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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi 

 

β-LAKTAM GRUBU BAZI ANTİBİYOTİKLERİN ELEKTROKİMYASAL 

OLARAK ARITILABİLİRLİĞİNİN ARAŞTIRILMASI 

 

Fanar SHAKIR 

 

Bursa Uludağ Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Çevre Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

Danışman: Doç. Dr. Taner YONAR 

 

Bu çalışmada, Ampisilin (AMP) antibiyotik içeren sentetik atık su örneklerinin 

elektrokimyasal oksidasyon ile atık su arıtma proseslerinde sınırlı kullanım sahip yeni 

nesil ve stabil Sn/Sb/Ni-Ti anotların uygulanabilirliği araştırılmıştır. Sentetik atıksu, 

0.05 g AMP antibiyotiği 1000 ml ultra-saf suda çözülerek hazırlanmıştır ve  24 saat 

boyunca karanlık ve soğuk bir yerde ± 4 bekletilmıştir. Ampisilin giderim etkinliği, 

Ultra-Performans Sıvı Kromatografisi (UPLC) kullanılarak ölçülmüştür. Tuz türü ve 

konsantrasyonu (NaCl: 1000-2500, KCl: 250-1000 mg/L), pH (3-10) ve akımsal 

yoğunluk (10-50 mA/cm
2
) gibi bir çok parametrenin değerlendirilmesine rağmen, KOİ,  

TOK, ve AMP elektrokimyasal giderimi için en etkili parametre tuz türü ve 

konsantrasyonu olarak tespit edilmiştir. Bu çalışmada iki farklı tuz türü kullanılmıştır: 

Sodyum Klorür NaCl ve Potasyum Klorür KCL, ancak NaCl ile karşılaştırıldığında, 

KCl varlığında KOİ, TOK, ve AMP giderimi daha verimli ve avantajlı olduğu 

gözlenlenmiştir. 750 mg/L KCL varlığında (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2 

akımsal yoğunluk) 

KOİ, TOK, ve AMP sırasıyla 60 ve 5 dk sonra tamamen giderilmiştir, ancak 2000 mg/L 

NaCl konsantrasyonunda (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2 

akımsal yoğunluk) KOİ, TOK ve AMP 

sırasıyla 120 ve 5 dakikada tamamen giderilmiştir. Sonuç olarak, KOİ, TOK, ve AMP 

giderimi için optimum koşullar 750 mg/L KCl, pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunluk 

olarak seçilmiştir. AMP molekülündeki azot ve organik karbonun salınması ve 

mineralleşmesi, anodik oksidasyonun bir sonucu olarak ortaya çıkmıştır. 

 

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal oksidasyon, anot, katod, Sn/Sb/Ni-Ti, ampisilin, 

KOİ, TOK, atıksu 

2019, vii + 63 sayfa 
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ABSTRACT 

 

MSc Thesis 

 

Investigation of Electrochemical Treatability of β-lactam Group Some Antibiotics 

 

Fanar SHAKIR 

 

Bursa Uludag University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Environmental Engineering 

 

Supervisor: Assoc.Prof. Dr. Taner YONAR 

 

In this study, we investigated the electrochemical oxidation of synthetic wastewater 

samples containing ampicillin antibiotic (AMP) with new generation and stable 

Sn/Sb/Ni-Ti anodes, which have limited usage in wastewater treatment processes. 

Ampicillin solution of 0.05 g/L was prepared and incubated for 24 hours in a dark and 

cold place at ±4 
0
C.  Ampicillin removal efficiency was measured using Ultra-

Performance Liquid Chromatography (UPLC). Although several parameters have been 

evaluated such as salt type and concentration (NaCl: 1000-2500 mg/L, KCl: 250-1000 

mg/L), pH (3-10) and current density (10-50 mA/cm
2
), salt type and concentration has 

been detected as the most effective parameter for electrochemical removal of COD, 

TOC and AMP. Two different type of salts were used in this study: Sodium Chloride 

NaCl and Potassium Chloride KCL, however, COD, TOC and AMP removal were more 

efficient and advantageous in the presence of KCl when compared to NaCl. In the 

presence of KCl, complete removal of COD, TOC and AMP were obtained after 60 and 

5 min respectively, while using NaCl, 120 min and 5 min were necessary for complete 

COD, TOC and AMP removal, respectively. As a result, the optimum conditions for 

COD, TOC and AMP removal have been chosen as 750 mg/L KCl, pH 8,1 and 50 

mA/cm
2 

of current density. Release and mineralization of nitrogen and organic carbon 

in the AMP molecule were resulted as a consequence of anodic oxidation. 

 

Key words: Electrochemical oxidation, anode, cathode,  Sn/Sb/Ni-Ti, ampicillin, COD, 

TOC, wasrewater 

2019, vii + 63 pages  
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1. GİRİŞ 

 

Yeraltısularının farmasötik maddeler (analjezik, antibiyotikler, antidepresanlar, 

antidiyabetikler, doğum kontrol hapları, büyüme düzenleyicileri, cinsel güçsüzlük 

ilaçları, sakinleştiriciler, ve ağrı kesiciler) tarafından kirlenmesi yaygın bir çevresel 

sorun haline gelmiştir (Robinson ve ark. 2007, Ternes ve ark. 2007).  

 

Son yıllarda, sucul ortamda farmasötik olarak aktif bileşiklerin (FAB) oluşumu ve 

akıbeti, çevre kimyasında ortaya çıkan sorunlardan biri olarak kabul edilmiştir (Stan ve 

Heberer 1997, Halling-Sørensen ve ark. 1998, Daughton ve Ternes 1999, Daughton ve 

Jones-Lepp 2001, Kümmerer 2001, Verstraeten ve ark.  2002).  

 

Farmasötikler, tıpta, reçetesiz ilaçlarda ve veteriner ilaçlarında bulunabilen sentetik 

veya doğal kimyasallardır. Farmasötikler, farmakolojik etkilere sahip olacak ve topluma 

önemli faydalar sağlayacak şekilde tasarlanmış aktif maddeler içerir. Atık sudaki 

ilaçların varlığını yıldan yıla arttığını gösteren çok sayıda çalışma ve rapor 

bulunmaktadır (Ternes 1998). 

 

Farmasötikler, insanlarda ve hayvanlarda hastalıkların tedavisi için yaygın olarak 

kullanılmaktadır (Daughton ve Ternes 1999, Sarmah ve ark. 2006). Bu nedenle, 

farmasötiklerin atık sudaki varlığını belirlemek için birçok analitik yöntem 

geliştirilmiştir. 

 

Çevrede ve doğal su döngüsünde ilaçların varlığı son on yılda yaygın bir şekilde 

tartışılmış ve yayınlanmıştır. Bir çok rapor, ilaç atıklarında ve yüzey sularında yeni 

ortaya çıkan kirletici maddelerin varlığının, kamu ve düzenleyici kurumlarda önemli bir 

endişe yarattığını belirtmiştir. İnsanlar ve yaban hayat için potansiyel riskten dolayı, bu 

kirletici maddelerin uzaklaştırılması, hastanelerde, çevreyi ve insan sağlığını korumak 

için klinik atıklarda daha önemli hale gelecektir (Ternes 1998). 

 

Çevre kirliliğine neden olan tüm farmasötik ilaçlar arasında, hem veteriner hem de insan 

tıbbında yüksek tüketim oranları nedeniyle antibiyotikler önemli bir yer tutmaktadır 

(Walter ve ark. 1985).   
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Antibiyotikler dünyanın en yaygın kullanılan ilaçları arasındadır. Gelişmekte olan 

ülkelerin sağlık bütçelerinin %35'i antibiyotiklere harcanmaktadır (Isturiz ve ark. 2000).  

Antibiyotikler, insan ya da hayvan vücudundaki bakteriyel enfeksiyonları tedavi etmek 

ya da önlemek için 100.000 tonun üzerinde bir yıllık tüketim artışı ile kullanılan 

farmasötik maddelerdir. (Kümmerer 2009, Homem ve Santos 2011, Rahardjo ve ark. 

2011). 

 

Antibiyotikler, doğal veya sentetik olarak ortaya çıkan kompleks moleküler 

kimyasallardır. Bunlar; Tetrasiklinler, ß-laktamlar, makrolitler, kinolonlar ve 

sülfonamidler gibi çeşitli sınıflara kategorize edilebilirler (Kümmerer 2009a).   

 

Antibiyotikler, bakteriyel spektruma (geniş ve dar), uygulama yoluna (oral, lokal veya 

enjekte edilebilir), aktivite tipine (bakteriyostat ve bakteriyostatik) ve menşe (doğal 

veya sentezlenmiş) göre sınıflandırılabilir. Ancak, sınıflamanın en kullanışlı yolu 

kimyasal yapıya dayanmaktadır. Yapısal bir sınıf içerisindeki antibiyotikler genellikle 

benzer etki, toksisite ve alerjik potansiyele sahiptir.  

 

Antibiyotikler son zamanlarda düşük konsantrasyonlarda alg ve bakterilere karşı yüksek 

toksisiteleri ve doğal bakteri popülasyonları arasında direnç oluşturma potansiyeli 

nedeniyle öncelikli bir risk grubu olarak sınıflandırılmıştır (Hernando ve ark. 2004). 

Çevrede düşük konsantrasyonlarda antibiyotiklerin bulunmasıyla ortaya çıkabilecek en 

kritik problemlerden birisi ise, antibiyotiğe dirençli bakterilerin gelişmesidir (Walter ve 

ark. 1985). 

 

Son yıllarda antibiyotiğe dirençli bakterilerin oranı artmıştır ve bir çok kişi artışın 

antibiyotik kullanımına bağlı olduğuna inanmaktadır. Ayrıca, atık sulardaki 

antibiyotiklerin varlığı geçtiğimiz yıllarda artmış ve yakın gelecekte azaltılması 

zorlaşacaktır (Sarmah ve ark. 2006).  

 

Çevrede bulunan antibiyotik gibi ilaç kalıntılarının çevreye ve insanlara zarar 

vermektedir ve bu nedenle dünya çapında büyük ilgi görmektedir (Zhang ve ark. 2011, 

Heuer ve ark. 2011, Gibs ve ark. 2013, Zhu ve ark. 2013). 
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Çevredeki antibiyotikler; kümes ve çiftlik hayvanları, ilaç fabrikaları, evsel ve hastane 

atıksularından, insan ve hayvan dışkısı, atık su atığı, arıtılmış atık su arıtma çamuru, ve 

sızıntı suyundan kaynaklanmaktadır (Ternes 1998, Sarmah ve ark. 2006, Brown ve ark. 

2006, Chang ve ark. 2010).  

 

Daha sonra bu antibiyotikler kentsel atıksu arıtma tesislerine (AAT) girer (Giger ve ark. 

2003). Ancak, birçok çalışma, geleneksel AAT'lerinde antibiyotiklerin tamamen 

giderilmediğini göstermiştir (Golet ve ark. 2002, Kümmerer 2003, McArdell ve ark. 

2003, Miao ve ark. 2004, Göbel ve ark. 2005, Xu ve ark. 2007) ve son olarak atık su 

veya çamur yoluyla çevreye girmektedir. Bu nedenle, AAT'leri, antibiyotiklerin etken 

kirlilik kaynaklarından biridir (Gulkowska ve ark. 2008). 

 

Çevredeki antibiyotik kalıntılarının konsantrasyonu düşük olmasına rağmen, doğal su 

(Diaz-Cruz ve ark. 2008), atık sularda (Watkinson ve ark. 2007) ng/L'den µg/L’ye , 

toprak (Hamscher ve ark. 2002) ve çamurda mg/kg'dan mg/kg seviyesinde (Golet ve 

ark. 2003)  ortaya çıkan kirleticiler olarak kabul edilirler, çünkü antibiyotikler ve onların 

dönüşüm ürünleri uzun vadede antibiyotik dirençli bakterilerin ve antibiyotik dirençli 

genlerin geliştirilmesi/sürdürülmesi/transferi/yayılması ile sonuçlanabilir ve ekosistem 

üzerinde ciddi etkileri oluşturmaktadır (Boxall ve ark. 2003, Hernando ve ark. 2004, 

Göbel ve ark. 2005, Martinez ve ark. 2008).  

