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Oz: Bu ¢alismada segilen ilag, antienflamatuar yapiya sahip ilaclar icerisinde en yiiksek akut toksisitesi bulunan
diklofenak ilacidir. Aritim yontemlerinden UV ve kombinasyonlar1 (UV/H,0,, UV/TiO,, UV/ZnO) ¢alisilmustir.
Diklofenak igeren sentetik suyun UV, UV/H,0,, UV/TIO, ve UV/ZnO yoéntemleri ile 0-10-20-30-40-50-
60.dakikalarda numune alinarak giderimi incelenmistir. UV/H,O, prosesi i¢in 50, 100, 200, 400, 800 mg/L
konsantrasyonlarinda, UV/TiO, ve UV/ZnO prosesleri igin ise 40, 80, 160, 240, 320 mg/L konsantrasyonlarinda
farkli diklofenak ¢ozeltileri hazirlanmistir. Calismada diklofenak konsantrasyonlari Sivi Kromatografi Tandem
Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS) ve organik Kirlilik ise Toplam Organik Karbon (TOK) cihazlar1 ile
Olciilmiistlir. Tiim proseslerde ¢alisma kosullar1 ayni1 kalmistir. LCMS/MS analizinde UV prosesi i¢in diklofenak
giderim verimi %55,23, UV/H,0, ile diklofenak giderimi ise 200 mg/L H,0O, konsantrasyonunda %>99,99
bulunmugtur. TOK giderimi UV proseste %30,71, UV/H,0, prosesinde ise en yiiksek verim 800 mg/L’de %97
olarak bulunmustur. UV/TiO, ve UV/ZnO prosesi sonucunda TOK giderimi 320 mg/L’de sirasiyla %93,23 ve
%96,10 bulunmustur. LC-MS/MS analiz sonuglarinda ise 240 mg/L TiO, ve ZnO konsantrasyonlarinda
diklofenak giderimi %>99,99 olarak bulunmustur. Sonuglara gore UV prosesinin tek basma etkinligi %210-30
iken UV/ZnO, UVITIO, UV/H,0, gibi kombinasyonlarinda daha etkili giderim verimi (%60->99,99) elde
edilmistir. Maliyet agisindan ise optimum proses UV/H,0, (200 mg/L) prosesi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Atiksu; Diklofenak, Ileri oksidasyon prosesleri; LCMS/MS; TOK.

Investigation of The Treatability of Diclofenac by Photochemical
Advanced Oxidation Processes

Abstract: The drug selected in this study is diclofenac which has the highest acute toxicity among all of the anti-
inflammatory drugs. In this study, UV was integrated with different oxidants (UV/H,0,, UV/TiO,, UV/Zn0O), to
study the removal efficiency of diclofenac. Synthetic wastewater containing diclofenac drug were treated with
the help of UV, UV/H,0, UV/TiO,and UV/ZnO methods by taking samples at different time intervals of 0-10-
20-30-40-50-60 minutes. Different solutions of diclofenac were prepared with concentrations of, 50mg/L,
>99.99mg /I, 200mg/L, 400mg/L and 800mg/L for treated with UV and UV/H,0, for UV/TiO, and UV/ZnO
solutions were prepared with concentrations 40, 80, 160, 240 and 320mg/L. Diclofenac concentration was
analyzed by Liquid Chromatography Mass Spectrometry (LCMS/MS) and organic pollutants were analyzed by
Total Organic Carbon (TOK) device. The other operating conditions remained the same in all systems. In case of
200 mg/L, LC-MS/MS analysis showed UV removal efficiency was 55.23% and UV/H,O, removal was
>99.99%. TOC results showed that 30.71% diclofenac removal with UV and 97% with UV/H,0, removal, in
case of 800 mg/L concentration. In case of 320mg/L, TOC analysis showed that UV/TiO, and UV/ZnO
processes removal efficiency were respectively 93.23% and 96.10%. LC-MS/MS analysis results showed that
>99.99% removal efficiency at 240 mg/L in both of TiO, and ZnO concentrations. According to the results,
while the effectiveness of the UV process alone is 10-30%, more effective removal efficiency (%60->99.99) was
obtained in combinations such as UV/ZnO, UV/TiO,, UV/H,0,. In terms of cost, optimum process UV/H,0,
(200 mg/L) process was found.

