SEFALOSPORIN GRUBU BAZI ANTIiBiYOTIiKLERIN
ANODIK OKSIDASYON iLE ARITILABILIRLIGININ
ARASTIRILMASI

Esra NESELEN




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SEFALOSPORIN GRUBU BAZI ANTIiBIiYOTIKLERIN ANODIiK
OKSIDASYON iLE ARITILABILIiRLIGININ ARASTIRILMASI

Esra NESELEN
0000-0002-6930-4040

Prof. Dr. Taner YONAR

(Danigsman)
0000-0002-0387-0656

YUKSEK LISANS TEZi
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

BURSA — 2020



TEZ ONAYI

Esra NESELEN tarafindan hazirlanan “Sefalosporin Grubu Bazi Antibiyotiklerin
Anodik Oksidasyon ile Antilabilirliginin Aragtirilmasi” adli tez ¢aligmasi agagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi CEVRE
MUHENDISLIGI Anabilim Dali'nda YUKSEK LIiSANS TEZi olarak kabul

edilmistir.

Danismau

Baskan :

Uye

:Prof . Dr. Taner YONAR

Prof . Dr. Taner YONAR Imza "
0000-0002-0387-0656

Bursa Uludag Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Cevra Mithendisligi Anabilim Dal

Prof. Dr. Feza KARAER
0G00-0002-2986-0114

Bursa Uludag Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Cevre Mithendisligi Anabilim Dals

Dog. Dr. Nurtag OZ Imza
0C00-0003-2204-6993

Sakarya Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi,

¢zvre Mithendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onayjarim

Enstitii

02



U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim bu

tez calismasinda;

tez igindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,

gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglart bilimsel ahlak kurallarma uygun
olarak sundugumu,

baskalariin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

atifta bulundugum eserlerin tiimiini kaynak olarak gosterdigimi,

kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

ve bu tezin herhangi bir béliimiinii bu tiniversite veya baska bir liniversitede baska

bir tez calismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

06/11/2019
Esra NESELEN



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SEFALOSPORIN GRUBU BAZI ANTIBIYOTIKLERIN ANODIiK
OKSIiDASYON iLE ARITILABILiRLiGININ ARASTIRILMASI

Esra NESELEN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Taner YONAR

Bu c¢alismada, yeni nesil ve stabil (kararli)) Ti katkili Sn/Sb/Ni anotlarinin
elektrokimyasal yontemlerle atik sulardan (hastane ve ilag¢ fabrikalar1) Sefazolin (CFZ)
antibiyotigini giderim verimliligini arastirilmistir. Bu anotlar, ozon olusumundaki imit
verici sonuglartyla iyi bilinmektedir. 50 mg/L CFZ igeren sentetik atik su numuneleri
hazirlanarak bu aritim prosesinde kullanilmistir. CFZ kalint1 konsantrasyonunu 6lgmek
i¢in Ultra Performans S1vi Kromatografisi (UPLC) kullanilmistir. Ug kontrol (calisma)
parametresi Ol¢iilmiistiir; tuzun tipi ve konsantrasyonu (NaCl: 1000-2500 mg/L,
Na,SO4: 1000-2500 mg/L, KCI: 250-1500 mg/L), pH (3-9) ve akimsal yogunluk (10-50
mA/cm?). Bununla birlikte, KOI, TOK ve CFZ’nin elektrokimyasal olarak giderimi i¢in
tuz tipi ve konsantrasyonu en etkili parametre olarak goriilmistir. KCI tuzu
kullanimindan elde edilen verimli sonuglara dayanarak, bu oksidasyon isleminde
optimum tuz tipi olarak kabul edilmistir. Bu ¢alismanin sonucu olarak, KOI, TOK ve
CFZ giderimi i¢in optimum kosullar 750 mg/L KCl, pH 7,2 ve 50 mA/cm?® akimsal
yogunluk olarak se¢ilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anodik oksidasyon, anot, Sn/Sb/Ni-Ti, Sefazolin, antibiyotik,
atiksu, titanyum, KOI, TOK
2020, ix + 66 sayfa.
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TREATABILITY INVESTIGATION OF ANODIC OXIDATION OF
CEPHALOSPORIN GROUP SOME ANTIBIOTICS
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Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Taner YONAR

In this study, it is aimed to investigate the efficacy of new generation and stable Ti
doped Sn/Sb/Ni anodes to eleminate Cefazolin (CFZ) antibiotic from wastewater
(hospital and pharmaceutical factories) by electrochemical methods. These anodes are
well known by their promising results in ozone generation. Synthetic wastewater
samples containing 50 mg/L CFZ were prepared and used in this treatment process.
Ultra-Performance Liquid Chromatography (UPLC) was used to measure CFZ residual
consentration. Three control (working) parameters were measured; salt types and
concentrations (NaCl: 1000-2500 mg/L, Na,SO,: 1000-2500 mg/L, KCI: 250-1500
mg/L), pH (3-9) and current density (10-50 mA/cm?). However, salt type and
concentration were concidered to be the most influential parameters for electrochemical
removal of COD, TOC and CFZ. Based on the efficient results obtained from the use of
KCI salt, it was considered as the optimum salt type in this oxidation process. As a
result of this study, optimum conditions for COD, TOC and CFZ removal have been
selected as 750 mg/L KCI, pH:7 and 50 mA/cm 2 current density.

Key words: Anodic oxidation, anode, Sn/Sb/Ni-Ti, Cefazolin, antibiotic, wastewater,
titanium, COD, TOC
2020, ix + 66 pages.



ONSOZ VE TESEKKUR

Hayatim boyunca kendime hep birden fazla hedef belirledim. Bu hedeflerden herhangi
birinde tokezledigimde tek basima, yilmadan, pes etmeksizin ayaga kalkip devam
etmeyi ve kendime giivenmeyi 6grendim. Bu zorlu yolda yiirimek kimi zaman beni
yormasina ragmen kimi zamanda basardik¢a hem motive edip hem de mutlu etti.

Icimdeki &grenme istegimi fark eden, yiiksek lisans yapmam igin beni tesvik edip
arastirma duygumu koriikleyen, tezimin her asamasinda bana yardimci olup,
karsilastigim sorunlarda bana ¢oziimii sOylemek yerine ¢dziime nasil ulasacagimi
gosteren, kimi zaman yaptigimiz en kii¢iik yanlislarimizda bile sabreden ve bizden
timidini kesmeyen, yliksek lisans apoletinin kolay kazanilmayacagin1 bana 6greten ve
bu yolda beni yalniz birakmayip her zaman yanimda olan, maddi ve manevi destegini
hi¢bir zaman esirgemeyen, kimi zaman baba ya da abi sefkatiyle yaklasan, bu hayattaki
en biylik sanslarimdan biri, ¢ok degerli ve sevecen danigmanim Prof. Dr. Taner
YONAR'’ a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayni zamanda, ben ve ¢alisma arkadaslarim
da dahil bilimsel katkilarindan dolay1 sayin Dr. Ayse Kurt’a tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans sertivenimin bana kazandirdig: iki giizel insan tanidim. Fanar SHAKIR
ve Hande HELVACIOGLU. Lisans donemim boyunca Hande’yi taniyordum fakat
yiiksek lisansta onunla o kadar ¢ok sey paylastim ki i¢inin giizelligi disina vuran, kipir
kipir, kalbi giizel, giiler yiizlli, nazik, yardimsever ve naif olan bu kiz benim kiz
kardesim oldu. Yiiksek lisansimin basladigi giinden beri yanimdan hi¢ ayrilmayan, bana
her defasinda yardimeci olan, sabahlara kadar benimle ugrasan, yeri geldiginde dobra
yeri geldiginde harbiden kizan, her zaman akil danistigim, birbirimizden ¢ok uzakta
oldugumuzda bile bir telefon kadar yakinimda olan, beni her zaman tesvik eden ve her
seyi yapabilecegimi sdyleyerek beni ylireklendiren, ¢ilginliklarima katilan ve evimizden
biri olan Fanar benim bu yoldaki hem yol arkadasim hem de can kardesim oldu. Her
ikisinin bende ki yerlerini anlatmaya kelimeler yetmez. Bana kattiginiz her sey i¢in ve
aslinda basta sizin olan bu projeye katilmama izin verdiginiz i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Yiiksek lisansa bagvurmaya karar verdigimi soyledigimde benden daha ¢ok
heyecanlanan ve meraklanan, lizerimden desteklerini ve ilgilerini hi¢ eksik etmeyen
canim AILEM.. Bana siirekli ‘Sana giiveniyoruz, sen yaparsin’ diyen babam Adnan
Neselen, evden cikarken benden 6nce kalkip, dualarin1 benden eksik etmeyip arkamdan
hep dua eden, sadece bana degil bu yolda benimle birlikte olan arkadaslarima da dua
eden annem Serife Neselen, her tiirlii stresimi ¢eken, derdimi dinleyip bana yol
gosteren, ve islerim yogunlastifinda onlara vakit ayirmadigim ve gitmedigimde bana
biiyiik sitemlerde bulunan ablam Yasemin Kaba, 6z abim olsa ‘anca bu kadar severdim’
dedigim, en ufak sorunumda bana yardim etmeye hazir olan ve arada sirada ‘Bu da
hayirsiz ¢ikt1 gordiin mii, Yasemin?’ diyen abim Miimin Kaba ve onlarla birlikteyken
cocukluguma doniip sen kahkahalar attigim, hayatimin en 6nemli kisimlarini olusturan,
‘Teyze daha ne kadar okuyacaksin?’ ve ‘Ne zaman mezun olacaksin?’ diye soran akilli
bidiklarim, can iclerim yegenlerim HAMZA EREN ve NISANUR’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunar ve tezimi basta yegenlerim olmak iizere camm AILEM’E ithaf
ediyorum.
Esra NESELEN
06/11/2019
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1. GIRIS

Mikrobiyal enfeksiyonlarin tedavisi veya Onlenmesi i¢in insan tibb1 ve hayvancilik ve
su iirtinleri yetistiriciliginde biiyiimeyi destekleyici maddeler ve veteriner ilaglart olarak

farmasotik maddeler kullanilmaktadir (Halling-Sorense ve ark. 1998).

Farmasotik ilaglar, yiizey sular1 (Xu ve ark. 2007, Gulkowska ve ark. 2007) ve yeralti
sularinda (Lindsey ve ark. 2001), akarsularda (Kolpin ve ark. 2002) ayni zamanda
toprak, ¢amur ve sediment numunelerinde (Diaz-Cruz ve Barcelo 2005, Gobel ve ark.
2005, Kim ve Carlson 2007) bir¢ok arastirmaci tarafindan tespit edilmistir. Bu kirletici
maddeler son yillarda c¢evresel endigelerin artmasina neden olan en Onemli
problemlerden biri haline gelmistir (Richardson ve ark. 2005, Rodriguez ve ark. 2007,
Khetan ve ark. 2007).

Farmasotikler, farmakolojik 6zelliklere sahip bir¢ok kimyasal madde igeren dogal veya
sentetik ya da yar sentetik olan kimyasallar olarak tanimlanmaktadir. Bu kimyasallar

tipta insan ve hayvan sagligi alaninda kullanilan regetesiz ilaglarda yer alabilmektedir.

(Ternes 1998).

Diinya’da en cok kullanilan, ve su ve sucul ortamlarda (ylizeysel ve yeralt1 sulari)
yaygin olarak bulunan farmasoétik maddeler arasinda antidepresanlar, antibiyotikler,
analjezikler, antasitler, anti-enflamatuarlar, steroidler, antipiretikler, lipit disiiriicii
ilaglar, beta-bloker, sakinlestiriciler vb. maddeler/kimyasallar/ilaglar yer almaktadir
(Pichichero 2006, Santos ve ark. 2007).

Cevresel olarak en fazla 6neme sahip olan tiim bu farmasotik bilesikleri arasinda, son
yillarda diinyada bakteriyel kaynakli enfeksiyonlarin tedavisinde kullanimi fazla olan

antibiyotikler yer almaktadir (Addamo ve ark. 2005).

Insan ve veteriner tibbinda yaygin kullamimlari, hem dogal sular hem de toprakta
bulunan bu antibiyotiklerin akibeti, olusumu ve potansiyel toksik etkileri nedeniyle
diinyada en 6nemli tiir olarak kabul edilirler (Kiimmerer 2001, Robinson ve ark. 2007,
Terners ve ark. 2007, Xiao ve ark. 2008).



1990’larda, ¢esitli cevresel ortamlarda ortaya cikan antibiyotik varligi hakkindaki
endiseler yogun bicimde artmistir. Birkag yil sonra, Watts ve arkadaglarinin (1983)
yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda, nehirlerde birkag¢ tiirde antibiyotigin varligini tespit

etmislerdir.

Son 10 yilda, baz1 arastirmacilar yiizey ve yeralt1 sularinda (Sacher ve ark. 2001), atiksu
ve ¢Op sahasinda (Mcardell ve ark. 2003, Hernando ve ark. 2006) antibiyotiklerin

varligini bildiren birkag¢ arastirma yaptilar.

Antibiyotikler, mikroorganizmalarin biiylimesini Onleyen veya inhibe eden, c¢ogu
mikrobik kokene sahip fakat sentetik ya da yar1 sentetik olabilen kimyasal bilesikler
olarak tanimlanabilir (Marzo ve ark. 1998).

