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ONSOZz

Ilag ve ilag etken maddeleri ekosistem ve sucul gevrede kirlilige yol agmaktadir. Son
yilllarda yapilan arastirmalara gore ilag ve ilag etken maddeler su kaynaklarina
karigsarak insan viicunduna kolaylikla ulasabilmekte ve saglikli insanlarda
istenmeyen etkiler gorilmesine neden olmaktadir. Bu ilag etken maddeleri
insanlardan cevreye bosaltim veya gereksiz ila¢ kullanimima dayali davranislardan
kolayca ulagsmaktadir. Geleneksel su aritma yontemleriyle atiksulardan
uzaklastirilamayan bu farmostikler insan viicuduna etkilerini  kaybetmeden
ulagabilmektedir. Son yillarda yapilan arastirmalara gore gevrede bulunan ilag etken
maddeleri artmig ve biiyiik bir tehlike olusturmustur. Yapilan birgok c¢alisma

atiksulardan ilag¢ etken maddelerini uzaklastirmaya yoneliktir.

lag etken maddelerinin degradasyonu, bozunmasi, giderimi gibi ekosistemde
bulunan ila¢ etki maddelerinin bertarafina yonelik calismalarda ileri oksidasyon
proseslerinin ¢ok basarili yontemler oldugu bilinmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri
bircok yonteme alternatif olabilecek kapasitede olup diger proseslere nazaran gevre
dostu bir prosestir. ileri oksidasyon prosesleri kolay uygulanabilir, maliyeti ucuz,
kisa zamanda sonug¢ verebilen, veriminin ¢ok yiiksek olmasi, giderilebilir dez
avantajlarinin fazla olmasi gibi nedenlerden dolayr biiyiik ¢alisma alanlarinda
kendine yer edinmistir. Ileri oksidasyon proseslerinin bir kolu olan elektro Fenton
(EF), subkritik su oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu
yontemleri atiksulardan pestisitleri, boya maddelerini, ilag etken maddeleri veya sulu
cozelti icerisinde olan tim kimyasal maddeleri bertaraf etmekte olup umut verici ve
cok etkili bir yontemdir. Ucuz maliyeti, %100’ lere yaklasan giderimi, kisa zamanda
giderimin gerceklesmesi ve cevre dostu bir proses oldugundan tercih edilen
yontemlerin basinda gelmektedir. 5-Florourasil maddesi kanser tedevisinde
kullanilan bir kimyasal olup meme, kolon ve cilt kanseri gibi kanser tiirlerinin
teshisinde kullanmilir. Bu ve bircok ilag tdrleri, insan vicudundan metabolitleri
tirevlerinde ayrildigindan klasik aritma tesisleri proseslerinde ila¢ kalintilarinin

temizlenmesi ¢ok miimkiin degildir. Bu sebepten dolay: ila¢ etki maddeleri igme



sularinda tasmarak dogrudan insan viicudunda yer bulmakta ve saglkh
metabolizmalarm isleyisini bozmaktadir. Ozellikle sucul ¢evre canlilar1 ve insanlarin
yasadig1 ekosistemde bir¢ok degisim meydana gelmekte ve canlilarda mutasyon
goriilmektedir. Klasik su aritma tesislerinin yetersiz kaldigi bu noktada i¢cme
sularindan ila¢ etken maddelerinin uzaklastirilmast igin ileri oksidasyon teknikleri
hem tehlikenin tamamini1 ortadan kaldirmakta, hem de kolay uygulanabilmektedir.
Ileri oksidasyon tekniklerinin bir kolu olan elektro Fenton (EF), subkritik su
oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesleri 5-Florourasil
maddesini giderebilmekte basarili yontemler olmus, giderimin en biiyiik miktara

ulastig1 proses ise elektro Fenton prosesi (EF) ile olmustur.
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OZET

5-FLOROURASIL BIiLESIGININ iLERi OKSIDASYON YONTEMLERI iLE
GIDERILMESI

Yapilan calismada 5-Florourasil maddesinin elektro Fenton (EF), subkritik su
oksidasyonu ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesleri ile giderimi
incelenmistir. 5-Florourasil, deoksiribontkleik asit (DNA) sentezine midahale
ederek riboniikleik asit (RNA) olusumunu engeller. Ozellikle meme ve kolon kanseri
tedavisinde kullanilan 5-Florourasilin elektro Fenton (EF) yonteminde farkli anot
materyalleri ve farkli akimlar denenerek maksimum giderimi veren kosullar
belirlenmistir. Ayrica elektro Fenton (EF) prosesi, subkritik su oksidasyonu (SSO)
prosesi ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesleri karsilastirmali olarak
incelenmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda elektro Fenton (EF) prosesinde
optimum giderimin %98,3 oraninda gerceklestigi ve en verimli sartlarin ise DSA
(Dimensional Stable Anode) anot materyali ile 12. dakika, 120 miliamper (mA) akim
siddeti olduguna karar verilmistir. 5-Florourasil maddesinin oksidasyonunun
optimum sartlar1 Subkritik su oksidasyonu prosesinde; 200 °C sicaklik, 90 dakika
deney siiresi olarak Dbelirlenmis ve oksidasyon verimi %60,2 oraninda
gerceklesmistir. Son proses olan 1slak hidrojen peroksit oksidasyonunda 5-
Florourasil maddesinin oksidasyonunun optimum sartlar1 subkritik su oksidasyonu
ile benzer sekilde 200 °C sicaklik ve 90 dakika oldugu belirlenmis ve oksidasyon
veriminin %94,36 oraninda gerceklestigi gozlemlenmistir. Bu farkli {i¢ prosessin
karsilastirilmasi sonucu elde edilen optimum sartlara gére en verimli prosesin elektro
Fenton (EF) prosesi olduguna karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro Fenton prosesi, Subkritik su oksidasyonu prosesi, Islak
hidrojen peroksit oksidasyonu prosesi, Dimensional Stable Anot, 5-Florourasil
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ABSTRACT

REMOVAL OF THE 5-FLUOROURACIL COMPAUND BY ADVANCED
OXIDATION TECHNIQUES

In this study, 5-Fluorouracil matter has been investigated to remove with electro
Fenton (EF) process and subcritical water oxidation. By intervening in
deoxyribonucleic acid (DNA) synthesis, 5-Fluorouracil prevents the formation of
ribonucleic acid (RNA). In 5-Fluorouracil electro Fenton (EF) method, which is used
especially for treatment of breast and colon cancer, different anodic materials were
used in different currents to determine the conditions giving maximum elimination.
Also, electro Fenton process (EF) has been studied comparatively. As a result of the
work done, in the electro fenton process is decided; the optimum removel is achieved
at %98,3 ratio and the most efficient conditions also are 120 miliamperes current
intensity in 12 minutes with DSA (Dimensional Stable Anode) anode material. In the
subcritical water oxidation process, optimum conditions for the oxidation of
5-Fluorouracil is determined as 200 °C temperatures, 90 minutes experiment period
and oxidation yield has been reliazed %60,2 ratio. In the last process, wet hydrogen
peroxide oxidation, optimum conditions for oxidation of 5-Fluorouracil similar to
subcritical water oxidation is determined as 200 °C temperatures, 90 minutes and
oxidation vyield is observed %94,36 ratio. The comparison of these three different
processes result in the optimum conditions; it is decided that the most efficent
process is the electro fenton process.

Keywords: Electro Fenton process, Subcritical water oxidation process, Wet
hydrogen peroxide process, Dimensional Stable Anode, 5-Fluorouracil
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1. GIRIS

Su insan faaliyetleri i¢in gerekli bir¢cok alanla kontamine olmustur ve yasam igin
elzemdir. Su igerisinde bulunan baz kirlilikler beklenmedik kirleticiler olarak
adlandirilir. Bu maddelerin aritimi ve emisyonlar1 i¢in alinan Onlemler diinya
tizerinde bir¢ok lilkede cok az ilgi gérmiistiir. Cesitli nedenlere bagli olarak su
kaynaklar1 insan sagligini tehtid edecek zararli maddeler bulundurmaya baslamigtir

ve bu maddeler su kaynaklari igerisinde yayilmistir [1].

Insan ve hayvan sagliginin korunmasi, gelistirmesi ve tedavi edilmesi esnasinda ¢ok
degisik ilaglar muhtelif maksatlarla kullanilmaktadir. Bu kullanilan ilaglar canli
viicudunda tamamiyla metabolize olmamakta, oldugu gibi ya da bir ara Urinu
seklinde canli biinyeden gesitli bosaltim yollariyla atilmaktadir. S6z konusu ilaglar
¢ok uzun yillardir tedavi maksath olarak insan ve hayvanlarda kullanilmalarina
ragmen, ¢evre ortaminda meydana getirdikleri olumsuz etkiler ¢ok yakin zamanlarda
anlasilmaya baslanmistir. Bu kirleticiler insan ve hayvanlarda tam olarak metabolize
edilmedigi i¢in digki ve idrar yolu ile atilarak, su kaynaklar1 yolu ile tekrar insanlara
ve diger canlilara ulasabilmektedir. Klasik atik su ve igme suyu aritim yontemleri ile

ham suda bulunan ilag kalintilar1 ancak kismen aritilabilmektedir [2].

Son yillarda ilaglara artan ilgi ortamda potansiyel biyoaktif kimyasallarin
bulunmasina neden olmustur [3]. Bu bilesikler ortaya ¢ikan beklenmedik kirleticiler,
cevrede duzensizdir ve bir dizenleme strecinden gecmektedir [4]. Ilaglar ve
biyoaktif metabolitler siirekli su ortaminda tanitilmistir ve dogal sularda bu ilaglarin
bulunmas1 kisisel hijyen {iriinleri, farmasétik endiistrisi atiksulari, hastane atiksular
ve tedavi i¢in kullanilan ilaglardan kaynaklidir. Farmasétikler ve bunlarin
metabolitleri ya da bozunma urunlerinin birikimi biyodegradasyon, dekonjigasyon,
sorpsiyon ve fotodegradasyon prosesleriyle atiksu kanalizasyon tesislerinde nispeten
giderimi saglanabilir [5]. Bu bilesiklerin varligi ve olusumu su kalitesi, ekosistem,
insan ve hayvanlarin ferahi i¢in uzun vadede potansiyel bir risk teskil edebilir [6].

Icerigi diisiik bazi ilaglarin uzun zamanlarda mikroorganizmalarin genetiginde



tersinmez degisimlere neden oldugu ve bu etkinin direnci arttirdig1 rapor edilmistir

[1].

Giliniimiizde c¢evre ve insan saglig i¢in klasik tehditlerin ne oldugu ve alinmasi
gerekli 6nlemler tim detaylar: ile bilinmesine ragmen modern yasamin getirdigi yeni
tehditlerin neler oldugu ve bu tehditlerden nasil korunulacagi bilim insanlarinin
oncelikli aragtirmalarindan biri haline gelmistir. Modern yasamla birlikte temelde
insan refahi igin gelistirilen birgok kimyasalin ¢evre ve insan sagligi Uzerindeki
etkileri ancak 1900’1 yillarin ortalarinda fark edilmistir. Giinlimiizde pestisitlerle
ilgili olarak insanligin yasadigi trajik olaylara benzer diger sentetikler ile ilgili
yasanan yeni vakalarin oldugu yoniinde kuvvetli deliller giin 1s1igma ¢ikmaya
baslamigtir. Modern yasamin getirdiklerinden ve vazgecilmezlerinden olan genellikle
tedavi maksatli kullandigimiz ilaclarin yasantimizda énemli bir yeri vardir. ilaclar
cesitli kullanimlar sonucu (insanlarin, hayvanlarin, zirai miicadelede kullanilan tarim
ilaglart gibi) c¢evreye birakilmakta ve degisik tasinim prosesleri ile insanlara
tekrardan ulagmaktadirlar. Etkilerinin ne oldugu konusunda g¢alismalar yeni yeni
yapilmaktadir. Ilk olarak 1970°li yillarda diinyanin ilgisini ¢ekmistir. 1990 larda ise
bulunuslari, yayiliglari, etkileri konusunda daha c¢ok calismalar yapilmistir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarda klasik yontemlerle aritilamayan bu kalintilarin degisik
yontemler ile (adsorbsiyon, ileri biyolojik aritim yontemleri, ileri kimyasal
oksidasyon yontemleri vs.) aritilabilirligi ¢aligilmaktadir. Yapilan bu galigmalar
gozden gegirildiginde, ileri oksidasyon yontemleri ile yapilan galismalarin ilag
kalintilarinin gideriminde avantaj sagladig: tespit edilmistir. Calismalarin ¢ogunun
ana hedefi isletme ve gevre sartlarinin optimize edilmesidir. [2]. Atiksu kirliliginin
giderilmesinde fenton benzeri ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) gelismesi icin pek
cok ¢aba harcanmistir [7]. ileri oksidasyon teknikleri (IOP) verimli ve gevre dostu bir
method olup hidroksil radikalleri («OH) kullanarak inat¢1 organik kirleticileri okside
eder ve zararsiz son uriinler olarak su (H20) ve karbondiokside (COz2) doniistiiriir [8].
Bu siiregler arasinda son zamanlarda elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri
(EIOP) ile yapilan farkl kirleticilerin uzaklastiriimasi uygulamalar1 ve gelistirmeleri
basariya ulasmustir. Elektro Fenton prosesi (EF), ileri oksidasyon prosesleri (IOP)
arasinda en popiileridir. Elektro Fenton (EF), fenton ajanlari diye adlandirilan,
hidrojen peroksit (H20,) ve demir (Fe*?) iyonlar1 karisimindan hidroksil radikali

(*OH) iretme temeline dayanan bir prosestir [9]. Elektro Fenton (EF) ydntemi



oldukga gelistirilerek pestisit boyalar, farmasoétikler ve diger organik kirleticiler gibi
farkli kirleticilerin etkilerini ortadan kaldirdigi kanitlanmustir [10].

Bu calismada, giinlimiizde kanser tedavi ilaci etken maddesi olarak kullanilan
5-Florourasil atiksulardan ileri oksidasyon proseslerinden elektro Fenton (EF),
subkritik su oksidasyonu ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu ile giderilmesi ve bu
bilesigin giderilmesi icin en etkili metodun bulunmasi amaglanmistir. Ayrica
5-Florourasil maddesi subkritik su oksidasyonu (SSO) ve islak hidrojen peroksit
oksidasyonlar1 ile degrede edilmis ve elektro Fenton (EF) prosesi ile subkritik su
oksidasyonu (SSO) prosesi ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesleri

karsilastirmali olarak incelenmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Tla¢ Nedir

Canlt hiicre iizerinde meydana getirdigi etki ile bir hastaligin teshis ve tedavisini
veya bu hastaliktan korunmay1 miimkiin kilan kimyasal preparatlara ilag denir. Tipta
kullanilan ve biyolojik etkinligi olan saf kimyasal madde veya ona esdeger bitkisel
veya hayvansal kaynakli, standart miktarda aktif madde igeren bir karigimdir [11].

Diinya Saglik Orgiitii ise ilac1 “fizyolojik sistemleri veya patolojik durumlari, alanin
yarart i¢in degistirmek veya incelemek amaciyla kullanilan veya kullanilmasi
ongoriilen bir madde ya da iriin” olarak tanimlar. Bir maddenin ilag olarak
tanimlanabilmesi i¢in hastaliklarin 6nlenmesi, tedavi veya tanisinda kullanilmali, etki
gosterebilecek bir veya birkag aktif madde igermeli ve bu aktif maddelerin yapilar
bilinmeli, igerdigi aktif maddelerin dozu ayarlanabilmeli ve etki mekanizmalari
aciklanabilmelidir. Ayrica yan etkileri (zararli) az olmali veya hi¢ olmamali ve

faydasi zararl etkilerinden fazla olmalidir [12].