Keywords: Wastewater; Diclofenac; Advanced oxidation processes; LCMS-MS, TOC.
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1. Giris

Diklofenak, kullanimi yaygin olan non-sterodial anti-inflamatuar agri kesici grubunda
bulunmaktadir [1]. Bu farmasétik; oral yoldan, enjeksiyon seklinde ve krem olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Diklofenak viicuda alindiktan sonra biyotransformasyon sonucu, olusan
metabolitleri ve % 1’den az miktar1 degismeyen molekiil bigimiyle idrarla atilir. Geri kalan kisim
ise diskiyla atilmaktadir [2].

Diklofenak antienflamatuar yapiya sahip kimyasallar icerisinde en yiiksek akut etkiye sahip
kimyasal olmasi nedeniyle ¢evresel risk a¢isindan biiyiikk O6nem tasimaktadir [3]. Yapilan
caligmalarda, baliklarda gozlemlenen en diisiik etki konsantrasyonu (LOEC) degeri; 1 ng/L
diklofenak konsantrasyonu oldugunda karaciger, bobrek ve solunga¢ hiicrelerinde degisimler ve
LOEC degeri 5 pg/L oldugunda bobrek dokusunda bozulmalar ve solungag yapilarinda degigsimler
rapor edilmistir [4]. 0,01-10 mg/L diklofenak konsantrasyonuna maruz kalan baliklarda yumurtadan
¢ikma siirecinde gecikme ve basarisizlik gézlenmistir [5].

Kanalizasyon sistemine ulasan ila¢ kalintilarinin, ozellikle diklofenagin, klasik atiksu aritma
tesislerinde giderimi tam olarak gergeklesmemektedir [6,7]. Ulkemizde diklofenagin Yeriistii Su
Kalitesi Yonetmeligi’ne gore nehirler, goller, kiyr ve gecis sularinda 100 pg/L altinda olmasi
gerekmektedir [8]. Bu nedenle diklofenak kalintilarinin atiksu aritma tesislerinden alici ortama
desarjlarinda belirlenen limit degerin altina diisiiriilmesi gereklidir. Bu tiir kirleticilerin gideriminde
konvansiyonel metotlar yetersiz kalacag: igin ileri aritim proseslerinden (IOP) yardim alinmasi
gerekmektedir. Son zamanlarda yapilan calismalarda farmasétiklerin IOP’leri ile giderimi artis
gostermektedir [9,10] Bunun en Onemli sebebi; farmasotiklerin aritilirken pargalanmasi, bazi
durumlarda bozunma yan iriinlerinin orijinal iiriinden daha fazla biyolojik olarak bozunmasi ve
daha az toksik olmasidir. Bu nedenle IOP’leri biyolojik bir islem sonrasinda rahatca
uygulanabilmektedir [11]. Kimyasal ve biyolojik proseslere gére IOP’lerinin en énemli avantaji;
kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, ugurma gibi islemlerle kirleticiyi baska bir faza aktarmamasi
aksine kirleticiyi tamamen mineralizasyona ugratarak, CO, ve H,O gibi son {irilinlere
doniistiirmesidir [12]. Farmasotiklerin giderimde yaygin olarak kullanilan IOP’ler arasinda,
Ozon/Hidrojen  peroksit, Ozon/Ultraviyole, Hidrojen peroksit/Ultraviyole, Ozon/Hidrojen
peroksit/Ultraviyole prosesleri, Fenton prosesi, Foto-Fenton prosesi, heterojen Fenton sistemleri,
fotokataliz yontemleri bulunmaktadir [13].

Bu ¢alismanin amaci, konvansiyonel sistemlerle tam olarak giderimi gerceklesmeyen diklofenagin
ileri oksidasyon proseslerinden sadece UV, UV/H,0,, UV/TIO, ve UV/ZnO prosesleri ile giderim
verimlerini karsilastirmaktir. Giderim verimleri Sivi Kromatografi Tandem Kiitle Spektrometresi
(LCMS/MS) ve Toplam Organik Karbon (TOK) cihazlari ile belirlenmistir. Ayrica diklofenagin bu
proseslerle bozunmasina iliskin kinetik hesaplamalar yapilmis ve optimum prosesin tespiti i¢in
maliyet hesaplamalar1 da yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Analizde Kullanilan Kimyasallar