[la¢ kullanimindan sonra, antibiyotikler insan ve hayvan viicudundan tamamen emilir ve
metabolize edilir. Daha sonra antitibiyotikler, viicutta aktif bir formda kalarak
degismeden ve/veya metabolit ara tiriinleri olarak viicuttan atilmaktadir (Ikehata ve ark.
2006, Rabiet ve ark. 2006, Nikolaou ve ark. 2007, Yanget ve ark. 2008,).

Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) antibiyotik direnci ile ilgili yapti1 bir arastirmaya
gore, karbapenemler, penisilinler, florokinolonlar ve sefalosporinlere siirekli ve
kontrolstiz bir sekilde maruz kalinmasi sonucu olusan bakteriyel direncinin gelismesine

neden olan bilesiklerin farmasoétikler oldugu sonucuna varmistir (WHO 2014).

Dogal sular ve toprak gibi cevresel ortamlarindaki antibiyotik kalintilarinin diisiik
seviyelerde olmasina ragmen, genellikle toprak (Hamscher ve ark. 2002, Golet ve ark.
2002a, Golet ve ark. 2002b, Schliisener ve ark. 2003) ve camurda (Golet ve ark. 2003)
ng/kg’dan mg/kg’a, atik su (Watkinson ve ark. 2007, Li ve ark. 2009), yiizey ve yeralti
sularinda (Xu ve ark. 2007b, Diaz-Cruz ve ark. 2008, Tamtam ve ark. 2009) ng/L’den
ng/L seviyelerinde diisiik antibiyotik konsantrasyonuna bagl olarak hala ortaya c¢ikan

en 6nemli Gi¢ ¢gevresel tehditten biri oldugu kabul edilmektedir.

Ciinki diisiik konsantrasyondaki antibiyotikler, alg topluluklarinin hem yapisini hem de
fonksiyonunu (Wilson ve ark. 2003) ciddi bir sekilde etkilemektedir ve insan

embriyonik hiicrelerini/zebra baligi karaciger hiicrelerinin canli diginda tiremesini



inhibe etmektedir (Pomati ve ark. 2006,2007). Ayni zamanda, antibiyotiklerin uzun
donemdeki etkileri, antibiyotik direngli bakterilerin ve genlerin
gelisimi/olusumu/transferi/yayilmasiyla sonuglanabilmektedir (Gobel ve ark. 2005a,

Hernando ve ark. 2006, Knapp ve ark. 2008, Martinez 2008).

Son yillarda, farmasoétik olarak antibiyotik kullanim miktarinin (insan ve veteriner
ilaglar1) yayginlagmasi sonucu su ve sucul ortamlarin bu bilesiklerle kirlenme ihtimalini
arttirmistir (Xu ve ark. 2007). Ana bilesikler, metabolitler / bozunma iiriinleri veya her
ikisi olarak kabul edilen bu kirleticiler, ¢esitli girdi kaynaklari tarafindan dogal ortama

siirekli olarak desarj edilmektedir (Sekil 1.1) (Homem ve Santos 2011).

Insan Antibiyotigi Hayvan Antibiyotigi
(Ev, sanayi, hastane, hizmetler) (Su tiriinleri, hayvancilik, kiimes hayvanlar, evcil hayvanlar)
Tasfiye Bosaltma \LBogﬂltma
l Atk I [ Kanalizasyon ] [ Giibre ]
, Depolama l Depolama
N

Alint |
- — Toprak e——
I Cdp sahasi I Atiksu antma tesisi R

Sizdirma
Cikag suy
Yeralti suyu [ Besin zinciri ]

N

Camur --)[ Yiizey suyu ]

S |

[ feme suyu antma tesisi ] [ fcme suyu ]

Depolama

Sizdirma

Sekil 1.1. insan ve veteriner antibiyotiklerin kokeni ve ana kirlenme yollar: (Homem ve
Santos 2011)

Antibiyotiklerin veteriner amaclhi kullannominda giibre yoluyla tarim alanlarinda
kullanilmasiyla topragi ve ayni zamanda akinti veya sizmasiyla yiizey ve yeralti
sulariin kirlenmesine neden olmaktadir (Diaz-Cruzve ark. 2003, Kemper 2008, Farréve
ark. 2008).



Insanlar tarafindan kullanilan bu antibiyotikler idrar ve disk1 yoluyla salgilanarak
kanalizasyona ve dolayisiyla atik su aritma tesislerine ulasarak ¢evrenin kirlenmesine

neden olmaktadir (Xuve ark. 2007).

Bu antibiyotikler, atik sulara yerinde 6n aritim uygulanarak ya da uygulanmadan desarj
edilir ve daha sonra belediye atik su aritma tesislerine (WWTPs) ulasir (Giger ve ark.
2003). Boylece atik sularin aritimi gergeklestirildikten sonra tekrar kullanilmasi,
antibiyotiklerin i¢me suyu sisteminin igerisine girmesiyle insan maruziyetinin artmasina
neden olmaktadir (Kim ve Aga 2007). Bu nedenle, atik su aritma tesisleri antibiyotik
kirliliginin temel kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir (Gulkowska ve ark.
2008).

Onemli bir kirlenme kaynagi olan kanalizasyon sistemine dogrudan ya da dolayl1 olarak
kullanilmayan ya da kullaniomi tamamlanmis ilaglarin dogru imha yontemleri
kullanilmaksizin atik depolama sahalarina dogrudan bosaltilmasi, ilaglarin liretimi ya da
dagitimi  esnasinda gerceklesen kazara dokiilmeleri 6nemli kontaminasyon

kaynaklarindan biridir (Diaz-Cruz ve ark. 2003, Mompelat ve ark. 2009).

Sonug olarak, birgok arastirmaci bu antibiyotik kalintilarinin gevreye atik su aritma
tesislerinden ¢ikan atik su veya ¢amur yoluyla dogal sulara ve topraga hangi yollarla
girdiklerini gostermislerdir (Golet ve 2002, Kummerer ve ark. 2003, McArdell ve ark.
2003, Andreozzi ve ark. 2004, Miao ve ark. 2004, Gobel ve. 2005a, Gobel ve ark.
2005b, Xu ve ark. 2007).

Beta-laktam (B-laktam) grubu antibiyotik sinifinin, terapodtik tipta yiliksek etkili
sonuclarindan dolay1 diger antibiyotiklere kiyasla daha yiiksek kullanim oranina sahip
oldugu gozlenmistir (Legrini ve ark. 1993, Pignatello ve ark. 2006, Sioi ve ark. 2006,

Herrmann ve ark. 2007).

B-laktam grubu antibiyotikler, yapilarinda p-laktam halkas1 iceren ve hiicre duvari
biyosentezinin inhibasyonunda diinyada yaygin olarak kullanilan ve ticari amagli satilan

antibiyotiklerin %60’indan fazlasini olusturan bilesiklerdir (Homem ve Santos 2011).



Farmakokinetik ve antibakteriyel 6zelliklerine sahip olan sefalosporinler, tip alaninda
Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriyel kaynakli hastaliklarin tedavisinde en ¢ok
kullanilan B-laktam grubu antibiyotiklerdir (Kamimura ve ark. 1979, Reeves ve ark.
1980, Fu ve Neu 1980, Garzone ve ark. 1983a,b, Kummerer 2009, Harris ve ark. 2012,
Aronson 2015).

Sefalosporinler, bronsit, zatiirree, akciger, kemik, mide, kalp kapagi ve idrar yollarini
iceren ciddi bakteriyel enfeksiyonlari, bademcik iltihabi, strep bogaz, orta kulak iltihab,
stafil enfeksiyonlari, bel soguklugu ve ¢esitli deri enfeksiyonlarinin tedasivisinde en ¢ok
kullanilan antibiyotik smifi arasina girmektedir (Fagerquist ve ark. 2005, Pichichero
2006, Jiang ve ark. 2010).

Su ortamlarinda kimyasal olarak kararli olmayan bu bilesiklerin bozulma derecesi
genellikle yetersizdir ve antibiyotik tiirline gore degismektedir. Bu nedenle, B-laktam
grubu antibiyotiklerin giderilmesinde etkili ve basit mikrobiyal olmayan metotlarin
gelistirilmesine ihtiyag vardir (Watkinson ve ark. 2007, Le-Minh ve ark. 2010, Michael
ve ark. 2013).

Antibiyotiklerin dogal sular ve atik sularda giderilmesi veya bozulmasi amaciyla bir¢ok

fiziksel ve kimyasal yontemler gelistirilmistir (Homem ve Santos 2011).

Koagiilasyon, fenton, ultraviyole 1511 (UV), aktif ¢amur ve karbon nanotiipleri,
nanofiltrasyon gibi bazi ileri oksidasyon prosesleri gibi bircok yontemler ile
antibiyotiklerin sulu ortamlardan giderildigi kabul edilmektedir. Bu yontemlerin
avantajlarina ragmen, ¢ogu durumda kullanilmasini zorlastiran kendi dezavantajlart
vardir (Zazouli ve ark. 2009, Dantas ve ark. 2010, Yazdanbakhsh ve ark. 2011, Samadi
ve ark. 2014).

Fotokatalitik oksidasyon ve foto-fenton reaksiyonu gibi metotlar1 igeren fotokatalitik
yontemler antibiyotiklerin bozunmasini saglamasina ragmen, pH ayar1 (genellikle pH 2-
4) icin yiiksek miktarda oksidant gereksinimi, siirekli olarak UV 1simasina ihtiyaci
olmast aritim maliyetini arttirmast bu yOntemlerin kullanimin1  zorlagtiran

dezavantajlaridir (Trovo ve ark. 2008, Elmolla ve Chaudhuri 2009).



Bununla birlikte, hava siyirma, aktif karbon adsorpsiyonu, ters osmoz (Chamarro ve
ark. 2001), UV/ZnO fotokatalik prosesler (EImolla ve Chaudhuri 2010) gibi geleneksel
yontemler kullanilarak antibiyotiklerin atik sudan giderilmesi, bu yontemlerin kirletici

maddeleri tamamen bozmadan bir fazdan digerine aktarmasindan dolayi etkili degildir.

Dezenfeksiyon prosesinde kullanilan klorlama islemi diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle
diinyadaki c¢esitli atik su aritma tesislerinde (AAT) yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak dezenfeksiyon isleminden sonra antibiyotiklerden daha yiiksek toksisiteye sahip
cesitli dezenfeksiyon yan iiriinlerin (DYU’ler) (nétr/polar/ugucu veya yari
gecirgen/ucucu olmayan ve hidrofobik/hidrofilik organik maddeler de dahil) olusumuna
neden olmasiyla bu yontemin kullanimini kisitlamaktadir (Zhang ve ark. 2002, Dodd ve
ark. 2005, Qiang ve ark. 2006, Wang ve ark. 2011, Huang ve ark. 2012, Li ve ark.
2013).

Son yillarda, birgok arastirmacinin atik sulardan kirletici maddeleri gidermek igin
elektrokimyasal  yontemlere (elektrokimyasal oksidasyon, elektrokoagiilasyon,
elektroflotasyon vb.) biiyiik ilgi gosterdigi goriilmiistiir. Clinkii bu yontemler, zararh
organik Kirleticilerin (ilaglar ve 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimid hidrokloriir
(EDK)) (Chang ve ark. 2010) ve pestisitlerin (Bouya ve ark. 2012) giderilmesinde

olumlu sonuglar gostermistir.

Elektrokimyasal yontemler pahali ekipmanlara ihtiya¢ duyulmadan yapilan, fazla reaktif
maddelerin eklenmesine ihtiyag duyulmadan, eszamanli olarak reaksiyonlarin
elektrotlarda meydana gelerek organik kirleticilerin parcalanmasini saglayan, basit,
yiiksek hassasiyet ve hizli analitik sonuglar veren ve tekrarlanabilirligi olan analizlerdir
(Ivaska ve Nordstrom 1983, Zuman ve ark. 2000, Abo El-Maali ve ark. 2005, Jamasbi
ve ark. 2007, Chen ve ark. 2012).

Elektrokimyasal yontemlerin verimleri, reaktoér tasarimi, elektrot malzemeleri, akim
yogunlugu, elektrolit, sicaklik ve anodik potansiyel gibi cesitli parametrelerden
etkilenebilmektedir (Cui ve ark. 2009). Bu parametreler arasinda elektrot malzemelerin

en iyi giderim verimi elde etmek i¢in dikkatli bir sekilde secilmesi gerekmektedir.



Birgok aragtirmaci tarafindan altin (Au), platin (Pt), paladyum (Pd), DSA, kalay (IV)
oksit (Sn0O,), kursun dioksit (PbO,), bor katkili elmas (BDD) ve camsi karbon gibi
cesitli elektrot malzemeleri arastirilmistir (Park ve ark. 2006). Kullanimi yaygin olan bu
elektrot malzemelerin ¢ogu kararsiz, toksik veya yiiksek maliyetli olmalar1 nedeniyle bu
uygulamalar i¢in uygun degillerdir. Fakat, essiz Ozelliklere sahip olan Sn/Sb/Ni-Ti
anotlar1 bunlar gibi birgok problemlerin iistesinden gelerek elektrokimyasal oksidasyon
ve ozon Uretimi gibi alanlarda oldukga fazla umut vaat etmektedir (Perret ve ark. 1998,
Foord ve ark. 2001, Choi ve ark. 2005, Christensen ve ark. 2009, Xiupei ve ark. 2009).

Bu nedenlerden dolayi, bu calismada beta-laktam grubu antibiyotikler arasinda en ¢ok
kullanilan antibiyotiklerden biri olan Sefazolin antibiyotiklerinin giderilmesi iizerine
yogunlagilmistir. Yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak sefazolin antibiyotiginin

sentetik atik sulardan giderim etkinliginin arastirilmasi amaglanmustir.

