOI eiderimi (%) icin Fe+2 ortalamalarinin farkliliklar TOK giderimi (%) icin oH ortalamalarinin farkhliklari
- | | | - | | |
=il f T 1 3n-25 f ] 1
o | |
o | || Ess |
thd
| I
| | | | |
o f i * 1 3s-301 I 1
| |
-100 50 L} =1} 100 150 75 50 25 (1] 25 50
Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A. Bonferroni es zamanl kargilagtirmasi, %95 G.A.
E} TOK siderimi (%) icin H20?2 artalamalarinin farkhliklan f] TOK siderimi (%) icin Fe+2 artalamalarinin farkhliklar:
- | | | 1 | |
-2 f T 1 19 —* !

] | | | & | | |
& -2 f 1 Bt f 1
| |
_ | | | | | |

w-u{ | T 1 = f T I
. S |
75 -50 =25 a g 50 -50 =25 L] 25 50 75 100

Sekil 4.19. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen pH, Fe*? ve H20;
parametreleri i¢in Bonferonni c¢oklu karsilastirma test sonuglari, %95 G.A. a) pH
parametresi igin KOI giderimi (%); b) H202 parametresi i¢in KOI giderimi (%); c) Fe*?
parametresi i¢in KOI giderimi (%); d) pH parametresi icin TOK giderimi (%); e) H202
parametresi i¢in TOK giderimi (%); f) Fe*? parametresi icin TOK giderimi (%)

Sekil 4.19°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen pH, Fe*? ve H20-
parametreleri i¢cin Bonferonni c¢oklu karsilastirma test sonuclari %95 G.A.’da
belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarma gore grafiklerde bulunan aralik degerlerinin

cogunlugu “0” degerini igermektedir. Ortalamalar genel olarak birbirinden Onemli

farliliklar gostememektedir.
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Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen
degisimlerden  proses veriminin  6nemli Ol¢lide  etkilenmedigi  sonucuna

varilabilmektedir.

Sekil 4.20°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin H2O2/Fe*? oranlarinin
KOI giderim verimlerine etkisi gosterilmistir. KOI giderim verimleri genellikle
H202/Fe*? oranindaki artisla birlikte azalma gostermistir. Bununla birlikte verimler
[H202/Fe*?]: 10°dan [H202/Fe*?]: 13,3’¢ kadar artis gdstermistir.
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Sekil 4.20. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin H,O/Fe*? oranlarmin KOI
giderim verimlerine etkisi

Sekil 4.21°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin H,Oz/Fe*? oranlarinin
TOK giderim verimlerine etkisi gosterilmistir. TOK giderim verimleri genellikle
H,02/Fe*? oranindaki artisla birlikte azalma gostermistir. Bununla birlikte verimler
[H202/Fe*?]: 10°dan [H202/Fe*?]: 13,3’e kadar artis gostermistir. Analiz sonuglarindan
yola ¢ikilarak sentetik atiksuya uygulanan Fenton reaksiyonlarinin H,O»/Fe*2 oranindaki

artiglardan olumsuz etkilendigi yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 4.21. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in H202/Fe*? oranlarinin TOK
giderim verimlerine etkisi

a) Bonferroni es zamanl karsilagtirmasi, %95 G.A. b) Bonferroni es zamanl karsilagtirmasi, %95 G.A.
KOi giderimi (%) igin H,O,/Fe*2 ortalamalarinin farkliliklari TOK giderimi (%) igin H202/Fe*? ortalamalarinin farkliliklar
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Sekil 4.22. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesinde giderim verimlerini etkileyen
H202/Fe*? oranlar i¢in Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuclari, %95 G.A. a)
H202/Fe*? parametresi i¢in KOI giderimi (%); b) H202/Fe™? parametresi icin TOK
giderimi

Sekil 4.22°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen H2O2/Fe*? oranlar
icin Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglart %95 G.A.’da belirtilmistir.
Karsilagtirma sonuglarina gore grafiklerde bulunan aralik degerlerinin ¢ogunlugu “0”1
kapsamaktadir. Ortalamalar genel olarak birbirinden 6nemli farliliklar géstememektedir.
Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen H2O2/Fe*? oranlarinda meydana

gelen degisimlerden proses verimleri fazla etkilenmemektedir.
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Sekil 4.23’de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in pH, Fe*? ve H.0
parametrelerinin antibiyotik giderim verimlerine etkisi goriilmektedir. Grafige gore,
pH'daki artisa bagh olarak, antibiyotik giderim verimleri 6nce diismekte ve pH 3,0 ve
3,5 degerleri arasinda sabit kalmaktadir. Fe*? eklenmesiyle antibiyotik giderim
verimliliginin artti§1 gdzlemlenmistir. Fe*? konsantrasyonunun 3mM'ye ulasmasiyla
sonra verimlilik 6nemli 6lgiide yiikselmistir. Hidrojen peroksit ilavesi ile antibiyotik
giderim verimleri Once artis gostermis, peroksit dozu 30 mM'ye ulastiktan sonra diisiis
gostermeye baslamistir.  Sentetik atiksudaki antibiyotik giderimi i¢in Fenton

reaksiyonlarini etkileyen optimum H202 konsantrasyonu 30mM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in pH, Fe*? ve H0;
parametrelerinin antibiyotik giderim verimlerine etkisi — temel etki grafigi