Diklofenak sodyum tuzu (saflik >98,5) Sigma-Aldrich firmasindan ve hidrojen peroksit H,O, (%35
saflikta) Merck, Titanyum dioksit (TiO2) (%99 saflikta) Merck ve Cinko oksit (ZnO) (%99 saflikta)
Carlo Erba Reagents firmasindan temin edilmistir. Sentetik su i¢in kullanilan diklofenak ise
piyasadan 25 mg/ml diklofenak konsantrasyonu i¢eren ampiil ilagtan temin edilmistir. Diklofenagin
ana Ozellikleri ve yapist Tablo 1’de verilmistir. Tiim stok ¢ozeltiler 100 mg/L konsantrasyonunda
saf su ile hazirlanmis ve karanlikta +4 °C’de muhafaza edilmistir.
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Tablo 1. Diklofenak’in fizikokimyasal 6zellikleri [10, 11]

Ila¢ Diklofenak Sodyum Tuzu
CAS No. Kullanim 15307-79-6
Molekiil Formiilii Analjezik, antienflamatuar
Molekiil Agll‘llgl C14H10C|2N NaO,
Suda Coziintrlik 318,13 g/mol-1
Log Kow 2425 mg/L (25 °C)
Buhar Basinci 0,7- 4,5 (pH’a bagh)
pKa 4.75* 10 mm Hg
Henry Sabiti 4.15

2.2. Analizde Kullanilan Cesme Suyunun Ozellikleri

Tim giderim calismalarinda ilag ¢ozeltileri hazirlamakta kullanilan ¢esme suyunun analizleri
yapilmistir. Cesme suyunun yapilan ilk analiz sonuglari ise Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Calismada kullanilan ¢gesme suyunun 6zellikleri

Parametreler Birim Degerler
pH pH birimi 6,98
Toplam ¢6ziinmiis madde uS/cm 329
Bulaniklik NTU 1,2
Sicaklik °C 19,8
(Coziinmiis oksijen mg/L 7,02
Toplam organik karbon mg/L 2,02
Toplam azot mg/L 0,75
Toplam fosfor mg/L 0,28

2.3. Deneysel Prosediir ve Hesaplama

Calismada UV reaktorii olarak 50 Hz, 220 v, 254 nm (UV-C) dalga boyunda 151k yayan Tetra marka
UV reaktorii kullanilmistir. UV reaktor igerisine, hazirlanan ilag ¢ozeltileri Watson Marlow marka
peristaltik pompa ile iletilmistir. UV reaktdriiniin hacmi 500 cm® olup hidrolik alikonma siiresi 60
dakikadir. Calismada sabit 10 rpm hiz ve 8,3 ml/dk debisi ile ¢ozelti UV reaktdriine verilmistir.
Islem manyetik karistiric esliginde gergeklesmis ve sistem siirekli olarak 60 dakika boyunca
isletilmistir. Calisma boyunca pH ile ilgili bir ayarlama yapilmamus, ¢ozeltilerin kendi pH degerinde
calisilmistir. Ancak prosesin basinda ve sonunda diizenli olarak pH Ol¢limleri yapilmistir. Elde
edilen veriler pH degerlerinde 6nemli bir degisim olmadigint gostermistir.

Calismanin ilk asamasinda; UV reaktoriiniin tek basina kullanilmasi ile ilag giderimi iizerindeki
etkisi incelenmistir. UV reaktor icerisine 500 ml hacmindeki 5 mg/L diklofenak igeren ilag ¢ozeltisi
60 dakika siire ile calistirillarak UV 1s18ina tabi tutulmustur. Bu siire icerisinde daha onceden
belirlenen siirelerde (10-20-30-40-50-60 dk), reaktor ¢ikisindan diizenli olarak 6rnekler alinmustir.
Bu islemlerin hepsi manyetik karistirici esliginde gerceklestirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda UV/H,0, prosesi denenmistir. Calisma kosullar1 sadece UV prosesi
ile aymi sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan ilag ¢6zeltilerine derisimleri 50, 100, 200, 400, 800 mg/L
olan H,0,, 1000 mg/L stok ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Bu islemlerin hepsi manyetik karistirici
esliginde gerceklestirilmistir.
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Calismanin ii¢iincii agsamasinda ise, UV/TiIO, ve UV/ZnO prosesleri denemistir. Calisma kosullari
UV prosesi ile ayn1 kalmak sartiyla ¢ozeltiye 40, 80, 160, 240, 320mg/L derisimlerini saglayacak
sekilde TiO; ve ZnO, 1000 mg/L stok ¢ozeltileri kullanilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu islemlerin
hepsi manyetik karistiric esliginde gerceklestirilmistir.