SEFAZOLIN (C14H14Ng04S3)

Sefazolin (CFZ), cesitli bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin olarak kullanilan
ve penisilinlere benzer sekilde hiicre duvari biyosentezini inhibe eden beta-laktam
antibiyotik grubu olan birinci kusak sefalosporin sinifi yari sentetik bir antibakteriyeldir.
CFzZ, (6R, 7R) -3 - (((5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-il) tio) metil) -8-okso-7- (2- (1 H-
tetrazol-1-il) asetamido) -5-tiya-1-azabisiklo (4.2.0) okt-2-en-2-karboksilik asit IUPAC
ismine ve Cy4H14NgO4S3 molekiiler formiiliine sahiptir (Gurkan ve ark. 2012, Anonim
2005a). CFZ, kaynasmis bir beta-laktam-A3-dihidrotiazin iki halkali sistemden
olugmaktadir. Sefazolin antibiyotiginin kimyasal yapist Sekil 1.2 de gosterilmektedir
(Anonim 2005b).
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Sekil 1.2. Sefazolin antibiyotiginin kimyasal yapis1 (Anonim 2005b)



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Vasudevan ve arkadaslar1 (2017) sentezlenen magnezyum hidroksit (Mg(OH),)
kullanarak sudan sefazolin, sefepim, sefuroksim, sefaklor, sefaleksin, sefeksim, ve
seftobiprol gibi sefalosporin bazli antibiyotiklerin (CBA) elektro-¢é6zme metodu ile
aritim1  gerceklestirilmis ve bu elektrodun adsorpsiyon kapasiteleri ve oranlar
aragtirilmistir. Akim yogunlugu 0,10 A/dm? ve pH 7,0’ de maksimum giderim verimi
%65-85 (2,5 mg/L) oranlarinda verim elde edilmistir. Ayni yazarlar, aliiminyum
elektrotlar1 kullanarak aritimi denemisler ancak en onemli dezavantajinin aliiminyum
elektrotlarda  katodik ¢0ziilme nedeniyle arntilmis suda artik aliiminyum

kontaminasyonunun mevcut oldugunu gostermislerdir.

Bir baska calismada, CFZ’nin hem giines 15181 hem de UV 1s1n1 altinda fotokatalitik
bozunmasini, azot katkili ve Kkatkisiz titanyum dioksit (N-katkili ve katkisiz-TiO,)
siispansiyonlarinda incelemislerdir. UV/TiO; kullanilarak 60 dakikada %353 oraninda
sefazolinin bozulmasi elde edilmistir. Azot kaynagi olarak emprenye yontemiyle basit
bir sekilde hazirlanan N-katkili TiO, fotokatalizorii, N-katilmamis TiO, (Degussa P25)
ile karsilastirildiginda 50 dakikada yaklasik %76 oraninda sefazolin bozulmustur. Ayn
zamanda, bu arastirmada UV 1s1masi yerine giines 1s181n1 N-katkili1 TiO; fotokatalizorii
tizerine dogrudan 1ginlama altinda kullanarak 6nemli Glgiide fotokatalitik aktivite elde
etmiglerdir ve 30 dakikada yaklagik olarak %80 oraninda sefazolin bozunumu

gergeklestirilmistir (Gurkan ve ark. 2012).

Fakhri ve arkadaglarimin  (2016) yaptigi  bir ¢alismada, CdS-MWCNT
nanokompozitlerini adsorban olarak kullanarak sefradin, sefotaksim, ve sefazolin
antibiyotiklerinin  giderimi,  kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari
arastirmiglardir. Bunun sonucunda, kirletici maddede herhangi bir tahribata neden
olmadan sefradin, sefotaksim ve sefazolin igin sirasiyla %54,78, %56,47 ve %59,10’luk
maksimum ylizey kaplamasi elde ederek bir fazdan digerine transferini
gerceklestirmislerdir.  Adsorpsiyon  sonuglarmma  gbére, bu  nanokompozitler

antibiyotiklerin giderilmesinde kullanilabilecegini gostermistir.



Yapilan farkli bir c¢aligmada, 6n oksidasyon isleminde yaygin olarak kullanilan
potasyum permanganant ile CFZ’nin oksidasyonu arastirilmistir. Fakat bu ¢alismada,
CFZ’nin giderilmesinden ¢ok Mn (VII) ile oksidasyonu sonucu olusan doniisiim
rtinlerine  ve Ozelliklerine odaklanmiglardir. Bu oksidasyon sonucu olusan (di-)
stilfoksit ve siilfon igeren doniisiim triinleri insanlar ve hayvanlar tizerinde 6nemli bir

potansiyel genotoksisiteye sahip olabilecegini gdstermiglerdir (Li ve ark. 2016).

Sefalosporinlerin  elektrokatalitik oksidasyonunu arastirmak amaciyla yapilan
calismada, kobalt salophen (CoSal) ile modifiye edilen karbon salinim elektrodunun
seciciligi  incelenmistir. Bu caligmada, sefazolinin elektrooksidasyonu icin
elektrokatalitik mekanizmasinin Onerilmesinde p-laktam halkasi disinda tiyol grubu
iceren seftriaksonun elektrokimyasal davranisi incelenmis ve bunun sonucunda CoSal
modifiye edilmis elektrot iizerinde bu antibiyotiklerin geri doniisiimsiiz oldugu
belirlenmistir. Numune olarak kullanilan sentetik serum Orneklerinde CFZ’nin analizi
icin yiiksek hassasiyete sahip modifiye elektronlar1 kullanan diferansiyel darbe
voltametrisi (DPV) analiz sonuglari, tampon ¢ozeltilerinde lineer aralik sefazolin igin
pH 3’de 1.10° ile 1.10° M arasinda elde etmislerdir (Rouhollahi ve ark. 2007).

Yapilan farkli bir ¢aligmada, yiizeyinde sodyum dodesil siilfat (SDS) bulunan bir
karbon  salimm elektrotu (CPE) {izerinde poli(0o-aminofenol) (POAP)’iin
elektropolimerizasyonu ile SDS-POAP/CPE hazirlanmistir. Hazirlanan  SDS-
POAP/CPE, 0.1 M Ni(Il) iyonu igeren bir ¢dzelti icerisine daldirilarak, yiizeyinde Ni(II)
iyonlarmin agik devre birikimi ile Ni/SDS-POAP/CPE modifiye elektrodu iretilmistir.
Alkali sartlarda (0.1 M NaOH) hazirlanmis sefazolin ve seftazidim antibiyotiklerini
iceren ¢ozelti igerisine bu modifiye elektrotun daldirilmasiyla bu antibiyotik bilesiklerin
elektrokatalitik oksidasyonu incelenmistir. Her iki antibiyotik icin katalitik hiz sabitleri
(k) kronoamperometrik metodu kullanilarak hesaplanmistir ve sirasiyla sefazolin i¢in k
sabiti 2.12x10° cm® mol™ s?, seftazidim icin k sabiti 1.85x10° cm® mol™ s olarak
belirlenmistir. Bu yontemden hesaplanan k degeri, sefalosporin grubu antibiyotiklerinin
oksidasyonu i¢in kullanilan bu modifiye elektrodun katalitik bir islemle oksidasyonu
icin yiiksek potansiyeli azaltabilecegi ve olabilecek kinetik kisitlamalarin iistesinden
gelebilecegi sonucunu bulmuslardir. Elde edilen analiz sonuglarmma goére, Ni/SDS-

POAP/CPE modifiye elektrodundaki katalitik oksidasyon akiminin ¢6zeltideki
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sefalosporin grubu antibiyotiklerinin tayin edilmesinde kullanilabilecegi ve bunun
sonucunda iyi bir lineer dinamik aralifin ve saptama limitinin elde edilebilir oldugunu

ve bu antibiyotiklerin analizi i¢in kullanilabilecegini gostermistir (Fathi 2014).

Samarghandi ve arkadaslari (2018) sefazolin antibiyotiginin sulu ¢dzeltilerden
giderilmesi i¢in optimum kosullarda ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan
ultraviyole 1sm1 (UV) altinda mango tohumu ve ¢inko oksit (ZnO)’den yapilan
birlestirilmis aktif karbon sisteminin (AC), UV/AC+ZnO, verimliligini arastirmislardir.
Bu deneysel siiregte, baslangic pH parametreleri (3-9), CFZ baslangi¢ konsantrasyonu
(20-200 mg/L), modifiye fotokatalizor konsantrasyonu (20-100 mg/L) ve reaksiyon
siiresi (10-60 dakika) araliklarinda calismislardir. Yapilan bu deneyler sonucunda,
CFZ’nin UV/AC+ZnO oksidasyonunda optimum kosullar pH 3, temas siiresi 60 dakika,
100 mg/L CFZ baslangi¢ konsantrasyonu ve 0.1 g/L’lik modifiye fotokatalizor olarak

belirlenmis ve %96 oraninda verim elde etmislerdir.

Yapilan bir diger calismada, penisilinleri (ampisilin) ve sefalosporin antibiyotik
grubundan bes antibiyotik (sefazolin, sefaklor, sefaleksin, sefuroksim ve sefoperazon)
iceren atiksu numunelerinin ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan Fenton metodu
ile aritim1 arastirtlmistir. Taguchi’nin L9 Ortogonal Dizisi Tasarimi Fenton metodunun
analizi ve tasarimi i¢in uygulanmistir. En 1yi calisma kosullar1 altinda elde edilen
deneysel sonuglara gore, pH 3 ve [H202/Fez+]: 6,6 kosullar1 altinda %67,5 TOK
mineralizasyonu ve %86,26 KOI giderim oranlari elde edilmistir. Ayn1 zamanda,
deneyler pH 3,5 ve [H202/F€2+]: 10 kosullart altinda yapilarak %62,35 TOK

mineralizasyonu ve %81,6 KOI giderim oranlar1 elde edilmistir (Yonar ve Kurt 2017).

Li ve Zang (2011) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Hong Kong’ta bulunan iki atiksu
aritma tesisinde antibiyotikler i¢in yapilan bir smiflamada yedi smiftan 20 adet
antibiyotigin giderim yontemleri arastirilmistir. Arastirmalar, bir yilin farkh
mevsimlerinde, iki yi1l boyunca akis orantisi 24 saat olan kompozit numuler alinarak
yapilmistir. Bu antibiyotikler arasinda 3 siilfonamid (siilfametazin, siilfametoksazol ve
stilffadiazin), 2 makrolid (eritromisin ve roksitromisin), 6 B-laktam (sefazolin, oksasilin,
sefotaksim, ampisilin, seftazidim ve sefaleksin), 3-florokinolon (norfloksasin,

siprofloksasin ve ofloksasin), 1 glikopeptit (vankomisin), 3 tetrasiklin (klortetrasiklin,
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tetrasiklin ve oksitetrasiklin) ve 2 diger (kloramfenikol ve trimethoprim)
antibiyotiklerini icermektedir. Antibiyotik konsantrasyonlar1 3,2-1718 ng/L, 1,3-1176
ng/L ve 1,1-233 ng/L olarak saptanmustir. Shatin ve Stanley AAT’den ¢ikan atik
sularinda tespit edilen bu antibiyotiklerin toplam giinliik desarj miktar1 470-710 ve 3,0-
5,2 g/G olarak saptanmistir. Sefaleksin, ampisilin, siilfametoksazol, siilfametazin,
stilfadiazin, klortetrasiklin ve vankomisin antibiyotikleri aktif camur metodu ile etkili
bir sekilde %52-100 oranlarinda giderimi saglanmistir. Ancak, ampisilin ve sefaleksin
antibiyotikleri i¢in dezenfeksiyon metodu daha etkili bir sekilde sonuglar verip %91-99

oranlarinda giderim elde edilmistir.

Kararl1 o6zellik gostermeleri nedeniyle ozon iiretiminde yaygin olarak kullanilan
Sn/Sb/Ni nanokompozitleri ile kaplanan titanyum (Ti) esasli anotlarin uygulanabilirlik
calismalar1 arastirilmistir. Hedef kirletici olarak Rhodamine B (Rh.B) boyasi kullanilan
bu calismada, ozonlama isleminin gerceklestirilmesi icin geri doniistiiriilebilen bir
elektrokimyasal ozon jeneratorii  diizenegi kullanilmistir. Bu ozonlama reaktorii
icerisinde, sulu ¢ozeltideki Rh.B’nin molekiilleri bir sabit akis hiziyla (192 mg/saat)
tretilen ozon ile temas ettirilmistir. Deneysel ¢alismada, Rh.B baslangic
konsantrasyonu, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi belirlenen parametreler ozon prosesi
icin degerlendirilmistir. Optimum kosullar 8 mg/L Rh.B baslangi¢ konsantrasyonu, pH
3,7 ve 45 °C olarak belirlenmistir. Giderim islemi 30 dakikanin sonunda %99,5
oraninda giderim saglanmistir. Yapilan kinetik c¢alismalar sonucunda, farklh
sicakliklarda yapilan ozonlama islemi i¢in ikinci dereceden denklemin uygun oldugunu

gostermistir (Abbasi ve ark. 2015).