Sekil 4.24°de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in H202/Fe*? parametresinin
antibiyotik giderim verimlerine etkisi gosterilmistir. Antibiyotik giderim verimleri
H,02/Fe™? oranindaki artisa bagli olarak, [H202/Fe*?]: 6,6’dan [H202/Fe*?]: 10’a
ciktiginda ilk &nce izl bir diisiis gostermis, [H202/Fe*?]: 13,3’e yiikseldiginde hizl1 bir
artis gostermis ve [H202/Fe*?]: 20’ye ulasana kadar verimler sabit kalmistir. H2O2/Fe '
orani 20’den 30 ve 40’a ¢iktiginda verimler diizenli olarak artig gosterse de ¢ok fazla
etkilenmemistir. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesinde antibiyotik giderimini

etkileyen optimum H20z/Fe*? oran1 13,3 — 20 araligina isabet etmektedir.
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Sekil 4.24. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi icin HoO2/Fe*? parametresinin
antibiyotik giderim verimlerine etkisi - temel etki grafigi
Sekil 4.25’de sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi igin antibiyotik giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait ti¢c boyutlu yilizey analizi grafikleri verilmistir.

Antibiyotik gid. (%) Antibiyotik gid. (%)
-] 1y

7 o3z = 40

i P " 3 14202 (mm)

£ 25 z 0
3 S
Fe+2 (mM) H202/Fe+2 40

Sekil 4.25. Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesi i¢in antibiyotik giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait {i¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri: a) Fe*? (mM)
ve pH parametresi etkileri; b) H.O2/Fe*? ve H,02 (mM) parametresi etkileri
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Sekil 4.26’°da sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini etkileyen pH, H20,, Fe*? ve

H202/Fe*? parametreleri icin Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuclar1 %95 G.A.’da

belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore grafiklerde bulunan aralik degerlerinin

cogunlugu “0” degerini i¢ermektedir. Ortalamalar genel olarak birbirinden Onemli

farliliklar gostememektedir. Yani sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesini

etkileyen parametrelerde meydana gelen degisimlerden proses veriminin énemli dl¢iide

etkilenmedigi soucuna varilabilmektedir.
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Bonferroni es zamanli karsilastirmasi, %95 G.A.
Antibivotik egiderimi (%) icin Fe+2 ortalamalarinin farkliliklar:

T T T
2 4 6

d)

H202/Fe+2

Sekil 4.26.

|
|
|
|
T
|
|
I
f T *
|
00

5.0 -25 25 50 75

0-20 f
I

0-30{ | o

|
\
\
|
T
\
\
| |
T
|
s 0 5

Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A.
Antibivotik egiderimi (%) icin H202/Fe+2 ortalamalarinin farkliliklar
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Sentetik atiksuya uygulanan Fenton prosesinde antibiyotik giderim

verimlerini etkileyen parametreler icin Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglari,
%95 G.A. a) pH parametresi i¢in antibiyotik giderimi (%); b) H2O> parametresi igin
antibiyotik giderimi (%); ¢) Fe*? parametresi icin antibiyotik giderimi (%); d) HoO2/Fe*?

parametresi i¢in antibiyotik giderimi (%)
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4.2.2. UV/H202

Cizelge 4.6’da Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina gore sentetik atiksuya

uygulanan UV/H,0; prosesi i¢in KOI ve TOK giderim verimleri gdsterilmistir.

Cizelge 4.6. Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina gore sentetik atiksuya uygulanan
UV/H20: prosesi i¢in KOI ve TOK giderim verimleri

KOI giderim | TOK giderim | Antibiyotik giderim
Proses No | verimi (%) verimi (%) verimi (%)
L1 12,6 21,2 98,5
L2 19,8 32,0 97,6
L3 23,2 36,0 99,1
L4 12,8 16,6 96,9
L5 22,6 23,5 98,6
L6 44,8 47,3 98,4
L7 17,0 25,3 86,3
L8 12,0 12,0 92,3
L9 17,0 17,0 98,3

Optimum kosullar1 i¢erdigi kabul edilen L6 nolu prosese ait, pH: 3,25; H20. kons.;
20mM ve UV oksidasyon siiresi: 30 dak. sartlarinda % 45 KOI ve % 47,3 TOK giderim
verimleri ve %98,4 antibiyotik etken madde giderimi elde edilmistir. L3 nolu proseste,
pH: 2,5; H,02 kons.; 20mM ve UV oksidasyon siiresi: 90 dak. sartlarinda % 23,2 KOI
ve % 36 TOK giderim verimleri ve % 99,1 antibiyotik giderimi elde edilmistir. pH:
3,25’in iizerinde ve H202 konsantrasyonunun 20mM’1n altinda oldugu sartlarda diisiik
KOI giderimleri ve TOK mineralizasyonlar1 gdzlenmistir. Jung ve ark. (2012), UV ve
UV/H;0, prosesleri ile penisilin grubundan olan amoksisilinin oksidasyonunu
arastirmiglar, 10 mM H2O> kons.'da, her iki prosesteki amoksisilin giderim orani, artan
H20: ilavesi ile alti katina kadar artmigtir. Buna ragmen her iki proseste de diislik
mineralizasyon derecesi gozlenmistir. 80 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda UV/H20:

ile maksimum TOK giderme oran1 % 50 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. ve Sekil 4.28°de sentetik atiksuya uygulanan UV/H20> prosesi i¢in pH,
H,02 ve reaksiyon siireleri parametrelerinin sirastyla KOI ve TOK giderim verimlerine

etkileri gosterilmektedir.