2.1.1. Antineoplastik (kanser ) ilaglar

Antineoplastik ilaclar, hiicrelerin kontrolsiiz ¢ogalmasi ile olusan kanser hastaliginin
tedavisinde kullanilmaktadir. Cogalan hiicrelerin kaynagina, tipine, olustugu organa
gore kanserin pek ¢ok ¢esidi vardir. Her ¢eside uygun olacak sekilde pek ¢ok dogal
ve sentetik ilag gelistirilmistir. Kemoterapinin temel ilkesi hastanin normal
hiicrelerine zarar vermeden tliimor hiicresinin biiylimesini ve c¢ogalmasini
durdurmaktir. Ancak tiimor hiicreleri ile normal hiicreler kalitatif olarak birbirine gok
benzemektedir ve bu nedenle antineoplastik ilaglarin normal hiicrelere karsi tiimor
hlcresi icin segicilikleri diisiik olmaktadir [11]. Sekil 2.1°de tedavi gruplarina goére

ilag tiiketimini gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 2.1: Tedavi gruplarina gore ilag tiikketimi

2.1.2 Tlaclarn ekosistem ve sucul cevreye karismasi

Kiiresel 1sinmanin da etkisiyle sehirlerimize icme ve kullanma sularinin ulastirilmasi
dagitilmas1 ve su kaynaklarinin ¢ok cabuk kirlenmesi gibi sebeplerden guvenilir
kaynaklardan su temini, son yillarin énemli sorunlar1 arasma yer edinmistir. insan
sagligr icin hayati deger tasiyan icme ve kullanma sulari mevcut ekolojik denge
icerisinde hizla kirlenmektedir. Bu yilizden bu kaynaklarin strekli denetim ve kontrol
altinda tutulmasi zorunlu bir hal almistir. Sulan kirleten maddeler ¢esit ve bilesen
olarak her gecen gln gelisen ihtiyaglara gore degistiginden giiniimiizde bunlarin
kontrolii i¢in kullanilan mevcut analiz teknolojileri sinirli ve bazi alanlarda yetersiz
kalmaktadir. Insan ve hayvan saghiginin korunmasi, gelistirmesi ve tedavi edilmesi
esnasinda ¢ok degisik ilaglar kullanilmaktadir. Bu kullanilan ilaglar canli viicudunda
tamamiyla metabolize olmamakla birlikte, oldugu gibi ya da bir ara tiriinii seklinde
canli biinyeden idrar, digki, ter vs. atilmaktadir. Bu iiriinler canlilar agisindan,
hastalik asamasinda kurtarict rolii oynarken, viicudu terk ettigi andan itibaren bir
tehtid unsuru haline doniisebilmektedir. Son zamanlarda klasik Kirleticilerin gevre
Uzerindeki etkilerinden ziyade canli sistemlere yabanci olan ilag bilesiklerin etkileri
bilim insanlar tarafindan arastirilmaktadir. GUniimuizde gevre ve insan sagligi igin
klasik tehditlerin ne oldugunun bilinmesi ve alinmas1 gereken 6nlemler tiim detaylari
ile bilinmesine ragmen modern yasamin getirdigi yeni tehditlerin neler oldugu ve bu

tehditlerden nasil korunulacagi bilim insanlarinin oncelikli arastirmalarindan biri



haline gelmistir. Modern yagsamla birlikte temelde insan refahi igin gelistirilen birgok
kimyasalin ¢evre ve insan sagligi tzerindeki etkileri ancak 1900°li yillarin
ortalarinda fark edilmistir. Giinlimiizde pestisitlerle ilgili olarak insanligin yasadigi
trajik olaylara benzer diger sentetikler ile ilgili yasanan yeni vakalarin oldugu
yonunde kuvvetli deliller gin 1s18mma ¢ikmaya baslamistir. Modern yasamin
getirdiklerinden ve vazgecilmezlerinden olan genellikle tedavi —maksath
kullandigimiz ilaglarin yasantimizda 6nemli bir yeri vardir. Ilaclar cesitli kullanimlar
sonucu (insanlarin, hayvanlarin, zirai miicadelede kullanilan tarim ilaglar1 gibi)
cevreye birakilmakta ve degisik tasimim prosesleri ile insanlara tekrardan
ulagmaktadirlar. Etkilerinin ne oldugu konusunda ¢alismalar yeni yeni yapilmaktadir.
Ik olarak 1970’li yillarda diinyanm ilgisini ¢cekmistir. 1990’larda ise bulunuslari,
yayiliglari, etkileri konusunda daha ¢ok ¢aligmalar yapilmistir [2].

Bugiine kadar ¢esitli Avrupa iilkelerinde yapilan ¢alismalarda atik sularda, aritma
tesisi ¢ikis sularinda, yiizeysel sularda ve yeralti sularinda ve hatta igme sularinda

100’1in tizerinde ilag kalintisinin var oldugu belirlenmistir [13].

S0z konusu bu ilag kalintilar1 sahip olduklar1 6zellikleri itibariyle biyolojik olarak
parcalanamamakta veya ¢ok az miktarda pargalanmaktadir. Bu nedenle ila¢ aktif
maddeler kimyasal yapilarina bagli olarak bulunduklari ortamda uzun siire kalici
olabilmektedirler. Su igerisindeki ilag kalintilar1 iizerinde yapilan ¢aligmalarin biiyiik
cogunlugu, bu dUrlinlerin analizi, meydana gelisi, atik su igerisindeki gelisimi ve atik
su aritma tesislerinde giderilebilme verimlilikleriyle ilgilidir. Baz1 pestisitler ve ilag
kalintilar1 ¢ogunlukla yilizey sularinda ve bazen de yeralti sularinda kalict olarak
birikmektedirler. Igme sular1 igin yapilan ¢alismalar daha az sayidadir, ancak risk
oram1 daha yiiksektir. Ilag kalintilarinin gevre iizerindeki etkilerinin dogru
degerlendirilmesi, ¢evreye girig kaynaklarmin ¢ok olmasi ve tiirlerinin fazla olmasi,
ve bunlarla ilgili sayisal verilerin olmamasi sebebiyle zordur. Ilaglar ile tedavi edilen
insanlar ve hayvanlar, basta digki ve idrar yolu ile su kaynaklari i¢in ana Kirlilik
kaynagi olusturmasina ragmen, ila¢ kalintilar1 nitelik, nicelik, mekansal ve zamansal
olarak hastanelerde, evlerde veya diger yerlerde kullanilmalarina gore farklilik
gosterebilir. Nitekim hastanelerde recete edilen ilaglar evlerde kullanilanlardan daha
agir patolojilerin tedavisi icin belirlenmistir. Ornegin kanser tedavisinde kullanilan

‘antineoplastik’ler sadece regete ile hastanelerde verildiginden, bu ilaglar hastane atik



sularinda 5-50 pg/l arasinda bulunmaktadir. Bu ilacin giiniimiizde %751 oral

uygulama i¢in evlerde kullanilmaktadir [14].

Insan kaynakli ilaglarin ¢evreye girisi; kullanilan ilaglarin dozu ve miktarina,
vlcuttan atilma sikligina, ilacin katilara tutulma egilimine ve atik su aritma
tesisindeki mikroorganizmalarin metabolik déniistiirme yetenegine bagldir. Ilaglar
insanlar tarafindan kullanildiktan sonra bir kismi metabolizma tarafindan
kullanilirken, kullanilmayan kisim idrar yoluyla disar1 atilir [15]. Bu sekilde
kanalizasyona ve oradan da aritma tesislerine ulasirlar. Bu sirada biyolojik olarak
bozunmazlar ya da aritma tesislerinde giderilemezlerse i¢me sularina kadar
ulasabilirler. Hastanelerde ve evlerde kullanilan ilaglarin yani sira hi¢ kullanilmadan
dogrudan kanalizasyon sistemine ve ¢Ope atilan ilaclar da baslica kirletici
kaynaklaridir [16]. Avrupa Birligi igerisinde 3000 farkli ilacin insanlarin tedavisinde
kullanilmas: sonucu sindirimi takiben diski ve idrar ile sucul g¢evreye birakildigi
tespit edilmistir. ilaglar insanlara uygulandiktan sonra higbir degisime ugramadan

orijinal hali ile ya da metabolitleri seklinde ¢evreye birakilmaktadir [17].

flaclarin ekosistemde bulunmasi ¢esitli yollarla gerceklesebilmektedir. Insanlar ve
hayvanlardan baslayan bu dongude ilag aktif maddeleri yeterli aritim yapilmadigi
takdirde igme sularimiza kadar ulasir. Beseri ve veteriner ilag kalintilarinin gevreye
gecisi ayrmtili olarak gosterilmistir. igme sularina karisarak potansiyel risk olusturan
ilaglar, beseri ve veteriner ilaglari olmak (izere kabaca ikiye ayirilabilir. Veteriner
ilaglar1, ¢iftlik hayvani ve kiimes hayvan iireticiliginde verimi artirmak veya tedavi
amagl kullanim yolu ile cevreye Kkarisirlar. Beseri ilaglar tire ve digki yolu ile
kanalizasyona ve oradan da atik su aritma tesisine ulasirlar. Geleneksel olarak ise,
evlerde, ilag imhas1 tuvalete dokme veya ¢op kutusuna atma seklinde olur. Tuvalete
dokiilen ilag, sehir kanalizasyon sistemine gegerek, aritma tesislerindeki yararh
bakterileri etkileyebilir. Cop kutusuna atilan ilaglar, ¢ocuklarin veya hayvanlarin
zehirlenmelerine neden olabilir. ilag atiklar1 ¢Op dokiim alanindan yeralt: sularina
karisabilir [18]. Sekil 2.2°de ilaglarin hangi yollar1 izleyerek g¢evreye karistigi

agiklanmustir.
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Sekil 2.2: ilag kalintilarinin gevreye yayilma profili.

2.2 Ileri Oksidasyon teknikleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP) esas sulardan ve atik sulardan kalict organik
Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in gelecek vaad eden, verimli, ¢evre dostu bir
prosestir. ileri oksidasyon prosesleri (IOP) genel olarak sularin dezenfekte edilmesi
icin yeterli konsantrasyonda hidroksil radikali gibi (*OH) giiglii bir oksidasyon ajani
elde etme temeline dayanan yOntemlerin geneline verilen addir [9]. Bu yontemlerden
bazilar1 Fenton reaksiyonu, ozon ile oksidasyon (ozonlama), UV (ultraviyole) 1s1m
ile oksidasyon, 1slak hava oksidasyonu, subkritik su oksidasyonu (SSO), islak
hidrojenperoksit oksidasyonu ve bu yontemlerin birbirleri ile kombine edilmis
formlaridir. Bu yontemlerle amaglanan, hedef kirleticilerin ileri oksidasyon teknikleri
igerisinden uygun bir teknigin se¢ilmesiyle hidroksil radikali (*OH) varliginda veya
hidroksil radikali (*OH) olusturularak kirletici maddeleri yiikseltgeme amaciyla
pargalamak, yok etmektir. Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) hidroksil radikalinin
(*OH) formasyonuna gore kimyasal, fotokimyasal, sonokimyasal ve elektrokimyasal

olarak ayrilir [19].

Bir baska ilging gelisme fenton teknigi ile elektrokimyasal reaksiyonlar1 birlestirme

teknigine dayanmaktadir [19].



2.2.1. Kimyasal ileri oksidasyon teknikleri

Kimyasal ileri oksidasyon teknikleri Fenton reaktifi ve peroksinasyon prosesleri
basliklar1 altinda incelenir. Fenton reaktifi prosesinde kimyasal olarak Fe*? ajani,
peroksinasyon prosesinde ise kimyasal olarak ozon (Os3) ve hidrojen peroksit ile

(H202) kimyasallar1 kullanilmaktadir.

2.2.1.1. Fenton reaktifi

19. Yiizyilin sonunda hidrojen peroksit (H202 ) ve demir ( Fe**) kombinasyonu
Fenton reaktifi olarak adlandirilir. Tartarik asidin oksidasyonu ve imha edilmesi

Fenton adli bilim adami tarafindan detayli bir ¢calisma ile yaymlanmistir [20].

Haber ve Weiss 1930 yilinda hidrojen peroksidin bozunmasmi demir ( Fe?")
tuzlariyla karmasik bir radikal tepkime mekanizmasi olusturmasiyla agiklamistir.
Yeni mekanik c¢aligmalar Fenton prosesini hidroksil radikali («OH) olusumunun
baglattigin1 reaksiyon mekanizmasiyla agiklamistir (1) ve bu c¢esitli organik

molekdllerin degradasyonu ve imhasina uygulanmistir. [21].

Fenton reaksiyonlar1 ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin
kabul gormektedir. Ayrica c¢evrede hidroksil (*OH) araciligiyla gergeklesen
oksidasyonlar i¢in de 6nemli bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen
reaksiyon demirin (Fe*?), hidroksil (*OH) meydana getirmek izere hidrojen peroksit
(H20y) ile oksidasyonudur [22].

Fe** + H02 — Fe®* + «OH + OH~ (1)
Fe?* + Ho0 + H* — Fe3* + H,0 + «OH )
Fe®" + H,0, — Fe?* + HOs, + H* (3)
Fe3* + HOs, — Fe2* + Op + H* ko=2x10%M 152 (4)
Fe3*+ R — Fe**+ R* ®)
Fe3* + Qe — Fe?* + O, ko=5x10'M1s7! (6)

Fenton reaksiyonu demir (Fe**/Fe?") gifti katalitik davramisina gore dagilabilir.
Sadece kiiciik katalitik miktarda bir demir (Fe?*) gereklidir ve iyon halinde demir

(Fe**) ve hidrojen peroksite (H202) doniistiigiinde Fenton benzeri reaksiyonlar olarak



adlandirilir ve bu basamak birinci reaksiyondan ¢ok daha yavas gerceklesir (3). Fe?*,
Fe3* tarafindan perhidroksil ( HO2¢) radikali ile reaksiyondaki organik molekiillerle

(5) veya superoksit (Oz¢") iyonlariyla (6) indirgenerek ¢ok daha hizli rejenere olabilir
(4).

Ayrica Fenton reaktifinin verimliligi siddetli bir sekilde sicaklik, pH, hidrojen
peroksit (H2O2) ve kataliz konsantrasyonu, proses boyunca uretilen oksidasyon

hizina baglidir.

2.2.1.1.1 Fenton yonteminin avantajlari

1) Kolay uygulanabilen basit ve esnek bir iglemdir.

2) islemler kolay tasimabilen ve nispeten ucuz kimyasallarla gergeklestirilir.
3) Enerji girisine gerek yoktur.

2.2.1.1.2 Fenton yonteminin dezavantajlar

1) Hidrojen pekoksidin (H2O2) tasinmasi ve dopalanmasi bakimindan riskli ve

maliyetli bir islemdir.
2) Asitlendirme islemi maliyetlidir.

3) Aritma esnasinda ¢camurda birikmis demirin uzaklastirilmasi gerekmektedir.

4) Mineralizasyon sonucunda olusan demir (Fe®"), karboksilik asit kompleksini

hidroksil radikali (*OH), tam ve verimli olarak yok edemez [10].
2.2.1.2 Peroksidasyon

Peroksidasyonun prensibi ozon (Os) ve hidrojen peroksit ile (H202) reaksiyonu
sonucu oksitleyici radikaller uretmektir. Hidrojen peroksidin (H202) suda bozunmay1
arttirma etkisinin ozona (O3z) gore daha fazla hidroksil radikali (*OH) igerdiginden
dolay1 peroksidasyon prosesinin ozonlama prosesine gore daha verimli oldugu
belirtilmistir [23].

O3+ HOy™ —02+ *OH + Oye- (7)
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Peroksidasyon prosesi birgok arastirmaci tarafindan endiistriyel sularda, igilebilir
sularda ve yeralt1 sularinda bulunan mikro zararli maddelerin ve zehirli bilesiklerin
(hidrokarbonlar, bocek oldiriicii ilaglar) ortadan kaldirilmasinda basariyla

uygulanmistir [24].

2.2.2. Fotokimyasal ileri Oksidasyon teknikleri

Fotokimyasal teknolojiler basit, temiz, nispeten ucuz olmalart nedeniyle genel olarak
kimyasal ileri oksidasyon proseslerine (IOP) gére daha avantajlidirlar. Ayrica sulari
dezenfekte edebilirler ve Kirleticileri yok edebilirler. Sonug olarak UV (ultraviyole)
radyasyonlar1 ozon (Os3) ve hidrojen peroksit (H20.) gibi gucli oksidanlarla
birleserek ve bazi durumlarda demir (Fe**) veya titanyun dioksit (TiO2)
katalizorliigiinde cesitli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (FIOPs) ortaya
cikmigtir. Bu fotokimyasal prosesler hidrojenperoksit fotolizi (H2.O2 /UV), ozon
fotolizi (O3/UV) ve heterojen fotokataliz (TiO2/UV) yontemleri kullanilarak
Kirleticileri parcalayabilir ya da yok edebilirler [9].

2.2.2.1. Hidrojen peroksit katalizi

Hidrojen peroksidi (H202), 200 ile 300 nanometre (nm) arasinda degisen dalga
boylarinda absorbe edilen UV (ultraviyole) radyasyonlari ile fotolizlenebilir. Bu
islem sirasinda hidrojen peroksitteki (H202) oksijen (O2) baglarindaki O-O homolitik
bolinme hidroksil radikali (¢\OH) olusumuna katkida bulunabilir [9]

H20; + hv — 2(*OH) 8

(*OH) + H202 — H20 + 2HO- 9)

HO2¢ + H,02 — *OH + H20 + O2 (10)
*OH + HO;~ — HOg¢ + OH~ (11)
2HO2¢ — H202 + O3 (12)
*OH + HOz+ — H20 + 02 (13)
2:0OH—H:0; (14)
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8. esitlik baslangic basamagina karsilik gelir. 9. ve 11. esitlikler ilerleme

basamaklarina ve 12. ve 14. esitlikler sonlandirma basamaklaridir.