Yapilan diger bir ¢alismada, tekstil atiksularidan renk ve KOI giderimi i¢in yeni nesil
Sn/Sb/Ni-Ti anotlarinin uygulanabilirligi arastirtlmistir. Bu yeni nesil anotlarinin, atik
sularin aritim uygulamalarinda kararli olmasi ve elektrokimyasal olarak ozon iiretim
potansiyellerinin yiiksek olmasi nedeniyle bu alanlarda kullanim oranlarinin artmasinda
umut verici hale gelmistir. Tuz konsantrasyonu, baslangi¢ boya konsantrasyonu, pH,
temas siiresi ve akimsal yogunluk olmak iizere 5 parametre en iyi giderim oranini elde
etmek i¢in farkli degerlerde deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, en 1yi giderim verimi pH 3 ve 30 dakikalik temas siiresi sonucunda renk

ve KOI giderim oranlar1 sirasiyla %99 ve %98 olarak bulunmustur. Ancak asidik
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ortamin olusturulmasinda pH ayarlamak icin kullanilan kimyasallarin maliyetinden
kaginmak amaciyla atiksuyun kendi natural pH’1 (7,2) optimum pH degeri olarak
sec¢ilmistir (Yonar ve Sivrioglu 2016).

Christensen ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan bir ¢alismada yeni nesil Sn/Sb/Ni
elektrotlarinin ozon iiretimi islemlerinde kararli bir 6zellige sahip olduklarin1 ortaya
koymuslardir. Elektrokimyasal olarak hazirlanan bir hiicre sistemini kullanarak akis ve
geri doniistimlii sistemlerinde 0,5 M H,SOy ¢ozeltisi igerisine daldirilmis Ni/Sn-SnO;
anotlan ile elektrokimyasal olarak ozonun iiretimini gerceklestirmislerdir. Optimum
kosullar altinda (500:8:3 mol oraninda Sn:Sb:Ni, 2,7 voltaj (V) ve oda sic. ve akisi)
yaklasik olarak %50 oraninda akim verimi elde edilerek ozon iiretimi yapilmistir. Geri
dontisiimlii ve akis sistemlerinde gerceklestirilen bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin
karsilastirilmast elektrokimyasal hiicre igerisine giren anolitte ozon olusumunun
engellendigi gozlenmistir. Elektrik enerjisi maliyetinin minimum olmas1 (18 kWh/kg)
elektrokimyasal olarak ozon liretiminin en 6nemli avantajlarindan biri olmas1 goz oniine
almarak Soguk Korona Desarji’'nin gerceklestirilmesinde tahmin edilen enerji

maliyetleriyle olumlu bir sekilde karsilastiriimaktadir.

Saitoh ve Shibayama (2016)’nin yaptig1 bir calismada, sulu ¢ozeltideki sefazolin,
oksasilin, sefotaksim, nafilin ve penisilin G iceren [-laktam antibiyotiklerinin
didodesildimetilamonyum  bromiir =~ (DDAB)-mormorillonit (MT)  organoklay
kullanilarak giderimi arastirilmistir. Antibiyotiklerin giderilmesi, eklenen organoklayin
miktart ve MT lizerine sorbe edilen DDAB miktar1 arttik¢a artmistir. B-laktam
antibiyotiklerinin bozulma orant organoklay sorpsiyonunda belirli sekilde arttig:
bulunmustur. 25 °C oda sicakligi ve pH 7’de penisilin G ( m/z =335 ) 2 saat igerisinde
neredeyse tamamen (> %98) B-laktam halkasi eksik olan hidrolize formu penisilin

asidine ( m/z =353 ) indirgendigi bulunmustur.

Li ve arkadaglar1 (2017) gortiniir 151k 1s1masi altinda AgszPO4/BiOBr kompozitleri
(goriiniir 151k/AgsPO4/Bi0Br) ile sefazolin antibiyotiginin bozunmasini aragtirmiglardir.
Katalizor dozu, CFZ baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve bozunma siiresi olmak iizere dort
parametre ile CFZ’nin giderilmesi cevap yiizeyi metodolojisi ile birlestirilen Box-

Behnken tasarimi kullanilarak incelenmistir. Bu parametreler arasinda pH en etkili
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faktor olarak rol oynadi. CFZ’nin bozunmasindan hem H* hem de OH™ sorumluydu.
Optimum kosullar 0,75 g/ AgsPO4/BiOBr dozu, 15 mg/L CFZ baslangig
konsantrasyonu, pH 6,25 ve 30 dakikalik 1sinlama siiresi olarak belirlenmistir. CFZ'in
fotokatalitik bozunmasi i¢in UV/TiO2 sisteminden istiin olan kullanilan goriiniir
151k/AgsP04/BIOBr sistemi ile 30 dakika icerisinde yaklasik olarak % 95'lik bir bozulma

elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Teorik Yaklasim

Elektrokimyasal aritim yontemleri ¢cok yonlii, kolay, etkili, uygun maliyetli ve temiz bir
teknoloji uygulayarak toksik organik bilesiklerin giderilmesinde ilgi ¢ekici yontemler

olarak bilinmektedir (Hirose ve ark. 2005, Jara ve ark. 2007, Panizza ve Cerisola 2009).

Elektrokimyasal islemlerde; bir elektrolit varliginda grafit, rutenyum (Ru) veya iridyum
(Ir) oksitleri, titanyum dioksit (TiO), titanyum (Ti)-bazli alasimlar ve bor katkili elmas
(BDD) gibi anotlar {izerinde oksidasyon islemi gerceklesir.

Elektrokimyasal yontemler ile atiksu igerisindeki organik kirleticiler dogrudan ve
dolayli olarak giderilebilmektedir (Pletcher ve Walsh 1990, Rajeshwar ve Ibanez 1997,
Brillas ve ark. 2003, Martinez-Huitle ve Brillas 2009, Panizza ve Cerisola 2009).
Organik kirletici maddeler, elektrokimyasal olarak dogrudan oksidasyon ile okside
edilir. Burada organik kirleticiler 6nce anot ylizeyinde adsorbe edilir ve sonra oksijen
olusmadan once anodik elektron degisimi yoluyla okside edilir (Panizza ve Cerisola
2009). Bunun yani sira, atiksu igerisinde Fe (111), Mn (I11), Ag (1), Ce (IV) vb. metalik
redoks ¢iftleri veya hidrojen peroksit (H,O,), perkarbonat, persiilfat, ozon (O3),
perfosfat ve klorlu tiirler vb. giiclii oksidanlar gibi elektroaktif tiirlerin varliginda
organik Kkirleticilerin parcalanmasi, organik Kkirleticiler ve elektrot arasinda elektron
transferi ile gerceklesebilmektedir. Bu tiir reaksiyon dolayli oksidasyon olarak

siiflandirilir (Chiang ve ark. 1995, Panizza ve Cerisola 2009).

Bu elektrokimyasal yontemlerin secilmesi, deney kosullarina, elektrot olarak kullanilan
malzemenin yapisina ve dogasina, ve elektrolit malzemenin kompozisyonuna bagh
olarak gerceklestirilir. Genellikle, elektrotun kirlenmesini 6nlemek amaciyla bu tip bir

sistem kullanilmaktadir.

Dogrudan oksidasyon yonteminin etkinligi, anot olarak kullanilan malzemenin elektrot
katalitik aktivitesine, bilesiklerin uygulanan akim ve anot malzemesinin aktif bolgesine

dogru difiizyon hizlarina baglidir. Ayrica anot iizerinde tepkimeye girmeyen oksidasyon
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reaksiyonlari, reaksiyon kinetigi iizerinde siirlayici etki gdstermesi nedeniyle yavastir
(Pletcher ve Walsh 1990, Rajeshwar ve Ibanez 1997, Saracco ve ark. 2000, Jara ve ark.
2007, Panizza ve Cerisola 2009, Martinez-Huitle ve Brillas 2009). Elektrokimyasal
oksidasyonun esas problemi, sabit olan anodik potansiyelde elektrot malzemesinin
katalitik aktivitesinde goriilen azalma oldugu yazarlar tarafindan bildirilmistir (Panizza
ve Cerisola 2009). Dolayli oksidasyon yonteminin etkinligi ise, ¢ozelti igerisindeki
ikincil oksidanlarin difiizyon hizi, pH ve sicakliga son derece baglidir (Saracco ve ark.
2000, Jara ve ark. 2007). Elektrot malzemesinin kirlenmesini, ve elektron degisiminin
anot yiizeyi ve organik kirleticiler arasinda dogrudan gergeklesmesini Onlemesi
kullanilmast bakimindan tercih nedenlerinden biridir. Bu elektroliz yonteminde, tiretilen
giiclii reaktifler ile organik kirleticiler oksitlenir. Anodik olarak iiretilebilen bu giiclii
reaktifler sayesinde atik sularin antilmasinda kullanimint  yayginlastirmaktadir

(Martinez-Huitle ve Brillas 2009, Panizza ve Cerisola 2009).

Bircok yazarin en 1iyi bilgilerine gore, elektrokimyasal oksidasyon yonteminin
antibiyotikler iizerine uygulanabilirligi hakkinda sadece iki makale yazilmistir. Hirose
ve arkadaglar1 (2005), bleomisin (glikopeptitler), epirubisin (antrasiklin) ve mitomisin C
antibiyotikleri tizerinde calismiglar ve bunun sonucunda epirubisin antibiyotiginin en
fazla giderildigi gozlenmistir. Diger caligmada ise, ofloksazin (kinolon) ve linkomisin
(linkozamid) antibiyotiklerinin bozunumu incelenmis ve ilk bilesik tamamen
giderilirken (>%99) digerinin okside olmasinin zor oldugu goézlenmistir (Jara ve ark.
2007).

Bu tiir islemler, hem antibiyotik hem de KOI igeren yiiksek konsantrasyonlu toksik atik

sularin aritilmasinda uygun oldugu goriilmektedir.

3.2. Kimyasallar, Solventler ve Cozeltiler

2,5 cm x 2,5 cm boyutunda kesilen titanyum Orgii ve titanyum telleri (3Ti7-077FA
mesh, Dexmet, USA) esas malzeme olarak kullanilmistir. 5 cm x 5 c¢cm ebatlarinda
plaklanmis bir titanyum elektrot (NRK Electrochem) saglanarak katot olarak
kullanilmistir (DuPont Corp., USA). Potasyum kloriir (KCl), sodyum kloriir (NaCl),
kalay (IV) klorid pentahidrat (SnCls.5H,0), hidroklorik asit (HCI), siilfiirik asit
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(H2S04),sodyum hidroksit (NaOH), formik asit (CH,0;), metanol (CH3;OH), oksalik
asit (CoH20,), etanol (C,HsOH) Merck tarafindan saglanmistir. Nikel oksit (NiO) ve
antimon trioksit (Sb,03) sirasiyla Emsure ve Alfa Aeser’den saglanmistir. Kullanilan bu
kimyasallar herhangi bir ekstra aritma olmadan dogrudan kullanilmistir. Millipore
Milli-Q (18MQ cm) ile ultra saf su saglanarak kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasinda
kullanilmigtir. Sefazolin antibiyotigi Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Sentetik
antibiyotik ¢ozeltisi (CFZ), 20-25 °C oda sicakliginda hazirlanmistir ve tiim deneyleri
gerceklestirmek icin kullanilmistir. pH 6l¢timlerinde Cyber Scan 500 pH metre (Eutech
enstriimanlart) kullanilmistir. Gli¢ kaynagi olarak DC-Gii¢ Kaynagi kullanilmistir.

3.3. Analitik Yontemler

Analitik calismalarda yapilan KOI 6l¢iimleri, standart metotlara dayandirilarak kapali
refliks yoOntemi, titrimetrik yontem (Anonim 1998) ile gergeklestirilmistir. TOK
analizori (TOK-L, Shimadzu, Kyoto, Japonya) kullanilarak TOK (toplam organik

karbon) analizi ger¢eklestirilmistir.

Yiiksek molekiil agirligina sahip antibiyotiklerin bir ¢ogu, ugucu olmayan madde
ozelligine sahiptir ve bu nedenle bunlarin analiz edilebilmesinde s1vi kromatografisinin
(LC) gaz kromatografisine (GC) gore daha elverisli hale getirilme egilimindedir (Choi
ve ark. 2007). Yapilan bir¢ok arastirmada, antibiyotik kalintilarinin analiz edilmesi
ultraviyole (UV) ve floresans absorbanlarinin da dahil oldugu sivi kromatografisi (LC)
ile gerceklestirildigi bildirilmistir (Jen ve ark. 1998, Golet ve ark. 2002b, Choi ve ark.
2007, Li ve ark. 2007, Peng ve ark. 2008, Esponda ve ark. 2009).

Deneysel ¢alismada CFZ konsantrasyonu, diyot dizisi, dordiinciil pompa, mikro-vakum
ozellikli gaz giderici (Agilent 1100 Serisi) ve 270 ve 254 nm dalga boylarinda PDA
(¢oklu dalga boyu dedektorii) dedektorii (Thermo-Scientific, Massachusetts, USA) olan
ultra performansli sivi kromatografisi (UPLC) ile tayin edilmistir. Chemistation
yazilimiyla elde edilen veriler kaydedilmistir. 50 x 2,1 mm; 1,9 mm ebatlarinda olan
C18, Hypersil GOLD (Thermo-scientific, Massachusetts, USA) kolonu ile ¢alismalar
yapildi ve 35°C derece kolon sicakligina ayarlandi. [[MeOH: H,O0]: 40:60 (h/h)]
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oranindaki metanol, %0,1’lik formik asit ve ultra-saf su ile mobil faz ¢o6zeltisi

hazirlandi. Akis hizi olarak 0,2 mL/dakika’da ¢alisildu.