 

Çeşitli ortamlarda farmasötiklerin giderilmesi veya indirgenmesi için birçok çalışma 

yapılmıştır. Klasik arıtma yöntemleri (fiziksel, kimyasal, biyolojik) bu farmasötik 

ilaçların gideriminde yetersiz kalmaktadır. (Ternes 1998, Kümmerer 2001, Heberer 

2002).  

 

Aktif karbon adsorpsiyonu, hava sıyırma, ters osmoz (Chamarro ve ark. 2001), ve UV / 

ZnO fotokatalitik processler (Elmolla ve Chaudhuri 2010) gibi yöntemler verimsiz 

kalmaktadır, çünkü bu yöntemler kirletici maddeleri yok etmeden bir fazdan diğerine 

aktarır.    

 

Diğer giderim teknikleri ise: membran adsorpsiyonu kullanılarak endokrin bozucu 

bileşikler gibi farmasötik maddelerin uzaklaştırılması için test edilmiştir (Comerton ve 

arkadaşları 2007); kum filtrasyonu ve ozonlama (Esplugas ve ark 2007, Nakada ve ark. 
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2007); naproksen, nonilfenol ve karbamazepin giderimi için aktif karbon adsorpsiyonu 

(Yu ve ark., 2008); hormonlar ve antibiyotiklerin eliminasyonu için nanofiltrasyon 

membranları (Koyuncu ve ark., 2008); tetrasiklinlerin eleminasyonu için koagülasyon 

ve granüler aktif karbon filtrasyonu (Choi ve ark. 2007, 2008); amoksisilin (Andreozzi 

ve ark. 2005) ve oksitetrasiklin  için ozonlama (Li ve ark. 2008), ve photon-assisted 

Fenton mineralizasyonu ile siprofloksasin degradasyonu (Bobu ve ark. 2008). 

 

Uçucu veya yarı geçirgen / nötr / hidrofobik ve uçucu olmayan / polar / hidrofilik 

organik bileşikler de dahil olmak üzere çok sayıda klorlu dezenfeksiyon yan ürünleri 

(DYÜ'ler) oluşumu kamu kaygılarına neden olmasına rağmen, düşük maliyetli nedenyle 

klorlama hala yaygın olarak yıllardır dünya çapında AAT'lerde dezenfeksiyon prosesi 

olarak kullanılmaktadır.  (Zhang ve ark. 2002, Dodd ve ark. 2005, Qiang ve ark. 2006, 

Wang ve ark. 2011, Huang ve ark. 2012).  

 

Elektrokimyasal yöntemler antibiyotik ilaçların uzaklaştırılması için en iyi yöntem 

olduğu düşünülmektedir çünkü bu yöntemlerde reaktiflerin (fazla kimyasalların) 

eklenmesine gerek kalmadan elektrotlarda meydana gelen eşzamanlı oksidasyon-

redüksiyon işlemi ile antibiyotiklerin parçalanmasını sağlar. Elektrokimyasal yöntemler, 

atık su ve atık sulardaki böcek ilacı, ilaç ve EDK (1-etil-3- (3-dimetilaminopropil) 

karbodiimid hidroklorür) gibi zararlı organik maddelerin giderilmesinde faydalı bir 

yöntem olarak önerilmiştir.  

 

Elektrokimyasal yöntemler (elektrokimyasal oksidasyon, elektrokoagülasyon, 

elektroflotasyon, vb.) su arıtımında büyük ilgi görmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon 

farklı organik kirleticiler (Chen ve ark. 2010) ve pestisitleri (Bouya ve ark. 2012) 

degrede etmek için başarıyla uygulanmıştır.  

 

Sulu ve sulu olmayan elektrolitlerdeki geniş potansiyeli, kimyasal ve fiziksel stabilite ve 

küçük ters akım gibi elektrokimyasal özellikler onları bu alanda popüler bir seçim 

haline getirmiştir (Lima-Neto ve ark. 2010). 

 

Yaygın olarak kullanılan elektrot materyallerinin çoğu, bu uygulama için toksisiteleri 

(örneğin cıva), kararsızlık veya yüksek maliyetleri nedeniyle uygun değillerdir. Bunlara 

karşın, Sn/Sn/Ni-Ti anotlarının benzersiz özellikleri bu sorunları başarılı bir şekilde 
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aşmaktadır. Bu anotlar, ozon üretimi ve elektrokimyasal oksidasyon alanında çok umut 

verici sonuçlar vermektedir. (Perret ve ark. 1998, Foord ve ark. 2001, Choi ve ark. 

2005, Christensen ve ark. 2009, Xiupei ve ark. 2009).  

 

Bu nedenlerden dolayı bu çalışmada, çeşitli kirletici maddelerin uzaklaştırılması için 

etkinliği iyi bilinen Sn/Sb/Ni-Ti anotları kullanılarak elektrokimyasal oksidasyon 

yöntemi ile β-laktam grub antibiyotiklerin (ampisilin) eliminasyonuna 

odaklanılmaktadır.  

 

AMPİSİLİN (C16H19N3O4S) 

 

Ampisilin (AMP), Penisilin sınıfı bir antibakteriyeldir. AMP’in kimyasal 

sınıflandırması Penisilinlerdir (Anonim 2005a). Penisilin, 1928 yılında Alexander 

Fleming tarafından keşfedilmiştir ve ilk kez 1942 yılında yapılan klinik çalışmalarında 

kullanılmıştır. Benzilpenisilin molekülüne bir amino grubunun eklenmesi, geniş bir 

aktivite spektrumuna sahip bir ilaç olan ampisilin oluşturulmasına neden olmuştur. 

AMP, gram pozitif ve gram negatif mikroorganizmalara karşı etkili bir pensilin 

türevidir. Aside karşı dayanıklı olduğu için ağız yoluyla verilebilir. Tıbbi açıdan önemli 

mikroorganizmaların çoğuna karşı iyi minimum inhibitör konsantrasyonu (MİK) 

göstermektedir (Finch ve ark. 2003). Amp’in etkinliğini arttırmak, ilaç direnç gelişimini 

azaltmak ve antimikrobiyal kapsama süresini uzatmak için diğer antimikrobiyallerle 

(aminoglikozitler, β-laktamaz inhibitörü) birlikte kullanılmaktadır (Katzung ve ark. 

2012). Şekil 1.1 de ampisilin antibiyotiğinin kimyasal yapısı gösterilmektedir (Anonim 

2005b) 

 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C16H19N3O4S
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Şekil 1.1. Ampisilin antibiyotiğinin kimyasal yapısı (Anonim 2005b) 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

Zhou ve diğ. (2006) anaerobik şartlar altında anaerobik kesikli reaktörler ve anaerobik 

bölgesel reaktör kullanarak AMP (3,2 mg/L) ve oreomisin (1 mg/L) dahil olmak üzere 

1,25 günde sırasıyla %16,1 ve %31,3 kısmi bakteriyel giderim elde etmişlerdir, ve daha 

yüksek bir kısmi bakteriyel uzaklaştırma verimi 2,5 günde elde edilmiştir  (AMP % 42,1 

ve oreomisin %31,3). Aynı yazarlar, biyofilm dolgu reaktörünün kullanımının giderim 

için yetersiz olduğunu göstermişlerdir (sadece % 10).  

 

Bir başka çalışmada ise, Zerovalent demir tozu (ZVI veya Fe
0
) ve nanopartikülat ZVI 

(nZVI veya nFe
0
) kullanılarak Amoksilin (AMX) ve Ampisilin (AMP) 'nin tamamen 

giderildiği gösterildi. ZVI, sulu antibiyotiklerin giderilmesi için uygun maliyetli 

malzemeler olarak önerilmiştir. Verim testleri, ZVI aktivitesinin, özellikle 3 saat 

reaksiyondan sonra oksik çözeltide önemli ölçüde azaldığını gösterdi. Ancak, reaktif 

maddeye halojenürler eklendiğinde ZVI aktivitesi en az 9 saat boyunca 

sürdürülebilmektedir (Ghauch ve ark. 2009).     

 

Li ve Zhang’ın (2010) yaptığı çalışmada ise ampisilin ve sefaleksin dahil olmak üzere 

11 antibiyotiğin giderimi aktif çamur yöntemi ile araştırılmıştır. Biyodegradasyon ve 

adsorpsiyon reaksiyonları bu çalışmadaki hedef antibiyotiklerin eleminasyonunda 

kullanılan yöntemlerdir (Buharlaşma ve hidroliz ihmal edilmiştir). 11 hedef antibiyotik 

arasında, sefaleksin ve iki sülfonamid, hem tatlı su hem de tuzlu su arıtma sistemlerinde 

biyogegredasyon ile baskın olarak uzaklaştırılmıştır. Sefaleksin, tatlı su kanalizasyon 

sisteminde (FSS) ve tuzlu su kanalizasyon sisteminde (SSS) 10 saat içinde gecikme 

olmaksızın biyodegredasyon yoluyla önemli ölçüde (%97,3'e kadar) giderilmiştir. β-

laktam halkasının kararsız olduğu için β-laktamazlar (bakterilerdeki yaygın enzimlerden 

oluşan bir grup) tarafından parçalanabilmektedir (Andreozzi ve ark. 2004).  

 

Farklı bir çalışmada AMP ve diğer antibiyotikler esas olarak adsorpsiyonla giderildi. 

AMP'nin sırasıyla %56,8 ve % 38,7'si tatlı su kanalizasyon sisteminde (FSS) ve salin 

kanalizasyon sisteminde (SSS)'de ilk 15 dakika boyunca aktif çamur tarafından hızla 

adsorbe edildi ve her iki sistem için de 10 saat sonra adsorpsiyon dengesine ulaşıldı (Li 

ve ark. 2010). 
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Atık su arıtma işlemlerinde β-laktamların transformasyonu ve akıbeti hakkındaki sınırlı 

çalışmalar, amoksisilin, benzilpenisilin ve seftriakson da dahil olmak üzere, bu sınıftaki 

diğer antibiyotiklerin uzaklaştırılma yollarının büyük olasılıkla değişkenlik gösteren 

farklı kimyasal yapıları nedeniyle büyük ölçüde değiştiğini göstermiştir. Amoksisilin, 

aktif çamur kullanılarak standart hale getirilmiş batch testlerinde 5 saatte 

biyodegradasyon ve adsorpsiyon yoluyla %90 oranında uzaklaştırılmış ve 

uzaklaştırmaya biyolojik bozunma hakim olmuştur (Andreozzi ve ark. 2004).  

 

Wirzal ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada elektroanalitik teknikler 

kullanılarak çeşitli tipte antibiyotik ilaçların elektrokimyasal özelliklerini incelemek ve 

anodik oksidasyon ile ilaçların bozunması için ticari Karışık Metal Oksitler (KMO) 

elektrodlarının etkinliğini değerlendirilmiştir. Ampisilin ve penisilin G'nin bozulması, 

anot olarak KMO elektrotları kullanılarak oksidasyon yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. 

(Ru-Ir-TiO2 (20:30:50) -10 mikron) bazlı KMO elektrotlarda ampisilin bozunması için 

en iyi ortam pH 4 olup 15 dakikada % 100 bozunma sağlanmıştır. Pensilin G bozunması 

için ise en iyi ortam pH 10 olarak gözlenmiştir. (Ru-Ir-TiO2 (40:10:50)-10 micron) için 

benzer sonuçlar elde edilmiştir.  