pH H202 UV (dak.)
300

27,5
250
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150
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Sekil 4.27. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H2O; prosesi i¢cin KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi

Sekil 4.27°ye gore, pH degeri arttikca, KOI giderim verimleri dnce artis gdstermis, pH
3,25’ten 4,0’e yikseldiginde aniden diisiise gee¢mistir. pH 3,25 sentetik atiksuya
uygulanan UV/H20: prosesi i¢in optimum degerdir. UV/H20> prosesi i¢in diisiik pH
degerleri (pH 2,5-3,5) suda bulunan hidroksil radikali avcilarinin (karbonat ve
bikarbonat) ortamdan uzaklastirilarak yiiksek giderim verimlerinin elde edilmesi
acisindan uygun bulunmustur (Azbar ve ark. 2004, Kestioglu ve ark. 2005, Beltran ve
ark. 1993, Arslan ve Balcioglu 1999, Anonim 1998, Bossmann ve ark. 2001, Crittenden
ve ark. 1999). H.0; konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere bagl olarak KOI
giderimleri kons. arttikca ylikselmis, kons. 15mM’1 gectikten sonra daha hizli bir
sekilde yiikselise gegcmistir. UV uygulama siiresi 60 dak.’ya ¢iktiginda verim birden
diismiis, 90. dakikada verimler aniden ylikselmistir. Sentetik atiksuya uygulanan

UV/H:0: prosesi igin optimum UV uygulama siiresi 30 dak. olarak bulunmustur.

102
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Sekil 4.28. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H20O> prosesi i¢in TOK giderim verimleri-
temel etki grafigi

Sekil 4.28’e gore, pH degeri arttikca, TOK giderim verimleri 6nce hafif diisiis
gostermis, pH 3,25’ten 4,0’e yiikseldiginde aniden diisiise gegmistir. pH 2,5 sentetik

atiksuya uygulanan UV/H;0; prosesi i¢in TOK mineralizasyonunda optimum degerdir.

H20: konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere bagli olarak TOK giderimleri
kons. arttik¢a ylikselmis, kons. 15mM’1 gectikten sonra daha hizli bir sekilde yiikselise
gecmistir. UV uygulama stiresi 30 dakikadan 60 dak.’ya c¢iktiginda verim birden
diismiis, 90. dakikada verimler aniden yiikselmistir. Sentetik atiksuya uygulanan

UV/H20: prosesi i¢in optimum UV uygulama siiresi 90 dakikadir.
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Sekil 4.29°de sentetik atiksuya uygulanan UV/H,0> prosesi i¢in KOI ve TOK giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait lic boyutlu yilizey analizi grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.29. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H20; prosesi igin KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait ii¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri: a) pH
parametresi etkileri; b) H202 (mM) parametresi etkileri; ¢) UV uyg. siiresi (dak.)
parametresi etkileri

Sekil 4.30°da sentetik atiksuya uygulanan UV/H20. prosesini etkileyen pH, H202 ve
reaksiyon siiresi parametreleri i¢cin Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglart %95
G.A.’da belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore grafiklerde bulunan aralik
degerlerinin ¢ogunlugu “0” degerini icermektedir. Ortalamalar genel olarak
birbirinden o6nemli farliliklar gostememektedir. Sentetik atiksuya uygulanan
UV/H20. prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen degisimler proses

verimini 6nemli Ol¢iide etkilememektedir.
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a) Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A. b, Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A.
KOI giderimi (%) igin pH ortalamalarinin farkliliklari KOI giderimi (%) igin H202 ortalamalarinin farkliliklari
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Sekil 4.30. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H20: prosesini etkileyen pH, H2O> ve
reaksiyon siiresi parametreleri i¢cin Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuclari, %95
G.A. a) pH parametresi igin KOI giderimi (%); b) H202 parametresi i¢in KOI giderimi
(%); c) Reaksiyon siiresi parametresi i¢in KOI giderimi (%); d) pH parametresi icin
TOK giderimi (%); e) H202 parametresi i¢gin TOK giderimi (%); f) Reaksiyon siiresi
parametresi i¢cin TOK giderimi (%)
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Sekil 4.31°de sentetik atiksuya uygulanan UV/H20: prosesi i¢in pH, H202 ve reaksiyon
stireleri parametrelerinin antibiyotik giderim verimlerine etkileri gosterilmistir. Grafige
gore, pH degeri arttikca, antibiyotik giderim verimleri 6nce biraz diismis, pH 3,25
degerinden pH 4‘e yiikseldiginde verimlerde ani ve sert bir diisiis gézlemlenmistir. pH
2,5 degeri sentetik atiksuya uygulanan UV/H2O> prosesinde antibiyotik giderimi igin
optimum deger olarak tespit edilmistir. H>O> konsantrasyonunda meydana gelen
degisimlere bagh olarak antibiyotik giderim verimleri hidrojen peroksit kons. artisindan
dogru orantili bi¢imde etkilenmistir. Sentetik atiksuda UV/H20> prosesi ile antibiyotik
gideriminde tespit edilen optimum H202 dozu 20mM olarak belirlenmistir. Verimi
etkileyen optimum reaksiyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmis, reaksiyon stiresi 90

dakikaya yiikseldiginde giderim olanlar1 ciddi sekilde diisiis gostermistir.