3.4. Sentetik Atiksu Cozeltisi

Sentetik atiksu ¢ozeltisi, 1000 mL hacmindeki ultra-saf su igerisinde 0,05 g CFZ
antibiyotigi coziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti, bir giin boyunca (24 saat)
soguk ve karanlik bir yerde #4 saklanmustir. Oda sicakligi 23-24°C araliginda
calismalar gerceklestirilmistir. Hazirlanan sentetik atiksu ¢Ozeltisinin kromatogrami

Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Sentetik atiksu ¢dzeltisinin kromatogrami

3.5. Anotlarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

2,5 cm x 2,5 cm boyutlarinda kesilen titanyum teller ve titanyum orgiileri kullanilarak
Sn/Sb/Ni-Ti anotlari hazirlanmaya baslanmistir. Punto kaynak makinesi kullanilarak
titanyum tellerinin titanyum Orgiileri {izerinde tam ortasina puntolama islemi yapilir.
Uzerindeki yag vb. safsizhiklarin  giderilmesi amaciyla kaplama islemi

gerceklestirilmeden once kaynayan %10 oraninda oksalik asit igerisinde 30-40 dakika
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arasinda bekletilir. Temizleme islemi Sekil 3.2°de gosterildigi gibi 3 defa 10 dakikalik
stire boyunca ultrasonik banyo (S 80 H Elmasonic) igerisinde tutularak gerceklestirildi
ve daha once 103°C sicakligina ayarlanan etiivde (Binder E 115) kurutularak kaplama

islemine hazir haline getirildiler.

a. Titanyum Gl‘gﬁ.

b. Titanyum Grgiiniin oksalik asite koyulmas:

¢. Titanyum érgiilerin oksalik asitte kaynatilmasi

d. Oksalik asitte kaynatilan titanyum 6rgiilerin 30 dakika sonraki hali
e. Titanyum érgiilerin ultra saf su da temizlenmesi

t. Titanyum Srgiilerin ultrasonik banvoda temizlenmesi

g. Titanyum &rgiilerin kurutulmas:

Sekil 3.2. Titanyum Orgiiniin hazirlanmasi ve kaplanmasinin sematik gosterimi

3.6. Anotlarin Katalist Kaplamasi

Kaplama islemi i¢in belirli bir molar oraninda (500:8:2) Sn/Sb/Ni piroliz soliisyonu
Hong Kong tiniversitesinin belirlemis oldugu receteye gore hazirlanmistir. Soliisyonun
hazirlanmasi i¢in 0,585 gr Sh,03, 28,2 gr SnCl,.2H,0, ve 0,04 gr NiO miktarlarinda
tartilarak 100 mL hacminde etanol igerisinde ultrasonik banyoda ¢oziilmesi
saglanmistir. 500:8:2 oraninda hazirlanan piroliz soliisyonu igerisine titanyum oOrgiiler
daldirilarak 2 dakika boyunca bekletildiler. Soliisyondan ¢ikarilan orgiiler 103°C’ye
isitilmis etiiv igerisinde 15 dakika boyunca inkiibe edildi ve sonra 520°C’ye dnceden
isitilmig bir firmda (Mikrotek Dental MFX-1005) 15 dakika bekletildiler. Kaplama

isleminde, titanyum orgiiler yalnizca birinci dongiide firin igerisine 20 dakika konuldu.
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20 defa tekrarlanan kaplama isleminin son dongiisiinde 520°C firinin sicakligi
ayarlandi. 75 dakika firin igerisinde tutulan titanyum orgiilerin anot olarak kullanimi
i¢cin hazirlanmistir (Wang ve ark. 2005, Christensen ve ark. 2013). Sekil 3.3’de titanyum
orgllerin dip kaplama metoduyla hazirlanmasi sematize edilmistir. 5 cm x 5 cm
boyutlarinda platinize edilmis titanyum elektrotlar1 (NRK Electrochem) katot olarak
kullanilmistir (DuPont Corp., ABD).

O [wmee )

—=
-
—E

ooo

[ —]

a. Titanyum o&rgii piroliz solisyvonuna daldirilir ve 2 dakika muamale edilir

b. Titanyum &rgiini kurutulur
c. Titanyum drgiilerin 15 dakika boyunca etiitvde muamele goriir.

d. Titanyum &rgiilerin 15 dakika boyunca firmnda muamele goriir.
e. Titanyum &rgiiler tartilir.

Sekil 3.3. Anotlarin katalist kaplama prosediiriiniin sematik gosterimi
3.7. Kullanilan Ekipmanlar

Yapilan deneysel caligmalarda Sekil 3.4’de gosterilen DC (dogru akim) gii¢ kaynagi
olarak Extech kullanildi.
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Sekil 3.4. Deneysel caligsmalarda kullanilan dogru akim gii¢ kaynagi

Kullanilan pH metre ve terazi Sekil 3.5 ve Sekil 3.6°da sirasiyla gosterilmistir.

Cyberdcan 16

Sekil 3.5. Deneysel ¢alismalarda kullanilan pH metre
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Sekil 3.6. Deneysel ¢alismalarda kullanilan terazi

Puntolama isleminde kullanilan punto kaynak makinas1 Sekil 3.7’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan punto kaynak makinasi

Sekil 3.8’de deneysel calismalarda anotlarin hazirlanmasi, temizlenmesi ve kaplanmasi

islemlerinde kullanilan ultrasonik banyo gosterilmistir.
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Sekil 3.8. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ultrasonik banyo

Sekil 3.9 da elektrokimyasal oksidasyon prosesi esnasinda alinan numunelerde kalinti

CFZ konsantrasyonunun tayin edilmesinde kullanilan UPLC cihaz1 gosterilmistir.
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Sekil 3.9. UPLC cihazi

3.8. EIekErokimyasaI Oksidasyon Yéntemiyle KOI, TOK, ve CFZ Giderimi ve
Analitik Ol¢iimler

Sekil 3.10°da elektrokimyasal oksidasyon yontemi kullanilarak KOI, TOK, ve CFZ
giderilmesinde kullanilan deney diizenegi sematik olarak gosterilmektedir. Bu deney

diizenegi; anot, katot, elektrolit ve dogru akim gii¢ kaynagindan olusmaktadir.
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Sekil 3.10’da sematizile edilen giderim ¢alismalari, 5 cm x 5 cm boyutlarinda platinize
edilmis katot ve 2,5 cm x 2,5 cm ebatlarindaki anot diizeneginin hazirlanan sentetik
antibiyotik atiksu c¢ozeltisinin igerisine direkt olarak daldirilmasi ile yapilmstir.
Optimum kosullarin belirlenmesinde sirasiyla; tuz konsantrasyonu ve tipi (NaCl: 1000-
2500 mg/L; Na,SO,4: 1000-2500 mg/L; KCI: 250-1500 mg/L), pH (3-9) ve akimsal
yogunluk (10-50 mA/cm?) belirlenmistir. Yapilan ¢aligma sirasinda tiim bu parametreler
icin 0, 5, 15, 30, 60, ve 90’mnc1 dakikalarda her birinden belirli bir miktarda numune

aliarak izlenmistir.

Hazirlanan 50 mg/L CFZ sentetik atiksu ¢dzeltisinden 250 mL alinarak beherin igine
konulur ve anot ve katot beherin icerisine daldirilarak elektrokimyasal olarak aritma
islemi yapilmistir. Oksidasyon esnasinda tiiplere alinan numuneler standart yontemlere
gore KOI ve TOK kirleticilerinin giderimi izlenmistir. TOK analizorii kullanilarak TOK
analizi  yapilmistir  (TOK-L, Shimadzu, Kyoto, Japonya). CFZ kalinti

konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin UPLC kullanilarak dl¢tilmiistiir.

| | . | GTIC KATNAGI

21O
010
(1)
oo

SniShTh-Ti
EHOT KATCT

Sekil 3.10. Anodik oksidasyon ile CFZ gideriminde kullanilan diizenegin sematik
gosterimi
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3.9. Tuz Tiirii ve Konsantrasyonunun Etkisi

Yapilan ¢alismalarda NaCl, Na,;SO4 ve KCI olmak iizere ii¢ farkli tuz tipi ve onlarin
farkl1 konsantrasyonlar1 denenerek elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle yapilan
aritim tizerindeki etkisi sabit pH ve akimsal yogunlukta degerlendirilmis ve aralarindan
optimum tuz tiirii ve konsantrasyonu belirlenmistir. NaCl: 1000-2500 mg/L; Na;SO4:
1000-2500 mg/L; KCI: 250-1500 mg/L araliklarinda tuz miktarlar1 denenmistir.

3.10. pH’1n Etkisi

Optimum pH, sabit tuz miktar1 ve akimsal yogunlukta belirlenmistir. Farkli pH
araliklarinin (3-9) elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle yapilan aritim tizerindeki
etkisi degerlendirilmistir.

3.11. Akimsal Yogunlugun Etkisi

10, 25, 50 ve 75 mA/cm? olmak iizere dort farkli akimsal yogunluk degerleri denenerek
arttim  iizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Ihtiyag duyulan enerji maliyetinin

hesaplanmasinda akimsal yogunluk kullanilmaktadir. Sabit tuz ve pH degerlerinde

optimum akimsal yogunluk belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Yapilan deneysel calismalarda, sentetik atiksu olarak 50 mg/L CFZ igeren cozelti
kullanilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon iglemi {izerinde tuz tiirii ve konsantrasyonu,
pH ve akimsal yogunlugun etkileri test edilmistir. Kontrol parametreleri olarak KOI,
TOK, ve kalint1 CFZ giderimi baz alinarak deneysel ¢alismalar yapilmistir. TOK ve
kalintt CFZ konsantrasyonu kisa bir siire sonrasinda benzer trentler gostermistir. Ancak
elde edilen sonuglara gore, KOI grafikleri TOK ve kalinti CFZ konsantrasyon
degerlerine nazaran daha iyi ve net sonuclar gostermistir. Gozlemlenen sonuglara gore,
sentetik atik sulardan CFZ’nin elektrokimyasal aritiminda prosesin calisacagi en iyi
kosullar1 belirlemek ve aritim sirasinda ve/veya sonrasinda olusabilecek yan {iriin/kalinti
maddelerini tamamen gidermek icin KOI bu c¢alismada esas parametre olarak

belirlenmistir.

Bununla birlikte, her bir tuz tipi ve konsantrasyonu (NaCl, Na,SO,4, KCI), pH (3-9) ve
akim yogunlugu (10-50 mA/cm?) parametreleri i¢in daha kesin ve net sonuglar
belirtmek {izere birinci dereceden kinetik katsayisi kq degerleri hesaplanarak sonuglar

desteklenmistir.

4.1. Elektrolit Olarak Cesitli Tuz Tiirleri ile Yapilan Calismalar

Deneysel calismada, KOI, TOK, ve CFZ konsantrasyonunun elektrokimyasal olarak
giderimi igin elektrolit olarak ti¢ farkli tuz tiiri ve konsantrasyonu test edilmistir (NaCl:
1000-2500 mg/L; Nap;SO4: 1000-2500 mg/L; KCI: 250-1500 mg/L). Bununla birlikte,
diger belirlenen kontrol parametreleri ile etkileri degerlendirilerek giderim i¢in en
uygun optimum kosullar belirlenmistir. Birinci dereceden kinetik katsayisi kq degeri

hesaplanarak elde edilen tiim sonuglar desteklenmistir.

Bu c¢aligmada, daha kisa siirede %100 giderim verimi saglamasi ve diger tuz tiirlerine
gore daha az miktarda yiiksek giderim verimi saglayan KCl tuzu optimum tuz olarak
secilmistir. Aynm1 zamanda, kisa aritim siiresi anot Omriiniin uzamasini saglamasi ve

bdylece aritim maliyetinin azalmasini saglamasi bu tuzun diger avantajlarindandir.
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4.1.1. NaCl tuz ilavesinin elektrokimyasal aritima etkisi

Suyun iletkenliginin arttirllmasinda aktif rol alan tuz ilavesi, elektrokimyasal
oksidasyon proseslerinin giderim verimlerinin iizerinde de en etkili parametrelerden biri
haline gelmistir (Wang ve ark. 2005, Christensen ve ark. 2013, Parsa ve ark. 2014,
Basiriparsa ve ark. 2014, Pillai ve Gupta 2016). Bu yeni nesil ve kararli Ti katkili
Sn/Sb/Ni anotlari, yiiksek miktarda ozon iiretimini saglayan anotlar olarak bilinmektedir
(Correa-Lozano 1997, Wang ve ark. 2005, Abbasi ve ark. 2012, Christensen ve ark.
2013). Ancak, tuzluluk miktarinin yiiksek olmasi, hipoklorit asit ve klor gazi gibi
onemli oksidantlarin olugsmasina neden olmaktadir (Pillai ve Gupta 2016). Ayrica,
cevresel problemlerin olusmasina ve prosesin isletim maliyetinin artmasina neden

olabilmektedir.

Yapilan ¢alismalarda, sentetik atiksu olarak CFZ igeren numune kullanilarak 1000-2500
mg/L araliginda, sabit pH 7,2 ve 1= 50 mA/cm?’de NaCl tuzunun KOI, TOK, ve CFZ
giderimi iizerindeki etkisi Sn/Sb/Ni-Ti anotlari kullamlarak test edilmistir. KOI
giderimi, tuz ilavesi ile birlikte net bir sekilde arttig1 ve ayn1 zamanda tuz miktarinin
arttirllmasinin - giderim verimi iizerinde olumlu sonuglar verdigi Sekil 4.1°de
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.1’de goriildiigii lizere tam giderimin daha kisa siirede

gerceklesmesi icin yiiksek miktarlarda tuz ilavesi ile saglanmaktadir.