Tiim analizler sonucunda Denklem (1)’e gore diklofenak giderim verimleri hesaplanmistir.

%\Verim = ==« 100 (1)
C

o

Analizi yapilan tiim numunelerin giris ve ¢ikis degerleri LC-MS/MS ve TOK cihazlari ile dl¢iilmiis
her biri i¢in ayr1 ayr1 kinetik hesaplamasi ve maliyet hesaplamalar1 yapilmstir.

2.3. Analitik Yontemler

Bu c¢alismada kullanilan LCMS/MS cihazi (Liquid chromotography-tandem mass spectrometry/
mass spectrometry), Shimadzu LCMS-8040 markadir. Metot belirleme ¢alismalarinda mobil fazlar
hazirlamakta metanol, amonyum hidroksit ve ultra saf su kullanilmistir. Diklofenak igin standart
maddeden ilk olarak 1000 pg/L derisimlerde stok ¢ozelti hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden ise gerekli
seyrelmeler yapilarak LCMS/MS cihazinin 6lgiim limitlerine uygun olacak sekilde hazirlanmistir.
Kalibrasyon egrileri 10-25-50-75-100-150 pg/L arasinda hazirlanmistir. Kalibrasyonu egrisinin
korelasyon katsayisi 0,99°dan biiyiik (R*>0,99) olarak hesaplanmistir. Analizi yapilacak numuneler
0,45 um membran uglu siringa filtrelerden gegirilerek LCMS/MS cihazinda 6l¢timleri yapilmistir.

Tablo 3. Metot dogrulama degerleri

Metot Dogrulama Degerleri Diklofenak
Regreasyon katsaysi( R) 0,9982
LOD (tespit limiti-pg/L) 0,1612
LOQ (6lgtim limiti-pg/L) 0,5376
Alikonma siiresi (dK) 2,452

Diklofenak standardi igin LCMS/MS ¢alisma prensibi: Pozitif modda elektrosprey iyonizasyonlu
(ESI) kiitle spektrometresinde 6l¢iilmiis kolon olarak ise C18 analitik kolon (50mmx30mmx2,7pm)
kullanilmistir. Gaz sicakligi (Ar) 350°C’de 3 L/dk akista ve 660 bar basingtadir. Tasiyic1 gaz (N3)
sicakligr ise 250°C ve 15L/dk akistadir. Kapiler voltaj ise 4500 volt’tur. Firin sicakligi 40 °C ve
enjeksiyon hacmi ise 20 uL’dir. Iyonizasyon modu ESI (+) ve alikonma siiresi 2,452 dk’dur.

Tablo 4. Gradient programi

Mikrokirletici Zaman (dk) Mobil Faz A (%)  Mobil Faz B (%)
T=0 70 30

Diklofenak T=1 70 30

(%A 0,0025 NH,OH T=1,5 5 95

%B CH30H) T=4,5 5 95
T=4,51 70 30
T=6 70 30

UPLC sistem gradient modda A fazi i¢in ultra saf su ve %0,0025°1ik amonyum hidroksit (NH;OH)
(v:v: 70:30), B faz1 i¢in HPLC derecesinde metanol (CH3OH) (v:v: 70:30) kullanilmistir. Program
B faz1 %30 hacim A fazi1 %70 hacim 10 dakika farkli ¢alistirma siiresi ile 0-1 dk %70 ultra saf
su+0,0025 amonyum hidroksit %30 hacim metanol, 1-4,5 dk %5 ultra saf su+0,0025 amonyum
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hidroksit ve %95 hacim metanol, 4,5-10 dk %70 hacim ultra saf su+0,0025 amonyum hidroksit ve
%30 hacim metanol verilerek 1,5 ml enjeksiyon hacmi secilmistir. Metot dogrulama degerleri Tablo
3’de, Gradient program Tablo 4’te verilmistir.

TOK o6l¢timlerinde, Shimadzu TOC V-CPN marka cihazi kullanilmistir. Analiz metodu ise SM
5310 B se¢ilmistir. Segilen metodun LOD (algilama sinir1) 0,411 mg/L, LOQ (tayin sinir1) 1,37
mg/L dir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Sadece UV Proses ile Diklofenak Giderimi
[lk olarak diklofenagin sadece UV reaktorii kullanilarak giderim verimi degerlendirilmistir. Yapilan

calismada 60 dakikalik islem siiresince farkli ¢alisma siirelerinde ¢ikis numuneleri alinarak bu
stirelerdeki giderim verimleri degerlendirilmistir. Sonuglar Sekil 1’de gosterilmistir.