Sekil 4.32” de sentetik atiksuya uygulanan UV/H20> prosesi i¢in antibiyotik giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait li¢ boyutlu ylizey analizi grafikleri gosterilmistir.

pH H202 Reaksiyon siresi
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Sekil 4.31. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H20: prosesi igin antibiyotik giderim
verimleri-temel etki grafigi
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Sekil 4.32. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H20:2 prosesi i¢in antibiyotik giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait iic boyutlu yiizey analizi grafikleri: a) H20>
(mM) parametresi etkileri; b) UV uyg. siiresi (dak.) parametresi etkileri; c) pH

parametresi etkileri

Sekil 4.33°de sentetik atiksuya uygulanan UV/H20: prosesi i¢in antibiyotik giderim

verimlerini etkileyen etkileyen pH, H>O> ve reaksiyon siiresi parametreleri igin

Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglart %95 G.A.’da belirtilmistir. Karsilagtirma

sonuglarma gore grafiklerde bulunan aralik degerlerinin tamami “0”1 igerdiginden

dolay1 ortalamalar genel olarak birbirinden énemli farliliklar géstememektedir. Sentetik

atiksuya uygulanan UV/H20. prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen

degisimler antibiyotik giderim verimlerini 6nemli oranda etkilememektedir.

107



a) Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A. b) Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A.
Antibivotik giderimi (%) icin oH ortalamalarinin farkliliklari Antibivotik egiderimi (%) icin H202 ortalamalarinin farkliliklar:
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Sekil 4.33. Sentetik atiksuya uygulanan UV/H202 prosesi i¢in antibiyotik giderim
verimlerini etkileyen pH, H20> ve reaksiyon siiresi parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu
karsilastirma test sonuglari, %95 G.A. a) pH parametresi icin antibiyotik giderimi (%);
b) H202 (mM) parametresi igin antibiyotik giderimi (%); ¢) Reaksiyon siiresi (dak.)
parametresi i¢in antibiyotik giderimi (%)
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4.2.3. O3/H202

“O3/H202” ileri oksidasyon proses denemeleri pH kontrollii olarak yapilmistir. Cizelge
4.7°de Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina gore sentetik atiksuya uygulanan

03/H20; prosesi icin KOI ve TOK giderim verimleri gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Taguchi L9 ortogonal deneysel tasarimina goére sentetik atiksuya uygulanan

O3/H20; prosesi i¢cin KOI ve TOK giderim verimleri

KOI giderim TOK giderim Antibiyotik giderim
Proses No verimi (%) verimi (%) verimi (%)
L1 24,3 16,8 98,1
L2 32,2 23 96
L3 333 27,75 98,6
L4 26,35 18,2 94,5
L5 28,8 18,9 97
L6 29 19 98,8
L7 36,9 29,8 97,9
L8 24 17,67 97,2
L9 30,1 19,17 98,3

Optimum kosullar1 saglayan L7 nolu proseste; pH 7, H202: 100 mM ve reaksiyon
siiresi: 30 dak. sartlarinda % 36,9 KOI ve % 29,8 TOK giderim oranlar1 ve % 97,9
antibiyotik etken madde giderimi tespit edilmistir. Optimum kosullar1 saglayan 2.
proses olan L3’te; pH 11, H202: 25 mM ve reaksiyon siiresi: 90 dak. sartlarinda % 33,3
KOI ve % 27,75 TOK ve % 98,6 antibiyotik etken madde giderilmistir. Sekil 4.34. ve
Sekil 4.35°de O3/H20; prosesi i¢in parametrelerin sirastyla KOI ve TOK giderim

verimine etkileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.34°teki grafige gore, pH degeri arttikga, KOI giderim verimleri 6nce dnce diisiis
gostermis, pH 7’den 11’e ylikseldiginde aniden yiikselmistir. pH 11 degeri sentetik
atiksuya uygulanan Os/H202 prosesi igin optimum deger olup pH>10’da KOI giderim
verimleri oldukga yiikselmektedir. Notral pH degerlerinde kirletici maddenin hem ozon
molekiilii hem de *OH radikali ile reaksiyonu s6z konusudur (Arslan 2000). Dolayisiyla
yiiksek pH degerlerinde elde edilen verim ¢ok daha yiiksektir. H2O2 konsantrasyonunda
meydana gelen degisimlere bagli olarak KOI giderimleri kons. arttik¢a 6nce diismiis,
kons. 50 mM’1 gegtikten sonra verimler daha gok artis gostermistir. Peroksit dozundaki
ani degisimlerin O3z’un Kkatalitik aktivitesini etkilemis oldugu diistiniilmektedir.
Optimum H;02 dozu 100 mM’dir. Oz’la reaksiyon siirelerinin artisi KOI giderim

oranlarmi olumlu olarak dogrudan etkilemistir.