Tekstil atiksularmndan Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak KOI ve renk giderimi igin
yapilan bir ¢aligmada, optimum kosullar altinda 1 g/ NaCl eklenmesinin giderim
veriminin artmasinda olumlu sonuclar verdigi gosterilmektedir (Yonar ve Sivrioglu
2016). Atiksudaki organik yiikiin anodik oksidasyon yontemi kullanilarak ytiksek akim
yogunluklarinda ve destekleyici elektrolit olarak NaCl ve Na,SO4 eklenerek
mineralizasyonun arttirilarak  organik yiikiin tamamen karbondioksite (CO)
dontigmesini  saglamaktadir. Ayrica elektrolit eklenmesi atiksuyun iletkenligini
arttirarak hiicre potansiyelini azaltir ve bu nedenle enerji tliketimini azaltmaktadir

(Candia-Onfray ve ark. 2018).

Torres-Palma ve arkadaslariin (2015) Ti-1rO, anotlarini kullanarak anodik oksidasyon

ile atiksudan oksasilinin (OXA) giderim calismalarinda destekleyici elektrolit olarak

29



NaCl, NaHCO;, Na,SO,4, veya NaNOj kullanilmistir. En iyi destekleyici elektrolit
olarak NaCl konsantrasyonunun arttirilmast klorlanmis oksidatif tiirlerin (OCI* ve
ozellikle HOCI) olugmasiyla giderim veriminin olumlu yonde etkilendigini belirtmistir.
Ayrica kloriir iyonlarmin varliginda, sistem kisa silire igerisinde ve disik enerji
tiketimiyle kirletici giderimi saglanmistir ve antimikrobiyal etkisi olmayan

biyobozunur substratlara doniistliriilmiistiir.

Salazar ve arkadaglarinin (2018) BDD elektrodu kullanarak anodik oksidasyon ile
saraphane atik suyunun aritilmasi ile ilgili yaptig1 bir calismada, elektroliz sirasinda
farkli akimsal yogunluk degerleri ve destek elektrolit olarak NaCl ve Na,SO, tuzlarinin
ilavesinin etkilerini test etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, destek elektrolit
eklenmediginde %63,6 oraninda KOI azalirken, Na,SO4 ve NaCl eklendikten ve daha
yiiksek akimsal yogunluklar uygulandiktan sonra neredeyse toplam mineralizasyon ve
dezenfeksiyona ulasmislardir. Yiksek konsantrasyonlarda siilfat ve kloriir varligi,
cozelti icerisindeki organik bilesiklerle reaksiyona giren klorin tiirleri ve hidroksil
radikalleri gibi oksidantlarin iretimini kolaylastirir. Ayrica, endiistriyel atik sularin
elektrokimyasal aritiminda destekleyici elektrolit eklenmesi iletkenligin artmasini ve
hiicre potansiyelinin azalmasini saglar ve bu nedenle anodik oksidasyon (AO) isleminin

enerji tiiketimini azaltir.

Elektrokimyasal islemlerde, tuz miktarmin yiiksek miktarda olmasi suyun iletkenligini
arttirarak enerji tliketimini ve hiicre potansiyelini diisiirlir. Fakat eklenen tuzun geri
kazanimimin saglanmasi, cevresel problemlere neden olmasi ve prosesin isletim
maliyetinin arttirmast goz oOniinde bulundurulmalidir. Sabit pH ve akimsal yogunluk
degerlerinde tuz miktarmin arttirilmas1 KOI giderim veriminin énemli dlgiide artmasini
saglamigtir. 1000-2500 mg/L araliginda NaCl tuzunun KOI giderim verimi iizerinde
etkisi test edilerek, sabit pH 7,2 ve 50 mA/cm? akimsal yogunlugunda KOi’nin
tamamen giderimi i¢in 2500 mg/L NaCl’nin aksine 2000 mg/L NaCl tuzu ile deneysel
calismalara devam edilebilir. Ancak KOI gideriminin uzun siirede saglanmas1 ve tuz

miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle bu ¢aligmada optimum tuz olarak secilmemistir.
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Sekil 4.2. Sentetik atiksu kullanilarak Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 ile elektrokimyasal
oksidasyon prosesinde NaCl konsantrasyonunun optimizasyon caligmalarindan elde
edilen kq degerlerinin NaCl konsantrasyonu ile degisimi

31




Sekil 4.2°de gbsterilen birinci dereceden kinetik katsayis1 kq grafigi, KOI grafiginde
belirtilen sonuglari destekledigi goriilmektedir. Giderim verimi, NaCl tuzunun
eklenmesi ile onemli Ol¢lide arttig1 kg katsayilar ile desteklenmektedir. NaCl tuzu

konsantrasyonuna bagli olarak degisen kqy verileri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
sentetik atiksu ile yapilan NaCl dozunun optimizasyon ¢alisma sonuglarina gore elde
edilen birinci derece kinetik verileri (pH 7,2 ve 1=50 mA/cm?)

NaCl dozu (mg/L) Kq (1/dk) R?
1000 0.037 0,9622
1500 0.0538 0,9775
2000 0.0617 0,9763
2500 0.0684 0,9818

Sekil 4.4°te gosterildigi gibi CFZ etken maddenin tamamen giderimi i¢in 15 dakikanin
yeterli oldugu UPLC sonuglari ile desteklendigi goriilmistir. Ancak 90 dakika
oksidasyon islemi sonucunda TOK’un %100 mineralizasyonunun gerceklestigi Sekil

4.3’de gosterilmistir.
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4.1.2. Na,SOy tuz ilavesinin elektrokimyasal aritima etKkisi

Elektrokimyasal oksidasyon prosesinin iizerinde farkli tuz tiplerinin etkilerini
belirlemek i¢in NaCl tuzuna ek olarak Na,SO, tuzu ile giderim caligmalar1 test
edilmistir. Giderim c¢aligmalar1 i¢in 1000-2500 mg/L konsantrasyon araliginda Na,SO,
tuzu denenmistir. Literatiir arastirma calismalar1 sonunda elektrokimyasal oksidasyon
proseslerinde Na,SO, tuzunun kullaniminin gok sinirli oldugu gériilmiistiir. Yapilan bu

deneysel ¢alismada Nay;SO,4 tuzunun istenilen sekilde verimli olmadigi gézlemlenmistir.

Bu ¢alismada, NaCl tuzu ile siirdiiriilen elektrokimyasal aritim ¢aligmalarina benzer bir
calisma prosediirii ile Na;SO,4 tuzunun farkli konsantrasyonlardaki etkisi sabit pH 7,2 ve
50 mA/cm? akimsal yogunlukta calismalar test edilmistir. 1000-2500 mg/L
konsantrasyon araliginda Na,SO, tuzu ile calisma gergeklestirilmistir. Nay;SO4 tuz

ilavesinin KOI giderimi iizerindeki etkisi Sekil 4.5°te goriilmektedir.

Elektrokimyasal oksidasyon isleminde 90’inc1 dakikada KOI giderim verimliligi 1000
ve 1500 mg/L Na,SOy4 tuzu igin sirasiyla %68 ve %72 olarak hesaplanmigtir. 2000 ve
2500 mg/L Na,SO, tuzunda 90’inc1 dakikadaki giderim verimleri sirasiyla %75 ve %81
olarak hesaplanmistir. KOI’nin %100 giderimi igin yiiksek miktarda tuz gereksinimi
oldugu Sekil 4.5’te goriilmektedir. Sekil 4.6 ve Cizelge 4.2°de Na,SO, tuz

konsantrasyonundan elde edilen birinci-dereceden kinetik degerleri verilmistir.
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oksidasyon prosesinde Na,SO, konsantrasyonunun optimizasyon ¢alismalarindan elde
edilen kg degerlerinin Na,SO,4 konsantrasyonu ile degisimi
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Cizelge 4.2. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
sentetik atiksu ile yapilan Na;SO4 dozunun optimizasyon ¢alisma sonuglarina gore elde
edilen birinci derece kinetik verileri (pH 7,2 ve 1=50 mA/cm?)

Na,SO4 dozu (mg/L) kq (1/dk) R?
1000 0,0019 0,9014
1500 0,0045 0,9058
2000 0,0127 0,9081
2500 0,0156 0,9199

Sekil 4.7°de gosterildigi iizere TOK degerleri KOI giderim verimlerine yakin sonuglar

gozlemlenmistir. Ancak 1000-2500 mg/L Na,SO, tuz konsantrasyonlarinda 5 dakikalik

aritma sonrasinda tam mineralizasyon gerceklestigi goriilmiistiir (Sekil 4.8). Bu

sonuglara gore, Na;SO4 tuzu CFZ’nin giderimi iizerinde etkili bir elektrolit oldugunu

ancak oksidasyon isleminden sonra olusan yan iiriinlerin gideriminde yeterli olmamasi

nedeniyle optimum tuz olarak sec¢ilmemistir.
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)
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Sekil 4.8. Na,SO4 tuz konsantrasyonunun CFZ giderimi tizerindeki etkisi (pH 7,2 ve
I=50 mA/cm?)

4.1.3. KClI tuz ilavesinin elektrokimyasal aritima etKkisi

Yapilan bu c¢aligmada, 250-1000 mg/L arast konsantrasyonlarda KCl tuzunun
elektrokimyasal oksidasyon iglemi iizerindeki etkisi sabit pH (7,2) ve akimsal yogunluk
(50 mA/cm?) degerlerinde test edilmistir. KCI tuzunun KOI, TOK, ve CFZ giderimleri
tizerindeki etkisi NaCl ve Na,SO, tuzlarinda uygulanan deneysel prosediirlere benzer
islemler uygulanmistir. Uygulanan elektrokimyasal oksidasyon prosesinde KCI
tuzundan elde edilen sonuglarin ¢ok verimli oldugu gozlemlenmistir. Literatiir
aragtirmalar1 sonucunda, elektrokimyasal oksidasyonda elektrolit olarak KCI tuzunun
kullaniminin ¢ok az oldugu goriilmiistir. KOI giderim verimi tuz miktarinin

arttirilmasiyla arttigr Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

250 ve 500 mg/L konsantrasyonlarindaki KCI tuzu i¢in 90 mc1 dakikadaki KOI giderim
verimi sirasiyla %94 ve %95 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.9’da gorildigi ilizere
KOI’nin tam giderimi 1500 mg/L KCI’de 15’inci dakikada, 1000 mg/L KCI’de 30 uncu
dakikada ve 750 mg/L KCl’de 60’inc1 dakikada gerceklesmistir. Oksidasyon islemi

diger tuz tiirlerine gore daha kisa siirede gerceklesmesi ve KCl tuzunun oldukga yliksek

37



maliyeti nedeniyle optimum tuz konsantrasyonu olarak 750 mg/L KCI segilmistir. KCl

tuz dozuna baglh olarak elde edilen birinci-dereceden kinetik degerleri Sekil 4.10 ve

Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Sekil 4.10. Sentetik atiksu kullanilarak Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 ile elektrokimyasal
oksidasyon prosesinde KCIl konsantrasyonunun optimizasyon c¢alismalarindan elde
edilen kq degerlerinin KC1 konsantrasyonu ile degisimi
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Cizelge 4.3. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
sentetik atiksu ile yapilan KCl dozunun optimizasyon g¢aligma sonuglarina gore elde
edilen birinci derece kinetik verileri (pH 7,2 ve 1=50 mA/cm?)

KCI dozu (mg/L) Kq (1/dk) R?
250 0,0468 0,9825
500 0,0794 0,9932
750 0,128 0,9989
1000 0,2537 1
1500 0,348 1

TOK sonuglar1 KOI giderim verimlerine benzer sonuglar sergiledigi Sekil 4.11°de

gosterilmistir. TOK’un tamamen giderimi 750, 1000 ve 1500 mg/L KCI dozlarinda

sirastyla 60, 30 ve 15’inci dakikalarda gergeklesmistir.
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Sekil 4.11. KCI tuz konsantrasyonunun TOK giderimi iizerindeki etkisi (pH 7,2 ve 1=50
mA/cm?)

CFZ’nin %100 giderimi 750, 1000 ve 1500 mg/L konsantrasyonlarinda ilk 5 dakikalik

aritimi sonunda gercgeklestigi Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. KCI tuz konsantrasyonunun CFZ giderimi {izerindeki etkisi (pH 7,2 ve =50
mA/cm?)

4.2. Cesitli pH Araliklan ile Yapilan Calismalar ve Elektrokimyasal Aritima Etkisi

pH degisimleri elektrokimyasal oksidasyon prosesi {iizerinde Onemli bir rol
oynamaktadir. Organik bilesiklerin eliminasyonu asidik ve bazik pH degerlerinde teorik
olarak desteklendigi bilinmektedir (Khezrianjoo ve Revanasiddappa 2016). Asidik
ortamlarda anot yiizeyi tizerinde HCO3 ve CO;”? gibi hidroksil radikalleri olusmakta ve
organik Kkirleticilerin giderimi bu radikaller ile saglanmaktadir. Alkali ortamlarda
organik kirleticilerin giderimi bu sartlarda olusan hipoklorit iyonu ve klor gazi ile

saglanmaktadir (Li ve ark. 2001, Deng ve Englehardt 2007).