2.2.2.2. Ozon fotokatalizi (O3/UV)

Sulu ortamdaki ozon 200 ile 360 nanometre (nm) arasindaki UV (ultraviyole)
isinlarin1 absorbe eder. Maksimum 253,7 nanometrede (nm), (molar absorpsiyon
katsayist eMax= 3600 L mol/cm) ayn1 dalga boyunda ozonun (O3) maksimum molar
absorbsiyon katsayisi hidrojen peroksitin (H202) molar absorbsiyon Kkatsayisindan
(eMax=18.6 L mol/lcm) ¢ok daha biiyiiktiir. Bu kosullarda ozon fotoliz yontemi
hidrojen peroksit (H202) katalizinden ¢ok daha verimlidir [25]. Dolayisiyla ozon
fotolizi O3z/UV yontemi diger oksidasyon yontemleriyle karsilastirildiginda 0zellikle
sularin aritiminda pestisit ve fenolik birlesikler gibi organik kirleticilerin ortadan

kaldirilmasinda yaygin olarak uygulanan bir yontemdir [26].

Oz + H20 + hv — 2+0H + O, (15)
O3+ *OH — HO2+ + O2 (16)
Oz + HO2* — *OH + 20, 7
*OH + HO2* — H20 + O3 (18)
2+0H — H20; (19)

Bu reaksiyon semasinda 15. Esitlik baslangic basamagina, 16. ve 17. Esitlikler

ilerleme basamaklarina, 18. ve 19. Esitlikler sonlandirma basamaklarina karsilik gelir

[9].
2.2.2.3. Foto Fenton (H202/Fe?*/UV)

Demir (Fe*?) hidrojenperoksit (H202) ve UV ismmin bir arada kullanilmasiyla
meydana gelen proses foto-Fenton prosesi olarak adlandirilmaktadir. Foto-Fenton
prosesi, Fenton prosese goOre daha fazla hidroksil radikali Greterek ve organik
kirleticinin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu arttirarak avantaj saglar.
Fotokimyasal olarak Fe*?’ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe*>’e
yiikseltgenen demir iyonlarinin cevrimi nedeniyle daha az Fe*?/Fe*® iyonu

kullanimini saglamaktadir [27].
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2.2.2.4. Heterojen fotokataliz (TiO2/UV)

Yetmigli yillarin basinda foto uyarilmis yari iletken titanyum dioksit (TiO2) su
icerisindeki hidrojen (H2) ve oksijeni (O2) fotoelektrokimyasal olarak ayirmistir. Bu
temel calisma yeni bir ileri oksidasyon prosesi (IOP) olan vyariletken
fotokatalizlemeye dayali bir prosesin olusmasina yol agmistir [28]. Sonu¢ olarak
kirlenmis sularin igerdigi kirleticilerin bozunmasi yari iletken yilizeyde direkt olarak

veya hidroksil radikalleriyle (¢OH) etkileserek dolayli olarak gergeklesebilir [23].

Ozellikle oksidasyona direngli organik kirleticiler s6z konusu oldugunda heterojen
titanyum dioksit (TiO.) fotokatalizorii uygulanmaktadir [29]. Ayrica bu yontem
sayesinde patojenik biyolojik kirleticiler, virtsler, bakteriler ve kufler tamamen yok
edilebilir. Bununla beraber organik ve inorganik maddelerin atiksulardan giderilmesi

icin etkli bir yontemdir [23].
2.2.3. Sonokimyasal ileri oksidasyon teknikleri

Sulu ortamdaki ultrason iki ayr1 yol ile ilerler. Bunlar dolayli olarak kimyasal ve
direkt olarak fiziksel yollardir. Dolayli yolda genellikle vyilksek frekansta
gerceklestirilen su ve dioksijen molekiillerini homolitik par¢alanmaya ugratarak
hidroksil (*OH), perhidroksil (HO2¢"), ve stiperoksit (O2+") radikallerine gevirir [30].
Direkt gergeklesen yol sonikasyon olarak adlandirilir kavite edilen baloncuklar
bliyliyerek yiiksek sicaklik ve basingta kirma islemini gerceklestirirler. Bu asiri
kosullarda su molekiilleri ¢ok aktif radikaller Gretirler (20) ve (21) veya organik

molekdllerin proliz bozunmasi meydana gelir (22) [31].

H20 +))) — «OH + *H (20)
*OH + X(organik bilesikler) — Uriinler (21)
X(organik bilesikler) + AH — Urtinler (22)

2.2.4. Elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri

Elektrokimya elektronlarin taginmasina dayanan bir teknik olup bu yontemi ilging
kilan ¢evresel agidan hidroksil radikallerinin (¢*OH) temiz ve etkili bir sekilde
uretilerek ¢ok cesitli ve zehirli organik Kkirleticileri yok edebilmesidir. Bu hidroksil
radikalleri («OH) anodik oksidasyon prosesi ile (AO) elektrokimyasal olarak direkt
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veya dolayli yolla elektrokimyasal olarak Fenton reaktifi elektro Fenton (EF) prosesi
yontemiyle Uretilir. Direkt elektrokimya (AO) veya dolayli elektrokimya (EF)

proseslerini kullanmak i¢in bazi durumlarin kontrolii gerekmektedir.

1) Organik kirleticilerin hizla par¢alanmasi gergeklesirken yeni toksik tiriinlerin
olusumu

2) Mineralize edilmis toplam organik karbon (TOK)

3) Kimyasal reaktif kullanilip kullanilmamasi

4) Enerji maliyetinin miimkiin oldugunca diisiik olmasi

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP) son yillarda ¢ok gelistirilmis,
cevresel giivenligi ve uyumlulugu yoniiyle biiylik bir ilgi gormiistir [9].
Elektrokimyanin en dnemli avantajlarindan biri de ortama kimyasal ajan veya biiyiik
miktarlarda katalizor eklemeden hidroksil radikalini (¢OH) kontrol edebilmek ve
uretmektir [32].

2.2.4.1. Anodik oksidasyon

Hidroksil radikalleri (*OH) suyun okside olmasiyla ve yiksek oksijen (O3)
gerilimiyle anot yiizeyinde direkt olusturulur [33]. Baslangigta anodik aksidasyon
(AO) prosesinin gelistirilmesinde paltin (Pt), kursun dioksit (PbO.), kalay dioksit
(SnOy), iridyum dioksit (IrO2) ve DSA (Dimensionally Stable Anodes) gibi metal
oksit karigimlari anot olarak kullanilmistir [34]. Anodik oksidasyonun (AO) etkinligi
anot yilizeyinde veya etrafinda bulunan kirleticilerin kiitle transferine baglidir [35].
Anot materyaline gore Kirleticilerin bozunmasinda iki 6nemli davranis 6n plana
c¢ikmistir. Bunlar organik bozunma ile bir¢ok nihayi iirlinlerin ortaya ¢ikmasi ve
organik mineralizasyon ile karbondioksit (CO2), su (H20) ve organik iyonlarin ara

tirtinlere doniisebilmesidir [36].

M (anot materyali) + H,O — M(«OH) + H* + e~ (25)
M(*OH) + R (organik madde) — M+ mCO2+ nH20+ pX (inorganik iyon) (26)
2CI"— Clz + 2¢” (27)
Clz + H20 — HCIO + H* +CI- (28)
3H20 — O3+ 6H" + 6e~ (29)

14



250, * —S,0872 +2¢” (30)

Reaksiyona gore heterojen hidroksil radikalleri (¢«OH) suyun elektrolizi sayesinde
(25) ve organiklerin oksidasyonu ile (26) reaksiyon mekanizmalar1 agiklanabilir.
Anodik oksidasyon (AO) ile elde edilen oksidanlar (27-30) cozeltide bulunan

Kirleticileri oksitlemek igin kullanilir [9].

2.2.4.2 Elektro Fenton (EF) prosesi

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP), hidrojen peroksidin (H205)
katalitik elektrojenlesmesine ve demirin (Fe*?) katalitik rejenerasyonuna dayanr.
Son yillarda elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP) son derece
gelistirilmis ve basarili bir sekilde atiksulardan kalici ve toksik kirleticileri
uzaklagtirmigtir [37]. Bu dolayli elektrooksidasyon teknikleri arasinda en popiiler
olan teknik elektro Fenton (EF) teknigidir ve bu teknikte hidroksil radikalleri (*OH)
elektrokimyasal olarak desteklenen fenton reaksiyonunda hidrojen peroksit (H20>)
ve elektrojenlesmis demir (Fe*?) tarafindan iiretilir [38]. Buna ek olarak hidroksil
radikalleri (*OH) anot metaryalinin yapisina gore degisken miktarlarda oksidasyona
ugrayabilir. Anot ve katotta ayn1 anda tiretilen oksidasyon reaksiyonlarinda organik
Kirleticilerin yok edilmesi klasik anodik oksidasyon (AQO) proseslerine gore daha
verimlidir  [9]. Diger ileri oksidasyon proseslerinin  (IOP) bazilariyla
karsilastirildiginda fotokimya elektro Fenton (EF) prosesine gore oldukca yavas bir
prosestir. Diger kombine edilmis fotokimyasal yontemlerde ise islem sonunda
heterojen katalizorlerin uzaklastirilmasi ek bir proses kullanilmasina neden olacaktir.
Elektro Fenton prosesi (EF) bu gibi sikintilarin ortadan kalkmasini saglamistir [39].
Bir bagka ilging gelisme fenton teknigi ile elektrokimyasal reaksiyonlar1 birlestirme
teknigine dayanmaktadir [20]. Bu sisteme verilen oksijen (O2) sayesinde strekli
oksijen gecisi saglanir ve organik kirliligi iceren sulu ¢ozelti icerisinde demir (Fe*?)
iyonlar1 bulundugundan hidrojen peroksitten (H20.) hidroksil radikalleri («OH) ¢ok
hizli bir sekilde iiretilerek s6z konusu organik kirleticiye saldirarak bu molekiilii
parcalar ve devam eden reaksiyon surecinde organik Kirletici mineralizasyona ugrar
[39].

Elektro Fenton (EF) yonteminde hidrojen peroksidin (H202) demir (Fe?") iyonlariyla
katalizlenmesi ile hidroksil (*OH) radikallerinin olusumu hedeflenir. Hidroksil
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radikalleri (*OH) radikalleri oldukga iyi oksidantlardir ve organik maddeleri kolayca
parcalayabilirler. Hidroksil radikalleri («OH) ile organik maddelerin oksidasyonu

genel olarak asagida verilen sekillerde gergeklesir [40].

2.2.4.2.1 Elektro fenton (EF) prosesinde katotta gerceklesen reaksiyonlar

Oz +e — Oy Eo=-0,572 V/DKE (31)
Oz + H* — HOpe™ (32)
HOz+™ + H* — H202 (33)
Oz + 2H* + 26" — H,0; Eo= 0,44 VV/DKE (34)
Fe?* + H,0; — Fe®* + «OH + OH (35)
Fel*+e — Fe? Eo= 0,53 V/DKE (36)

Fenton reaksiyonlar1 sonucunda olusan demir (Fe*")iyonlarinin (36) nolu
reaksiyonda goriildiigii iizere katotta demire (Fe?*) indirgenmesi gergeklesir. Bu
durum, Fenton reaksiyonunun siirekliligini zincir reaksiyonlari seklinde
saglayacagindan elektro Fenton (EF) yontemi diger metotlara kiyasla daha yiksek

verimle sonuglanacaktir [41].
2.2.4.2.2 Elektro Fenton (EF) prosesinde anotta gerceklesen reaksiyonlar

MOX + HoO — MOx(*OH) + H* + ¢~ (37)
H0 — Oz + 4H* + 4~ (38)

Elektrokimyasal oksidasyonda hidroksil radikalleri (H202) (37) nolu esitlige gore
olustuktan sonra (38) nolu esitlige gore anotta su oksidasyonu gercekleserek
molekiler diizeyde oksijen (O2) olusur ve sistemde kullanilan oksijenin (O2) %75’
anodik reaksiyonlar sonucu dretilmektedir [42]. Anotta gerceklesen farkli
reaksiyonlar ise; hidroliz sirasinda olusan aktif hidrojenler, organik kirleticileri ve
diger toksik maddeleri anot ylzeyine kimyasal ve fiziksel olarak tutunarak
oksitlenebilmektedir [43].

Verilen reaksiyonlarin disinda reaksiyon sirasinda anotta gerceklesebilen bagka
reaksiyonlarin oldugu da bilinmektedir. Bunlar anotta dolayl olarak gergeklesen klor

(ClL), hipoklorit iyonu (OCI), hidrojen peroksit (H202), ozon (Os), gibi oksidantlar
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sayesinde olup ayni sekilde ortamdaki organik kirleticileri ve toksik maddeleri
oksitleyebilirler [44]. Sekil 2.3’de elektro Fenton (EF) prosesinin gergeklestigi

mekanizma gosterilmistir.

e —— Gli | - 20, B 4
Siksstinis hava [Tl 5 = A >/ Tlerleyen
= \ . reaksiyon

- »

' ™ H:0;
—~— " ol
(anode) | 0O
—_— "'
~-

£ ) B —:\ RovryL
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Hava kurutucu ro*—" HO J
3 3 /
soliisyon o, o ArH
s
Hava difizérii- . “OH
. OM s~ < H0 + CO,
Magnetik cubuk p, .+ "o, ’ ’

(a) ; (b)

Sekil 2.1: Elektro Fenton (EF) prosesi semasi

2.2.4.2.3. Elektro Fenton (EF) prosesinde hidroksil (¢*OH) radikallerinin

olusumunu agiklayan reaksiyonlar

O2+e 02

02+ 2H" + 2¢” — H202

Fe?" + H,0, — Fe®* + +OH + OH™
Fe¥* + e~ — Fe?