60
50
40
30
20 ETOK
10

0 -

Giderim Verimi %

B DCF

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

Sekil 1. UV proses ile farkli siirelerde LCMS/MS ve TOK giderimi

Sekil 1’de goriildigii gibi zamana bagh olarak giderim verimleri artmaktadir. TOK giderimi
%30,71, diklofenak giderimi ise %55,22 bulunmustur. UV 15181 kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarin en Onemli dezavantaji elektrik tiikketiminin fazla olmasidir [16]. Bu durumda
ekonomik agidan uygun bir isletme kosulu olarak goriilmemektedir. Bu bilgiler dogrultusunda tek
bagina UV kullaniminin diklofenak giderimde yeterli olmadigi veya daha uzun proses siirelerine
ithtiya¢ duyuldugu diisiintilmektedir.

3.2. UV/H»0, Proses ile Diklofenak Giderimi

Diklofenak giderimi i¢in ¢alismanin ikinci asamasinda UV reaktériine ilave olarak OHe radikali
olusumunu arttirmak ve dolayisiyla da daha fazla giderim verimi elde etmek icin HO,
kullanilmistir. TOK giderim verimleri Sekil 2 ve diklofenak giderim verimleri Sekil 3’te verilmistir.

TOK giderim sonuglarina gore UV/H,0, prosesinin etkinligi 50 mg/L H,O, varliginda ortaya
¢ikmaktadir. Yalnizca UV ile giderimde 60. dakikanin sonunda verim %30,71 iken H,O, ilavesi ile
10. dakikada bu deger %40 oranina ulasmistir. 50 mg/L H,O; ilavesi sonucu 60. dakikada verim
%80’e tekamiil etmektedir. 200 mg/L H,0, varliginda tiim siire sonunda verim %93,57’¢ ulagsmustir.
400 ve 800 mg/L H,0; ilavesinde yaklasik %98 oraninda TOK giderim verimleri elde edilmistir.
TOK giderim ¢aligmasi ile diklofenak ilaci disinda organik maddelerin ne kadar giderildigi de tespit
edilmistir. Giri ve ark. [17], laboratuvar ortaminda yaptiklari g¢alismada, analiz sonuglarinda
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diklofenak i¢in Hy0, ilavesiyle kisa reaksiyon siirelerinde ¢ok verimli bir sekilde bozunma
sagladiklarin1 gozlemlemislerdir.

120

100

80

50mg/L H202
60 ® 100mg/L H202

B 200mg/L H202
40

Giderim Verimi %

B 400mg/L H202

20 @ 800mg/L H202

10 20 30 40 50 60
Zaman (dakika)

Sekil 2. UV/H,0; proses ile farkli siirelerde TOK giderimi

Sekil 3’te goriildigii tizere UV/H,0, proseslerinde H,O, derisimi arttikca diklofenak giderim
verimi de daha kisa siirede daha yiiksek degerler almaktadir. Analiz sonuglar1 incelendiginde tiim
reaksiyon siiresi sonunda 50 ve 100 mg/L H,O; derisimleri ile diklofenagin tamamen giderilemedigi
tespit edilmistir.

120
100
,o}; 80 50mg/L H202
s H 100mg/L H202
=60
E H 200mg/L H202
§ 40 H 400mg/L H202
(U]
@ 800mg/L H202
20 -
O -
10 20 30 40 50 60
Zaman(dakika)

Sekil 3. UV/H,0; proses ile farkli siirelerde Diklofenak giderim verimleri

50 mg/L H,0; varliginda verim %60’a, 100 mg/L’de ise %80’¢ yaklastigi goriilmektedir. Ancak
200mg/L H,0; varliginda 60.dakikada, 400 mg/L H,O, varhiginda 50. dakikada, 800 mg/L‘de ise
40.dakikada diklofenagin tamaminin giderildigi goriilmektedir. Buradaki amag, olabildigince az
kimyasal madde kullanip kisa siirede yiiksek giderim verimi elde etmektir.