 

2009 yılında yapılan bir çalışmada, amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin 

antibiyotiklerinin sulu çözelti içinde foto-Fenton prosesi ile bozunması incelenmiştir. 

Sırasıyla 104, 105 ve 103 mg/L amoksisilin, ampisilin ve koksasilin içeren sulu bir 

çözeltiler için optimum çalışma koşulları, H2O2/KOİ molar oranı 1.5, H2O2/Fe
2 + 

molar 

oranı 20 ve pH 3 olarak belirlenmiştir.  Sonuçlar, optimum çalışma koşullarında 

amoksisilin, ampisilin ve koksoksilin tamamen bozunmasının 2 dakika içinde 

gerçekleştiğini göstermiştir. Biyolojik bozunma (BOİ5/KOİ oranı), 0'dan 0,4'e kadar 

artmıştır, KOİ ve çözünmüş organic karbon (ÇOK) degradasyonu, 50 dakika içinde 

sırasıyla %80,8 ve % 58,4 olmuştur. Anodik oksidasyon, antibiyotik moleküllerinde 

organik karbon ve azotun salınmasına ve mineralleşmesine neden olur. Organik karbon 

ve azot mineralizasyonu sonucunda amonyak, nitrat konsantrasyonunda artış ve ÇOK 

degradasyonu gözlenmiştir. 50 dakikada ÇOK degradasyonu % 58,4'e, amonyak 8'den 

13,5 mg/L'ye ve nitrat 0,3'ten 14,2 mg/L'ye yükselmiştir (Elmolla ve ark. 2009) 
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Li ve Zhang (2013) altı sınıfa ait 12 antibiyotiğe klorlama işlemi uygulayarak giderim 

potansiyellerini belediye atıksuyu şartlarında araştırmıştır. Sefotaksim, sefaleksin, 

ampisilin ve tetrasiklin antibiyotiklerine uygulanan tüm serbest klor dozlarında 

tamamen giderimi sağlanmıştır (5 mg/L, 10 mg/L ve 15 mg/L). Sülfatoksazol, 

sülfadiazin, roksitromisin, anhidro-eritromisin, ofloksasin ve trimetoprimin giderim 

verimleri serbest klor konsantrasyonuyla bağlantılıdır. Serbest klor konsantrasyonu 0.75 

mg/L'nin altına düştüğünde bile belirgin bir kütle uzaklaştırması gözlemlenmemiştir. 

Norfloksasin ve siprofloksasin dışında, diğer 10 antibiyotiğin uzaklaştırma davranış ve 

karakterizasyonu 2-15 mg/L arasında değişen amonyak azot konsantrasyonları altında, 

ilk 5 dakika boyunca serbest klor ile temas ettiklerinde hızlı bir ilk uzaklaştırma oranı 

göstermiş (spesifik antibiyotik ve amonyak azot konsantrasyonuna bağlı olarak) ve 

sonra çok daha yavaş uzaklaştırma oranı göstermiştir. 

 

Bor Katkılı Elmas (BKE) elektrotlar kullanarak AMP antibiyotiğinin elektrokimyasal 

oksidasyonu, bir kesikli elektrokimyasal reaktöründe araştırılmıştır. Ampisilin 

konsantrasyonu, elektrolit konsantrasyonu, akım yoğunluğu ve reaksiyon sıcaklığı gibi 

çalışma parametrelerinin etkisi, yanıt yüzey metodolojisi kullanılarak belirlenen maliyet 

güdümlü kısıtlamalar altında elektrokimyasal oksidasyon sürecini optimize etmek için 

analiz edildi. Elektrolit konsantrasyonu ve akım yoğunluğu, sulu fazda OCl
−
 ve 

HOCl'nin redoks reaktiflerinin yerinde üretiminden ve bor katkılı elmas anotta üretilen 

zayıf adsorbe edilmiş hidroksil radikallerinin üretilmesine bağlı olarak ampisilin ve 

KOİ'nin uzaklaştırılma verimlilikleri üzerinde pozitif etkiler göstermiştir. Proses, kütle 

taşınımı ile kontrol edilebilmesi için 42°C'lık reaksiyon sıcaklığının altında 

çalıştırılmalıdır. Optimum çalışma koşulları 618 mg/L ampisilin konsantrasyonu, 3,6 

g/L elektrolit konsantrasyonu, 13,4 mA/cm
2
 akım yoğunluğu ve 36°C reaksiyon 

sıcaklığı olarak belirlenmiştir. Optimum koşullar altında, ampisilin giderimi, KOİ 

giderimi ve enerji tüketimi sırasıyla %97,1, %92,5 ve 71,7 kWh/kg KOİ olarak elde 

edildi. Ancak bu yöntemi en büyük dezavantajı üretim maliyetinin yüksek olması ve bu 

nedenle AAT’lerinde kullanılmamaktadır.  

 

Rozas ve ark. 2015 yılında yaptıkları çalışmad Fenton ve foto-Fenton yöntemleri 

kullanarak AMP giderimini araştırmışlardır. Deneysel çalışmalarda 3 farklı parametre 

test edilmiştir: pH, H2O2 ve Fe(II). Fenton ve foto-Fenton reaksiyonları için optimum 



   

 

10 

 

koşullar çok benzer değerler göstermiştir: pH 3,5, yaklaşık 400 mol/L H2O2 ve 87 mol/L 

Fe (II). Optimize edilmiş koşullar altında, %100 AMP giderimi, sırasıyla Fenton ve 

foto-Fenton reaksiyonları için 10 dakika ve 3 dakika sonra ulaşılmıştır. Her iki sistemde 

de 2’inci dakikada yüksek oranda (% 90'a yakın)  bozunma gözlenmiştir, ancak 2 

dakikalık bir işlemden sonra, Fenton reaksiyonu yavaşlamış ve IR ürün analizi farklı 

oksidasyon ara maddelerinin oluşumunu göstermiştir. Ortalama Yükseltgenme Durumu 

(OYD), foto-Fenton uygulandıktan sonra oksidasyon ara ürünleri daha hızlı üretildiğini 

göstermiştir.  

 

Kumar ve ark. (2013) belirttiği gibi beyaz çürüklüklü mantar (Verticillium leptobactrum 

KCTC 26026) kullanılarak ilk defa yapılan bu çalışmalarında β-laktam grubu olan AMP 

giderimin araştırmışlardır. Beyaz çürüklüklü mantara (Verticillium leptobactrum KCTC 

26026) dirençli AMP antibiyotiği üç farklı konsantrasyonda hazırlandı: 0,5 mg/L, 1 

mg/L, ve 2 mg/L. hazırlanan AMP çözeltisi 7 gün laboratuvar şartlarında inkübe 

edilmiştir. HPLC-DAD sonuçlarına göre AMP'nin 14 gün beyaz çürüklüklü mantarda 

(Verticillium leptobactrum KCTC 26026) inkübasyonundan sonra %100 oranında 

tükenimi sağlanmıştır.  

 

Hong Kong'ta yapılan bir araştırmada iki AAT’nde yedi sınıftan 20 antibiyotiğin 

giderimi araştırılmıştır. Bu çalışma 6 β-laktam (ampisilin, oksasilin, seftazidime, 

sefazolin, sefotaksim ve sefaleksin), 3 sülfonamid (sülfametoksazol, sülfadiazin ve 

sülfametazin), 3-florokinolon (norfloksasin, siprofloksasin ve siprofloksasin), 3 

tetrasiklin (tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin), 2 makrolid (roksitromisin ve 

eritromisin), 1 glikopeptit (vankomisin) ve 2 diğer (trimethoprim ve kloramfenikol) 

antibiyotiğini kapsamaktadır. iki yıl süresince 24 saatlik akış orantılı kompozit 

numuneler kullanılarak, bir yılın farklı mevsimlerinde incelenmiştir. Bu antibiyotikler, 

3,2-1718 ng/L, 1,3-1176 ng/L ve 1,1-233 ng/L konsantrasyonlarında tespit edilmiştir. 

Tespit edilen tüm antibiyotiklerin Shatin ve Stanley AAT'lerinin atık sularından günlük 

toplam deşarjı sırasıyla 470-710 ve 3,0-5.2 g/gün olarak tespit edilmiştir. Aktif çamur 

prosesi ile ampisilin, sefekseksin, sülfadiazin, sülfametoksazol, klortetrasiklin, 

sülfametazin, ve vankomisin belirgin bir şekilde %52-100 oranında giderilmiştir. Buna 

karşın dezenfeksiyon prosesi daha verimli sonuçlar göstererek ampisilin ve sefaleksini 

%91-99 oranında elemine etmiştir (Li ve Zhang 2011). 
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Yonar ve Kurt (2017) tarafından yapılan çalışmada Fenton ileri oksidasyon uygulayarak 

antibiyotik içeren atıksu örneklerinin arıtımı araştırılmıştır. Bu antibiyotiklerin β-

laktamlar (sefexeksin, sefazolin, sefoperazon, sefaklor, sefuroksim) ve penisilinleri 

(ampisilin) içermektedir. Fenton proseslerinin tasarımı için Taguchi’nin Ortogonal 

Dizisi L9 Deney Tasarımı kullanılmıştır. [H2O2 / Fe
2+

]: 6,6 ve pH 3 koşullarında % 

86,26 KOİ giderimi ve % 67,5 TOK mineralizasyonu elde edilmiştir. Ayrıca, [H2O2 / 

Fe
2+

]: 10 ve pH 3,5 koşullarında %81,6 KOİ giderimi ve % 62,35 TOK mineralizasyonu 

elde edilmiştir. 

 

Abbasi ve ark. (2015) Sn/Sb/Ni nanokomposit ile kaplı Ti bazlı anotlarının 

uygulanabilirliği araştırmışlardır. Çalışmada geri dönüşümlü bir elektrokimyasal ozon 

jeneratörü sistemi kullanılarak bir ozonlama işlemi gerçekleştirilmiştir. 192 mg/saat 

sabit bir akış hızı ile üretilen ozonun sulu çözeltideki hedef kirletici olan Rhodamine B 

molekülleriyle temas etmesi için ozonlama reaktörüne girmiştir. Ozonlama prosesi için 

başlangıç boya (Rhodamine B) konsantrasyonu, pH, sıcaklık ve temas süresi gibi 

parametreler değerlendirilmiştir. 30 dakikalık gidrim işlemi sonunda optimum koşul 

olarak belirlenen 8 mg/L boya konsantrasyonu pH 3,7 ve 45°C'ta %99,5 verim elde 

edilmiştir. Kinetik çalışmalar, ikinci dereceden bir denklemin ozonlamayı farklı 

sıcaklıklarda yeterince iyi tanımlayabildiğini göstermiştir. 

 

Sn/Sb/Ni anotları kararlı oldukları için yaygın olarak ozon üretiminde kullanılmaktadır. 

Christensen ve ark. (2009) yaptıkları çalışmalar ile bu gerçeği desteklemektedirler. 