Elektro Fenton (EF) prosesine ait bagintilar bu dort reaksiyonun toplamindan elde

edilmektedir.
%0, +H20O — 2°0OH (elektriksel potansiyel ile)

Toplam reaksiyonun sonucunda goriildiigii gibi hidroksil radikallerinin (¢OH) Uretimi
kontrollii bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Bu islem kullanilan elektrik akimi ile
mimkunddr. Bu reaksiyonlarin tamami es zamanli gergeklesirken sisteme demir
iyonu (Fe*?) ve oksijen gaz1 (O2) verilmektedir. Sekil 2.4’de hidroksil radikallerinin

(*OH) elektro Fenton (EF) prosesi diizeneginde tiretim semasi verilmistir.
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Sekil 2.2: Hidroksil (*OH) radikallerinin iiretim semasi

Elekto Fenton (EF) prosesinde ¢ozeltiye eklenen demir (Fe*?) iyonlar1 ve uygulanan
elektriksel potansiyel ile oksijen (O2) indirgenerek hidrojen peroksit (H20.)

olusurken demir (Fe*®) iyonlar1 demir (Fe*?) iyonlarima indirgenir [45].
2.2.4.2.4 Elektro Fenton (EF) prosesini etkileyen parametreler

2.2.4.2.4.1 Sicakh@n etkisi:

Sicaklik, hidrojen peroksitin (H202) sistem icerisinde déngusi suresince 6nemlidir.
Reaksiyonunun sicakligi arttiginda reaksiyon siiresi kisalmaktadir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda organik kirleticilerin ve toksik maddelerin giderimi diisiik sicaklikta
gerceklesen reaksiyonlara gore daha fazladir. Deneysel verilere gore sicakligin
optimum sarti 20-40°C olarak belirlenmistir. 40-50°C {iizerinde gergeklesen
reaksiyonlarda hidrojen peroksidin (H20), su (H20) ve oksijene (O2) hizli ayristig

goriismistiir ve bu reaksiyonda istenmeyen bir durumdur [46].
2.2.4.2.4.2 Baslangi¢ pH’ simn etKisi:

Fenton prosesi asidik ortamlarda yani diisiik pH degerlerinde gerceklesmektedir.
Bunun nedeni indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin asidik veya bazik
ortamlarda yurumesidir. Elektro Fenton prosesi (EF) icin yapilan literatiir
caligmalarinda pH genellikle 3 olarak ayarlanmis ve optimum calisma sartinin pH 2-
3 oldugu belirlenmistir. Ayrica demir (Fe*®) iyonlarinin demir (Fe*?) iyonlarmna
doniismesinin engellenmesi i¢in pH’nin asidik degerde olmasi gerekmektedir. pH

degeri hidroksil (*OH) radikallerinin olusumuna ve bu da oksidasyon verimine etki
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etmektedir. Hidrojen peroksidin (H20.) ayrigsmast i¢in hidrojen (H") iyonlari gerekir.
Dolayistyla, maksimum miktarda hidroksil (¢*OH) radikali olusumu ancak asidik bir
ortamda gerceklesir [47]. pH degeri 1-2 iken olusan hidroksil (¢OH) radikalleri,
hidrojen (H*) iyonlar: tarafindan kullanilmakta, pH degeri arttik¢a da hidroksil (+OH)
radikallerinin oksidasyon potansiyeli azalmaktadir [48]. Her iki durum da organik
kirletici veya toksik maddelerin degradasyon veriminin azalmasima neden olur.
Ayrica yiiksek pH degerlerinde (pH > 4) demir iyonlar1 kimyasal koagiilasyon
etkisiyle demir (Fe*?), hidroksil (OH) iyonlar1 olarak ¢okelme meylindedir ve

ortamda olusan ¢amurunun sistemden uzaklastirilmasi gerekir [49].
2.2.4.2.4.3 Demir iyonu (Fe *?) konsantrasyonunun etkisi:

Demir iyonu elektro Fenton prosesinde (EF) katalizor gérevindedir. Demir iyonun
yoklugunda hidroksil radikali («OH) olusumu goézlenmez. Demir iyonun artmasi
reaksiyon hizini arttirir fakat reaksiyon ortaminda yeterli miktarda hidrojen peroksit
(H202) bulundugunda reaksiyon derhal baslar ve daha sonra ilave edilecek demirin
herhangi bir etkisi olmaz. Demir iyonlari, hidrojen peroksit (H202) tizerinde katalitik
ayristirma etkisine sahiptir [48]. Fenton reaksiyonunda katalitik olarak kullanilan
demir iyonunun (Fe*?/Fe*®) degerligi ve baslangictaki miktari, hidrojen peroksit
(H20>) ile reaksiyonu neticesinde olusan hidroksil radikallerin (¢OH) miktarina ve
dolayisiyla organik kirleticilerin ve toksik maddelerin degradasyonuna etki etmesi

nedeni ile dnemlidir.
2.2.4.2.4.4. Akimin etkisi:

Sisteme verilen akimin siddeti arttirildiginda ortamda bulunan demir (Fe*?) iyonlar
sisteme daha hizli dahil olmaktadir. Fakat yiiksek akim ile ¢aligmak enerji tiikketimini
arttiracagindan dolayr hem daha maliyetli olacak hemde belirli bir akim siddetinden
sonra reaksiyonun verimliliginde bir degisim gozlenmeyecektir. Literatiirlerdeki
calismalarda uygulanan akim verimliligi etkileyen parametre olarak gosterilmekte ve
degisken akim siddetleri sayesinde maksimum verim kapasitesi s6z konusu organik

kirleticinin molekiiler yapisina gore belirlenebilmektedir.
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2.2.4.2.4.5 Baslangig¢ hidrojen peroksit (H202) miktarinin etkisi:

Hidrojen peroksit (H202) elektro Fenton (EF) prosesi igin gerekli olan hidroksil
radikallerinin (*OH) kaynagidir. Reaksiyon sirasinda sistemde gerektigi kadar
hidrojen peroksit (H202) bulunmuyorsa reaksiyon sirasinda istenmeyen ara uriinler
meydana gelebilmektedir. Ortama fazladan hidrojen peroksit (H20>) ilave etmek ise

beklenen reaksiyonlarin bir seri seklinde devam etmesine zemin hazirlar.
2.2.4.2.5 Elektro Fenton (EF) prosesinin avantajlari

Hidrojen peroksit (H202) strekli olarak sisteme verilebilir, boylece sistemin

ihtiyacina bagli olarak hidrojen peroksidin tiretimi gergeklesebilir.

1) Elektro Fenton (EF) prosesi oda sicakliginda ve normal basingta gergeklesebilen
bir prosestir.

2) Reaksiyon hemen baglayabilir.

3) Sisteme surekli olarak gonderilen oksijen (O2) sayesinde ¢0Ozeltinin sirekli

karigimi saglanir.
4) Demirin (Fe*?) katotta siirekli iiretimi reaksiyon siiresince gerceklesir.
Hidroksil radikalleri (+*OH) elektro Fenton (EF) prosesinde kontrollii olarak Gretilir.
2.2.4.2.6 Elektro Fenton (EF) prosesinin giderilebilir dezavantajlar

1) Hidrojen peroksidin (H202) katot ara yiizeyinde birikmesiyle kismen bozunmasi
go6zlenebilir.

2) Yiiksek derisimlerde elektron ve protonlarin yarigmast sonucunda hidrojen gazi

(H2) ortaya ¢ikabilir.

Bu iki etki de hidrojen peroksit (H202) iiretiminde akim verimini azaltir. Boylece
asidik ¢ozeltilerde katottaki potansiyel ve ortam pH ‘s1 akim verimini sabit tutmak

icin 6nemli parametrelerdendir [50].

3) Anot ve Kkatottaki reaksiyonlar sonucu olusan gaz kabarciklart ¢6zeltinin

icerisindeki kirliligin cinsine gore (6zellikle gamur ise) ¢cokme saglayabilir.

4) Reaktor icerisinde kopiik olusumu gozlenebilir.
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2.3. Subkritik Su

Normal kosullar altinda suyun kaynama sicakligi 100 °C’ tir. Suya daha fazla 1s1
verildiginde 100 °C’1n iizerinde asir1 1sitilmis su olarak adlandirilir ve kritik sicakliga
dogru ilerler. Kritk sicaklik ise suyu bazi fizikokimyasal 6zelliklerinin degistigi 374
°C olarak belirtilmistir. Su teorik olarak 374 °C sicakliga ulastiginda suyun polaritesi
diiser ve organik bilesikleri ¢6zme yetenegi artar ¢linkd, ylzey gerilimi, viskozitesi,
di elektrik sabiti kayda deger bir sekilde azalma gosterir, diflizyon hizi artar [S1]. Bu
olay su sekilde agiklanabilir; iyonlagsma sabiti yogunluga baghdir ve 100 °C lzerinde
1sitilmaya devam eden suda iyonlasma sabiti azalmaktadir. Suyun bu kosullar altinda
dielektrik sabiti 6 ya kadar diiserken normal kosullarda 78,46’dir. Gorildiigi lizere
sicakligin artmasiyla diisen dielektrik sabiti suya aromatik ve apolar olan biylk
organik yapilar1 ¢ozebilme O6zelligi kazandirir [52]. Sekil 2.5°de suyun sicaklikla

degisen faz diyagrami gosterilmistir.

Siiperkritik
Bilge
Subkritik
/ Bilge
21 -F———|—-—-—-- —__—
|
|
Kati I
|
Sm |
|
|
Basnc |
[MPa] Gaz |
0,0006 - — — — |
I |
1 |
0 374

Sekil 2.3: Suyun sicaklikla degisen faz diyagrami
2.3.1. Subkritik su oksidasyonu (SSO)

Islak hava oksidasyonu (SSO) olarak da bilinen subkritik su oksidasyonu, 125-320
°C sicaklik ve 0,5-20 megapaskal (MPa) basing kosullari altinda organik bilesiklerin
bir yikseltgeyici kullanilarak sulu fazda oksidasyon islemidir [53]. Oksidasyonda
farkli yiikseltgeyicilerin kullanilmasi reaksiyon hizin1 énemli dl¢lide artirmaktadir.
Zararl organik bilesiklerin ve mikro kirleticilerin karbondioksit (CO2) ve su (H20)

gibi zararsiz anorganik bilesiklere doniistimii subkritik su oksidasyonu (SSO) ile
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muimkunddr [54]. Bu sistemde oksitleyici maddeler olarak hava, saf oksijen, hidrojen
peroksit (H202), potasyum permanganat (KMnQOs), Kklor oksit gibi oksitleyici
kimyasallar kullanilmaktadir. Subkritik sartlar saglandiginda organik bilesiklerin
oksidasyonu i¢in oksijenin su icerisindeki ¢oziliniirliigiiniin artmas1 ve 1s1 transferini
saglanmasi ortamin gerekli sartlarini saglamaktadir. Subkritik su oksidasyonu sistemi
heterojen bir gaz sivi sistemi haline gelmekte ve ardindan oksijenin gaz fazindan sivi
gaz arafazina transferiyle ilerler. Ardindan si1vi gaz ara fazinda ¢6ziinmiis oksijen ana
cOzeltiye transfer olur. Son olarak ¢6ziinmiis oksijen ile kimyasal maddeler
arasindaki tepkimelerle sonuglanir [55]. Subkritik su oksidasyon (SSO) sonucunda
diger termal siireclerde olusan NOx, SOx, dioksinler, furanlar ve kiil olusmaz.
Subkritik su oksidasyonu (SSO) toksik organik bilesiklerin ve Kkirleticilerin
degredasyonunda basvurulan ve diger metotlara kiyasla daha giivenilir ve etkili bir
iyilestirme metodudur. Subkritik su oksidasyonunda (SSO) reaksiyonu hizlandirmak,
oksidasyon siiresini kisaltmak ve tam oksidasyonu saglamak acisindan metal ve

metal tuzlarin katalizor olarak kullanilmaktadir [54].

2.3.2. Islak hidrojen peroksit oksidasyonu

Islak hidrojen peroksit oksidasyonu yonteminde, 125-300 °C sicaklik ve 0,5-20
megapaskal (MPa) basing araliginda, hava veya oksijen (O2) ile sivi fazindaki
kirleticiler oksidasyona tabi tutulur. Ydntemin temelinde oksijen (O.) ile organik
madde arasindaki iletisimi artirarak oksidasyonu gerceklestirmektir. Islak hava
oksidasyonu (SSO) sartlarinda oksijen (O2) yerine hidrojen peroksit (H2032)
kullanildig1 zaman yontemin ismi Islak Peroksit Oksidasyonu adini almaktadir.
Yiiksek sicakliklarda hidrojen peroksitin (H202) bozunmasi sonucu ortaya g¢ikan

serbest radikallerin oksidasyonun hizini arttirdigr bilinmektedir [56].
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2.4, Tleri Oksidasyon Teknikleri ile Ilgili Yapilan Cahsmalar

Antimikrobiyal ajan olan kiprofloksinin atiksulardan mineralizasyonu elektro Fenton
prosesi (EF) ile gergeklestirilmistir. Ayrica bu ¢alismada deney sartlar1 tartisilmistir.
Ortamin pH degeri 3’e ayarlanmig, anot metaryali olarak platin (Pt) elektrot, katot
mataryeli olarak karbon kege kullanilmistir. Sistemde akim siddetinin optimum
degerini bulmak igin 60-500 miliamper (mA) araliginda uygulanan akim
degerlerinde optimum sartin 400 miliamper (mA) oldugu kaydedilmistir. Ayrica
demir (Fe*?) iyonlar1 konsantrasyonunun mineralizasyona etkisi arastirilmis ve 0,05-
0,5 milimolar (mM) konsantrasyonunda uygulanan demir (Fe*?) iyonlarinin optimum
sartinin 0,1 nilimolar (mM) oldugu kaydedilerek atiksularda bulunan kiproflaksinin
elektro Fenton (EF) prosesi ile 8 dakikada mineralizasyon isleminin gerceklestigi

aciklanmustir [57].

Benzen sulfonoik asidin Kklasik fenton, elektro Fenton (EF) ve foto elektro Fenton
(FEF) prosesleri ile karsilastirilmali ¢alismalar1 yapilmistir. Ayrica bu ¢alismada
elektro Fenton (EF) prosesi kendi igerisinde ii¢ farkli modelleme ile kiyaslanmistir.
Bu modellemelerde farkli reaksiyonlarda tekli ve ¢oklu elektrotlar kullanilmis ve
KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) giderimi baz almarak ¢oklu elektrotlarin
kullanildig1 sistemlerde giderimin daha fazla oldugu ispatlanmistir. Klasik Fenton,
elektro Fenton (EF) ve foto elektro Fenton (FEF) proseslerinin karsilastiriimali
calismalarinda ise yine KOI gideriminden yola ¢ikilarak foto elektro Fenton (FEF)
prosesinin elektro Fenton (EF) prosesine gore % 14 daha fazla verime sahip oldugu,
elektro Fenton (EF) prosesinin ise klasik Fenton prosesine gore %17 daha fazla

verime sahip oldugu belirtilmistir [58].

Klasik Fenton prosesi ile elektro Fenton (EF) prosesinin karsilastirildigi bir baska
caligmada evsel atiksularin ve laboratuvar atiksularinin karigimindan olusan bir
kirlilik olusturulmus ve bu maddelerin (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) KOI giderimine
gore verim elde edilmistir. Anot olarak paslanmaz c¢elik ve katot olarak grafit
elektrotlar kullanilmistir. Sistem sartlarinda pH=3"e ayarlanmig, 60 dakika boyunca

sistemden
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oksijen gecirilmis ve akim siddeti 0,2-1 amper aralifinda uygulanmistir. Calisma
sonucunda Fenton prosesi ile (Kimyasal Oksijen Thtiyac1) KOI giderimi %65, elektro
Fenton prosesi ile (Kimyasal Oksijen ihtiyac1) KOI gideriminin %74.,8 oldugu
kaydedilmistir [59].

Dogal sularda bulunan yiiksek kirletici potansiyeline sahip aromatik pestisitlerin
giderimi fotokimyasal ve elektrokimyasal proseslerle karsilastirmali olarak
incelenmistir. Aromatik pestisitlerin degradasyonu i¢in foto Fenton prosesinin
elektro Fenton (EF) prosesinden daha kisa siirede gergeklestigi belirtilsede
mineralizasyon degerlerinin istenilen miktarlarda elde edilmediginden foto Fenton ve
elektro Fenton (EF) prosesleri verimliligi yiiksek olan prosesler olarak kabul
edilmistir [60].

Zeytinyag1 fabrikalarimin atiksularinda ¢okg¢a bulunan ve organik kirletici olarak
tanimlanan vanilik asidin mineralizasyon c¢alismast yapilmistir. Vanilik asidi
mineralize etmek igin elektro Fenton (EF) prosesi ile calisilmistir. Deney siiresince
katot materyali olarak karbon kece elektrot, anot metaryali olarak BDD (Boron
Doped Diamond) anot elektrot kullanilmistir. Deney sartlari olarak akim siddeti 200
mili amper (mA) secilmis ve bu sartlar altinda mineralizasyon islemi %99 verimle

gergeklestirilmistir [61].

Dopamin hidroklorid adli organik maddenin ileri oksidasyon proseslerinde (IOP)
anodik oksidasyon prosesi (AO), foto elektro Fenton prosesi (FEF) ve elektro Fenton
(EF) prosesliye karsilagtirilmali olarak mineralizasyonu incelenmistir. Anodik
oksidasyon (AO) prosesinde ayrica platin anot (Pt) ve BDD anodun (Boron Doped
Diamond) verimleri karsilastirilmistir ve katot materyali olarak paslanmaz gelik
elektrot kullanilmigtir. Foto elektro Fenton prosesi (FEF) ve elektro Fenton
proseslerinde (EF) anot materyali olarak BDD anot (Boron Doped Diamond)
elektrot, katot materyali olarak karbon kece elektrot kullanilmistir. Diger deney
sartlar1 tim yontemler icin sabit tutularak pH=3’¢ ayarlanmis, akim siddeti 100
miliamper (mA) olarak sistemden gegirilmistir. Anodik oksidasyon prosesinde (AO),
BDD anot (Boron Doped Diamond) kullanilarak elde edilen verimin 360 dakikada
%96 oldugu kaydedilmistir. Foto elektro Fenton prosesi (FEF) ve elektro Fenton
proseslerinde (EF) yine aymi sartlar uygulanmis ve foto elektro Fenton prosesinde

FEF) 240 dakikada mineralizasyon islemi %97 gergeklesirken elektro Fenton
Y g
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proseslerinde (EF) 360 dakikada mineralizasyon islemi %97 verimle gerceklesmistir
[62].

P-nitrofenol maddesinin degradasyonunda heterojen elektro Fenton prosesi
gelistirilerek kiime haline getirilmis ¢elik tel ile bu telin katalizor olararak
kullanildig1 bir proses lretilmistir. Bu calismada pH degisken olarak kullanilarak
optimum degradasyona ulagma hedeflenmistir. Deney sartlar1 pH=1-7 aralifinda
degistirilerek akim siddeti 30 miliamper (mA) akim siddetinde sabit tutulmustur. 60
dakika sonunda pH=3 degerinde p-nitrofenol maddesinin degradasyonun %94

verimle gergeklestigi kaydedilmistir [63].