Kim ve ark. [18], yaptiklar1 bir ¢alismada; UV yontemiyle aritim sirasinda farmasétiklerin foto
bozunmasi ile ilgili HyO, ilavesinin etkisini aragtirmiglardir. UV aritimina H,O; ilave etmek
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suretiyle farmasotiklerin bozunmasinin arttigi tespit edilmistir. Yine VVogna ve ark. [1], yaptiklart
bir baska c¢alismada, H,O,/UV sistemlerinin diklofenak par¢alanmasinin baslamasinda etkili
oldugunu vurgulamiglardir. Caligmamizin analiz sonuglari, bu ¢alismalarla benzerlik gostermis olup
UV sitemine H,O, ilave edilmesi hem TOK hem de diklofenak giderim verimlerini olumlu
etkilemisgtir.

3.3. UV/TIO, Proses ile Diklofenak Giderimi
Calismanin bu boliimiindeki amag, UV 15181 kombinasyonu ile TiO; fotokatalizoriiniin Diklofenak

giderimi tizerindeki etkinligini belirlemektir. TOK giderimi Sekil 4 ve Diklofenak giderimi Sekil
5’te verilmistir.

100

90

80

70
R 60 40mg/LTiO2
£
850 80mg/L Ti02
E 40 160mg/L TiO2
:Li';; 30 - 240mg/L TiO2

20 - 320mg/L TiO2

10 -

0 -
10 20 30 40 50
Zaman(dakika)

Sekil 4. UV/TIO, proses ile farkli siirelerde TOK giderimi

Sekilde gosterildigi gibi yapilan deneyde TiO, konsantrasyonu arttiginda giderim TOK giderim
verimi artig gostermektedir. 40 mg/L ile baslanan TiO, ilavesi 320 mg/L ye kadar ¢ikarilmistir ve
orantili olarak TOK gideriminin de arttig1 goézlenmistir. TOK gideriminde en yiiksek deger 320
mg/L TiO, konsantrasyonunda 60 dakika siire sonunda %93 olarak goézlenmistir. Pérez-Estrada ve
ark. [19], yaptiklar1 ¢caligmada diklofenagin pH 3’te yapilan analiz sonuglarinda 3 saat iginde TOK
giderimini %90 olarak tespit etmislerdir. Analiz sonuglar1 TOK giderimine, TiO, konsantrasyonun
etki ettigi ve konsantrasyon arttik¢a giderim veriminin de arttigin1 géstermektedir.

Sekil 5’te 60 dakikalik siire sonunda tiim degerler i¢in diklofenak giderim verimleri %90’in
tizerinde oldugu goriilmektedir. 240 mg/L TiO, konsantrasyonu ile 60. dakika sonunda ve 320 mg/L
TiO, konsantrasyonu kullanimi ile 50. dakika sonunda diklofenagin tamamen giderimi
gerceklesmistir.  Ekonomik agidan siirenin mi yoksa TiO, konsantrasyonun mu fazla kullanmasi
daha faydali olacaginin tespiti i¢in maliyet analizi yapilmistir. Maliyet analizi sonucuna gore
240mg/L’den daha fazla TiO, kullanilmasinin giderim verimi agisindan daha fazla bir yarar
saglamayacagi da tespit edilmis ve cihazin 10 dakika daha fazla ¢alistirilmasinin uygun olacagina
karar verilmistir.

Benitez ve ark. [20], ilaglarin farkli kimyasal aritim yontemleri ile bozunmalarini inceledikleri
calismada UV/TiO, prosesi ile en yiiksek giderim verimleri tespit etmislerdir [20]. Yine Sarasidis
ve ark. [21] yaptiklar1 baska bir ¢alismada, diklofenak gideriminde UV/TiO; prosesi ile 500 mg/L
TiO; konsantrasyonu ilavesi ile diklofenagin giderim veriminin %99 olarak tespit etmiglerdir.
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Ahmed ve ark. [22], yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise, diklofenagin de i¢inde bulundugu ii¢ ilacin
UV/TiO; oksidasyonu ile aritimin1 arastirmislardir. incelenen tiim bilesikler igin % 50 TOK giderim
veriminin elde edildigini bildirmiglerdir. Tokumura ve ark. [23] yaptiklar1 ¢alismada ise UV/TIO;
kombinasyonu ile atik su matrisindeki ilaglarin 6nemli dl¢iide giderildigini bildirmislerdir. Ayrica,

diklofenak giderim veriminin %55,6-94,4 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 5. UV/TIO, proses ile farkl: siirelerde Diklofenak giderim verimleri

Tokumura et al. (2016) yaptiklar1 ¢alismada ise UV/TiO, kombinasyonu ile atik su matrisindeki
ilaglarin 6nemli giderildigini bildirmislerdir. Aryica, Diklofenak giderim veriminin %55,6-94,4

arasinda oldugunu tespit etmislerdir [19].