Yapilan deneysel ¢alismada elektrokimyasal oksidasyon ile gerceklestirilen KOI, TOK,
ve CFZ giderimi iizerinde pH’1n etkisinin belirlemek i¢in 750 mg/L KCI tuzu ve I=50
mA/cm? akimsal yogunlukta pH 3-9 aralifinda deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen
bulgulara gore giderim verimi iizerinde pH’1n etkisi pek goriilmemistir. Sekil 4.13 ve
Sekil 4.14°de goriildiigi lizere en i1yi giderim verimi pH 4’te ve atiksuyun kendi pH’1

olan pH 7,2’de elde edilmistir. Deneysel g¢alismalar pH ayarlanmasi ve kimyasal
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ilavesinden kaynaklanan maliyeti azaltmak icin sentetik antibiyotik ¢ozeltisinin kendi

pH’inda (pH 7,2) gerceklestirilmistir.

Bu calismada, asidik sartlar altinda pH 3, 5 ve 6’da KOI degerleri birbirine benzer
sonuclar ¢ikmis ve 60’inct dakikada elektrokimyasal oksidasyon islemi sonunda
tamamen giderim islemi ger¢ceklesmemistir. Giderim verimleri sirasiyla %89, %91 ve

%93 olarak hesaplanmistir.

Farkli organik Kkirleticilerin giderimlerinin iizerinde farkli anotlar kullanilarak pH
degisiminin etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmistir (Samet ve ark. 2006,
Yoshihara ve Murugananthan 2009, Borras ve ark. 2010, Lin ve ark. 2013).

Wei ve arkadaslarinin (2010) yaptiklar1 calismada, agir petrol rafineriden ¢ikan atik
suyunun Ti/Sb0.10/Sn0.90-O, anotlarin1 kullanarak elektrokimyasal olarak 6n aritim
islemi iizerinde ¢alismalar gergeklestirerek asidik veya nétr sartlarda daha etkili KOI
giderim verimleri elde etmistir. Ayrica, asidik ortamda organik Kkirleticilerin anot
tizerinde hem direkt hem de indirekt elektrokimyasal oksidasyonunda akim
verimliliginin arttiritlmas1 amactyla oksijen olusumunu kolay bir sekilde kontrol ettigi

gorilmistir.

Tekstil atiksulariin elektrokimyasal olarak aritimi iizerine yapilan bir ¢aligmada asidik
ve ndtr sartlarda renk ve KOI giderimi iizerinde olduk¢a iyi sonuglar gdstermesine
ragmen pH ayarlamasinda kimyasal ilavesinden kaynaklanan ekstra isletim
maliyetinden kaginmak i¢in deney c¢alismalar1 dogal pH (7,2) optimum pH olarak
secilmistir (Yonar ve Sivrioglu 2016).

Live Zhang’in  (2012) yaptigt bir c¢alismada, [p-laktamlar, florokinolonlar,
stilfonamidler, makrolidler, tetrasiklinler ve diger antibiyotikler dahil olmak tizere 12
antibiyotigin klorlama davranislar1 iizerinde pH’mn etkisi incelenmistir. Sefaleksin ve
tetrasiklin hari¢ cogu antibiyotigin giderilmesi 5,5-8,5 pH araliginda 6nemli o6lciide
bagli oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen bulgulara gore, deneysel ¢alismalarda yapilan

pH c¢aligmalar1 kabul edilen optimum pH degerini destekledigi goriilmiuistiir.
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Atik sudan yag giderim verimliligi iizerinde yapilan bir ¢aligmada, atik suyun dogal pH
degerinin (pH 6,65) altina disiiriilmesinin nedeni asidik ortamda (pH 4,72°de 40
dakika) gergeklesen eclektrokimyasal oksidasyon isleminden sonra giderim verimini
%91,46 oraninda arttirdig: bildirilmistir (Bande ve ark. 2008). Bazik sartlar altinda (pH
9 ve 10°da) 90 dakikalik anodik oksidasyon prosesi sonunda KOi’nin %100 giderimi
gerceklesmemistir. KOI giderim verimleri pH 9 ve 10°da sirasiyla %89 ve %87
oraninda elde edilmistir. Bir saatlik oksidasyon islemi sonunda en etkili giderim
verimleri pH 4 ve 8’de sirasiyla %100 ve %99.6 oranlarinda KOI ve TOK giderimleri
saglanmistir (Sekil 4.13 ve Sekil 4.14).

KOI giderimi iizerinde pH degisimleri belirgin bir sekilde etki gdstermedigi Sekil
4.14°de goriilmektedir. Ayn1 zamanda pH degisimine bagli olarak elde edilen birinci-

derece kinetik degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.13. pH degisimlerinin KOI giderimi iizerindeki etkisi (KCI kons: 750 mg/L ve
I= 50 mA/cm?)
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Sekil 4.14. Sentetik atiksu kullanilarak Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 ile elektrokimyasal
oksidasyon prosesinde pH optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen kg degerlerinin pH
degerleri ile degisimi

Cizelge 4.4. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
sentetik atiksu ile yapilan pH optimizasyon ¢alisma sonuclarina gore elde edilen birinci
derece kinetik verileri (KCI kons: 750 mg/L ve 1=50 mA/cm?)

pH Kq (1/dK) R?
3 0,0628 0,9889
4 0,1069 0,9919
5 0,0389 0,9628
6 0,0583 0,9562
7 0,128 0,9989
8 0,0267 0,9851
9 0,019 0,976
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Sekil 4.15°de goriildiigii gibi TOK giderim verimi KOI giderimine benzer trendler
gostererek pH 4 ve pH 7,2 degerlerinde en iyi sonuglar elde edilmistir. 60 dakikalik bir
ariim sonucu pH 4 ve pH 7,2 degerleri igin TOK giderim verimleri %99,2 ve %99,7
olarak hesaplanmistir. CFZ etken madde, TOK ve KOI’e gore 5 dakikalik bir aritim
sonucunda tiikkendigi Sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.15. pH degisimlerinin TOK giderimi tizerindeki etkisi (KCI kons: 750 mg/L ve
1I=50 mA/cm?)
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Sekil 4.16. pH degisimlerinin CFZ giderimi tizerindeki etkisi (pH 7,2 ve =50 mA/cmz)
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4.3. Akimsal Yogunluk ile Yapilan Calismalar ve Elektrokimyasal Aritima Etkisi

Elektrokimyasal islemlerde, akimsal yogunluk reaksiyon hizinin kontrol edilmesinde
onemli bir parametredir (Deng ve Englehardt 2007). KOI ve organik bilesiklerin
elektrokimyasal olarak giderimini arttirdigi ancak enerji tiiketiminin de arttig1 bir ¢ok
aragtirmaci tarafindan bildirilmistir (Bellagamba ve ark. 2002, Panizza ve ark. 2005,
Weiss ve ark. 2006, 2008, Louhichi ve ark. 2008, Gonzalez ve ark. 2011).

Yapilan galismada, 10, 25, 50 ve 75 mA/cm? degerlerindeki akimsal yogunluk sentetik
atik su numunesine uygulanarak KOI, TOK, ve CFZ gideriminin iizerindeki etkisi sabit
750 mg/L KCI konsantrasyonu ve atik suyun dogal pH’1 olan 7,2’de deneyler test

edilmistir.

Yonar ve Sivrioglu’nun (2016) yaptig1 ¢aligmada, akim yogunlugu arttikga KOI ve renk
gideriminin arttigin1 gézlemlemislerdir. Bu durum, yiiksek akimsal yogunluklar altinda
aktif oksitleyici ajan iiretimini arttiran olast bir nedenidir. 10 ve 25 mA/cm? akimsal
yogunluk degerlerinde KOI igin desarj limitlerine ulagilamadig1, ancak 50 ve {izerindeki
akimsal yogunluklar1 da degerlendirilip desarj smirlarini karsiladiklari sonucuna
ulasmiglardir. Ancak akimsal yogunlugun arttirilmasi enerji tliketiminin arttirilmasi
anlamina gelir. Bu nedenle enerji tilketimi hesaplarina gore, 50 mA/cm? akimsal

yogunlugun atik suyun aritimi i¢in uygun oldugunu tespit etmislerdir.

Zhang ve ark. (2015) SnO,-Sb-Ni-Ce anotu iizerinde fenoliin oksidasyonunun
tizerindeki etkisi ndtr sartlarda ve uygulanan 5, 10, 20 ve 30 mA/cm? akimsal
yogunluklarda incelenmis ve fenoliin bozunma hizinin ve TOK’nin giderim hizinin
uygulanan akim yogunlugunun artmasiyla arttigin1 gozlemlemislerdir. Elektrokimyasal
oksidasyon mekanizmasina gore, oksijen olusumu yan reaksiyon olarak gerceklesir.
Hem organik bilesiklerin oksidasyonunun ana reaksiyonu hem de oksijen olusumunun

yan reaksiyonu, akim yogunlugu arttik¢a hizlanmaktadir.

Agir petrol rafineri atiksularinda KOI giderimi, akimsal yogunluk arttik¢a artmustir ve
50 mA/cm® degerinde KOI giderimi 30 mA/cm®dekine gore daha etkili oldugu
goriilmiistiir (Wei ve ark.2010). Yapilan bagka bir calismada, akim yogunlugu arttikca
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renk ve KOI gideriminin arttigi gozlenmistir ve bunun nedeni yiiksek akim
yogunluklarinda aktif oksitleyici ajanlarin tiretimini (OH radikalleri ve HOCI/OCI®
oksitleyici maddeler) saglayarak prosesin verimliliginin artmasidir (Sun ve ark. 2015).
Bu calismada, yapilan deneylerde test edilen 75 mA/cm® ve iizerindeki akimsal
yogunluk degerlerinde kullanilan anotun kopmasi ve yanmasi gerceklesmistir. Ayni
zamanda yiiksek akim yogunluklarinda anotlarin émrii kisalmaktadir (Ni ve ark. 2009).
Bu nedenlerden dolayi, 50 mA/cm®  akim yogunlugundan yiiksek degerlerde
calisiimamistir (Sekil 4.17).

Sekil 4.17. Yapilan ¢aligmalarda 75 mA/cm? ve iizerinde akim uygulamasindan sonra
anotlarda ger¢eklesen kopma ve yanmasinin gosterimi (KCI kons: 750 mg/L ve pH 7,2)

90 dakikalik elektrokimyasal olarak aritim islemi sonucu 10 ve 25 mA/cm? akimsal
yogunluklarinda KOI'nin %100 gideriminde yetersiz oldugu Sekil 4.18de
gosterilmektedir. KOI giderim verimi 10 ve 25 mA/cm® akimsal yogunluklar i¢in

sirastyla %93 ve %95 olarak elde edilmistir. 50 mA/cm? akimsal yogunlukta %100
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KOI’nin giderimi 60 dakikalik oksidasyon islemi sonunda gergeklesmistir. Deneysel
¢alismalarda, optimum olarak 50 mA/cm?® akim yogunlugu segilmistir. KOI gideriminin
tizerinde akimsal yogunlugun etkileri Sekil 4.19°da verilen kq ile goriilmektedir. Aymi
zamanda akimsal yogunluk degisimlerinden elde edilen birinci-derece kinetik degerleri

Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.18. Akimsal yogunluk degisimlerinin KOI giderimi iizerindeki etkisi (KCI kons:
750 mg/L ve pH 7,2)
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Sekil 4.19. Sentetik atiksu kullanilarak Sn/Sb/Ni-Ti anotlari ile elektrokimyasal
oksidasyon prosesinde akimsal yogunluk optimizasyon g¢aligmalarindan elde edilen kg
degerlerinin akimsal yogunluk degerleri ile degisimi

Cizelge 4.5. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi ile
sentetik atiksu ile yapilan akimsal yogunluk optimizasyon ¢alisma sonuglarina gore elde
edilen birinci derece kinetik verileri (KCI kons: 750 mg/L ve pH 7,2)

Akimsal yogunluk )
) kq (1/dk) R
(mA/cm?)
10 0,0472 0,9589
25 0,1001 0,9619
50 0,128 0,9989

90 dakikalik elektrokimyasal olarak aritim isleminden sonra %100 TOK’un giderimi 50
mA/cm? akimsal yogunlukta saglandigi Sekil 4.20°de goriilmektedir. 10, 25 ve 50
mA/cm? akimsal yogunluklarda CFZ nin kalint1 etken maddesinin tamamen giderimi ilk
5.dakikada ger¢eklesmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.20. Akimsal yogunluk degisimlerinin TOK giderimi tizerindeki etkisi (KCl
kons: 750 mg/L ve pH 7,2)

(2]
o

al
o
-

N
o

—o—10 mA/cm2

w
o

——25 mA/cm2

—4—50 mA/cm2

N
o

|
L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dk)

[y
o

CFZ kalint1 konsantrasyonu (mg/L)

o

Sekil 4.21. Akimsal yogunluk degisimlerinin CFZ giderimi tizerindeki etkisi (KCl kons:
750 mg/L ve pH 7,2)
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4.4. Anodik Oksidasyon Yonteminde Optimum Kosullarda Kullanilan NaCl,