Y H H 202 (m M) reaksiyon stiresi (dak.) ‘

334

324

314

30

28

274

KOIi giderim verimleri ortalamalari
R

26-

25- : ‘ : . ;
3 7 11 25 50 100 30 60 90

Sekil 4.34. Sentetik atiksuya uygulanan Os/H20; prosesi i¢in KOI giderim verimleri-
temel etki grafigi
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Sekil 4.35°deki grafige gore, pH degeri arttikca, TOK giderim verimleri once diisiis
gostermis, pH 7’den 11’e ylikseldiginde aniden yiikselmistir. pH 11 degeri sentetik
atiksuya uygulanan O3/H2O; prosesi i¢in optimum deger olup pH>10’da TOK giderim
verimleri oldukga yiikselmektedir. H2O2 konsantrasyonunda meydana gelen degisimlere
bagli olarak TOK giderimleri kons. arttikca once diismiis, kons. 50 mM’1 gegtikten
sonra verimler artmaya baslamistir. Optimum H202 dozu 25 mM’dir. Reaksiyon

stirelerinin artis1t TOK giderim oranlarini olumlu etkilemistir.

pH H202 (mM) reaksiyon suresi (dak.)
26-

25
24
23
22

214 "7 '\\

20

19-

TOK giderim verimleri ortalamalari

18

17 ‘
3 7 11 25 50 100 30 60 90

Sekil 4.35. Sentetik atiksuya uygulanan O3/H20: prosesi i¢in TOK giderim verimleri-
temel etki grafigi

KOl ve TOK giderim verimleri igin optimum pH 11 olarak belirlenmis, reaksiyon
sliresinin artis1 genel olarak sonuclar1 olumlu etkilemistir. Analiz sonuglari Os iiretimi
icin hava yerine Oz kullanilarak tekrar edilmistir. Yapilan bu tekrarlarda deneylerde

verim acisindan 6nemli bir farklilik gbzlenmemistir.

Sekil 4.36°da sentetik atiksuya uygulanan Os/H20; prosesi i¢cin KOI ve TOK giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait ti¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.36. Sentetik atiksuya uygulanan Os/H,O2 prosesi icin KOI ve TOK giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait iic boyutlu ylizey analizi grafikleri: a) pH
parametresi etkileri; b) H.O, (mM) parametresi etkileri; ¢) Os uyg. siiresi (dak.)
parametresi etkileri

Sekil 4.37.’de sentetik atiksuya uygulanan Os/H20. prosesini etkileyen pH, H20O. ve
reaksiyon siiresi parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu karsilastirma test sonuglart % 95
G.A.’da belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore grafiklerde bulunan aralik
degerlerinin ¢ogunlugu “0” degerini igermektedir. Ortalamalar genel olarak birbirinden
onemli farliliklar gostememektedir. Sentetik atiksuya uygulanan O3z/H202 prosesini
etkileyen parametrelerde meydana gelen degisimler proses verimini onemli Ol¢iide

etkilememektedir.
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a) Bgnferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A. b) Bonferroni es zamanl karsilagtirmasi, %95 G.A.
KOI giderimi (%) icin pH ortalamalarinin farkliliklari KOI giderimi (%) igin H202 ortalamalarinin farkliliklari
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Sekil 4.37. Sentetik atiksuya uygulanan O3z/H202 prosesi i¢in giderim verimlerini
etkileyen pH, H20: ve reaksiyon siiresi parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu
karsilastirma test sonuglar, %95 G.A. a) pH parametresi i¢in KOI giderimi (%); b)
H20; parametresi icin KOI giderimi (%); ¢) Os reaksiyon siiresi parametresi icin KOI
giderimi (%); d) pH parametresi i¢in TOK giderimi (%); ¢) H202 parametresi icin TOK
giderimi (%); f) Oz reaksiyon siiresi parametresi i¢in TOK giderimi
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Sekil 4.38’de sentetik atiksuya uygulanan Os/H20> prosesi i¢in pH, H202 ve reaksiyon
sliresi parametrelerinin antibiyotik giderim verimlerine etkisi goriilmektedir. Grafige
gore, pH'daki artisa bagli olarak, antibiyotik etken madde giderim verimleri 6nce ¢ok az
bir miktarda diismiis pH 7’den 11°e yiikseldiginde verim ¢ok hizli bir sekilde
yiikselmistir. Sentetik atiksuya uygulanan Os/H202 prosesiyle antibiyotik etken madde
gideriminde optimum pH 11 olarak belirlenmistir. H2O> konsantrasyonunda meydana
gelen degisimlere bagl olarak antibiyotik giderimleri kons. arttik¢a 6nce diismiis, kons.
50 mM’1 gegtikten sonra verimler artmaya baslamistir. Optimum H202 dozu 25
mM’dir. Reaksiyon siiresindeki degisimlere karsi antibiyotik etken madde giderim

verimlerinin hassas oldugu, optimum siirenin 30 dakika oldugu sonucuna varilmaistir.