3.4. UV/ZnO Proses ile Diklofenak Giderimi

Calismanin bu boliimde ise bir bagka fotokatalizér olan ZnO ile UV kombinasyonu denenmis ve
diklofenagin giderim verimi belirlenmistir. TOK giderimi Sekil 6 ve DCF giderimi Sekil 7’de

verilmistir.
120
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Sekil 6. UV/ZnO proses ile farkl: siirelerde TOK giderimi
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Calismada ilk olarak TOK giderim verimleri incelenmis ve ZnO konsantrasyonu arttik¢a giderim
veriminin de artis gosterdigi tespit edilmistir. 40, 80, 160, 240 ve 320 mg/L ZnO konsantrasyonlari
icin 60 dakika sonundaki giderim verimleri sirasiyla; % 63,33, 69,52, 81,74, 92,41 ve 96,10 olarak
bulunmustur. Sonuglar incelendiginde en yiiksek TOK giderim verimi 320 mg/L konsantrasyonu ile
elde edilmistir.

Yapilan benzer literatiir ¢alismalarinda ise ilag kalinti iizerinde ZnO yar1 katalizoriiniin TOK
giderim verimi incelendiginde verime olumlu yonde etki ettigi tespit edilmistir. Ong ve ark. [24]
kalict organik kirleticiler iizerine yaptig1 calismada, en yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olan
ZnO’nun en yiiksek giderim verimi sagladigimi bildirmislerdir. Karaca ve ark. [25], tarafindan
yapilan bagka bir caligmada ise montmorillonit destekli ZnO katalizor ile gergeklestirilen
naproksenin Kkatalitik oksidasyon reaksiyonunda da gézlenmis, TOK gideriminin ZnO derisimi ile
arttigini tespit etmislerdir.

120
100
.Eé 80 40mg/1L ZnO
I B 80mg/LZn0
> 60
E B 160mg/L ZnO
Q
g 40 - B 240mg/L ZnO
@ 320mg/L ZnO
20 +
0
10 20 30 40 50 60
Zaman(dakika)

Sekil 7. UV/ZnO proses ile farkli siirelerde DCF giderim verimleri

Calisma diklofenak giderim verimi incelendiginde, 40 mg/L ZnO konsantrasyonunda %90,32 ve
160 mg/L ZnO konsantrasyonunda ise 50. dakikada %90,86 giderim verimi tespit edilmistir.
240mg/L ZnO konsantrasyonu ile 60. dakikada ve 320 mg/L ZnO konsantrasyonu ile ise 50.
dakikada diklofenagin tamamen giderildigi tespit edilmistir. Madhavan ve ark. [26] yaptiklar
benzer bir ¢caligmada, sulu ortamda bulunan diklofenagin bozunmasini {i¢ fotokatalist (TiO,, ZnO ve
Fe-ZnO) kullanarak incelemisler ve UV/ZnO kombinasyonun diklofenak DCF giderimde etkili
oldugunu belirtmislerdir.

3.5. Kinetik Calismalar

Diklofenak ilacinin sadece UV, UV/H,0,, UV/TiO; ve UV/ZnO prosesleri ile giderim verimleri
belirlenmis ve tim konsantrasyon degerleri i¢in sifirinci, birinci ve ikinci derece reaksiyon

Tablo 5. Diklofenak ile ilgili optimum kinetik analiz sonuglari

Prosesler Oz.derece :?_L derece 22.derece
R k R k R k
Sadece UV 0,98 0,06 0,97 0,01 0,93 3*10°
UV/200 mg/L H,0; 0,77 0,09 0,97 0,05 0,90 0,03
UV/320 mg/L TiO, 0,58 0,06 0,97 0,09 0,76 0,22
UV/240 mg/L ZnO 0,78 0,08 0,99 0,07 0,85 0,11
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kinetikleri incelenmistir. Kinetik ¢alismasinda, diklofenak i¢in optimum sonuglar dikkate alinmistir.
Tablo 5’te kinetik sonuglari kalin punto ile yazilmistir. Bu sonuglara goére, sadece UV prosesi
sifirinc1 dereceden, diger prosesler ise birinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu tespit
edilmistir.