Na,SO, ve KCI Tuzlarinin Aritim Uzerindeki Etkilerinin Karsilastiriimasi

Bu ¢alismada, NaCl, Na,SO,4 ve KCI tuzlar1 kullanilarak elektrokimyasal olarak aritim
yontemiyle giderilen KOI’nin giderim degerlerinin karsilastirilmas: Sekil 4.22°de
gosterilmistir. KOI’nin elektrokimyasal olarak gideriminde KCI tuzunun giderim
verimliliginin diger tuzlara goére daha yiiksek giderim verimleri elde edilmistir.
Optimum kosullarda (pH 7,2 ve I= 50 mA/cmz), 750 mg/L KCI tuzu ile yapilan 60
dakikalik bir aritim islemi sonucunda KOI’'nin tamamen giderimi saglanmistir. Ayni
optimum kosullar altinda, 2000 mg/L NaCl tuzu ile KOI giderimi 90 dakikalik bir
arittim islemi sonunda %100 KOI giderimi gergeklestirilmistir (pH 7,2 ve I= 50
mA/cmZ). Ancak 2500 mg/L Na;SO, tuzunda KOI’nin tamamen gideriminin saglanmasi
icin daha yiiksek miktarda tuz gereksinimi oldugu gozlemlenmistir. Diger tuz tiirlerine
gore KCl tuzunun maliyeti olduk¢a yiiksek olmasina karsin, daha az miktarda
kullanilarak daha yiiksek giderim verimleri saglamasi, kisa aritim islemi siiresi ile anot
Omriiniin uzatilmasi1 ve bdylece enerji tiikketiminin az olmasiyla aritim maliyetinin

azalmasini saglamasi KCI tuzunun optimum tuz olarak se¢ilmesinin sebeplerindendir.
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Sekil 4.22. NaCl, Na,SO, ve KCl tuz ilavesinin KOI giderimi {izerindeki etkisi (pH 7,2
ve 1= 50 mA/cm?)
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5. SONUC

Yapilan bu c¢alismada, yeni nesil anotlardan biri olan Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak
elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile CFZ antibiyotiginin giderimi arastirilmistir.
Anodik malzeme olarak se¢ilen Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1, 500:8:2 oraninda piroliz methodu
kullanilarak kaplama islemi yapilmistir. Literatiir aragtirmalarinda, Sn/Sb/Ni-Ti anotlar
kullanilarak ozon iiretiminin gergeklestirilmesi ve atik sulardan boya giderimi {lizerine
cok sayida arastirma yapildigi fark edilmis ve bunun sonucunda oldukca yiiksek
verimler elde edildigi gorilmiistir. Ancak, atik sulardan antibiyotiklerin giderimi
tlizerine yapilan giderim ¢alismalar1 arasinda daha 6nce bu yeni nesil anotlar kullanilarak

herhangi bir calismanin olmamasi bu ¢alismay1 6zgiin hale getirmektedir.

Her bir antibiyotik bilesigin kendine 6zgii bir kimyasal yapisi olmasi ve bu bilesiklerin
aritim1 sirasinda ve uygulanan aritma islemi sonunda olusabilecek yan iirlinler ve
bunlarin ¢evresel etkilerinin oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada, aritma esnasinda ve
sonrasinda olusan yan iiriinlerin eliminasyonu i¢in CFZ parametresinin yaninda KOI ve
TOK deneyleri de yapilarak sonuglar ayrintili bir sekilde verilmistir. Elde edilen
sonuglarda goriildiigii tizere, TOK ve kalinti1 CFZ giderim miktarlar1 kisa siirede benzer
trentler gostermesi sonucunda KOI esas parametre olarak segilmistir. Optimum
kosullar1 belirlemek ve daha kesin sonuglar elde etmek amaciyla birinci dereceden

kinetik katsayis1 kg degeri hesaplanmstir.

Elektrokimyasal oksidasyon lizerinde tuz tiirii ve konsantrasyonu, pH ve akimsal
yogunluk gibi parametrelerin etkileri degerlendirilerek elde edilen sonuglara gore en
etkili parametrenin tuz tiirii ve konsantrasyonu oldugu goriilmiistiir. Test edilen tuz
tirleri arasinda KCI tuzu, kisa aritim siiresi saglamasi, anot malzemenin Omriinii
uzatmasi, diisiik konsantrasyonlarda kullanilarak ytiksek verim degerleri elde edilmesini
saglamasi ve enerji tiiketimini azaltmasi ve bunun sonucunda igletim maliyetini

azaltmasi gibi avantajlarindan dolay1 optimum tuz olarak belirlenmistir.
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5.1. Farkh Tuz Tipi ve Konsantrasyonlar1 ile Yapilan Elektrokimyasal

Antilabilirlik Calisma Sonuclar:

500:8:2 oraninda iiretilen yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 ile hazirlanan elektrokimyasal
aritim diizenegi kurularak CFZ igeren sentetik atik suyun (50 mg/L CFZ) giderimi test
edilmistir. Elektrolit tiiriinliin elektrokimyasal oksidasyon {lizerinde etkili sonuglar

vermesi nedeniyle bu calismada NaCl, Na;SO,4 ve KCl tuzlar ile ¢aligilmastir.

Suyun iletkenlik seviyesini arttirdig1 i¢in elektrokimyasal oksidasyon igleminin giderim
verimi lizerinde tuzun etkisi ¢ok onemlidir. Tuz miktariin yiiksek olmasi1 sonucunda
ortamda cesitli oksidantlarin iiretimini arttirmaktadir. KOI giderimi tuz miktar
arttirildik¢a artmaktadir. Ancak ilave edilen tuzun geri kazaniminin gerceklestirilmesi,
cevresel problemlere neden olmasi ve isletim maliyeti g6z dniinde bulundurularak NaCl

ve Na,SO, tuzlar optimum tuz tiirii olarak se¢ilmemistir.

CFZ igeren sentetik atik suyun elektrokimyasal olarak oksidasyon islemi 1000, 1500,
2000 ve 2500 mg/L NaCl tuz konsantrasyonlarinda aritimi sabit pH 7,2 ve 50 mA/cm?
akimsal yogunlukta aritim gerceklestirilmistir. KOI'nin %100 tam giderimi 2000 ve
2500 mg/L NaCl konsantrasyonlarinda sirasiyla 90 ve 60. dakikalarda saglanmistir.
KOI ve TOK degerleri benzer giderim verimleri vererek TOK nin %2100 tam giderimi
90 dakikalik oksidasyon sonucunda mineralizasyonu gerceklestigi grafiklerde
gosterilmektedir. Ancak yiiksek derisimlerde tuz gereksinimi, bu tuzun geri kazanimi ve
isletim maliyeti goz Oniinde bulunduruldugunda NaCl tuzu optimum tuz olarak

secilmemistir.

Na;SO4 tuzu ile giderim caligmalar1 elektrokimyasal olarak oksidasyon prosesinin
tizerindeki etkisi NaCl tuzuna ek olarak test edilmistir. 1000-2500 mg/L konsantrasyon
araliklarinda Na,SO, tuzu ile giderim calismalari sabit pH ve akimsal yogunlukta test
edilmis ve yapilan calismada istenilen sekilde giderim verimi elde edilememistir. KOI
giderimi 2000 ve 2500 mg/L konsantrasyonlarin 90.dakikada giderim verimleri sirasiyla
%75 ve %81 olarak elde edilmistir. Ayn1 zamanda, aritim islemi sonunda olusan yan

{iriinlerin gideriminde Na;SOy tuzunun yeterli olmamasi ve KOI'nin %100 tamamen
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giderimi icin yiiksek miktarda tuz gereksinimi optimum tuz olarak secilmeme

sebeplerindendir.

KCl1 tuzu ile antilabilirlik ¢alismalart NaCl ve Na,SOy4 tuzlar ile 500:8:2 oraninda
hazirlanan yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak yapilmistir. 50 mg/L CFZ igeren
sentetik atik su kullanilarak sabit pH 7,2 ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta 250-1000
mg/L KCI yapilmistir. KOI’nin 90’ 1mnc1 dakikadaki giderim verimleri 250 ve 500 mg/L
KCl i¢in sirastyla %94 ve %95 olarak elde edilmistir. %100 KOI’nin tam giderimi 750,
1000 ve 1500 mg/L konsantrasyonlarindaki KCl tuzlari i¢in sirastyla 60, 30 ve 15.’inci
dakikalarda elde edilmistir. KCI tuzu diger tuzlara gore daha maliyetli olmasina karsin,
aritma islemi daha kisa siirede gerceklesmistir. Elektrokimyasal aritimda suyun
iletkenligi tuz eklendik¢e arttigi bilinmektedir. Optimum tuz tipi olarak, kisa siirede
yiiksek giderim verimlerinin elde edilmesini saglamasi ve bu tuzun maliyeti nedeniyle

750 mg/L KCl tuzu se¢ilmistir.

5.2. Farkh pH Degerleri ile Yapilan Elektrokimyasal Aritilabilirlik Calisma

Sonuclar

Optimum tuz ve konsantrasyonu belirlendikten sonra pH’1n elektrokimyasal oksidasyon
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Elektrokimyasal aritim prosesleri tizerinde pH 6nemli
bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Asidik sartlar altinda anot iizerinde c¢esitli
hidroksil radikalleri (HCO3 ve CO3? gibi) ve alkali sartlarda ise hipoklorit iyonu ve

klor gaz1 olusarak organik kirleticilerin giderimi saglanmaktadir.

750 mg/L KCI tuzu optimum tuz olarak belirlendikten sonra KOI, TOK ve CFZ aritim
verimliligi iizerinde pH’1n etkisi 3-9 pH araliklarinda test edilmistir ( KCl kons: 750
mg/L ve I= 50 mA/cm?). pH’in etkisi giderim verimliligi iizerinde etkisinin pek

goriilmedigi kaydedilmistir.

pH 3, 5 ve 6’da elde edilen sonuglara gore KOI degerleri birbirine yakin sonuglar
vermis olup 90 dakikalik aritim sonundaki giderim verimleri sirasiyla %89, %91 ve
%93 olarak elde edilmistir. Bazik sartlar olan pH 9 ve 10°da 90 dakikalik aritim

sonunda elde edilen KOI verimleri %89 ve %87 olarak hesaplanmustir.
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Elde edilen bulgulara gére, KOI gideriminin en iyi elde edildigi pH aralig1 4 ve 7,2’dir
ve elde edilen KOI giderim verimleri sirasiyla %100 ve %99,6°dir. Ancak pH
ayarlamak ve kimyasal ilavesinden olusan maliyeti azaltmak amaciyla antibiyotik

¢Ozeltinin kendi natural pH’1 (pH 7,2) optimum pH degeri olarak se¢ilmistir.

5.3. Farkhh Akimsal Yogunluk Degerleri ile Yapilan Elektrokimyasal Aritilabilirlik

Calisma Sonuclar:

Reaksiyon hizi lizerinde akimsal yogunluk 6nemli bir parametredir. Akimsal yogunluk
arttirildikga elektrokimyasal olarak KOI ve organik bilesiklerin giderimi arttig1 bir ¢ok
calismada bildirilmistir. Fakat akimsal yogunluk arttirildiginda anot ve katot
materyallerinin kullanim Omriinii olumsuz etkilemekte, enerji tiiketiminin artmasi ve

bunun sonucunda isletme maliyeti {izerinde de etkili olan bir parametredir.

10, 25, 50 ve 75 mA/cm? akimsal yogunluk degerleri sabit 750 mg/L KCl ve pH 7,2
kosullar altinda sirasiyla test edilmistir. 75 mA/cm? ve yiiksek akim degerlerinde anotta
meydana gelen kopma ve yanma sonucu 50 mA/cm? akim degerinden yiiksek

degerlerde deneyler gerceklestirilmemistir.

Test edilen akimsal yogunluk degerleri arasinda en iyi giderim verimleri 50 mA/cm? de
elde edilmistir. Enerji tiikketiminde gozlemlenen belirgin artis akimsal yogunlugun
arttirtlmasiyla elde edilmektedir. 10 ve 25 mA/cm? akimsal yogunluklar ile yapilan 90
dakikalik aritim islemleri sonunda KOI’nin %100 tam gideriminde yetersiz oldugu
onceki boliimlerde verilen grafiklerde gosterilmistir. Elde edilen giderim verimleri bu
akimsal yogunluk degerleri igin sirastyla %93 ve %95 olarak hesaplanmistir. En iyi KOI

giderim verimleri 50 mA/cm? akimsal yogunlukta elde edilmistir.

Bu calisma sonucunda, KCl tuzu diger tuzlara nazaran daha iyi giderim verimlerine
sahip olmasi ve kisa siirede aritimi gergeklestirmesi gibi bir ¢ok avantaja sahip olmasi
nedeniyle optimum tuz olarak belirlenmistir. KCI tuzu ile gergeklestirilen CFZ’nin
elektrokimyasal olarak aritilabilirlik ¢alismalarinda KOI, TOK ve CFZ giderimleri i¢in
optimum kosullar 750 mg/L KCI, pH 7,2 ve 50 mA/cm® akimsal yogunluk olarak

belirlenmistir. KOI’'nin %100 tam giderimi belirlenen optimum kosullar altinda 60
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dakikalik elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinden biri olan anodik oksidasyon ile

gerceklesmistir.

Bu calisma sonunda, yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak gelecekte anodik
oksidasyon yoOntemlerinin ger¢ek atik sulara uygulanabilir bir yontem olacagi
gorilmistir. Aynm1 zamanda, Kkirleticilerin giderilmesinde kullanilan geleneksel
yontemlere nazaran elektrokimyasal oksidasyon prosesleri ile hizli bir sekilde
oksidasyon gergeklesmesi ve atik sudaki kirleticilerin tamamen giderilmesinin

saglanmas1 6nemli avantajlarindandir.
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