Yaptıkları çalışmada aynı elektrokimyasal hücreyi kullanılarak hem akış hem de geri 

dönüşüm sistemlerinde 0,5 M H2SO4 içine batırılmış Ni/SbSnO2 anotları tarafından 

ozonun elektrokimyasal üretimi yapmışlardır. Optimum mol oranı 500: 8: 3 Sn:Sb:Ni ve 

2,7 V optimum voltajda, anotların oda sıcaklığında ve akış koşulları altında ozon 

üretiminde %50'ye varan akım verimi gösterdiği bulunmuştur. Akış ve geri dönüşüm 

koşulları altında elde edilen verilerin bir karşılaştırması, anolit içerisindeki ozon 

varlığının oluşumunu inhibe ettiğini göstermektedir. 18 kWh/kg 'lık elde edilen 

minimum elektrik enerjisi maliyeti, genel olarak bildirilen Soğuk Korona Deşarjı için 

tahmini maliyetlerle olumlu şekilde karşılaştırılmaktadır. Özellikle elektrokimyasal 

ozon üretiminin çok önemli avantajları göz önüne alındığında. 
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Elektrokimyasal ozon üretimi ile ilgili yapılan bir başka çalışmada ise %33 akım verimi 

ve  25 kWh/kg O3 gibi düşük güç tüketimine sahip membran elektrot düzeneğinde 

(MED) platinli nafyon katodlarla ayrılan Ni/Sb/SnO2 anotları kullanılarak oda 

sıcaklığında ozon üretimi yapılmıştır. Zakaria ve Christensen (2014) 200 ml hacimdeki 

100 mg/L Reactive Blue 50 boyası içeren atıksuyun tam olarak renk giderimi 8 dakika 

içerisinde 2.7 V ve 100% akımsal verimlilik altında giderilebildiği bildirmişlerdir. İlk 5 

dakika içerisinde MEA hücre için harcanan minimum enerjinin ise 8 kWh/kgCOD  

olduğu bildirilmektredir. Bu çalışma esnasında ortaya çıkan yan ürünler incelenmiş ve 

çeşitli organic asitlerin oluştuğu da gözlemlenmiştir. 

 

Yonar ve Sivrioğlu (2016) tarafından yürütülen çalışmada Sn/Sb/Ni-Ti anotları 

kullanarak tekstil atıksularından KOİ ve renk giderimi araştırılmıştır. Bu anotların 

kararlı olması ve ozon üretiminde umut verici sonuçlar vermesi onları bu alanlarda sık 

kullanılır hale getirmiştir. Yapılan deneysel çalışmalarda en verimli giderim koşullarını 

belirlemek için 4 parametre (Başlangıç boya kons., NaCl tuz kons., pH, akımsal 

yoğunluk, ve temas süresi) farklı değerlerde denenmiştir. Yüksek NaCl 

konsantrasyonlarında daha iyi verim elde edilmesine rağmen daha sonra yaratabileceği 

çevresel ve yüksek maliyet problemleri nedeniyle 1 g/L NaCl konsantrasyonu optimum 

tuz kons. olarak seçilmiştir. Deneysel çalışmalar sonucunda pH 3 ve 30 dakikalık 

elektrokimyasal oksidasyon sonucunda KOİ ve renk giderimi sırasıyla %98 ve %99 

olaraka hesaplanmıştır. Atıksuyun natural pH’ı (7,2) asidik ortamlara (özellikle pH 3’e) 

göre nispeten daha düşük verim (%3) vermesine rağmen, pH ayarlama ve kimyasal 

maliyetinden kaçınmak için atıksuyun kendi pH’ı (7,2) optimum olarak seçilmiştir.  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Teorik Yaklaşım 

 

Atıksularda bulunan organik kirleticilerin giderimi dolaylı ve doğrudan elektrokimyasal 

mekanizmalar ile gerçekleştirilebilir (Brillas ve ark. 2003, Pletcher ve Walsh 1990, 

Rajeshwar ve Ibanez 1997, Panizza ve Cerisola 2009, Martinez-Huitle ve Brillas 2009). 

Doğrudan oksidasyonda, organik kirleticilerin anot yüzeyine adsorpsiyonundan sonra 

elektronun katılımıyla okside olurlar; bu durum oksijen oluşumundan önce düşük 

potansiyellerde teorik olarak mümkün olur (Panizza ve Cerisola 2009).  

 

Doğrudan elektrokimyasal oksidasyon, anot malzemesinin elektrokatalitik aktivitesine 

bağlıdır; bununla birlikte, tepkimeye girmeyen anotlardaki oksidasyon reaksiyonları, 

sınırlayıcı reaksiyon kinetiği nedeniyle yavaştır (Pletcher ve Walsh 1990, Rajeshwar ve 

Ibanez 1997, Panizza ve Cerisola 2009, Martinez-Huitle ve Brillas 2009). Panizza ve 

Cerisola (2009), sabit anodik potansyelde elektrokimyasal oksidasyonun ana problemi 

elektrotun katalitik aktivitesinde azalma olduğunu bildirmiştir. Dolaylı oksidasyon 

kullanımı, elektrotun kirlenmesini önler ve organiklerle anot yüzeyi arasında doğrudan 

elektron değişimini önler. Dolaylı elektrolizde, organik kirleticiler elektrokimyasal 

olarak üretilen redoks reaktiflerinin aracılığıyla oksitlenir. Anodik olarak üretilen güçlü 

oksitleyici kimyasallar sayesinde aktif klor su ve atık su arıtımında yaygın olarak 

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

 

Bu nedenle, çoğu elektrokimyasal yöntem dolaylı elektrolize dayanarak organik 

kirleticinin çözelti içinde geri dönüşümlü veya geri dönüşümsüz bir işlemle üretilen 

aktif türler tarafından giderilmektedir ve redoks reaktifi anodik veya katodik proses ile 

elektrokimyasal olarak üretilmektedir (Brillas ve ark. 2003, Pletcher ve Walsh 1990, 

Rajeshwar ve Ibanez 1997, Panizza ve Cerisola 2009).  

 

Dolaylı oksidasyon işlemi klor gazı tarafından bölünmüş bir hücrede NaCl destekleyici 

bir elektrolit kullanıldığında başlar. Hidroliz ve iyonlaşma geri dönüşümsüz 

reaksiyonları sulu fazda meydana gelir (Körbahti ve Artut 2010, Panizza ve Cerisola 

2009, Martinez-Huitle ve Brillas 2009, Do ve Yeh 1996, Lin ve ark. 1998, 

Tchobanoglous ve Burton 1991, Vlyssides ve ark. 1997, Vlyssides ve ark. 1999, 
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Israilides ve ark. 1997, Körbahti ve Tanyolac 2009) ve anodik olarak üretilen OCl
-
 ve 

HOCl redoks reaktifleri organik kirleticiyi dolaylı olarak oksitleyebilir. (Vlyssides ve 

ark. 1997, Vlyssides ve ark. 1999, Israilides ve ark. 1997, Comninellis ve Nerini 1995).  

Sudaki OCl
-
 ve HOCl miktarları aktif klor olarak bilinir ve yüzde dağılımlarının 

çözeltinin pH'ına bağlıdır (Tchobanoglous ve Burton 1991).  

 

Martinez-Huitle ve Brillas (2009) triklorür iyonunun (Cl
3-

) pH 4.0'e kadar çok düşük 

konsantrasyonda oluştuğunu bildirirken, Cl2 baskın türlerde pH 3.0'e kadar, HOCl pH 3-

8 arasında ve OCl
-
 > 8.0 değerlerinde oluştuğunu belirtmektedir. 

 

2Cl → Cl2 + 2e                                                                                                             (1.1) 

Cl2 → H2O + HOCl + H
+
 +  Cl

-                                                                                                                       
    (1.2) 

HOCl ↔ H
+
 + OCl

-
                                                                                                      (1.3) 

6OCl
-
 + 3H2O → 2ClO3

-
 + 4Cl

-
 + 6H

+
 + 3/2O2 + 6e

-                                                                        
  (1.4) 

OCl
-
 + H2O + 2e

-
 → Cl

-
 + 2OH

- 
                                                                                 (1.5) 

 

Elektrokimyasal olarak üretilen OCl
-
 redoks reaktifinin konsantrasyonu, klorit iyonuna 

anodik oksidasyonu ile sınırlandırılabilir. Bu türlerin klorat ve perklorat iyonlarına 

oksidasyonu, anotun elektrokatalitik aktivitesine, klorit konsantrasyonuna, karıştırmaya 

veya akış hızına, sıcaklığa ve akıma yoğunluğuna bağlıdır (Martinez-Huitle ve Brillas 

2009). Nötr ile orta pH çözeltilerinde, başlangıçtaki klorür konsantrasyonunun sabit 

kalmasına neden olan bir klorür-klorin-hipoklorit klorür döngüsü oluşmaktadır. Güçlü 

alkali çözeltilerde, kararlı ClO3 üretimi nedeniyle klorür-klorin-klorür döngüsü bloke 

edilir. Düşük pH değerlerinde aktif klor üretimi ile klorürler azalırken, yüksek pH 

değerlerinde klorürler oksitlenir ve kloratlar üretilir (Israilides ve ark. 1997).  

 

3.2. Kimyasallar, Solventler ve Malzemeler 

 

Ana malzeme olarak 2,5 cm x 2,5 cm büyüklüğünde titanium örgü ve titanyum telleri 

(3Ti7-077FA mesh, Dexmet, ABD) kullanılmıştır. Katot olarak 5 x 5 cm platinize 

titanyum elektrot (NRK Electrochem) sağlanmış ve kullanılmıştır (DuPont Corp., 

ABD). Sodyum klorür NaCl (Merck), potasyum klorür KCl (Merck), kalay (II) klorid 
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pentahidrat SnCl2.2H2O (Merck), antimony trioksit Sb2O3 (Emsure), nikel oksit NiO 

(Alfa Aeser), hidroklorik asit HCI (Merck), sodium hidroksit NaOH (Merck), sülfürik 

asit H2SO4 (Merck), etanol C2H5OH (Merck), oksalik asit C2H2O4 (Merck) herhangi bir 

ekstra saflaştırmaya tabi tutulmaksızın doğrudan kullanılmıştır. Tüm çözeltiler 

Millipore Milli-Q (18MΩ cm) ultra saf su ile hazırlanmıştır. Sigma-Aldrich'den 

ampisilin antibiyotiği temin edilmiştir. Tüm deneyler oda sıcaklığında, 20-25°C'ta 

hazırlanan bir sentetik antibiyotik (AMP) çözeltisi ile gerçekleştirilmiştir. 

 

3.3. Analitik Yöntemler  

 

Deneysel çalışmalarda KOİ ölçümleri, standart yöntemlere göre kapalı reflü metodu, 

titrimetrik metot (Anonim 1998) ile belirlenmiştir. TOK analizi, TOK analizörü (TOK-

L, Shimadzu, Kyoto, Japonya) ile belirlenmiştir.  

 

Bir çok antibiyotik, yüksek moleküler ağırlıklı uçucu madde özelliğine sahip olmayan 

maddelerdir ve bu da bunları analizlere gaz kromatografisi (GC) yerine sıvı 

kromatografisi (LC) ile daha uygun hale getirme eğilimindedir (Choi ve ark. 2007a). 

Floresans ve ultraviyole (UV) absorbansı da dahil olmak üzere, sıvı kromotografisi LC 

ile antibiyotik kalıntılarının belirlenmesi bir çok araştırmacı tarafından bildirilmiştir 

(Choi ve ark. 2007a, Esponda ve ark. 2009, Golet ve ark. 2002b, Jen ve ark. 1998, Li ve 

ark. 2007, Peng ve ark. 2008).  

 

Bu çalışmada AMP konsantrasyonu, mikro-vakum gazı giderici (Agilent 1100 Serisi), 

dördüncül pompa, diyot dizisi ve dalga boyu 254 ve 270 nm'de çoklu dalga boyu 

detektörü (PDA) (Thermo-scientific, Massachusetts, USA) ile donatılmış UPLC 

(Agilent 1100 Serisi) ile belirlenmiştir. Veriler chemistation yazılımıyla kaydedilmiştir. 