3.6. Maliyet Analizi

Calisma sonucunda her prosesin optimum degerlerini belirlemek i¢in maliyet hesaplamasi
yapilmistir. Hesaplamalar yapilirken, proseslerde kullanilan UV reaktoriiniin elektrik tiikketimi ve
kullanilan kimyasallarin sarfiyatlar1 géz 6niine alinmistir. Maliyet hesabi ile ilgili cihaz verileri:
reaktordeki UV lambasinin saatlik elektrik enerjisi sarfiyat1 16 watt, peristaltik pompanin sarfiyati
ise 100 watt’tir. Elektrik birim fiyat 1kWh’i 53,57 kurustur [27]. Kimyasallarin fiyatlar1 ise H,O,
kimyasalinin litre fiyat1 43,00 TL, TiO; kimyasalinin kilogram fiyatt 1.470,00 TL ve ZnO
kimyasalinin kilogram fiyat1 280,00 TL olarak hesaplanmistir. Hesaplamalar, sistemin atiksu aritma
tesislerine uygulanmasi planlandig1 igin metrekiip (m®) cinsinden yapilmistir. Maliyet analizi
sonuclar1 Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Diklofenak maliyet analizleri

Prosesler _ O_ptimum _ Optimum Maliyet TL Dolar Euro
Giderim verimi % Siire dk b $ €
Sadece UV 55,23 60 124 21,64 19,43
UV/200 mg/L H,0, >99,99 60 168 29,31 26,33
UV/400 mg/L H,0, >99,99 50 190 33,15 29,78
UV/800 mg/L H,0, >99,99 40 254,80 44,46 39,93
UV/240 mg/L TiO, >99,99 60 828 144,50 129,80
UV/320 mg/L TiO; >99,99 50 1043,8 182,16 163,60
UV/240 mg/L ZnO >99,99 60 258,40 45,09 40,50
UV/320 mg/L ZnO >99,99 50 283 49,38 44,35

Maliyet analizi sonucuna gore UV/H,0, prosesi igin 200 mg/L, UV/TiO; prosesi igin 240 mg/L ve
UV/ZnO prosesi igin ise 240 mg/L konsantrasyonlart optimum olarak bulunmustur. Optimum
proses secimi ise sadece UV prosesinde diklofenagin tamami giderilemedigi i¢in UV
kombinasyonlar1 (H20,,TiO; ve ZnO) arasinda belirlenmistir. Maliyet hesaplamasina gére optimum
proses UV/H,0, prosesi se¢ilmistir.

4. Sonuclar

[la¢ kalintilarinin sucul ortamlarda bulunmasi hem canlilar hem de cevre i¢in endise verici bir cevre
sorunu haline gelmektedir. Caligmada gilinlimiizde igme sularina kadar ulasmis olan ve
konvansiyonel aritma yontemleri ile giderimi gergeklestirilemeyen diklofenak mikrokirleticisinin
ileri oksidasyon yontemlerinden ultraviyole sistemler ile giderimi incelenmistir.

Yapilan analizler sonucunda sadece UV prosesinin diklofenagin tamaminin gideriminde etkili
olmadigi sonucuna varilmistir. Hidroksil olusumunu arttirmak i¢in UV sistemine H,O, ilavesi
yapilarak gerceklestirilen analizde optimum H2O; konsantrasyonu 200 mg/L bulunmus ve bu
degerde diklofenagin tamami giderilmistir. Calismada ayrica diklofenagin fotokatalatik bozunmasi
incelenmis ve bu amagla TiO, ve ZnO etkinligi aragtirilmistir. Bunun sonucunda her iki yari iletken
icinde 240 mg/L konsantrasyon optimum deger olarak bulunmus ve bu degerde diklofenagin
tamaminin giderildigi tespit edilmistir. Analizler tamamlandiktan sonra tiim proseslerin optimum
degerleri i¢in maliyet hesaplamasi yapilmis ve maliyet agisindan UV/H,0, prosesi optimum proses
olarak belirlenmistir. Calisma sonunda UV 15181 altinda diklofenagin parcalanabilirliginin kolay
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oldugu tespit edilmistir ve bu nedenle atiksu aritma tesislerinin giris kisimlarina veya dordiinciil
basamak olarak son kisimlarina uygulanabilmesi 6nerilmektedir. Bu sistemin en 6nemli dezavantaji
ise UV lambasinin 6mrii ve elektrik enerjisinin olusturacagi maliyettir. Bu nedenle paket aritim
yapan kii¢iik 6l¢ekli bolgelerde kullaniminin ideal oldugu diisiiniilmektedir.
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