Sekil 4.39°da sentetik atiksuya uygulanan O3z/H20: prosesi i¢in antibiyotik giderim

verimlerine etki eden parametrelere ait ti¢ boyutlu yiizey analizi grafikleri gosterilmistir.
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Sekil 4.38. Sentetik atiksuya uygulanan Os/H202 prosesi i¢in pH, H202 ve reaksiyon
stiresi parametrelerinin antibiyotik giderim verimlerine etkisi — temel etki grafigi
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Sekil 4.39. Sentetik atiksuya uygulanan O3z/H2O> prosesi i¢in antibiyotik giderim
verimlerine etki eden parametrelere ait {i¢ boyutlu ylizey analizi grafikleri: a) H202
(mM) parametresi etkileri; b) pH parametresi etkileri; ¢) Oz uyg. siiresi (dak.)
parametresi etkileri

Sekil 4.40’da sentetik atiksuya uygulanan Os/H20. prosesinde antibiyotik giderim
verimlerini etkileyen pH, H20> ve reaksiyon siiresi parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu
karsilastirma test sonuclart % 95 G.A.’da belirtilmistir. Karsilastirma sonuglarina gore
grafiklerde bulunan aralik degerlerinin ¢ogunlugu “0” degerini igermektedir.
Ortalamalar genel olarak birbirinden onemli farliliklar gostememektedir. Sentetik
atiksuya uygulanan Os/H202 prosesini etkileyen parametrelerde meydana gelen

degisimler antibiyotik giderim verimlerini 6nemli oranda etkilememektedir.
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a) Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A. b) Bonferroni es zamanl karsilastirmasi, %95 G.A.
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Sekil 4.40. Sentetik atiksuya uygulanan O3z/H202 prosesi i¢in antibiyotik giderim
verimlerini etkileyen pH, H202 ve reaksiyon siiresi parametreleri i¢in Bonferonni ¢oklu
karsilastirma test sonuglari, %95 G.A. a) pH parametresi icin antibiyotik giderimi (%);
b) H20 parametresi igin antibiyotik giderimi (%); ¢) Reaksiyon siiresi parametresi i¢in
antibiyotik giderimi (%)
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4.2.4. Sentetik atiksu icin varyans analizi sonuglari

Sentetik atiksu i¢in uygulan ileri oksidasyon proses sonu¢ verimlerine etki eden
parametrelerin 6nemini degerlendirmek igin varyans analizi gergeklestirilmistir (Rosa
ve ark., 2009). Cizelge 4.8’de sentetik atiksu icin atiksuda KOI ve TOK giderimleri
icin varyans analizi tablosu verilmistir. Bulgulara gore, % 95 giiven araligindaki
varyans ve % 5'in altindaki p-degeri ile; Fenton prosesleri i¢in KOI (F = 2,15 ve P
degeri = 0,07 %) ve TOK (F = 17,69 ve P degeri = 0,05 %) gideriminde Fe™

parametresi en dnemli degisken olarak tespit edilmistir.
Cizelge 4.9°da sentetik atiksuda antibiyotik etken madde giderimleri i¢in varyans analizi

cizelgesi verilmistir. Analiz sonuglarina gore giderim oranlarini énemli dlgiide etkileyen

bir parametre tespit edilememistir.
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Cizelge 4.8. Sentetik atiksuda KOI ve TOK giderimleri i¢in varyans analizi gizelgesi

Kareler Serbestlik Kareler F testi Olasilik
Faktor | toplami (KT) | derecesi (sd)| ortalamasi (KO) (F) diizeyi (P)
KOI TOK |KOI |TOK |[KOI TOK |KOI |TOK |KOI |[TOK
H20: 694,8 [389,7 2 2 (3474 11949 |2,15 |2,21 0,32 |0,31
Fe*? 4539,6 [3115,9 2 2 12269,8 (1557,9 |14,03 |17,69 |0,07 0,05
§ pH 336,6 [385,7 2 2 1168,3 (1928 (1,04 (2,19 0,49 10,31
©Hata (3235 (1761 | 2 | 2 2243 [88,1
Toplam |5894,5 (4067,4 8 8
pH 207,4 |257,4 2 2 (103,7 |128,7 0,93 |191,60 |0,52 0,60
S H20> 321,7 |275,5 2 2 |160,8 (137,7 (1,44 10,72 0,41 10,60
T UV 67,8 67,7 2 2 1339 33,8 0,30 10,18 0,77 10,85
>|Hata 2234 3832 | 2 | 2 |1117
Toplam (820,3 |983,8 8 8
pH 8,9 27,0 2 2 145 13,5 0,19 10,57 0,84 (0,64
~ [H202 9,4 1,7 2 4 4,7 3,8 0,20 0,16 0,84 10,86
% O3 78,5 92,7 2 4 139,3 46,3 1,64 11,94 0,38 (0,34
3’ Hata 47,9 47,8 2 2 (239 23,9
Toplam |144,8 |[175,1 8 8

Cizelge 4.9. Sentetik atiksuda antibiyotik etken madde giderimleri i¢in varyans analizi

cizelgesi
Kareler Serbestlik Kareler F testi Olasilik
Faktor | toplami (KT) | derecesi (sd)| ortalamasi (KO) (F) diizeyi (P)
H.O> 2,4323 2 1,2161 0,99 0,502
5 Fe*? 10,6083 2 5,3041 4,33 0,188
§ pH 0,3200 2 0,1600 0,13 0,885
L Hata 2,4523 2 1,2261
Toplam 15,8128 8
pH 69,51 2 34,754 2,42 0,292
Cz H20; 33,15 2 16,574 1,16 0,464
I UV 13,05 2 6,524 0,46 0,687
= [Hata 28,67 2 14,334
Toplam 144,38 8
pH 1,762 2 0,8811 1,00 0,500
O H20: 6,376 2 3,1878 3,62 0,217
T O3 5,616 2 2,8078 3,19 0,239
5" Hata 1,762 2 0,8811
Toplam 15,516 8
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, ileri oksidasyon prosesleri ile antibiyotik igeren hastane atiksular1 ve
sentetik atiksularin aritilabilirligi arastirllmistir. Hastane atiksularinda sefalosporin ve
penisilin grubuna ait antibiyotik bilesiklerin tespiti yapilmis ve bu ham atiksularin;
Fenton, UV/H20, ve O3/UV/H20, prosesleri ve sentetik atiksularin; Fenton, UV/H20>
ve O3/H20: prosesleri i¢in parametre optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar ham atiksu ve sentetik atiksular i¢in ayr1 basliklar altinda asagida

belirtilmistir.