Antibiyotik etken maddesi olan ve igme sularinda bol miktarda bulunan ibuprofen
sono hibrit bir yontem gelistirilerek degradasyona ve dekolorizasyona ugratilmistir.
Ibuprofen sono enzimatik olarak adlandirilan bu ¢alismada hidrojen peroksit (H202)
ile enzimatik aritma islemi yapilarak farkli basinglarda ultrasonik banyoya birakilmis
ve deney sartlar1 37 kHz pH=7 olarak ayarlanmigtir. Deney sonunda degradasyon
islemi zor olan ibuprofen okzalik aside degrede olmustur. Sono enzimatik olarak
adlandirilan bu prosesin Fenton, fotokataliz, foto Fenton, sono Fenton ve elektro
Fenton (EF) prosesi kadar etkili oldugu, ¢evre dostu ve maliyetsiz bir islem oldugu
kaydedilmistir [64].

Sulu ortamda bulunan metilen blue organik maddesinin degredasyonu kombine
edilmis elektro Fenton (EF) yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu yontem calismada
enerji verimliligi yiiksek dogrudan akish elektro Fenton olarak yer almistir. Sistemde
anot materyali olarak DSA (Dimensional Stable Anode) elektrot, katot materyali
olarak iizerine karbon ve politetrafloractilen modifiye edilmis grafit kege elektrot
kullanilmigtir. 50 miliamper (mA) akim siddetinde pH=3 sartinda ve 0,3 milimolar
(mM) demir (Fe*?) konsantrasyonunda belirlenen deney sartlarinda 120 dakika
sonuinda metilen blue %92 oraninda degrede edilmistir. Bu prosesin avantajinin
diisiik enerji ile ¢alismasi oldugu belirtilmis ve organik Kirleticilerin bu yontem

sayesinde daha diisiik enerjiyle degrade edilebilecegini agiklamistir [65].

Adsorplanabilen organik halojenler iizerinde yapilan bir ¢caligmada yeni bir dizayn
retilmistir. Bu dizaynda Box- Behnken adi verilen reaktor kullanilmis ve tipki
Fenton yontemindeki sartlar hazirlanmistir. Deney sartlar1 pH=3,3 demir iyonu
konsantrasyonu (Fe*?) 19,05 milimolar (mM) olarak ayarlanmistir. Uretilen bu

25



yontemde hidrojen peroksit (H202) ve demir iyonlar1 (Fe*?) belirli bir oranda aym
anda sisteme verilmis ve bu oran yeni bir sistem olusturmustur. 2,2 saat sonra
adsorplanabilen organik halojenlerin gideriminin %75, mineralizasyonunun ise %91
oldugu kaydedilmistir [66].

Sulfametrazinin uyarilmis 1sikta foto- Fenton ve foto- Fenton benzeri iki proses ile
degradasyonu c¢alisilmistir. Foto- Fenton prosesinde beyaz led 1sik, demir iyonu
(Fe*?) ve hidrojen peroksit (H202) kullanilirken foto- Fenton benzeri reaksiyonda
beyaz led 151k, demir iyonu (Fe*?) ve persiilfat kullanilmistir. Demir iyonu (Fe*?) ve
hidrojen peroksidin (H202) 1/10 oraninda kullanildigi ¢alismada 30 dakika sonra
degradasyon islemi gerceklesmistir. Sonug her iki prosesinde verimli olduguna ama
foto-Fenton benzeri prosesin daha genis pH araliginda da calisabildigi kanisina

vartlmistir [67].

Sulu ortamdan klorobenzenin mineralizasyonu anodik oksidasyon prosesi (AO) ve
elektro Fenton proseslerinde (EF), platin anot (Pt) ve BDD anot (Boron Doped
Diamond) hem proses yoniinden hem de anot materyali yoniinden karsilastirilmistir.
Ayrica sodyum siilfat tuzlart (Na;SOs) ile sodyum kloriir (NaCl) tuzlarinin
verimlilige etkisi arastirilmistir. Katot materyali olarak karbon kece kullanilmas,
pH=3 degerine ayarlanmis ve akim siddeti 50 ile 500 miliamper (mA) araliginda
calisilmistir. Bu degisken parametreler igerisinde dort saat sonunda en fazla verimin
elektro Fenton prosesinde (EF), BDD anot (Boron Doped Diamond) kullanildiginda,
300 miliamper (mA) akim siddetinde, sodyum siilfat tuzunun (Na2SOs) kullanildigi
calismada %95 verim elde edilmistir [68].

Antibiyotik etken maddesi olan oflaksinin demir aljinat destekli heterojen Fenton
oksidasyonu yardimiyla giderimi ¢alisilmistir. Sodyum (Na?") ile tiirevlendirilmis
sodyum aljinat demir heterojen kataliz olarak kullanilmistir. Bu caligsmada ileri
oksidasyon (AOPs) yontemleriyle ¢alismak yerine Katalitik 1slak peroksit
oksidasyonu ile ¢alisilmis ve bunun nedeninin tekrar bir isleme daha ihtiyag
duyulmamasi oldugu agiklanmistir. 120 dakika sonunda oflaksinin %100 giderime
ugradigini ve bu prosesin atiksulardaki organik kirleticileri uzaklastirmak ig¢in

kullanilacak verimli bir yontem oldugu belirtilmistir [69].

Ilag kaynakli kafein maddesini atiksulardan elektro Fenton prosesi (EF) BDD anot

(Boron Doped Diamond) kullanilarak uzaklastirilmasi ¢alismasi yapilmistir. Katot
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materyali olarak karbon kege elektrot kullanilan c¢alismada bir¢ok parametre
incelenmistir. Akim siddeti 100-1500 miliamper (mA) arliginda, demir iyonu (Fe*?)
konsantrasyonu 0,1-0,5 milimolar (mM) araliginda calisilarak optimum sartlar tespit
edilmistir. Reaksiyon sonucunda 2 saat sonunda 1500 mA akimda 0,2 milimolar
(mM) demir iyonu (Fe*?) konsantrasyonunda kafeinin %93 uzaklastirildig

ispatlanmistir [70].

Igme sularinda hiimik asitlerin anodik oksidasyon prosesi (AO) ve elektro Fenton
prosesi (EF) ile giderimleri karsilagtirilmistir. Bu calismada elektro Fenton
prosesinde (EF) katot materyali olarak karbon slinger elektrot sabit olarak
kullanilmig anot materyalleri ise BDD anot (Boron Doped Diamond) ve platin anot
(Pt) olarak karsilastirllmali kullanilmistir. Benzer sekilde anodik oksidasyon
prosesinde (AO) anot materyali olarak BDD elektrot (Boron Doped Diamond)
kullanilarak katot materyalleri paslanmaz c¢elik ve karbon kece karsilastirilmali
olarak kullanilmigtir. 1000 miliamper (mA) akim siddetinde yapilan 7 saatlik deney
stiresinden sonra verimin anodik oksidasyonda (AO) paslanmaz celik katot
varliginda yapilan deney sonucunda elde edildigi ve %99 verimle gergeklestigi

kaydedilmistir [71].

Heterojen elektro Fenton prosesinde sarap atiksularinin degradasyonu igin yapilan
calismada katalitik etki olusturmak amaciyla demir (Fe*?) tiirevli magnetik aljinat
(kivam ve dayanikliligi artirict olarak gida ve bazi ilaglarda kullanilan katki maddesi)
jel boncuklar, demir (Fe') tiirevli aktive edilmis karbon kullanilarak bunlarmn
karsilastirilmast yapilmistir. Sisteme her iki reaksiyonda da nikel (Ni) eklenerek
hidrojen peroksidin (H202) sistemdeki iiretimini desteklemek amaglanmistir. Sonug
olarak kullamlan demir (Fe*?) tiirevli aktive edilmis karbonun %100 renk giderimini
gergeklestirdigi ve %82 degredasyonu gergeklestirdigi kanitlanmistir. Ayrica demir
(Fe*?) iyonunun hidroksil radikallerinin (+OH) dretimi icin oldukga 6nemli roliiniin

olduguna yer verilmistir [72].

Elektrokimyasal proseslerle siilfametaksazoliin sulardan aritim isleminde Anodik
oksidasyon prosesi (AO) ve elektro Fenton prosesi (EF) karsilastirilmali olarak
incelenmistir. Ayrica bu prosesler igerisinde katot materyali olarak karbon kecge
elektro sabit olarak kullanilirken anot materyali olarak platin anot (Pt) ve BDD anot

(Boron Doped Diamond) karsilastirilmasi da yapilmistir. Deney sonucunda elektro
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Fenton prosesinin (EF) Anodik oksidasyon prosesinden (AO) daha basarili oldugu ve
bu proseste 0,2 (mM) milimolar demir iyonu (Fe*?) tim proseslerde sabit olarak
kullanildiginda BDD anot (Boron Doped Diamond) ve karbon kece katodun
kullanildig1 elektro Fenton prosesi (EF) 450 miliamper (mA) akim siddetinde 60

dakika sonunda aritim igleminin %91 verimle ger¢eklestigi kanitlanmistir [73].

Elektro oksidasyon prosesinin farmostik furosemid bilesigine uygulanmasinda yine
anodik oksidasyon prosesi (AO) ve elektro Fenton prosesi (EF) karsilastirilmali
olarak incelenmistir. Bu prosesler icerisinde katot materyali olarak karbon kece
elektro sabit olarak kullanilirken anot materyali olarak platin anot (Pt) ve BDD anot
(Boron Doped Diamond) karsilastirilmasi yapilmistir. 8 saatlik uygulamadan sonra
500 miliamper (mA) akim siddetinde BDD anodun (Boron Doped Diamond)
kullanildig1 elektro Fenton prosesinde (EF) mineralizasyon %95 gerceklesirken
platin anodun (Pt) kullanildigi mineralizasyon isleminde %85 gergeklesmistir.
Furosemid farmostigi en son karbondioksit (CO2) ve su (H20) bilesiklerine kadar

mineraliza edilmistir [74].

Antibiyotik etken maddesi levoflaksinin elektro Fenton pirit prosesiyle
mineralizasyonunda optimum sartlar1 belirlemek i¢cin akim siddeti ¢aligmasi
gerceklestirilmistir.  100-200-300-400 miliamper (mMA) akim siddetleri prosese
uygulanmis, katot materyali olarak karbon kege, anot materyali olarak BDD anot
(Boron Doped Diamond) materyali kullanilmistir. 8 saatlik reaksiyon sonucunda 300
miliamper (MA) akim siddetinde 0,2 milimolar (mM) demir iyonu (Fe*?)

konsantrasyonunda %95 mineralizasyon gergeklestigi kaydedilmistir [75].

Fenol ve parasetamoliin foto Fenton prosesi ile eszamanli degradasyonu ¢alismasinda
katot materyali olarak kompozit nanofiber kombinasyonu kullanilarak yeni bir proses
gelistirmek amaglanmigtir.  Anot materyali olarak BDD anot (Boron Doped
Diamond) elektrot kullanilmig, pH=3-4 araliginda, 45°C, UV=90 nanometre (nm)
dalgaboyunda deney sartlar1 secilmistir. Eszamanli gergeklesen bu deney sonucunda
parasetamolin degradasyonu %99.9 fenolin degradasyonu %99 verimle

gerceklestigi kanitlanmistir [76].

Giines 15181nda foto Fenton prosesiyle kademeli hidrojen peroksit (H202) eklenerek
metrodinazol gelistirilmis degradasyonu ¢alismasi yapilmistir. Optimum sartlar

belirlemek igin hidrojen peroksit (H202) 0,5-1-2-3-4 milimolar (mM) miktarlarinda
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sisteme eklenmis ve en fazla verimin 2 milimolar (mM) miktarinda oldugu
kaydedilmistir. Diger deney sartlar1 1 milimolar (mM) demir iyonu (Fe*?)
konsantrasyonu, pH=3, 60 °C sicaklik olarak belirlenmistir. Giines 1s1gmin etkisinin
sisteme %16 verim sagladigi kaydedilerek 12 dakika sonunda metrodinazolin %96
verimle karbondioksit (CO2) ve su (H20) bilesiklerine kadar mineraliza edilmistir
[77].

Aktive edilmis karbon kege kotot kullanilarak levoflaksine biyodegradasyonla
gelistirilmis elektro Fenton prosesinin (EF) uygulanmasinda anodik oksidasyon
prosesi (AQO), elektrojenere edilmis anodik oksidasyon prosesi, elektro Fenton
prosesi (EF) karsilastirmali olarak incelenmistir. Tiim proseslerde titanyum (Ti*?)
anot kullanilmis ve elektro Fenton prosesine (EF) ilave olarak aktive edilmis karbon
eklenmistir. 360 dakika sonunda 1 milimolar (mM) demir iyonu (Fe*?)
konsantrasyonunda, pH=3 degerinde %61 degradasyon elektro Fenton prosesi (EF)
ile elde edilmistir. Bu proseslerin verimliligi ise elektro Fenton prosesi (EF)>
elektrojenere edilmis anodik oksidasyon prosesi> anodik oksidasyon prosesi (AO)

olacak sekilde kanitlanmustir [78].

2.5. 5-Florourasil

5-Florourasil (C4H3FN202) molekili en eski kemoterapi ilaglarindan biridir, ilk kez
1957 yilinda sentezlenmistir ve o giinden beri kati tiimorlerin tedavisinde
kullanilmaktadir [79]. 5-Florourasil urasilin bir primidin analogudur. Bazi tiimor
hucrelerinin primidin bazli olan urasili normal viicut hiicrelerine gére daha fazla
kullandiginin g6zlenmesi tizerine ilk kez 1950’lerde Dr. Charles Heidelberger
tarafindan urasilin C-5 pozisyonundaki hidrojenin yerine flor gelmesiyle
sentezlenmistir [80]. Meme, kolon ve cilt kanseri tedavisinde siklikla kullanilir. 5-
Florourasil, kanser hiicrelerinin iginde bulunan thymidilate sentetaz adi verilen
enzime baglanarak hiicreler tizerindeki etkisini gosterir ve genellikle standart
dozlarda iyi tolere edilir. 5-Florourasil, florinlenmis bir pirimidin ve bir anti
metabolittir. Deoksiribonukleik asit (DNA) sentezine miudahale eder ve ribonikleik
asit (RNA) olusumunu engeller. Bu sekilde, florourasil vicuttaki kanser hiicrelerinin

blyumesini yavaslatir veya durdurur.
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Boylece kanser hiicresinin iiremesini ve yasamsal proteinlerin olusmasini onler ve 5-
Florourasil alimi hiicre 6liimii ile sonuglanir [81]. Cizelge 2.1°de 5-Florourasilin

fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmistir [82].

Cizelge 2.1: 5-Florourasilin kimyasal 6zellikleri

5-FLOROURASIL
Molekiiler Agirlig: 130,77 g/mol

Coziinirligi 11,01 g/litre
Erime noktasi 282 °C
pKa 8.00

Sekil 2.4: a) Urasilin, b) 5-Florourasilin (5-Fluoro-1H,3H-pyrimidine-2,4-dione)
kimyasal yapisi.

30



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Elektro Fenton (EF) Prosesinde Kullanilan Anot Materyalleri

3.1.1. Platin anot

Uzun siireli kullanimlarda bile sabit bir elektrot potansiyeli saglayabilmektedir.
Platin (Pt), hidrojen (H2) reaksiyonlari igin giizel bir aktive egrisi gosterir ve hidrojen
(H2) baglanma enerjisine gore ¢ok aktiftir. Bu yiizden ¢alismalarda genelde referans
elektrot olarak kullanilir. Yiiksek sicakliklarda kullanilabilirligi fazla olup Platin (Pt)
yizeyinde gerceklesecek modifikasyonlara kararlidir. Hizli tepkimeye girme
yetenegine sahiptir. Orgii veya kafes seklinde kullanildiginda tekrarlanabilirligi daha
yuksektir [83]. Sekil 3.1’de kafes haline getirilmis platin anot materyali

gosterilmistir.

Sekil 3.1: Platin Anot

3.1.2. Titanyum anot

Titanyum (Ti) ve alagimlari, diisik yogunluk, yiiksek dayanim/agirlik, mekanik
ozellikleri ve korozyon direnci gibi ozellikleri sayesinde, kullanimi yaygin bir
malzemedir. Yilksek korozyon direnci ile kimya endistrisinde 6nemli bir konuma
sahip olan titanyumun (Ti) hafifligi, dayanimi ile bir¢ok uygulamalarda tercih
edilmektedir [84]. Sekil 3.2°de titanyum anot materyali verilmistir.