Kolon Hypersil GOLD, C-18 (50 x 2,1 mm; 1,9 mm) (Thermo-scientific, 

Massachusetts, USA) ile çalışıldı ve kolon sıcaklığı 35°C dereceye ayarlandı. Mobil faz 

çözeltisi % 0,1 formik asit ve metanol, [MeOH: H2O]: 40: 60 (h / h)] içeren ultra-safsu 

ile hazırlandı. 0,2 ml/dakika akış hızında çalışıldı. 
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3.4. Antibiyotik Sulu Çözelti 

 

Sentetik atıksu, 0,05 g AMP antibiyotiği 1000 ml ultra-saf suda çözülerek hazırlanmıştır 

ve  24 saat boyunca karanlık ve soğuk bir yerde ± 4 bekletilmıştir. Çalışmalar 23-24 
o
C 

oda sıcaklığında sürdürülmüştür. Şekil 3.1'de sentetik atıksuyun kromatogramı 

verilmiştir.  

 

 

 

Şekil 3.1. Sentetik atıksuyun kromatogramı 

 

3.5. Anotların Hazırlanması ve Temizlenmesi 

Sn/Sb/Ni-Ti anotları 2,5 x 2,5 titanyum örgüler ve telleri kesilerek hazırlanmaya 

başlanmıştır. Titanyum tel titanyum örgünün tam ortasına gelecek şekilde puntolanır. 

Kaplama öncesi safsızlıklarından (titanyum örgülerini kesme işleme sürecinden dolayı 

mevcut olabilir) arındırmak amacıyla %10 kaynayan oksalik asit çözeltisinde 30-40 

dakika bekletildiler. Titanyum örgülerini temizleme işlemi (Şekil 3.2) titanyum 

örgülerini 3 kez 10 dakikalık bir süreç ile ultrasonik banyoda (S 80 H Elmasonic) 

tutarak gerçekleştirildi ve daha sonra 103
0
C derecede etüvde (Binder E 115) 

kurutuldular ve kaplamaya hazır hale geldiler.   
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A. Ti Örgü  

B. Ti örgünün oksalik asite koyulması  

C. Ti örgülerin %10’luk oksalik asitte kaynatılması  

D. Oksalik asitte kaynatılan Ti örgülerin 30 dakika sonraki hali  

E. Ti örgülerin ultra-saf su da temizlenmesi  

F. Ti örgülerin ultrasonik banyoda 3 defa temizlenmesi  

G. Ti örgülerin 103
o
C’ta etüv de kurutulması 

 

Şekil 3.2. Titanyum örgünün hazırlanması ve kaplanmasının şematik görünümü 

 

3.6. Anotların Katalist Kaplaması 

 

Kaplama işlemi önce 500:8:1 molar oranında Sn/Sb/Ni piroliz solüsyonu hazırlanır. Bu 

solüsyon hazırlamak için 0,585 gr Sb2O3, 28,2 gr SnCl2.2H2O, ve 0,02 gr NiO tartarız. 

Tartılan kimyasalların çözülmesi için balon jojelerde 100 ml etanol’da ultrasonik 

banyoda muamele edilirler. Hazırlanan örgüler hazırlanmış 500:8:1 molar oranında 

Sn/Sb/Ni piroliz solüsyonunda 2 dakika bekletildiler. Titanyum örgüleri solüsyondan 

çıkarıldıktan sonra önceden ısıtılmış etüvde 103°C'ta 15 dakika inkübe edildi ve daha 

sonra 15 dakika 520°C'ta ısıtılmış bir fırına (Mikrotek Dental MFX-1005) yerleştirildi. 

Kaplama işleminin sadece ilk döngüsü için titanyum örgüler fırında 20 dakika tutuldu. 

Kaplama işlemi 20 kez tekrarlandı ve son döngü için fırının sıcaklığı 520°C'ta ayarlandı 

ve titanyum örgüler 75 dakika fırında tutuldu ve anotlar kullanıma hazır hale getirildi 

(Wang et al., 2005; Christensen et al., 2013). Ti örgülerin dip kaplama yöntemiyle 

hazırlanması Şekil 3.3'de gösterilmektedir. Katot olarak, 5 x 5 cm platinize titanyum 

elektrot (NRK Electrochem) sağlandı ve kullanıldı (DuPont Corp., ABD).  
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A. Temizlenmiş ve kaplanmaya hazır hale getirilmiş Ti Örgü 

B. Titanyum örgüler piroliz solüsyonunda 2 dakika bekletilir ve üstünde 

fazla solüsyon kalmayacak şekilde temizlenir 

C. Titanyum örgüler 103
o
C’ta etüv’de 15 dakika muamele edilir  

D. Titanyum örgüler 520
o
C’ta fırında 15 dakika muamele edilir  

E. Titanyum örgüler tartılır 

 
Şekil 3.3. Anotların katalist kaplama prosedürünün şematik gösterimi 

 

3.7. Kullanılan Ekipmanlar 

 

Yapılan çalışmalarda doğru akım güç kaynağı sağlamak için Extech kullanıldı (Şekil 

3.4).  

 

 

 

Şekil 3.4. Deneysel çalışmalarda kullanılan doğru akım güç kaynağı 
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Terazi ve pH metre sırasıyla Şekil 3.5 ve Şekil 3.6'da gösterilmiştir.  

 

 

 

Şekil 3.5. Deneysel çalışmalarda kullnılan terazi 
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Şekil 3.6. Deneysel çalışmalarda kullanılan pH metre 

 

Şekil 3.7. Titanyum örgü ve tellerini puntolamak için kullanılan punto kaynak 

makinasını göstermektedir.  

 



   

 

21 

 

 

 

Şekil 3.7. Deneyse çalışmalarda kullanılan punta kaynak makinası 

 

Anot hazırlama, temzleme, ve kaplama sırasında kullanılan ultrasonik banyo Şekil 

3.8'de gösterilmiştir.  
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Şekil 3.8. Deneyse çalışmalarda kullanılan ultrasonik banyo 

 

Anodik oksidasyon prosesi sırasında alınan numunelerin kalıntı AMP konsantrasyonunu 

ölçmek için kullanılan UPLC cihazı Şekil 3.9'da gösterilmiştir.  
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Şekil 3.9. UPLC cihazı 

 

3.8. Elektrokimyasal Oksidasyon Yöntemiyle KOİ, TOK, ve AMP Giderimi ve 

Analatik Ölçümler 

 

Elektrokimyasal oksidasyon yöntemiyle KOİ, TOK, ve AMP giderimi için kullanılan 

düzenek şematik olarak Şekil 4.10’da gösterilmektedir. Bu düzenek; doğru akım 
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sağlayan güç kaynağı, katot, anot ve elektrolitten (anot ve katot arasında iyon taşıma 

mekanizmasını sağlayan bir ortam) oluşmaktadır. KOİ, TOK, ve AMP giderim 

çalışmaları Şekil 3.10’da gösterilen 2,5 x 2,5 cm anot ve 5 x 5 cm platinize katot 

düzeneğini sentetik atıksuyun içine direk daldırılarak yapılmıştır. KOİ, TOK ve AMP 

giderimi için optimum şartları belirlemek için sırasıyla; tuz tipi ve konsantrasyonu 

(NaCl: 1000-2500 mg/L; KCl: 250-1000 mg/L), pH (3-10) ve akımsal yoğunluk (25-50 

mA cm
-2

) olarak belirlenmiştir. Çalışma esnasında test edilen tüm parametrelerde 0, 5, 

15, 30, 60, 90, ve 120'inci dakikalarda numune alınarak izlenmiştir ve KOİ, TOK, ve 

AMP konsantrasyon değerleri ölçülmüştür. 

 

Hazırlanan anot ve katot 250 ml sentetik atıksu (50 mg/L AMP) içeren beherin içine 

direk daldırılarak elektrokimyasal arıtma yapılmıştır. Elektrokimyasal oksidasyon 

sırasında alınan numuneler KOİ ve TOK gideriminin izlenmesi için tüplere alınmış ve 

standart metotlara göre yapılmıştır. KOİ ölçümleri kapalı refluks titrimetrik metodu 

kullanılarak yapılmıştır. TOK analizi TOK analizatör ile yapılmıştır (TOC-L, 

Shimadzu, Kyoto, Japan). Ayrıca AMP kalıntı konsantrasyonunun izlenmesi için 

numuneler küvete alınmış ve UPLC ile kalıntı konsantrasyonları ölçülmüştür. 

Cyberscan 10 pH metre ile pH ölçümleri yapılmıştır. 

 

 

 

Şekil 3.10. Anodik oksidasyon ile AMP gideriminde kullanılan düzeneğin şematik 

gösterimi 
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3.9. Tuz Tipi ve Konsantrasyonunun Etkisi 

 

Deneyse çalışmalarda iki farklı tuz türü farklı konsantrasyonları denenmiş (NaCl ve 

KCl) ve elektrokimyasal arıtım üzerindeki etkileri derğerlendirilmiştir (Sabit pH ve 

akımsal yoğunlukta). NaCl 1000-2500 mg/L; KCl: 250-1000 mg/L konsantrasyon 

aralıklarında eklenmiştir.  

 

3.10. pH’ın Etkisi 

 

Optimum tuz türü ve konsantrasyonu ve akımsal yoğunluk farklı pH değerlerinin (3-10) 

elektrokimyasal arıtım üzerindeki etkisi değerlendirilmiş ve optimum pH değeri 

belirlenmiştir.  

 

3.11. Akımsal Yoğunluğun Etkisi 

 

Akımsal yoğunluğun etkisini belirlemek için 10, 25, 50, 75 mA/cm
2
 değerlerinde 

çalışılmıştır. Bu çalışmada, akımsal yoğunluk enerji maliyetini hesaplamak için 

kullanılmaktadır. Optimum akımsal yoğunluk değeri, sabit tuz konsantrasyonu ve pH’ta 

belirlenmiştir.  
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

Deneysel çalışmalarda AMP içeren sentetik atıksu (50 mg/L AMP) kullanılmıştır. Tuz 

tipi ve konsantrasyonu, pH ve akımsal yoğunluğun elektrokimyasl oksidasyon 

üzerindeki etkileri tartışılmıştır. Sentetik atıksuya yapılan deneysel çalışmalarda kontrol 

parametersi olarark KOİ, TOK, ve kalınıtıı AMP giderimi baz alınmıştır. TOK ve AMP 

kısa sürede benzer eğilimler/trentler göstermiştir, ancak KOİ grafikleri daha net 

sonuçlar göstermiştir. Buna ilaveten arıtım sürecinde ve sonrasında oluşabilecek yan 

ürünlerin tam eleminasyonu için bu çalışmada optimum giderim koşullarının 

belirlenmesi için KOİ ana parametre olarak seçilmiştir. 

 

Standar metotlarla elde edilen KOİ ve TOK sonuçları ve AMP kalıntı konsantrasyon 

değerlerine ilave olarak optimum koşulları (Tuz tipi ve kons., pH ve akımsal yoğunluk) 

belirlemek, daha kesin ve spesifik sonuçlar göstermek üzere birinci derece kinetik 

katsayısı kd değerleri hesaplanmıştır.  

 

4.1. Elektrolit Olarak NaCl ile Yapılan Çalışmalar 

 

Bu çalışmada iki farklı elektrolit türü ve miktarı elektrokimyasal KOİ, TOK, ve AMP 

giderimi için test edilmiş (NaCl 1000-2500 mg/L ve KCl 250-1000 mg/L), diğer kontrol 

parametreleri ile birlikte etkileri değerlendirilmiş ve optimum giderim koşulları 

belirlenmiştir. Tüm sonuçlar birinci derece kinetik katsayısı kd ile desteklenmiştir. 