5.1. Ham Atiksu i¢in Elde Edilen Sonuclar

. Fenton prosesi i¢in; 0,7 mM H202 ve 0,3 mM Fe*? ile pH 4 kosullarindaki proses
en iyi sonucu vermis, %91,8 KOI ve % 70,9 TOK giderim oranlari elde edilmistir. Bir
diger prosesteki, pH 6, 0,7 mM H,0, ve 0,5 mM Fe*? kosullarinda % 91,16 KOI ve %
75 TOK giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica, pH 6, 3,7 mM H,0; ve 0,4 mM Fe*?
sartlarinda, % 91,7 KOI giderilmistir. Fe*? konsantrasyonunda meydana gelen
degisimler KOI giderim oranlarm onemli oranda etkilememistir. pH parametresinde
meydana gelen degisimlerden KOI giderim oranlar1 ¢ok fazla etkilenmistir. TOK
giderimleri peroksit kons. artisindan genel olarak olumsuz etkilenmistir. Giderim
oranlarindaki pH’a bagli meydana gelen ani degisimler sonucu Fenton reaksiyonlarinin
pH degisimine karsi oldukca hassasiyet gosterdigi sonucuna varilmistir. TOK giderim
verimleri de genel olarak Fe™? kons. artisindan &nemli derecede etkilenmemistir.
Reaksiyon verimlerini etkilen optimum pH degerleri 4 ve 6 olarak bulunmustur.
Optimum hidrojen peroksit dozlari ise 0,7 mM ve 2,2 mM olarak tespit edilmistir. KOI
ve TOK giderimleri H,O2/Fe*?‘deki degisimlerden ¢ok etkilendigi ortaya gikmustir.

Varyans analizi sonuglarina gore, % 95 giiven ile varyans ve % 5'in altindaki p-degeri;
Fenton prosesleri i¢in KOI (F = 27,6 ve P degeri = 0 % < 0,1 %) ve TOK (F = 44,7 ve
P degeri = 0 % < 0,1 %) gideriminde pH parametresi en dnemli parametre olarak
bulunmustur. H202 parametresi TOK (F = 4,8 ve P degeri = 0,02 %)

mineralizasyonunu etkileyen bir diger 6nemli parametre olarak tespit edilmistir.
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o UV/H20: prosesleri i¢in deneme sonuglarina gore; 3,7 mM H.O; ile 30 dakika
UV reaksiyon siiresi sartlarinda en iyi sonuglar olarak % 91,8 KOI ve % 91 TOK
giderim verimleri elde edilmistir. 60 dakika sonra 2,9 mM H20; ile % 96 KOI giderim
eldesi saglanmis, 120 dakika sonra 1,5 mM H20; ile %95,7 KOI giderilmistir. H20
konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerden KOI ve TOK giderim verimleri
onemli oranda etkilenmislerdir. Genel olarak konsantrasyonun artisiyla verimler ters
orantili olarak etkilenmislerdir. UV 1s1ma siiresinde meydana gelen degisimlerden KOI
ve TOK giderim verimleri olduk¢a fazla etkilenmistir. Genel olarak KOI ve TOK
giderim verimlerini etkileyen optimum UV uygulama siiresi 120 dak. olarak
belirlenmistir. Reaksiyon verimlerini etkileyen optimum hidrojen peroksit dozu KOI

giderimi i¢in 2,9 mM ve 3,7 mM; TOK giderimi i¢in 3,7 mM olarak tespit edilmistir.

. O3/UV/H20: prosesleri i¢in; en iyi sonug olarak; 0,7 mM H20> ile 90 dakika
reaksiyon siiresi sartlarinda % 89 KOI ve % 64,5 TOK giderim verimleri gozlenmistir.
2,2 mM H20; ile 120 dakika sonra % 90,65 KOI ve % 60,83 TOK giderim verimleri
gbzlenmistir. 0,7 MM H20. dozunda, 60 dakika reaksiyon siiresi sonrasindaki proseste
% 87,6 KOI ve % 58,83 TOK giderimleri elde edilmistir. H,O2 konsantrasyonunda
meydana gelen artiglardan genel olarak reaksiyonlar olumsuz etkilenmistir. Reaksiyon
verimlerini etkileyen optimum hidrojen peroksit dozu KOI ve TOK giderimi igin 0,7
mM olarak tespit edilmistir. UV/O3 uygulama siiresinde meydana gelen degisimlere

bagl olarak 90. dakika optimum siire olarak belirlenmistir.
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5.2. Sentetik Atiksu I¢in Elde Edilen Sonuclar