Sekil 3.2: Titanyum Anot

3.1.3. DSA (Dimensional StableAnode) anot

Klor-alkali endiistrisi atiklart giderimi igin gelistirilmistir. Titanyum/Rutenyum
dioksit (Ti/RuO.) gibi degerli metallerden olusur. Rutenyum dioksit (RuO>)
igerdiginden elektro katalizorleri kararlidir fakat sicaktan etkilenebilir. Igerisinde
bulunan titanyumdan (Ti) dolay1 korozyona kars1 diren¢ gosterir. Enerji aktivasyonu
nispeten iyidir [83]. Sekil 3.3°de DSA (Dimensional StableAnode) anot materyali

gosterilmistir.

Sekil 3.3: DSA Anot
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3.1.4. BDD (Boron Doped Diamond) anot

Bor (B) katkili elmas tiim elektrot malzemelerinin arasinda ¢oziiciilere en genis
uyum saglayabilme kapasitesine sahiptir. Diisiik adsorpsiyon 6zelligine sahip ve inert
bir anottur. Genis bir potansiyel ¢alisma araligt vardir ve korozyona dayaniklidir.
Elektrokimyasal aktivitesi ve elektriksel iletkenligi yiiksektir. Korozyona ugramaz,
yiiksek akimlarda calisilabilir. Diger anot malzemelerine gore daha diisiik akimlarda
calisildiginda daha yiiksek verim gosterebilir. Hidrojen peroksit (H202), ozon (O3)
oksidasyonlarinda yiiksek verim saglar [85]. Sekil 3.4’de BDD (Boron Doped

Diamond) anot materyali verilmistir.

Sekil 3.4: BDD Anot

Sekil 3.5’de Elektro Fenton (EF) sisteminde kullanilan anot materyallerini kullanim

onceligi belirtilmistiri
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Sekil 3.5: Elektro Fenton (EF) sisteminde anot materyallerinin kullanimi.
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3.2. Elektro Fenton (EF) prosesi icin kullanilan kimyasallar

Elektro Fenton deneyi i¢in kullanilan 5-Florourasil (CsH3FN2O2) TCI (Tokyo
Chemical Industry), demir slfat (FeSO4.7H20) Acros, sodyum siilfat tuzu (Na2SO4),
metanol (CH3OH), asetik asit (CH3COOH), silfirik asit (H2SO4) Sigma Aldrich

sirketlerinden temin edilmistir.

3.2.1. Elektro Fenton (EF) prosesi icin kullanilan alet ve cihazlar

Katot materyali olan karbon kege 70 cm? olup Mercen France sirketinden temin
edilmistir. Anot materyalleri olarak kullanilan platin (Pt) kafes anot, titanyum (Ti)
anot, DSA (Dimensional Stable Anode) anot ve BDD (Boron Doped Diamond)
anotlar yaklasik olarak 24 cm? olup Condias GmbH Germany sirketinden temin
edilmistir. Kullanilan pH metre Cyber Scan pH 1500 Eutech Instruments marka ve
modelindedir. Sistemde kullanilan oksijen tiipiiniin kosullar1 oda sicakliginda ve
basincinda olup dakikada 1 litre oksijen (O2) gazi gonderecek sekilde ayarlanmistir.
Sistemin stirekli karismasini saglayan karistirici aparatt KAmaq Ret markalidir.
Sisteme sabit akim gonderen cihaz Hameg HM8040 marka ve modelindedir. Analiz
icin kullanilan HPLC cihazi Merck Lachrom markasinda L-7455 foto array
dedektore sahiptir. TOK (Total Organik Karbon ) cihazi Shimadzu VCSN, saf su
cihazi Millipore Milli-Q markalidir.

3.2.2. Elektro Fenton (EF) deney diizenegi

Sekil 3.6’da 5-Florourasilin gideriminde kullanilan elektro Fenton (EF) deney
diizenegi gosterilmistir. Diizenek oksijen girisi, anot, katot materyalleri ve ¢ozelti

haznesinden olusmaktadir.
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Sekil 3.6: Elektro Fenton (EF) deney diizenegi.

Sistemde gorildigii gibi oksijen girisi gerceklestikten sonra anot ve Kkatotta
gergeklesen reaksiyonlar sonucu meydana gelen hidroksil radikalleri (*OH) segici
olmaksizin kirliligi olusturan kimyasal maddeye saldirarak molekiil yapisi

bozmaktadir.

3.2.3. Elektro Fenton (EF) deneyinin yapihsi

250 mililitre (ml) hacmindeki beherin igerisine beherin i¢inin tamamini kapsayacak
sekilde karbon kege yerlestirilir. 0,1 milimolar (mM) demir silfat hepta aqua
(FeS04.7H20) ve 50 milimolar (mM) sodyum sulfat tuzu (Naz;SOs) tartilarak 230 ml
0,2 milimolar (Mm) 5-Florourasil maddesi ortama eklenir ve pH 3 olacak sekilde
ayarlanir. Ardindan ¢alisilacak olunan anot materyali ve belirli olan katot akim
cihazinin katot ve anot kollarina baglanir. Oksijen gazi (O2) sisteme verilmeye
baslandiktan 5 dakika sonra akim cihazindan g¢alisilacak olan akim siddeti segilerek
sisteme uygulanir. 20-40-80-120 miliamper (mA) sirasiyla ¢alisilmig olup bu
islemler platin (Pt) kafes anot, titanyum (Ti) anot, DSA (Dimensional Stable Anode)
anot ve BDD (Boron Doped Diamond) anot i¢in sirasiyla uygulanmistir. Sisteme
akim verilmeye baslamadan 6nce O dakika i¢in Ornek alinarak sisteme akim
verilmeye baglanir. Son olarak belirli zaman araliklarinda sistemden Ornekler
alinarak HPLC cihazinda analiz edilir. TOK (Toplam Organik Karbon ) analizleri
icin ayni diizenek ve deney sartlart gegerli olup ornek alma siiresi 1-2-4-6 saat

sonunda gerceklesir.
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3.2.4. 5-Florourasil maddesinin elektro Fenton (EF) deneyinin analizi

Sistemden alinan 6rnekler Merck Lachrom markali L-7455 foto array detekttre sahip
HPLC cihazinda karbon 18 (C18) kolonu kullanilarak 277 nanometre (nm)
dalgaboyunda 0,5 akis hiziyla 81 bar basing sartlarinda analiz edilmistir. HPLC
cihazinda mobil faz ¢ozeltileri olarak (95:5) oraninda %1 asetik asit-su (CH;COOH-
H20) ve %1 asetik asit-metanol (CH3COOH-CH3OH) cozeltileri kullanilmistir.

3.3. Subkritik Su Oksidasyonu (SSO) ve Islak Hidrojen Peroksit Oksidasyonu

Deneyleri i¢cin Kullanilan Kimyasallar

Subkritik su oksidasyonu ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu deneyi igin
kullanilan 5-Florourasil (CsH3FN202) TCI (Tokyo Chemical Industry) sirketinden,
1islak hidrojen peroksit oksidasyonu deneyinde oksidant olarak kullanilan hidrojen

peroksit (H202) Pro Lab, sirketlerinden tedarik edilmistir.

3.3.1. Subkritik su oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu

deneyleri icin kullanilan alet ve cihazlar

Subkritik su oksidasyonu (SSO) deneyi esnasinda Berghof markali basing reaktorii
kullanilmistir. Deney sonuglarl Agilent 1290 Infinity marka UPLC cihazinda analiz

edilmisltir.

3.3.2. Subkritik su oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu

deney diizenegi

Subkrtik su oksidasyonu deney diizenegi reaktor kapagi, reaktér haznesi, basing
gostergesi ve sicaklik kontrol cihazindan olugmaktadir.

Sistem sekil 3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.7: Subkritik su oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu
deney diizenegi.
Subkritik su oksidasyonu (SSO) sisteminde su yiiksek basinca maruz kaldigindan
polar formunu kaybederek apolar oOzellik kazanmaya baslar ve normalde oda
sicakliginda ¢ozemeyecegi organik bilesikleri ¢ozebilecek duruma gelir. Boylece
hedef kimyasal maddenin yapisini degistirerek degredasyon iglemini gerceklestirir.
Islak hidrojen peroksit oksidasyonu sisteminde ise ortama oksitleyici madde olarak
hidrojen peroksit (H202) oksidanti ilave edilir ve hidroksil radikallerinin ortamdaki

5-Florourasil maddesine saldirmasiyla oksidasyon islemi gergeklesir.

3.3.3. Subkritik su oksidasyonu (SSO) ve 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu

deneylerinin yapihs

25 ppm 5-Florourasil (C4H3FN20O2) maddesi 50 mililitre (ml) hacminde alinarak
basing reaktoriine birakilir. Sicaklik (100-150-200°C) ve farkli zaman araliklarinda
(30-60-90 dk) subkritik su oksidasyonu ile giderimi gergeklestirilir. Islak hidrojen
peroksit oksidasyonu deneyinde ise bu islemlere ek olarak oksidant madde olan 0,50

mililitre hidrojen peroksit (H202) eklenerek ayni1 iglemler uygulanir.

3.3.4. 5-Florourasil maddesinin subkritik su oksidasyonu (SSO) ve islak
hidrojen peroksit oksidasyonu deneylerinin analizi

Agilent 1290 Infinity UPLC cihazinda karbon 18 (C18) kolonu kullanilarak 277

nanometre (nm) dalgaboyunda 0,5 akis hiziyla 81 bar basing sartlarinda analiz
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edilmistir. HPLC cihazinda mobil faz ¢ozeltileri olarak (95:5) oraninda %1 asetik
asit-su (CH3COOH-H20) ve %1 asetik asit-metanol (CH3COOH-CH30H) ¢ozeltileri

kullanilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 5-Florourasil Maddesinin Farkli Anot Materyalleri ile Elektro Fenton (EF)
Deneyleri

Elektro Fenton (EF) prosesinde 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin bozunma ve
kinetik deneylerinde katot materyali olarak karbon kece, anot materyali olarak sirasi
ile dort farkli anot materyalleri kullanilmigtir. Bu anotlar; kafes haline getirilmis
Platin (Pt) anot, titanyum (Ti) anot, DSA (Dimensional Stable Anode) anot, BDD
(Boron Doped Diamond) anottur. Her elektro Fenton analizi icin anot materyali
secilmesiyle sisteme farkli akim siddetleri uygulanmis, bu farkli akim siddetleri ve
farkli anot materyalleri varliginda optimum sartlarin saglanmasi ve maksimum
giderimin bulunmasi hedeflenmistir. Belirlenen sabit zaman parametreleri icerisinde
sistemden analiz sirasinda siirekli 6rnekler alinmistir. Alina 6rneklerin HPLC cihazi
ile analizi sonucunda elde edilen konsantrasyonlara gore bir tablo olusturulmus ve bu
sayisal degerlerden yola ¢ikilarak bu veriler grafige doniistiiriilerek sonuca yonelik

yorumlar yapilmistir.

Sekil 4.1°de platin anot ile yapilan deney sonucunda elde edilen konsantrasyon-

zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Platin anot ile farkli mA akim siddetlerinde 0,2 mM 5-Florourasil
maddesinin giderimi.



Platin anot varliginda gergeklesen analiz sonucunda elde edilen verilere gore 20 mA
akim siddeti altinda gerceklesen giderim 30 dakikada gerceklesmistir. Analize
baslanmadan 6nce konsantrasyonu 0,2 mM olan 5-Florourasil maddesinin 20 mA
akim siddeti altinda 0,012 mM’a diistiigii ve giderimin %94 oraninda gerceklestigi
hesaplanmistir. Bu g¢alismanin devami olarak gergeklesen reaksiyonun hiz sabiti
hesaplanmis ve k=1,061x10 /dk olarak kaydedilmistir. Bu hiz sabiti degeri 20 mA
akim siddetinde platin anot varliginda gerceklesen tepkimenin 1. dereceden bir
tepkime oldugunu kanitlamaktadir. 40 mA akim siddeti altinda bir diger analiz
gerceklestirilmis ve giderimin 25 dakikada gergeklestigi kaydedilmistir. Grafik
ayrintili olarak incelendiginde 20. dakikakda 6nemli bir giderimin yakalandig1 fakat
kayda deger giderimin 20 ile 25 dakikalar arasinda gerceklestigi anlasilmaktadir.
Baslangigta 0,2 mM olan 5-Florourasil maddesinin 40 mA akim siddeti altinda 25
dakika sonunda 0,00082 mM gibi ¢ok kiigiik bir miktara diismiis oldugu ve giderimin
%99,59 oraninda gergeklestigini gostermistir. SOz konusu analiz i¢in hesaplanan
reaksiyon hiz sabiti degeri k= 1,811x107Y/dk dir. Elde edilen hiz sabiti 40 mA akim
siddetinde gerceklesen reaksiyonun 1. dereceden gergeklesen bir reaksiyon oldugunu
ispatlamaktadir. Bir sonraki adim olarak ayni analiz 80 mA akim siddeti altinda
gerceklestirilmistir. 80 mA akim siddeti altinda gercekleslestirilen analizde 20 ve 40
mA akim siddetlerinden farkli olarak giderim 12 dakika gibi bir siirede gerceklestigi
kaydolmustur. 0,2 mM olan 5-Florourasil maddesinin 80 mA akim siddeti altinda 12
dakikada konsantrasyonu 0,006 mM’a azaldigi ve giderimin %97 oraninda
gerceklestigi  gdzlenmistir. Tepkimenin hiz sabiti k=4,532x10"Ydk olarak
hesaplanmis ve bu tepkimeninde 1. dereceden gerceklesen bir tepkime oldugu
hesaplanmistir. Platin anot ile gergeklestirilen analizin son basamagi olarak akim
siddeti 120 mA’e ayarlanmis ve 120 mA akim siddeti altinda giderim 12 dakikada
oldugu goriilmektedir. 0,2 mM olan 5-Fluourosil maddesi 120 mA akim siddetinde
12 dakika sonunda 0,0011 mM oldugu ve giderimin %99,45 oraninda gergeklestigi
sonucuna ulasilmistir. Hesaplanan hiz sabiti degeri k= 3,595x107Y/dk dir ve bu deger
sonucunda tepkimenin 1. dereceden ilerleyen bir tepkime oldugu goriilmektedir. Bu
sonuclara bakilarak 80 mA ve 120 mA akim siddetlerinde gergeklesen analizler 10.
ve 12. dakikalarda birbirlerine ¢ok yaklasik degerler almislardir. Fakat analiz 120
mA akim siddetinde devam ettiginde 5-Florourasil maddesinin gideriminin

maksimuma ulastig1 hatta ilerleyen dakikalarda ortamda 0,001 mM gibi ¢ok az bir
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miktarda bulundugu gozlenmistir. Bu analiz sonuglarinin ve deney yorumlarinin bir
sonucu olarak giderimin 120 mA akim siddetinde gerceklestigi gortlmektedir. 0,2 ilk
konsantrasyonu olan 5-Florourasil maddesinin platin anot ile optimum gideriminin

120 mA akim siddetinde 12 dakikada gergeklestigi goriillmektedir.

Sekil 4.2°de titanyum anot ile yapilan deney sonucunda elde edilen konsantrasyon-

zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.2: Titanyum anot ile farkli mA akim siddetlerinde 0,2 mM 5-Florourasil
maddesinin giderimi.