 

4.1.1. NaCl Tuz İlavesinin Elektrokimyasal Arıtıma Etkisi 

 

Tuz ilavesi elektrokimyasal proseslerde aktif ve önemli yer almaktadır çünkü tuz ilavesi 

suyun iletkenliğini artırır (Basiriparsa ve ark. 2014, Pillai ve Gupta 2016).  Deneysel 

çalışmalarda Sn/Sb/Ni-Ti anotları kullanarak KOİ, TOC ve AMP gideriminde NaCl 

tuzunun etkisi 1000-2500 mg/L aralığında AMP içeren bir sentetik atıksu numunesi 

kullanarak test edilmiştir (Sabit pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
). Şekil 4.1'de görüldüğü üzere 

tuz ilavesi belirgin bir şekilde KOİ giderimini arttırmaktadır ve tuz miktarı arttıkça 

giderim verimliliği artmaktadır. Ayrıca yüksek tuz miktarlarında daha kısa sürede tam 

giderim sağlanmaktadır (Şekil 4.1). Yonar ve Sivrioğlu (2016) Sn/Sb/Ni-Ti anotları 

kullanarak tekstil atıksularından renk ve KOİ giderimi için yaptıkları çalışmada 1 g/L 
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NaCl ilavesinin belirlene optimum koşullarda giderim verimini arttırdığını 

göstermektedir. Yüksek akımlarda Na2SO4 ve NaCl gibi destekleyici elektrolit ilavesi 

organik yükün mineralleşmesini arttırmaya ve tamamen CO2’ye dönüşmesini 

sağlamaktadır (Candia-Onfray ve ark. 2018).  

 

Körbahti ve Taşyürek'in (2015) BKE kullanarak AMP giderim çalışmalarında NaCl 

ilavesinin sulu çözeltide OCl
-
 ve HOCl reaktiflerin oluşumundan dolayı KOİ giderim 

verimini pozitif olarak etkilediğini belirtmiştir. Buna karşın, Comninellis ve Nerini 

(1995) yaptığı çalışmada anodik oksidasyon yöntem ile Ti/IrO2 anotları kullanarak fenol 

ve KOİ eliminasyonunu atraştırmış ve giderim verimlerinin NaC1 konsantrasyonundan 

bağımsız olduğunu ve katalitik NaCl konsantrasyonlarında bile oluştuğunu belirtmiştir. 

Yüksek NaCl konsantrasyonu hipoklorit ve klor gazı gibi önemli oksidantlar 

oluşturmaktadır (Pillai ve Gupta 2016).  

 

Tuz içeriğinin yüksek olması elektrokimyasal sistemlerde voltajı düşmesine neden olur 

ve enerji tüketimini düşürür. Ancak bu tuzun daha sonra geri kazanımını, işlem 

maliyetini,  ve yaratabileceği çevresel problemleri göz önünde bulundurularak daha kısa 

zamanda yüksek verim vermesine rağmen 2500 mg/L NaCl yerine 2000 mg/L NaCl 

KOİ giderimi için optimum tuz miktarı olarak seçilmiştir. Belirlenen NaCl tuzu 

varlığında KOİ’nin %100 giderimi 120’nci dakikada sabit pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 

akımsal yoğunlukta gerçekleşmiştir (Şekil 4.1). 
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Şekil 4.1. NaCl ilavesinin KOİ giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 

 

 
 

Şekil 4.2. Sentetik atıksu ile yapılan NaCl kons. optimizasyon çalışmalarından elde 

edilen kd katsayılarının NaCl kons. ile değişimi 

 

Birinci-derece kinetik katsayı grafiği incelendiğinde (Şekil 4.2) KOİ grafiğinden elde 

edilen sonuçları destekleyen sonuçlar görülmektedir. Kd katsayıları NaCl ilavesinin 

giderim verimini belirgin bir şekilde arttırdığını göstermektedir. Çizelge 4.1’de NaCl 

dozuna bağlı değişen birinci-derce kinetik veriler verilmiştir. 
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Çizelge 4.1. Elektrokimyasal oksidasyon ile NaCl dozu ptimizasyon çalışma 

sonuçlarına göre elde edilen birinci-derce kinetik verileri (pH 8 ve I= 50 mA/cm
2
) 

 

NaCl dozu (mg/L) kd (1/dk) R
2
 

1000 0.0126 0.9933 

1500 0.0259 0.9983 

2000 0.029 0.9995 

2500 0.0372 0.998 

 

UPLC sonuçlarına göre etken madde AMP’nin %100 eleminasyonu için 30 dakika 

yeterli olmuştur (Şekil 4.3). Ancak TOK’un tam mineralizasyonu 120 dakikalık 

oksidasyon işleminden sonra gerçekleşmiştir (Şekil 4.4). 

 

 

 

Şekil 4.3. NaCl ilavesinin AMP giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 
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Şekil 4.4. NaCl ilavesinin TOK giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 

 

4.1.2. pH’ın Etkisi 

 

Elektrokimyasal proseslerde pH değişikliği önemli bir rol oynamaktadır. Asidik ve 

bazik pH aralıklarında organiklerin eleminasyonu teorik olarak desteklemektedir. 

Asidik şartlarda anot yüzeyinde hidroksil radikalleri (HCO3 
-
 ve CO3 

-
) oluşmaktadır ve 

bu radikaller organic kirleticilerin giderimini sağlamaktadır. Alkali şartlarda ise oluşan 

klor gazı ve hipoklorit iyonu çözeltideki organiklerin eleminasyonunu sağlamaktadır (Li 

ve ark. 2001, Deng ve Englehardt 2007). 

 

Bu çalışmada pH’ın etkisi 3-10 aralığında test edilmiştir (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 

50 mA/cm
2
). Asidik şartlarda, pH 3, 5, 6, ve 7’de KOİ yakın değerler vermiş ve 120 

dakikalık oksidasyon işleminden sonra bile tamamen giderimi sağlanmamıştır, sadece 

düşük KOİ konsantrasyonlar elde edilmiştir. pH 3, 5, 6, ve 7’deki giderim verimlilikleri 

sırasıyla %89, %90, %93, ve %95 olarak  hesaplanmıştır.  

 

Bande ve ark. (2008) atık suyun 6,65'lik natural pH değerinden düşürülmesinin, yağ 

giderim verimliliğini arttırdığını ve pH 4,72'de 40 dakikalık elektrokimyasal işlemden 

sonra %91,46 yağ uzaklaştırma verimi elde ettiğini bildirmiştir. Asidik şartlara benzer 
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şekilde pH 9 ve 10’da KOİ’nin tamamen giderimi iki saatlik anodik oksidasyon işlemi 

sonunda gerçekleşmemiştir. pH 9’da %91 ve pH 10’da %88 oranında KOİ giderim 

verimi elde edilmiştir. En iyi giderim verimi pH 4 ve 8’de elde edilmiştir. Bu pH’larda 

120 dakikalık bir işlem sonunda sırasıyla %100 ve %99,8 KOİ eleminasyonu ve TOK 

mineralizasyonu sağlanmıştır (Şekil 4.5 ve Şekil 4.6).  

 

Wei ve ark. (2010) Ti/Sb0.10Sn0.90O2 anotları kullanarak ağır petrol rafineri atık 

suyunun elektrokimyasal ön arıtımını işlemi üzerinde çalışmalar yaparak nötr veya 

asidik çözeltilerde daha yüksek KOİ giderim verimi elde etmiştir. Yazarlar, asidik 

çözeltiler anotlarda organik kirleticilerin hem doğrudan hem de dolaylı oksidasyonu için 

genel akım verimliliğini arttırmak amacıyla oksijen oluşumunu kolayca kontrol ettiği 

sonucuna varmıştır.  

 

H2O'nun katodik indirgenmesi pH'ı ve ayrıca atıkta bulunan türlerin asit-baz dengesini 

arttırır ve H2O'nun otoprotolizi pH kütlesini önemli ölçüde etkileyebilir (Canizares ve 

ark. 2007, 2008). Ancak bu çalışmada pH ayarlaması için ekstra işletme ve kimyasal 

(HCl) maliyetinden kaçınmak için sentetik atıksuyun kendi pH’ı (pH 8,1) optimum pH 

olarak seçilmiştir (Şekil 4.5 ve Şekil 4.6). 

 

 

 

Şekil 4.5. pH değişiminin KOİ giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 
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Kd katsayıları ile pH değişimi gözlendiğinde, pH değişiminin KOİ giderim verimi 

üzerinde belirgin bir etki göstermemiştir (Şekil 4.6). Ayrıca pH değişimi ile elde edilen 

birinci-derece kinetic verileri Çizelge 4.2’de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.6. Sentetik atıksu ile yapılan pH optimizasyon çalışmalarından elde edilen kd 

katsayılarının pH ile değişimi 

 

Çizelge 4.2. Elektrokimyasal oksidasyon ile pH ptimizasyon çalışma sonuçlarına göre 

elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOİ giderim verileri (NaCl kons. 2000 mg/L 

ve I= 50 mA/cm
2
) 

 

pH kd (1/dk) R
2
 

3 0.0049 0.9962 

4 0.0101 0.9958 

5 0.006 0.9966 

6 0.0064 0.9958 

7 0.0067 0.9958 

8 0.0105 0.9973 

9 0.0054 0.9966 

10 0.0062 0.9957 
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Şekil 4.5 ve Şekil 4.7'de görüleceği gibi TOK sonuçları KOİ’ye yakın zamanlarda 

tamamen giderilmiş ve tam mineralizasyon gerçekleşmiştir  

 

pH 8,1’de Etken madde AMP giderimi KOİ’ye göre çok daha kısa bir sürede 

gerçekleşmiştir (5’inci dakikada %100 AMP giderimi elde edilmiştir) (Şekil 4.8). 

 

 

 

Şekil 4.7. pH değişiminin TOK giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 
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Şekil 4.8. pH değişiminin AMP giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 

 

4.1.3. Akımsal Yoğunluğun Etkisi 

 

Akımsal yoğunluk elektrokimyasal proseslerde reaksiyon oranı kontrolü için önemli bir 

parametredir (Deng ve Englehardt 2007). Bir çok yazar ve araştırmacı çeşitli organik 

bileşiklerin elektrokimyasal oksidasyonunu araştırmıştır ve artan akım yoğunluğunun 

organik bileşiklerin ve KOİ giderimini ve enerji tüketimini arttırdığını bildirmiştir 

(Bellagamba ve ark. 2002, Weiss ve ark. 2006, 2008, Louhichi ve ark. 2008, Panizza ve 

ark. 2005, González ve ark. 2011).  

 

Bu çalışmada anodik oksidasyon prosesinde akımsal yoğunluğun KOİ, TOK, ve AMP 

giderimi üzerindeki etkisini belirlemek için sırasıyla sentetik atıksu numunesine 10, 25, 

50 ve 75 mA/cm
2
 değerleinde akım uygulanaerak test edilmiştir (NaCl kons.: 2000 

mg/L ve pH 8,1).  

 

Xu ve ark. 2016 KOİ ve renk giderimi için yaptıkları çalışmada akımsal yoğunluk 

artıkkça giderim verimini arttığını belirtmiştir. Bu olayın ana nedeni yüksek akımsal 

yoğunluk değerlerinde aktif oksitleyici maddelerin üretiminin artmasıdır. Deneysel 

0

10

20

30

40

50

60

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

A
M

P
 k

a
lı

n
tı

 k
o
n

s.
 (

m
g
/L

) 

Zaman (dk) 

pH 3

pH 4

pH 5

pH 6

pH 7

pH 8

pH 9

pH 10



   

 

35 

 

çalışmalarda 75 mA/cm
2
 ve üzeri akımsal yoğunlukta anot yanması ve kopması 

gerçekleştiği için 50 mA/cm
2
 akımdan yüksek bir değerde çalışılmamıştır (Şekil 4.9). 