J Fenton prosesi igin, optimum kosullar olan; pH 3, Fe?*: 1mM, H,02: 40mM
sartlarinda % 86,26 KOI, % 67,5 TOK ve % 99,7 antibiyotik etken madde giderimleri
tespit edilmistir. Optimum kosullar1 saglayan 2. proseste; pH 3,5, Fe?": 2mM, H20z:
40mM ile % 81,6 KOI, % 62,35 TOK ve % 99,8 antibiyotik etken madde giderimleri
elde edilmistir. Genel olarak KOI ve TOK giderim verimlerini etkileyen Fe*? iyonu
konsantrasyonlarindaki artis, Fenton reaksiyonlarini olumlu etkilemistir. Optimum Fe*2
iyonu kons. 3mM olarak belirlenmistir. Sentetik atiksudaki Fenton reaksiyonlarini
etkileyen optimum H20. konsantrasyonu 30mM olarak belirlenmistir. Optimum pH
degeri ise 3,0 olarak bulunmustur. Analiz sonuglarindan yola ¢ikilarak sentetik atiksuya
uygulanan Fenton reaksiyonlarinin H>O2/Fe*? oranindaki artislardan olumsuz etkilendigi

yorumu yapilabilmektedir.

Varyans analizi sonuglarina gore, % 95 giiven araligindaki varyans ve % 5'in altindaki
p-degeri ile; Fenton prosesleri i¢in KOI (F = 2,15 ve P degeri = 0,07 %) ve TOK (F =
17,69 ve P degeri = 0,05 %) gideriminde Fe*? parametresi en énemli degisken olarak

tespit edilmistir.

° UV/H20; prosesi igin; optimum kosullar olarak kabul edilen pH: 3,25; H20:
kons.; 20 mM ve UV oksidasyon siiresi: 30 dak. sartlarinda % 45 KOI ve ,% 47,3 TOK
giderim verimleri ve %98,4 antibiyotik etken madde giderimi elde edilmistir. pH: 2,5;
H>02 kons.; 20mM ve UV oksidasyon siiresi: 90 dak. sartlarinda % 23,2 KOI ve % 36
TOK giderim verimleri ve % 99,1 antibiyotik giderimi elde edilmistir. pH: 3,25’in
iizerinde ve H20; konsantrasyonunun 20mM’in altinda oldugu sartlarda diisiik KOI
giderimleri ve TOK mineralizasyonlar1 gozlenmistir. Sentetik atiksuya uygulanan
UV/H20, prosesi icin KOI gideriminde optimum pH degeri 3,25°tir. H20>
konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerden KOI giderim verimleri olumlu
etkilenmistir. Optimum UV uygulama siiresi 30 dak. olarak bulunmustur. Sentetik
atiksuya uygulanan UV/H20> prosesi i¢in TOK giderim verimlerine etki eden optimum
pH degeri 2,5°tir. H20: konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerden TOK

mineralizasyonlart olumlu etkilenmistir.
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. O3/H20; prosesi i¢in; KOI gideriminde optimum kosullar pH 7, H202: 100 mM
ve reaksiyon siiresi: 30 dak. da % 36,9 KOI ve % 29,8 TOK giderimleri ve % 97,9
antibiyotik etken madde giderimi tespit edilmistir. pH 11, H202: 25 mM ve reaksiyon
siiresi: 90 dak. da % 33,3 KOI ve % 27,75 TOK ve % 98,6 antibiyotik giderilmistir.
Sentetik atiksuya uygulanan Os/H202 prosesi i¢cin KOI giderimleri i¢in optimum pH 11
olup pH>10’da verimler yiikselmektedir. Optimum H>O, dozu 100 mM sonucu
cikarilmistir. Reaksiyon siirelerinin artist KOI giderimlerini olumlu etkilemistir. pH 11
sentetik atiksuya uygulanan O3/H20: prosesi i¢in TOK mineralizasyonlarinda optimum
deger olup pH>10’da TOK giderim verimleri olduk¢a yiikselmektedir. Optimum H20;
dozu 25 mM’dir. Reaksiyon siirelerinin artisi TOK giderim oranlarini olumlu

etkilemistir.

Bu c¢alisma materyal ve yontem agisindan Tirkiye’de ilk defa denenmis olup yurt
disinda yapilan &rnekleri ¢ok kisithdir. Diger benzer calismalardan farki IOP
uygulamalarinin ayni antibiyotik etken maddeleri iceren ham hastane atiksuyu ve
sentetik atiksularmin her ikisi i¢in de gergeklestirilmesi ve bunun i¢in Taguchi’nin
deneysel tasarim ve optimizasyon yontemlerinden yararlanilmasidir. Sonug olarak
Taguchi deneysel tasarimiyla optimizasyon, kisa siirede yiiksek verimliliklerin eldesi ve
analizlerin sadelestirilerek basitlestirilmesi nedeniyle antibiyotik i¢eren ham atiksular ve
sentetik atiksularin aritimi igin IOP'lerin tasariminda oldukg¢a yararli bulunmustur.
Parametreler icin belirlenen optimum araliklarda farkli denemeler yapilarak kisa
stirelerde yiiksek verimler elde edilebilecegi gézlenmis olup proses optimizasyonunun
gelistirilmesi Onerilmektedir. Ham atiksu ve sentetik atiksuya uygulanan ayni ileri
oksidasyon prosesleri i¢in parametre etkilerinin farkli olmast g6z Oniinde
bulundurularak tasarimda yeniliklerin yapilmasi ve optimizasyonlarin gelistirilmesi

mumkindiir.
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