Titanyum anot ile gerceklestirilen ilk analiz 20 mA akim siddetinde elektro Fenton
giderim deneyi olmustur. Baglangicta 0,2 mM olan 5-Florourasil maddesi 20 mA
akim siddeti altinda gerceklesen analizde 40 dakikada giderilmistir. 40 dakika
sonunda 5-Florourasil maddesinin Kkonsantrasyonu 0,0022 mM’a azaldigi ve
giderimin %98,9 oraninda gerceklestigi hesaplanmistir. Tepkimenin hiz sabiti degeri
incelendiginde k=9,361x10"/dk olarak bulunmustur. Bu deger tepkimenin 1.
dereceden ilerleyen bir tepkime oldugunu kanitlamaktadir. Ardindan deney sartlar
anot materyali ayn1 kalacak sekilde 40 mA akim siddeti ortamina birakilarak analiz
edilmistir. 40 mA akim siddeti altinda gergeklesen analizde giderim 30 dakikada
gbzlenmistir. Bu 30 dakika sonunda ortamda ilk 0,2 mM konsantrasyonunda bulunan
5-Florourasil 0,00082 mM konsantrasyonuna azalarak miktarinda ¢ok biiyiik bir
diisiis gostermistir. Bu degerler i¢in giderimin % 99,59 oraninda gerceklestigi

hesaplanmistir. Tepkimenin hiz sabiti hesaplandiginda k=1,714x10-1/dk degerinde
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oldugu goriilerek tepkimenin 1. dereceden gerceklesen bir tepkime oldugu
dogrulanmistir. Deney sartlar1 degistirilip akim siddeti 80 mA akim siddetine
ayarlandiginda 5-Florourasil maddesinin gideriminin 15 dakikada gergeklestigi
kaydedilmistir. Analiz baslangicinda ortamda 0,2 mM konsantrasyonda bulunan 5-
Florourasil 80 mA akim siddetine 15 dakika sonra ortamda 0,0098 mM
konsantrasyonuna ulagsmigtir. Bu konsantrasyon degerinde giderim %95,1 oraninda
gergeklesmistir. Ayn1 zamanda hesaplanan hiz sabiti degerinin k=2,502x10Y/dk
oldugu bulunarak s6z konusu tepkimenin gerceklesirken 1. dereceden gergeklestigi
gozlenmistir. Son olarak titanyum anodun kullanildig1 analizde akim siddeti 120 mA
olarak degistirilmis ve giderim hesaplanmistir. 120 mA akim siddetinde baslangi¢
konsantrasyonu 0,2mM olan 5-Florourasil maddesi 12 dakika sonunda 0,0048 mM
konsatrasyonuna diiserek ortamdan %97,6 oraninda giderilmistir. Tepkime i¢in hiz
sabiti degeri hesaplandiginda k= 3,752x10Y/dk elde edilmis ve bu deger gergeklesen
tepkimenin 1. dereceden ilerledigini kanitlamistir. Titanyum anot ile yapilan bu
analizde goriildiigi tizere elektro Fenton prosesi ile yapilan optimum giderimin 120

mA akim siddetinde 12. dakikada gergeklestigi goriilmektedir.

Sekil 4.3’de DSA (Dimensional Stable Anode) anot ile yapilan deney sonucunda

elde edilen konsantrasyon-zaman grafigi gosterilmistir.

0.25
S 02
£
= 0.15
o
&
S 01
[
3
S 0.05
Y

0

0 10 20 40 50 60

Zamas;\o(dk)
20mA 40mA 80mA 120mA

Sekil 5: DSA (Dimensional Stable Anode) anot ile farkli mA akim siddetlerinde 0,2
mM 5-Florourasil maddesinin giderimi.
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DSA (Dimensional Stable Anode) anot materyali kullanilarak yapilan elektro Fenton
analizinde ilk olarak 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin 20 mA akim siddeti altinda
giderimi gergeklestirilmistir. 20 mA akim siddeti altinda gerceklestirilen analizde
giderim 30 dakikada gergeklestirilmistir. Baglangigta ortamda 0,2 mM
konsantrasyonunda bulunan 5-Florourasil maddesi 20 mA akim siddetin altinda 30
dakika sonunda 0,0046 mM konsantrasyonuna ulasmistir. Bu konsantrasyon
degerlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan giderim %97,7 oranindadir. Hesaplanan k
hiz sabiti degeri ise 1,797x10°Y/dk olarak belirlenmistir. Ardindan 40 mA akim
siddetinde elektro fenton analizi gergeklestirilmis ve baslangi¢c konsantrasyonu 0,2
mM olan 5-Florourasil maddesinin konsantrasyonu 15 dakika sonunda 0,0069
mM’a diiserek ortamdan gideriminin %96,55 oraninda oldugu goriilmiistiir. Bu
tepkime icin hesaplanan hiz sabitinin degeri k=2,503x10Y/dk dir. 80 mA akim
siddeti altinda gerceklestirilen diger bir analizinin sonucuna gore 5-Florourasil
maddesinin giderimi 15 dakikada ger¢eklesmistir. 0.2 mM 5-Florourasil maddesinin
15 dakika sonunda konsantrasyonu 0,00077 mM konsantrasyonuna inerek ortamdan
giderimi %99,61°e ulasmustir. Tepkime icin hesaplanan hiz sabiti k=2,279x10"Y/dk
olarak kaydedilmistir. Bu analiz sartlarinda 12 ve 15 dakika siirelerinde giderimin
gerceklestigi ve 12 dakikadan sonra ortamdaki 5-Florourasil maddesinin gideriminin
cok fazla oldugu ve ¢ok kisa bir siirede gerceklestigi goriilmektedir. Deney sartlar
sabit kalip akim 120 mA olarak ayarlandiginda baslangi¢ konsantrasyonu 0,2 mM
olan 5-Florourasil maddesinin 10 dakika sonunda konsantrasyonu 0,0075 mM
oldugu goriilmistiir. 12. dakikada aliman ornekte ise 5-Florourasil maddesinin
konsantrasyonunun dahada diiserek 0,0034 mM konsantrasyonuna ulastigi
kanitlanmistir. 10. dakikada gerceklesen giderim %96,25 oraninda gergeklesirken
ayni sartlar altinda 12. dakikada gerceklesen giderim %98,3 oraninda
gerceklesmistir.  Bu iki giderim icin de kabul edilebilir optimum sartlardadir.
Tepkime igin hesaplanan hiz sabiti degeri k=3,025x10"/dk oldugu hesaplanmustir.
Tim hiz sabiti degerleri géz Oniine alinarak yapilan yorumda DSA (Dimensional
Stable Anode) anot materyali ile yapilan analizlerin 1. dereceden gerceklesen

tepkimeler oldugu sonucuna varilmistir.

Sekil 4.4’de BDD (Boron Doped Diamond) anot ile yapilan deney sonucunda elde

edilen konsantrasyon-zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 6: BDD (Boron Doped Diamond) anot ile farkli mA akim siddetlerinde 0,2
mM 5-Florourasil maddesinin giderimi.

Karsilagtirmali olarak yapilan analizlerde son anot materyali olarak BDD (Boron
Doped Diamond) anot kullanilmistir. Yapilan ilk analiz 20 mA akim siddeti altinda
gerceklestirilmis ve baslangig konsantrasyonu 0,2 mM  olan 5-Florourasil
maddesinin konsantrasyonunun 40 dakika sonunda 0,001 mM’a diiserek giderimin
%99,5 oraninda gerceklestigini gostermistir. Bu sartlar altinda tepkimenin hiz sabiti
k=9,07x10?/dk olarak hesaplanmistir. 20 mA akim siddeti altinda gergeklesen bu
analiz i¢in giderimin 40 dakikada gerceklestigi goriilmektedir. Diger bir adim olarak
40 mA akim siddetine ayarlanan analizde 20 dakika sonunda 0.2 mM baslangig
konsantrasyonuna sahip olan 5-Florourasil maddesinin 0,0066 mM degerine diistiigi
fakedilmistir. Bu degerler sonucunda giderim %96,7 olarak kaydedilmistir.
Tepkimenin hiz sabiti degeri ise k=8,4x10?/dk olarak hesaplanmistir. Giderimin 20
dakikada gerceklestigi bu analizde 15. ve 20. dakikalar arasinda konsantrasyonunda
gozle goriilen biiylik bir azalmaya ugradigi kaydedilmistir. Analiz sartlar1 80 mA
akim siddetine ¢ikartildiginda ilk konsantrasyon miktar1 0,2 mM olan 5-Florourasil
maddesinin 12. dakikaya gelindiginde 0,0054 mM konsantrasyonuna diistiigii
izlenmistir. Konsantrasyon degerlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan giderimin %
97,15 oraninda gergeklestigi goriilmiistiir. Yapilan hiz sabiti hesaplamalarinda
k=2,547x10"/dk olarak kaydedilmistir. 12. ve 15. dakikalar arasinda 5-Florourasil
maddesi konsantrasyonunun ¢ok biiyiik kismini kaybetmis ve giderimin tamami bu

dakikalar arasinda gerceklesmistir. Son olarak 120 mA akim siddeti altinda yapilan
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analizde 15 dakika sonucunda baslangi¢ konsantrasyonu 0,2 mM olan 5-Florourasil
maddesinin konsantrasyonunun 0,002 mM’a diistiigii ve giderimin %99 oraninda
gergeklestigi gozlenmistir. Bu tepkime igin hiz sabiti degeri k=1,94x107/dk olarak
bulunmustur. 15. ve 20. dakikalar arasi sistemden alinan Orneklere bakilarak
giderimimn bu zaman siiresinde ¢ok fazla oldugu dogrulanmaktadir. BDD (Boron
Doped Diamond) anot varliginda 80 mA ve 120 mA akim siddetleri altinda
gerceklesen bu analizler birbirlerine ilk defa ¢ok yakin degerler izlemisler, fakat tam
giderimin 80 mA akim siddeti altinda ve 120 mA akim siddeti altinda da 15.
dakikada gerceklestgi kanitlanmistir. Ayrica tim hiz sabiti degerleri goz Oniine
alinarak yapilan yorumda : BDD (Boron Doped Diamond) anot materyali ile yapilan

analizlerin 1. dereceden gergeklesen tepkimeler oldugu sonucuna varilmistir.

Goriildiigii izere diger anotlarin yakin akim siddetleri altindaki ¢alisma araliklarina
bakilarak en yiiksek giderimin en kisa siirede 120 mA akim siddeti altinda DSA
(Dimensional Stable Anode) anot varhiginda gergeklestigi gorilmiistiir. Diger
anotlarda gerceklesen diisiik akim siddetleri ile DSA (Dimensional Stable Anode)
anot varliginda uygulanan diisiikk akim siddetleri giderim konusunda diger anot

materyallerine Ustlinliik saglamistir.

4.1.1. Elektro Fenton (EF) deneylerinde TOK (Toplam Organik Karbon)

analizleri

Ileri oksidasyon teknikleri proseslerinde yikima ugrayan kimyasal maddeler zararl
bagka bir organik molekiillere doniisebilmektedir. TOK (Toplam Organik Karbon)
analizlerinde ama¢ yilkima wugrayan kimyasallarin hangi organik bilesige
doniiseceginden ¢ok zararli organik bilesiklere doniismemesinin istenmesidir. ileri
oksidasyon teknikleri uygulandiktan sonra TOK analizleri ile 6rnekte ne kadar

organik karbon kaldig: tespit edilebilmektedir.

Sekil 4.5’de Platin anaot kullanildig1 zaman 5-Florourasil maddesinin TOK-zaman

grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.5: 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin 20-40-80-120 mA akim siddetlerinde
platin (Pt) anot ile mineralizasyonudur.

Plaitin anot ile yapilan TOK analizlerinde ilk olarak 20 mA akim siddetinde analiz
yapilmis. Alinan analiz sonuglarina gore yapilan hesaplamalarda mineralizasyonun
%23 oraninda gergeklestigi goriilmektedir. Anot materyalinin sabit tutulup akim
siddetinin 40 mA akim siddetine ¢ikartildig1 analizde ise mineralizasyon degerinin
%29,8 oraninda gerceklestigi izlenmisir. Akim siddeti 80 mA degerine
yiikseltildiginde mineralizasyonun %49,6 oraninda meydana geldigi ve son
parametre olan 120 mA akim siddeti altinda gerceklesen mineralizasyonun ise %56,7
oraninda oldugu tespit edilmistir. Platin anot materyaliyle yapilan bu analizde

mineralizasyon iglemi akim siddetiyle dogru orantili olarak artmaktadir.

Sekil 4.6’da titanyum anaot kullanildigt zaman 5-Florourasil maddesinin TOK-

zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.6: 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin 20-40-80-120 mA akim siddetlerinde
titanyum (Ti) anot ile mineralizasyonudur.

Diger bir basamak olarak mineralizasyon islemi titanyum anot ile
gerceklestirilmistir.  20mA  akim  siddeti altinda gergeklerstirilen analizde
mineralizasyonun %56,6 oraninda oldugu hesaplanmistir. Anot materyali sabit
tutularak akim siddeti 40 mA degerine ¢ikartildiginda mineralizasyon isleminin
%67,50 oraninda oldugu dogrulanmistir. Akim siddeti 80 mA degerine
yiikseltildiginde ise dogru orantili olarak mineralizasyonunda %76,70 oraninda
gergeklestigi ve titanyum anot ile yapilan son mineralizasyon igleminde 120 mA
akim siddetinde mineralizasyon veriminin %82,50 oraninda oldugu verilere gore

hesaplanmustir.

Sekil 4.7°de DSA (Dimensional Stable Anode) anot kullanildigi zaman 5-Florourasil

maddesinin TOK-zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.7: 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin 20-40-80-120 mA akim siddetlerinde
DSA anot ile mineralizasyonudur.

DSA (Dimensional Stable Anode) anot materyali ile gergeklestirilen bir baska
mineralizasyon analizinde ise ilk akim siddeti 20 mA degerinde uygulanmis ve
mineralizasyon oraninin % 21,6 oldugu hesaplanmistir. Ayni analiz 40 mA akim
siddetinde uygulandiginda mineralizasyon orant %80 olarak hesaplanmigtir. Bu
hesaplanan mineralizasyon degeri beklenenin iizerinde oldugundan TOK cihazindan
kaynakli bir kirliligin sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Akim siddeti 80 mA degerine
yiikseltildiginde mineralizasyon islemi beklenildigi iizere %55 oraninda
gerceklesmistir. 120 mA akim siddeti ayni sistem iizerine uygulandiginda
mineralizasyon orant %70,9 sonucunu vermektedir. Artan akim siddetinin
mineralizasyon islemi lizerinde dogru orantili olarak gerceklestigi sonucu bu analiz

sonuclar i¢inde gecerliligini korumaktadir.

Sekil 4.8°de BDD (Boron Doped Diamond) anot kullanildigi zaman 5-Florourasil

maddesinin TOK-zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.8: 0,2 mM 5-Florourasil maddesinin 20-40-80-120 mA akim siddetlerinde
BDD anot ile mineralizasyonudur.

Mineralizasyon isleminin son basamaginda BDD (Boron Doped Diamond) anot
materyali kullanilmigtir. 20 mA akim siddetinde gergeklestirilen analizde
mineralizasyonun %25,8 oraninda oldugu hesaplanmigtir. Akim siddeti 40 mA
degerine yiikseltildiginde mineralizasyonunda %53,6 oraninda gergeklestigi
izlenmistir. Anot materyalinin sabit tutalarak devam edildigi analiz isleminde 80 mA
akim siddeti altinda hesaplanan mineralizasyon %065,6 oranindadir. Son akim
parametresi olan 120 mA akim siddeti sisteme uygulandiginda mineralizasyon

isleminin %70,5 oraninda gergeklestigi goriilmiistiir.

Yapilan TOK analizleri sonucuda 6 saat sonunda 120 mA akim siddetinde organik
bilesiklerin daha fazla mineralize olduklar1 goriilmektedir. 5-Florourasil bilesiginin
yapisindan yola ¢ikarak TOK (Toplam Organik Karbon) analizlerinde 5-Florourasil
maddesinin (CH20) formik asit ve asetik asite (CH3COOH) mineralize olduklar1

diistiniilmektedir.
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4.2. Subkritik Su Oksidasyonu (SSO)

Yapilan bir diger ¢alisma 25 ppm (part per million) konsantrasyonundaki 5-
Florourasil maddesinin subkritik su ortaminda oksidasyonlarininin incelenmesi ve
farkli sicaklik ve zaman araliklarinda yapilan deneyler karsilastirilarak en yiiksek
oksidasyon verimi bulunmustur. Zaman parametreleri 30-60-90 dakika olarak

belirlenen analizlerde sicaklik parametreleri 100-150-200 °C olarak belirlenmistir.

Sekil 4.9°da Subkritik su oksidasyonu ile yapilan deney sonucunda elde edilen

% degradasyon-zaman grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.9: 100-150-200 °C sicakliklarda 25 ppm 5-Florourasil maddesinin
oksidasyonu.

100 °C sicaklik ortaminda yapilan subkritik su oksidasyonu analiz sonucunda 30
dakika boyunca yapilan oksidasyon isleminde 25 ppm 5-Florourasil maddesinin
konsantrasyonunun sadece 24,26 ppm konsantrasyonuna diistiigii goriilmiistiir.
Yapilan hesaplanalara gore 30 dakika boyunca gerceklestirilen oksidasyon islemide
5-Florourasil maddesinin sadece %2,96’sinin okside oldugu kanitlanmistir. Zaman
parametresi degistirilerek 60 dakika boyunca yapilan subkritik su oksidasyonu
analizinde 25 ppm 5-Florourasil maddesinin konsantrasyonunun 23,65 ppm
konsantrasyonuna diistiigli izlenmistir. Boylece 5-Florourasil maddesinin 60 dakika
boyunca gerceklesen oksidasyon isleminde maddenin yalnizca %6,96’sinin okside
oldugu goriilmiistiir. 100 °C ve 90 dakika deney sartlarinda 25 ppm 5-Florourasil

maddesinin konsantrasyonunun 22,24 ppm e diiserek %11,04’ iiniin oksidasyona
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ugradigr kanitlanmigtir. 100 °C sicaklikta gergeklesen bu subkritik su oksidasyonu
deneylerinin oksidasyon siireleri arttikca oksidasyona ugrama yeteneklerinin de

arttig1 gézlemlenmistir.