 

 

 

Şekil 4.9. Deneysel çalışmalarda 75 mA/cm
2
 ve üzeri akım uygulandıktan sonra 

anotlardaki yanma ve kopmayı göstermektedir (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 8,1) 

 

Şekil 4.10'da 10 ve 25 mA/cm
2
’lik akımsal yoğunlukta 120 dakikalık bir 

elektrokimyasal arıtım sürecici KOİ’yin tamamem eleminasyonu için yeterli olmadığını 

göstermektedir. Akımsal yoğunluk 10 ve 25 mA/cm
2
 için sırasıyla %91 ve %95 verim 

elde edilmiştir. KOİ’nin %100 giderimi 50 mA/cm
2
 de görülmüş olup KOİ ve diğer 

giderim parametreleri için optimum akımsal yoğunluk değeri olarak seçilmiştir (Sabit 

NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 8,1’de) (Şekil 4.10). 50 mA/cm
2
 optimum akımsal 

yoğunluk değeri birinci derece kinetik katsayısı kd ile desteklenmiştir (Şekil 4.11). 

Çizelge 4.3’te farklı akımsal yoğunluk değerlerinden elde edilen birinci-derece kinetic 

verileri verilmiştir. 
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Şekil 4.10. Akımsal yoğunluğun KOİ giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 

8,1) 

 

 

 

Şekil 4.11. Sentetik atıksu ile yapılan akımsal yoğunluk optimizasyon çalışmalarından 

elde edilen kd katsayılarının akımsal yoğunluk ile değişimi 
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Çizelge 4.5. Elektrokimyasal oksidasyon ile akımsal yoğunluk ptimizasyon çalışma 

sonuçlarına göre elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOİ giderim verileri (NaCl 

kons. 2000 mg/L ve pH 8) 

 

Akımsal yoğunluk 

(mA/cm
2
) kd (1/dk) R

2
 

10 
0.0076 

0.9966 

25 0.0104 0.9967 

50 0.0127 0.9973 

 

TOK’un 120 dakikalık elektrokimyasal işlemden sonra %100 giderimi  25 ve 50 

mA/cm
2
 de sağlanmaktadır (Şekil 4.12) ancak bu çalışmanın ana hedefi atıksudaki 

organik ve inorganik bileşikleri gidermek olduğu için KOİ ana parametre olarak 

belirlenmiştir ve 50 mA/cm
2
 optimum akımsal yoğunluk olarak seçilmiştir (Şekil 4.10 

ve Şekil 4.12). 

 

 

 

Şekil 4.12. Akımsa yoğunluğun TOK giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 

8,1) 
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Etken madde AMP’nin %100 giderimi ilk 5 dakikada 10, 25, ve 50 mA/cm
2
 de 

gerçekleşmiştir (Şekil 4.13). 

 

 

 

Şekil 4.13. Akımsal yoğunluğun AMP giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 

8,1) 

 

4.2. Elektrolit Olarak KCl ile Yapılan Çalışmalar 

 

Farklı tuz türlerinin elektrokimyasal oksidasyon üzerindeki etkilerini belirlemek için 

NaCl tuzuna ilaveten KCl tuzu ile de giderim çalışmaları yapılmıştır. KOİ, TOK ve 

AMP giderimi için KCl tuzu 250-1000 mg/L konsantrasyon aralıklarında denenmiştir. 

Bu çalışmada elektrokimyasal oksidasyon yönteminde KCl tuzu çok verimli sonuçlar 

vermiştir ve yapılan literatür araştırmalarında KCl tuzunun elektrokimyasal oksidasyon 

yöntemlerinde kullanımının çok kısıtlı olduğu görülmüştür.  

 

4.2.1. KCl Tuz İlavesinin Elektrokimyasal Arıtıma Etkisi 

 

Bu çalışmada NaCl tuzuna ilaveten KCl tuzunda da elektrokimyasal arıtım yapılmıştır. 

NaCl tuzunda yürütülen deneysel çalışma prosedürüne benzer şekilde KCl tuzunun 

etkisi sabit pH, akımsal yoğunluk’ta test edilmiştir. KCl tuzunu etkisi sırasıyla 250, 500, 

750, ve 1000 mg/L konsantrasyonlarında ilave edilmiştir (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
). 

Şekil 4.14'te görüldügü üzere tuz miktarı arttıkça KOİ giderim verimliliği artmaktadır. 
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KOİ giderim verimliliği 90’ıncı dakikada 250 ve 500 mg/L KCl için sırasıyla %93 ve 

%95 olarak hesaplanmıştır. Ancak %100 KOİ giderim 750 mg/L KCl tuzunda 90’ıncı 

dakikada ve 1000 mg/L KCl tuzunda 60 dakikada gerçekleşmiştir. KCl tuzunun 

nispeten yüksek maliyetinden dolayı 1000 mg/L KCl yerine 750 mg/L KCl optimum tuz 

konsantrasyonu olarak seçilmiştir. Şekil 4.15 ve Çizelge 4.4’te  KCl dozuna bağlı 

birinci-derece kinetik derğerler verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.14. KCl ilavesinin KOİ giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 
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Şekil 4.15. Sentetik atıksu ile yapılan KCl kons. optimizasyon çalışmalarından elde 

edilen kd katsayılarının NaCl kons. ile değişimi 

 

Çizelge 4.6. Elektrokimyasal oksidasyon ile KCl dozu ptimizasyon çalışma sonuçlarına 

göre elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOİ giderim verileri (pH 8 ve I= 50 

mA/cm
2
) 

 

KCl dozu (mg/L) kd (1/dk) R
2
 

250 0.0113 0.9882 

500 0.0229 0.9889 

750 0.0386 0.9888 

1000 0.0873 0.9996 

 

Şekil 4.16'da TOK KOİ’ye yakın sonuçlar gösterdiği gözlemlenmiştir. TOK’un %100 

giderimi 750 ve 1000 mg/L KCL’de sırasıyla 60 ve 90 dakikada gerçekleşmiştir. 
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Şekil 4.16. KCl ilavesinin TOK giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 

 

KCl varlığında ≤ %98 AMP giderimi 250 ve 500 mg/L KCl konsantrasyonunda 5 

dakikada ulaşılmıştır. Ancak 750 ve 1000 mg/L KCl konsantrasyonunda ilk 5 dakikalık 

bir arıtım sonrası %100 giderim verimi elde edilmiştir (Şekil 4.17). 

 

 

 

Şekil 4.17. KCl ilavesinin AMP giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm
2
) 
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4.2.2. pH’ın Etkisi 

 

Bu alanda bir çok araştırmacı farklı anotlar kullanarak pH değişiminin değişik türlerdeki 

organik kirleticilerin giderimi üzerindeki etkisini araştırmıştır (Lin ve ark. 2013, Borras 

ve ark. 2010, Yoshihara ve Murugananthan 2009, Samet ve ark. 2006). Su oksidasyon 

prosesinde anotta yüksek proton oluşumu ve yerel asidik pH oluşumuna yol açarken; su 

redoks prosesinde katotta hydroksil ion oluşumuna ve yerel alkalin pH oluşumuna yol 

açmaktadır (Canizares ve ark. 2007, 2008).  

 

Deneysel çalışmalarda pH’ın KOİ, TOK ve AMP giderimi üzerindeki etkisini 

belirlemek için pH 3-10 arasında KCl tuzu ilave ederek denenmiştir (KCl kons.: 750 

mg/L ve I= 50 mA/cm
2
). Elde edilen sonuçlara göre pH değişimi giderim verimi 

üzerinde belirgin bir etki göstermemiştir. En iyi verim pH 4’te ve sentetik atıksuyun 

kendi pH’ında (pH 8.1’de) elde eilmiştir (Şekil 4.18 ve Şekil 4.19). pH ayarlama ve 

kimyasal ilave maliyetinden kaçınmak için deneysel çalışmalar sentetik atıksuyun kendi 

pH’ında (pH 8.1’de) yürütülmüştür.   

 

Xu ve ark. 2016 yaptıkları çalışmada Ti/SnO2-Sb anotları kullanarak  pH'ın Acid Red 

73 giderimi üzerinde belirgin bir etki göstermediğini belirtmiştir ve başlangıç pH 8,03 

iken anodik oksidasyon sonrası aniden düşmüştür. Ayrıca pH değişimine bağlı birinci-

derece kinetik değerler Çizelge 4.5’te verilmiştir.  

 

Daha önce de belirttildiği gibi bu çalışmada gerçek hastane ve ilaç endüstri atıksularının 

elektrokimyasal yöntemlerle arıtılmasında pH'ın etkisi literatürde limitli ve açıkça 

belirtilmemiştir. 
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Şekil 4.18. pH değişiminin KOİ giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 

 

 

 

Şekil 4.19. Sentetik atıksu ile yapılan pH optimizasyon çalışmalarından elde edilen kd 

katsayılarının pH ile değişimi 
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Çizelge 4.7. Elektrokimyasal oksidasyon ile pH ptimizasyon çalışma sonuçlarına göre 

elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOİ giderim verileri (KCl kons. 750 mg/L ve 

I= 50 mA/cm
2
) 

 

pH kd (1/dk) R
2
 

3 0.007 0.9881 

4 0.0366 0.9889 

5 0.0076 0.9887 

6 0.008 0.988 

7 0.0088 0.9881 

8 0.0386 0.9888 

9 0.0094 0.9882 

10 0.0086 0.9885 

 

KOİ’ye benzer şekilde en iyi TOK giderim verimi pH 4 ve pH 8.1’de elde edilmiştir 

(Şekil 4.20). pH 4 ve pH 8.1 için 90 dakikalık arıtım sonrası TOK giderim verimleri 

sırasıyla %99,5 ve %99,8 olarak hesaplanmıştır.  Ancak Şekil 4.21'de gösterildiği üzere 

etken madde AMP, KOİ ve TOK’a göre pH 4 ve pH 8.1’de çok daha kısa bir zamanda 

tükenmiştir (5 dakika). 
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Şekil 4.20. pH değişiminin TOK giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 

 

 

 

Şekil 4.21. pH değişiminin AMP giderimine etkisi (KCl kons. 750 mg/L ve I= 50 

mA/cm
2
) 
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4.2.3. Akımsal Yoğunluğun Etkisi 

 

Bu çalışmada farklı değerlerdeki akımsal yoğunluğun KOİ, TOK ve AMP giderimi 

üzerindeki etkisi araştırılmıştır (sabit KCl dozu ve pH). Sentetik atıksuda akımsal 

yoğunluk sırasıyla 10, 25, 50 ve 75 mA/cm
2
 değerlerinde denenmiştir (KCl kons.: 750 

mg/L ve pH 8.1). Literatürde daha önce de belirtildiği gibi 75 mA/cm
2
 ve üzeri akımsal 

yoğunluk değerlerinde anotta yanma ve kopma meydana geldiği için 50 mA/cm2 de 

yüksek bir değerde çalışmaya devem edilmemiştir (Şekil 4.9). Akımsal yoğunluğundaki 

artış, Sn/Sb/Ni-Ti anotta OH radikalleri ve reaksiyon ortamında HOCl/OCl
−
 oksitleyici 

reaktifler üreterek proses verimliliğini arttırmaktadır. Akımsal yoğunluğunun 

arttırılması elektrokimyasal proses verimliliğini arttırsa da, uygulanan akımın çoğu çok 

yüksek hücre voltajlarında gaz oluşumu ve yan reaksiyonlar tarafından tüketilmektedir 

(Shen ve ark. 2006).  

 

KOİ eleminasyonu için deneysel çalışmalardan elde edilen KOİ giderim ve birinci-

derece kinetik grafikleri sırasıyla Şekil 4.22 ve Şekil 4.23'te gösterilmiştir. KOİ giderim 

90 dakikalık anodik oksidasyon sonrası verimi 10, 25 ve 50 mA/cm
2
 için sırasıyla 

%97,7 %98,5 ve %100 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuçlara dayanarak 50 mA/cm2 

optimum akımsal yoğunluk olarak seçilmiştir. Çizelge 4.6’da akımsal akımsal 

yoğunluğa bağlı birinci-derece kinetik değerler verilmiştir. 
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Şekil 4.22. Akımsal yoğunluğun KOİ giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve pH 

8,1) 

 

 

 

Şekil 4.23. Sentetik atıksu ile yapılan akımsal yoğunluk optimizasyon çalışmalarından 

elde edilen kd katsayılarının akımsal yoğunluk ile değişimi 
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Çizelge 4.8. Elektrokimyasal oksidasyon ile akımsal yoğunluk ptimizasyon çalışma 

sonuçlarına göre elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOİ giderim verileri (KCl 

kons.: 750 mg/L ve pH 8,1) 

 

Akımsal Yoğunluk (mA/cm
2
) kd (1/dk) R

2
 

10 0.0096 0.9884 

25 0.012 0.9882 

50 0.0386 0.9888 

 

25 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunlukta TOK için < %98 giderim verimine 90 dakikada 

ulaşılmıştır. Şekil 4.24'te TOK giderim trentleri gösterilmektedir.  

 

KOİ ve TOK’a karşın AMP kalıntı konsantrasyonu ilk 5 dakikada 10, 25 ve 50 mA/cm
2
 

tükenmiştir (Şekil 4.25). 

 

 

 

Şekil 4.24. Akımsa yoğunluğun TOK giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve pH 

8,1) 
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Şekil 4.25. Akımsal yoğunluğun AMP giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve pH 

8,1) 

 

4.3. Anodik Oksidasyon Yönteminde Kullanılan NaCl ve KCl Tuzunun Arıtım 

Üzerindeki Etkilerinin Karşılaştırılması 

 

Şekil 4.26'da NaCl ve KaCl tuzunun değerleri karşılaştırılmış ve KCl tuzunun KOİ 

giderimi üzerindeki verimliliğinin daha yüksek olduğu gözlemlenmiştir. 750 mg/L KCl 

tuzunda 90 ve 120 dakikalık bir arıtım sonunda sırasıyla %97 ve %100 KOİ giderimi 

elde edilmiştir (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunluk). Ancak 2000 mg/L NaCl 

tuzunda 90 ve 120 dakikalık arıtım sonunda sırasıyla %91 ve %100 KOİ giderimi elde 

edilmiştir (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunluk). KCl tuzunu maliyeti NaCl tuzuna 

göre nispeten daha yüksek olmasına rağmen KCl tuzunun daha az konsantrasyonda 

kullanımı, kısa arıtım süresi ve bunun sonucunda anotun daha uzun süre kullanımı (anot 

ömrünü uzatması) ve daha az enerji tüketimi bu çalışmada KCl tuzunun tercih edilme 

sebeplerindendeir. 
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Şekil 4.26. KCL ve NaCl ilavesinin KOİ giderimine etkisi (pH 8 ve I= 50 mA/cm
2
) 
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5. SONUÇ 

 

Bu çalışmada elektrokimyasal oksidasyon yöntemlerinden biri olan anodik oksidasyon 

yöntemi ile AMP giderimi araştırılmıştır. Son zamanlarda bir çok araştırmacı tarafından 

ilgi görmekte olan   nikel ve antimon kalay oksit kaplı anotlar anodik matreyal olarak 

seçilmiştir. Sn/Sb/Ni-Ti anotları 500:8:1 oranında piroliz yöntemiyle kaplanmıştır. Daha 

önce Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile ozon üretimi ve boya giderimi ile ilgili bir çok çalışma 

yapılmış ve çok verimli sonuçlar alınmıştır ancak önceki çalışmalarda bu anotları 

kullanarak antibiyotik giderim çalışmalarının yapılmamış olması bu çalışmayı özgün 

kılmaktadır.  

 

Arıtım sürecinde ve sonrasında oluşabilecek yan ürünlerin eleminasyonu için sadece 

AMP parametresi ile yetinilmemiş KOİ ve TOK analizleri de yapılmış ve sonuçlar 

detaylı bir şekilde gösterilmiştir. Grafiklerden görüleceği üzere AMP ve TOK yakın 

eğilimler/trentler gösterdiği için KOİ  ana giderim parametresi olarak seçilmiştir. Buna 

ilaveten en iyi giderim koşullarını belirlemek ve daha kesin ve spesifik sonuçlar 

göstermek üzere birinci derece kinetik katsayısı kd değerleri hesaplanmıştır.  

 

Tuz tipi ve konsantrasyonu, pH ve akımsal yoğunluk gibi bir çok parametre 

değerlendirilmiş ve  tuz tipi ve konsantrasyonunun en etkili parametre olduğu 

gözlenlenmiştir. Düşük konsantrasyonlarda yüksek verim sağlaması, kısa arıtım süresi, 

anot ömrünü uzatması ve düşük enerji tüketimi sebeplerinden dolayı bu çalışmada KCl 

tuzu optimum tuz olarak seçilmiştir.  

 

5.1. NaCl Tuzu ile Arıtılabilirlik Çalışma Sonuçları 

 

500:8:1 oranda Sn/Sb/Ni-Ti anot üretiminden sonra 50 mg/L AMP içeren sentetik 

atıksularda giderim verimleri değerlendirilmiştir. Arıtım esnasında başta tuz 

konsantrasyonu olmak üzere farklı pH ve akımsal yoğunluk değerlerinin de 

arıtabilirlilik verimi üzerindeki etkileri test edilmiştir.  

 

KOİ tam eleminasyonu gerçekleşene kadar sentetik atıksuya anodik oksidasyon işlemi 

uygulanmıştır. Elektrokimyasal proseslerde tuz ilavesi suyun iletkenliğini 

arttırmaktadır. Tuz miktarı arttıkça KOİ giderimi artmaktadır. Yüksek NaCl 
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konsantrasyonlarında daha yüksek verim elde eilmiştir ancak bu tuzun geri kazanmı, 

oluşturabileceği çevresel problemler ve maliyrtini göz önünde bulundurarak 2000 mg/L 

NaCl optimum tuz konsantrasyonu olarak seçilmiştir. pH'ın arıtım verimliliğine etkisi 3-

10 aralığında test edilmiştir. Elde edilen sonuçlara göre en iyi KOİ giderim verimine pH 

4 ve pH 8,1 de ulaşılmıştır. Fakat pH ayarlama aşamaları ve kimyasal ilave 

maliyetinden kaçınmak için sentetik atıksuyun kendi pH'ı (pH 8,1) bu çalışmada 

optimum pH değeri olarak seçilmiştir.   

 

Akımsal yoğunluk sırasıyla 10, 25, 50 ve 75 mA/cm
2
 değerlerinde denenmiştir. 75 

mA/cm
2
 değerinde anotta yanma ve kopma gerçekleştiği için 50 mA/cm2 den yüksek 

bir değerde çalışılmamıştır. En yüksek giderim verimi 50 mA/cm
2
 değerinde elde 

edilmiştir. Akımsal yoğunluk arttıkça enerji tüketiminde belirgin bir artış 

görünmektedir. Sonuç olarak NaCl tuzu ile yapılan arıtabilirlilik çalışmalarından elde 

edilen sonuçlara göre başta KOİ olmak üzere AMP ve TOK giderimi için optimum 

koşullar 2000 mg/L NaCl, pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 olarak seçilmiştir. Bu koşullar altında 

KOİ'nin tam eleminasyonu 120 dakikalık anodik oksidasyon sonunda gerçekleşmiştir.  

 

5.2. KCl Tuzu ile Arıtılabilirlik Çalışma Sonuçları 

 

NaCl tuzunda olduğu gibi KCl tuzu ile de 500:8:1 oranında hazırlanan Sn/Sb/Ni-Ti 

anotlarla arıtabilirlik çalışmaları yapılmıştır. AMP giderimi için 50 mg/L AMP sentetik 

atıksuyuna elektrokimyasal işlem uygulanmıştır. KCl konsantrasyonu, pH ve akımsal 

yoğunluk gibi parametreler farklı değer aralıklarında test edilmiştir.  

 

Bu çalışmada KOİ ana parametre olarak baz alınmıştır ve tam giderimim sağlanana 

kadar sentetik atıksuya anodik oksidasyon işlemi uygulanmıştır. Bu proseslerde tuz 

ilavesinin suyun iletkenliğini arttırdığı bilinmektedir. KCl miktarı arttıkça KOİ giderim 

verimliliği artmaktadır. Ancak KCl tuzunun maliyetini göz önünde bulundurarak 

yüksek tuz konsantrasyonlarından kaçınılmış ve 750 mg/L KCl optimum tuz 

konsantrasyonu olarak belirlenmiştir. pH 3-10 aralığında test edilmiştir ve NaCl tuzuna 

benzer şekilde KCl tuzundada KOİ'nin tam eleminasyonu sentetik atıksuyun kendi pH'ı 

olan pH 8,1'de ve pH 4'te gerçekleşmiştir. Akımsal yoğunluk 10-75 mA/cm
2
 aralığında 

denenmiş ancak 75 mA/cm
2
 değerinde anotta yanma ve kopma olduğu için 50 mA/cm

2
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değerin üstünde çalışılmamıştır. 10 ve 25 mA/cm
2
 KOİ'nin %100 arıtımı için yeterli 

olmamıştır. En iyi giderim verimi 50 mA/cm2 de elde edilmiştir. Bu parametrelerin 

değerlendirme sonucunda KOİ, AMP ve TOK giderimi için optimum koşullar 750 mg/L 

KCl, pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 olarak belirlenmiştir.  

 

5.3. Anodik Oksidasyon Yönteminde Kullanılan NaCl ve KCl Tuzunun Arıtım 

Üzerindeki Etkilerinin Karşılaştırıma Sonuçları  

 

Bu çalışmada iki farklı elektrolit (NaCl ve KCl) denenmiştir ve elektrokimyasal arıtım 

üzerindeki etkileri değerlendirilmiştir (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunlukta). 

Deneysel çalışmalarda tuz tipi ve konsantrasyonuna ilaveten farklı pH ve akımsal 

yoğunluğun değerlendirilmesine rağmen tuz tipi ve konsantrasyonunun en etkili 

parametre olduğu gözlemlenmiştir. Her iki tuz tipi ve konsantrasyonu sabit pH ve 

akımsal yoğunlukta denenmiş ve optimum KOİ giderim değeri belirlenmiştir. NaCl 

tuzunda %100 KOİ giderim verimi 2000 mg/L NaCl dozunda 120 dakikalık anodik 

oksidasyon sonunda gerçekleşmiştir (pH 8,1 ve 50 mA/cm
2
 akımsal yoğunlukta). KCl 

tuzu daha az bir sürede ve KCl konsantrasyonunda daha iyi verim göstermiştir. KCl 

varlığında %100 KOİ giderimi 750 mg/L KCl konsantrasyonunda 90 dakikada elde 

edilmiştir. KCl'nin maliyeti NaCl'ye göre nispeten daha yüksek olduğu bilinmektedir, 

ancak KCl'nin daha düşük dozda kullanımı; kısa arıtım süresine ihtiyaç duyması; ve 

bunun sonucunda anot ömrünü uzatması ve anot üretim maliyetini düşürmesi bu 

çalışmada KCl kullanımını avantajlı bir hale getirmiş. Bu avantajlara ilaveten kısa 

arıtım süresi enerji tüketimini ve bunun sonucunda işlem maliyetini düşürmektedir. 

Sonuç olarak bu çalışmada KOİ, AMP ve TOK giderimi için optimum tuz tipi ve 

konsantrasyonu 750 mg/L KCl olarak seçilmiştir.  

 

Elde edilen sonuçlara göre, hızlı oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon prosesi 

sonunda kirleticilerin tamamen bertaraf edilmesi bu yöntemin geleneksel yöntemlere 

karşı en önemli avantajlarından biridir. Bu çalışma ilerde gerçek atıksularda 

uygulanabilirliği test edilebilir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesi gelecekteki 

uygulamalar için umut verici bir yöntem olduğu görülmektedir. 
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