Sicaklik parametresi degistirilerek 150 °C sicaklik ortaminda yapilan subkritik su
oksidasyonu analizi 30 dakika siiresince yapilan oksidasyon analizinde ilk
konsantrasyonu 25 ppm olan 5-Florourasil maddesinin 21,12 ppm konsantrasyonuna
azaldig1 izlenmistir. Bu sartlar altinda 5-Florourasil maddesini %15,52’sini okside
oldugu hesaplanmistir. Zaman parametresi degistirilerek 60 dakika siiresinde yapilan
oksidasyon isleminde ise 25 ppm 5-Florourasil maddesinin 20,73 ppm
konsantrasyonuna azaldigt gozlemlenmistir. Konsantrasyondaki bu degisim
5-Florourasil maddesinin 150 °C sicaklikta 60 dakika deney siiresinde %17,08’inin
oksidasyona ugradiginmi gostermektedir. 90 dakika siiresince gergeklesen analiz
sartlarinda ise 25 ppm 5-Florourasil maddesinin konsantrasyonu 19,27 ppm
konsantrasyonuna diigmiistiir. BOylece oksidasyon islemi siiresince 5-Florourasil

maddesinin %22,92’ sinin oksidasyona ugradigi sonucuna varilmaktadir.

200 °C sicaklik ortaminda yapilan subkritik su oksidasyonu analizi sonucunda 30
dakika icerisinde gergeklesen en fazla oksidasyon miktarina ulasilmistir. Baglangi¢
konsantrasyonu 25 ppm olan 5-Florourasil maddesinin 200 °C sicaklik ve 30 dakika
zaman sartlarinda konsantrasyonunun 14,31 ppm konsantrasyonuna diistiigl
izlenmistir. Bu kosullar altinda 5-Florourasil maddesinin %42,76’siin oksidasyona
ugradigr kanitlanmistir. Ayni analiz sartlarinda zaman parametresi 60 dakikaya
ayarlandiginda 25 ppm olan 5-Florourasil maddesinin konsantrasyonunun 12,26 ppm
konsantrasyonuna azaltig1 goriilmektedir. Bu sartlar altinda gergeklestirilen analizde
5-Florourasil maddesinin %50,96’sinin  oksidasyona ugradigi goriilmiistiir. Son
basamak olarak 200 °C sicaklikta 90 dakika siiresince gergeklestirilen subkritik su
oksidasyonu analizinde ilk konsantrasyonu 25 ppm olan 5-Florourasil maddesinin
analiz sonunda konsantrasyonunun 9,95 ppm konsantrasyonuna diistiigii izlenmistir.
Bu konsantrasyon degerlerinden yola ¢ikilarak yapilan hesaplamada 5-Florourasil
maddesinin %60,2’ sinin oksidasyona ugradigi kantlanmistir. En ylksek oksidasyon
degeri en yliksek sicaklik ve en yiiksek zaman parametreleri varlifinda elde

edilmistir.

51



Subkritik su oksidasyonu prosesi kendi icerisinde karsilastirildiginda en yiiksek
verimin 200 °C sicaklik ortaminda ve 90 dakika siiresinde gerceklestigi
gbzlemlenmistir. Bununla bagintili olarak subkritik su oksidasyonu prosesinde

sicaklik ve zamanin 6nemli bir parametre oldugu belirlenmistir.

4.2.1. Islak Hidrojen Peroksit Oksidasyonu Deneylerinin Grafik Sonuclari

Islak hidrojen peroksit oksidasyonu okside edici 6zelligi yiiksek hidrojen peroksit
(H202) ilavesiyle gerceklestirilmis, 25 ppm konsantrasyonundaki 5-Florourasil
maddesi ile oksidasyon islemi yapilmistir. Bu islem kendi igerisinde sicaklik ve
zaman parametreleriyle karsilagtirmali olarak incelenmis ve subkritik su oksidasyonu

prosesi ile de karsilagtirmali olarak yorumlanmistir.

Sekil 4.10°da Subkritik su oksidasyonu ile yapilan deney sonucunda elde edilen

% degradasyon-zaman grafigi gosterilmistir
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Sekil 4.10: 100-150-200 °C sicakliklardaa 25 ppm 5-Florourasil maddesinin
oksidasyonu.

100°C sicaklikta yapilan 1slak hidrojen peroksit oksidasyonun oksidant olarak
hidrojen peroksit (H202) kullanilmistir. Tk olarak 30 dakika siiresinde ve 100 °C
olarak belirlenen deney sartlarinda 25 ppm ilk konsantrasyonlu 5-Florourasil
maddesinin 21,33 ppm konsantrasyonuna diistiigli izlenmistir. Yapilan hesaplamalara
gore 5-Florourasil maddesinin %14,68’inin oksidasyona ugradigi belirlenmistir. Ayni

deney sartlarinda sicaklik parametresinin degistirilip 60 dakikaya ayarlandigi 1slak

52



hidrojen peroksit oksidasyonunu analizinde 25 ppm konsantrasyonundaki
5-Florourasil 20,17 ppm  konsantrasyonuna  distiigli  gorilmiistir. Bu
konsantrasyonda gozlemlenen diislisten yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalarda 5-
Florourasil maddesinin % 19,32’sinin oksidasyona ugradigi goriilmiistiir. Sicaklik
parametresi sabit birakilarak zaman parametresinin 90 dakika slresine ¢ikartildigi
analizde ise 25 ppm 5-Florourasil maddesinin konsantrasyonunun 18,67 ppm
konsantrasyonuna diistiigii izlenmistir. Bunun sonucu olarak 100 °C sicaklikta ve 90
dakika surede 5-Florourasil maddesinin  %25,32” sini oksidasyona ugradigi

kanitlanmistir.

Sicaklik parametresinin 150 °C olarak alindigi 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu
deneyinde 30 dakika sonucunda 25 ppm 5-Florourasil  maddesinin
konsantrasyonunun 18,67 ppm konsantrasyona indigi izlenmistir. Bu konsantrasyon
degisimlerinden yola cikilarak hesaplanan oksidasyon miktarmin %25,32 oldugu
sonucuna varilmistir. Sicaklik parametrersi sabit tutularak analiz siiresi 60 dakikaya
cikartildiginda 25ppm konsantrasyonundaki 5-Florourasilin  konsantrasyonunun
14,24 ppm konsantrasyonuna diistiigii gozlemlenilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda 60 dakikalik analiz siiresinde 150 °C sicaklikta 5-Florourasil maddesinin
%43,04’Un0n oksidasyona ugradig: goriilmiistiir. Son basamak olarak deney sartlar
90 dakikaya c¢ikartilarak sicaklik sabit tutulmus ve 25 ppm ilk konsantrasyonlu 5-
Florourasilin 10,16 ppm konsantrasyonuna diistiigii izlenmistir. Bu verilere gore
yapilan hesaplamalarda 5-Florourasil maddesinin = %59,36° sinin okside edildigi

kaydedilmistir.

200 °C sicaklikta yapilan 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu analizlerinde ilk
basamak olarak oksidasyon islemi 30 dakika siire ile gerceklestirilmistir. Bu sure
sonunda yapilan analizlere gore ilk konsantrasyonu 25 ppm olan 5-Florourasilin 6,03
ppm konsantrasyonuna diistligli izlenmistir. Konsantrasyondaki bu diisiis miktari ile
hesaplanan oksidasyon miktarmin %75,88 oldugu goriilmiistiir. Zaman parametresi
60 dakikaya ¢ikartilip, sicaklik parametresi sabit tutuldugunda 25 ppm ilk
konsantrasyonlu  5-Florourasil ~ oksidasyon analizi sonucunda 3,01 pom
konsantrasyonuna diistiigli goriilmektedir. Bu veriler dogrultesunda yapilan
oksidasyon igleminde 5-Florourasil maddesinin %87,96’simin oksidasyona ugradigi
kanitlanmistir. Islak hidrojen peroksit oksidasyonu analizinin son islemi olarak siire

parametresi 90 dakikaya ¢ikartildiginda 25 ppm ilk konsantrasyonlu 5-Florourasilin
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analiz sonunda ortamda 1,41 ppm konsantrasyonunda bulundugu izlenmistir.

Verilere gore 5-Florourasilin %94,36’ sinin okside edildigi kaydedilmistir.

Analiz verilerinden yola ¢ikilarak sicaklik ve zaman parametrelerinin oksidasyon
islemini arttiric1 birer etken oldugu sonucuna varilmistir. Subkritik su oksidasyonu
ve slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesleri igin bu parametreler dogrulanmistir.
Ayrica 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesinin oksidasyon gicuntn, subkritik
su oksidasyonu prosesinin oksidasyon giiciinden daha fazla oldugu sonucuna
varilmistir. Bunun nedeni 1slak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesininde kullanilan

oksidasyon guct  yiksek olan hidrojen  peroksit (H202)  varligidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Elektro Fenton (EF) prosesi, subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesi ve islak
hidrojen peroksit prosesleri ile 5-Florourasil maddesinin sudaki giderimleri
karsilastirilmali olarak incelendi. Ayrica elektro fenton (EF) prosesinde maksimum
calisma sartlarinin belirlenmesi i¢in anot materyali degisikligi yapilarak farkli akim
siddetlerinde denemeler gerceklestirildi. ilk olarak elektro fenton (EF) prosesinin
kendi igerisinde yapilan karsilagtirilmasinda platin (Pt) anot varliginda 20 miliamper
(mA) akim siddetinde 0,2 mM (mili molar) derisimindeki 5-Florourasilin 30
dakikada, 40 miliamper (mA) akim siddetinde 25 dakikada, 80 miliamper (mA) akim
siddetinde 12-15 dakika aralifinda, 120 miliamper (mA) akim siddetinde 12.
dakikada giderildigi izlenmistir. Platin anot materyali i¢in optimum sartin 120 mA
akim siddetinde 12. dakikada ve %99,45 giderimle gergeklestigi sonucuna
vartlmustir. Titanyum (Ti) anot varhiginda 20 miliamper (mA) akim siddetinde 0,2
mM (mili molar) derisimindeki 5-Florourasil 40 dakikada, 40 miliamper (mA) akim
siddetinde 30 dakikada, 80 miliamper (mA) akim siddetinde 15 dakikada, 120
miliamper (mA) akim siddetinde 12 dakikada giderildigi kaydedilmistir. Titanyum
anot materyali i¢in ise optimum sartlarin 120 mA akim siddeti altinda 12. dakikada
%97,6 giderim oraniyla gergeklestigi belirlenmistir. DSA (Dimensional Stable
Anode) anot varliginda 20 miliamper (mA) akim siddetinde 0,2 mM (mili molar)
derisimindeki 5-Florourasilin 30 dakikada, 40 miliamper (mA) akim siddetinde 15
dakikada, 80 miliamper (mA) akim siddetinde 12-15 dakika araliginda, 120
miliamper (mA) akim siddetinde ise 12-10 dakika gibi kisa bir siirede giderildigi
kaydedildi. 12. ve 10. dakika araliklarinda giderimin ¢ok fazla oldugu igin DSA
(Dimensional Stable Anode) anot materyali varliginda yapilan deneyin optimum
sartlar1 olarak 120 mA akim siddeti 12. dakika ve %98,3 giderim belirlenmistir. BDD
(Boron Doped Diamond) anot varliginda ise 20 miliamper (mA) akim siddetinde 0,2
mM (mili molar) derisimindeki 5-Florourasilin 40 dakikada, 40 miliamper (mA)
akim siddetinde 20 dakikada, 80 miliamper (mA) akim siddetinde 12 dakikada, 120



miliamper (mA) akim siddetinde 15 dakika araliginda giderildigi gézlemlendi. BDD
(Boron Doped Diamond) anot materyalinin optimum sartinin 120 mA akim siddeti,
15. dakika siiresince gergeklesen %99 giderimin oldugu parametreler oldugu

kanisina varilmistir.

Bu sonuglara gore DSA (Dimensional Stable Anode) anot ile yapilan ¢alismada 120
miliamper (mA) akim siddetinde giderim en kisa siirede tamamlanmistir. Ayrica
diger anot davraniglarindan farkli olarak gére DSA (Dimensional Stable Anode) anot
20 ve 40 miliamper (mA) gibi diisiik akim siddetinde bile 5-Florourasil maddesinin
giderimleri diger anot materyallerine kiyasla daha kisa siirelerde gerceklestirdigi
gozlemlenmistir. 120 mA akim siddeti degerinde ise 10. ve 12. dakikalar arasinda

biiyiik bir giderim izleyerek giderimini %98,3’e ulagtirmistir.

Subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesinde yapilan ¢aligmalarda 25 ppm (part per
million) 5-Florourasil maddesinin 100 °C, 150 °C ve 200 °C sicakliklarda 30 dakika,
60 dakika ve 90 dakika surelerinde en ylksek giderimin bulunmasi amaglanmuistir.
100 °C sicaklikta 30 dakika siire ile yapilan subkritik su oksidasyonu (SSO)
prosesinde giderimin %2,96, 60 dakika stire ile yapilan deneyde giderimin %6,96 ve
90 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin %11.04 oldugu hesaplanmistir. 150 °C
sicaklikta 30 dakika siire ile yapilan subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesinde
giderimin %15,52, 60 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin %17.08 ve 90
dakika siire ile yapilan deneyde giderimin %22,92 oldugu hesaplanmistir. Ayni
sekilde 200 °C sicaklikta yapilan subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesinde 30
dakika surede giderimin %42,76, 60 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin
%50,96 ve 90 dakika sire ile yapilan deneyde giderimin %60,2 oldugu goriilmiistiir.
Bu sonuglara gore subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesi igin en yuksek verimin
200 °C sicaklikta 90 dakikada gerceklestigi kaydedilmistir. Verim sicaklik ve siire ile
dogru orantili bir iliski kurmustur. Islak hidrojen peroksit oksidasyonu prosesinde
subkritik su oksidasyonu prosesiyle (SSO) paralel sekilde 25 ppm (part per million)
5-Florourasil maddesinin 100 °C, 150 °C ve 200 °C sicakliklarda 30 dakika, 60
dakika ve 90 dakika surelerinde en yiliksek giderimin bulunmasi amaglanmigtir. 100
°C 30 dakika siire ile yapilan 1slak hidrojen peroksit deneyinde giderimin %14,68, 60
dakika siire ile yapilan deneyde giderimin %19,32, 90 dakika siire ile yapilan
deneyde giderimin %25,32 oldugu hesaplanmistir. 150 °C sicaklikta 30 dakika siire
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ile yapilan deneyde giderimin %25,32, 60 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin
%43,04, 90 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin % 59, 36 oldugu goriilmiistdr.
Son olarak 200 °C sicaklikta 30 dakika siire ile yapilan 1slak hidrojen peroksit
prosesi i¢in verimin %75,88, 60 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin % 87,96,
90 dakika siire ile yapilan deneyde giderimin %94,36 ile gerceklestigi kaydedilmistir.
Islak hidrojen peroksit prosesi kendi igerisinde karsilastirildiginda 200 °C sicaklik ve

90 dakika siiresince yapilan deneyde en yiiksek giderimi vermektedir.

Subkritik su oksidasyonu (SSO) prosesi ve 1slak hidrojen peroksit prosesi
karsilastirmali olarak incelendiginde her iki prosesin sicaklik ve zaman ile dogru
orantili olarak veriminin artmasi gozlemlenmistir. Fakat bu iki prosesin
karsilagtirmali incelenmesi sonucunda en yiiksek verimin islak hidrojen peroksit
oksidasyonuna ait oldugu goriilmektedir.

Elektro Fenton (EF) prosesi ise subkritik su okdidasyonu (SSO) ve islak hidrojen
peroksit oksidasyonu proseslerine gore neredeyse %100 verimle, daha kisa siirede
daha az enerji sarfiyati ile gerceklesmektedir.

Elektro Fenton (EF) prosesi ilag etki maddelerinin giderimi, pestisit giderimi, zararl
organik bilesiklerin giderimi, tekstil atik maddelerini giderimi gibi bir¢ok zararl

kimyasallarin ~ giderilmesinde basarili, ucuz, c¢evre dostu bir prosestir.
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