p-laktam Grubu Baz1 Antibiyotiklerin Elektrokimyasal

Olarak Antilabilirliginin Arastirilmasi

Fanar SHAKIR




T.C.
BURSA ULUDAG UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

B-laktam Grubu Bazi Antibiyotiklerin Elektrokimyasal Olarak Antilabilirliginin

Arastirilmasi

Fanar SHAKIR

Dog. Dr. Taner YONAR

(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZI
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

BURSA - 2019



TEZ ONAYI

Fanar SHAKIR tarafindan hazirlanan “B-laktam Grubu Bazi Antibiyotiklerin
Elektrokimyasal Olarak Aritilabilirliginin Arastirilmasi™ adl tez galigmasi asagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi CEVRE
MUHENDISLIGI  Anabilim Dali'nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul
edilmistir.

Danmisman : Dog. Dr. Taner YONAR

Bagkan : Dog. Dr. Taner YONAR
Bursa Uludag Universitesi, Mithendislik
Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Uye :  Prof. Dr. Feza Karaer
Bursa Uludag Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Uye :  Dog. Dr. Nurtag OZ
Sakarya Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi,
Cevre Mithendisligi Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim




U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazzm kurallarina uygun olarak hazirladigim bu
tez cahismasinda;

— tez i¢indeki butun bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

— bagkalarinin eserlerinden yararlanilmas1 durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu {liniversite veya baska bir iiniversitede baska
bir tez ¢alismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

24/05/2019
Fanar SHAKIR



OZET
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B-LAKTAM GRUBU BAZI ANTIBIYOTIKLERIN ELEKTROKIMYASAL
OLARAK ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI
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Damisman: Dog. Dr. Taner YONAR

Bu calismada, Ampisilin (AMP) antibiyotik iceren sentetik atik su Orneklerinin
elektrokimyasal oksidasyon ile atik su aritma proseslerinde sinirli kullanim sahip yeni
nesil ve stabil Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin uygulanabilirligi arastirilmistir. Sentetik atiksu,
0.05 g AMP antibiyotigi 1000 ml ultra-saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir ve 24 saat
boyunca karanlik ve soguk bir yerde + 4 bekletilmistir. Ampisilin giderim etkinligi,
Ultra-Performans Sivi Kromatografisi (UPLC) kullanilarak ol¢iilmiistiir. Tuz tiirii ve
konsantrasyonu (NaCl: 1000-2500, KCI: 250-1000 mg/L), pH (3-10) ve akimsal
yogunluk (10-50 mA/cmz) gibi bir ¢ok parametrenin degerlendirilmesine ragmen, KOI,
TOK, ve AMP elektrokimyasal giderimi icin en etkili parametre tuz tiri ve
konsantrasyonu olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada iki farkli tuz tiirii kullanilmistir:
Sodyum Kloriir NaCl ve Potasyum Kloriir KCL, ancak NaCl ile karsilastirildiginda,
KCl1 varligmda KOI, TOK, ve AMP giderimi daha verimli ve avantajli oldugu
gozlenlenmistir. 750 mg/LL KCL varliginda (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunluk)
KOI, TOK, ve AMP sirastyla 60 ve 5 dk sonra tamamen giderilmistir, ancak 2000 mg/L
NaCl konsantrasyonunda (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunluk) KOI, TOK ve AMP
sirastyla 120 ve 5 dakikada tamamen giderilmistir. Sonug olarak, KOI, TOK, ve AMP
giderimi i¢in optimum kosullar 750 mg/L KCL, pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunluk
olarak secilmistir. AMP molekiiliindeki azot ve organik karbonun salmmmasi ve
minerallesmesi, anodik oksidasyonun bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal oksidasyon, anot, katod, Sn/Sb/Ni-Ti, ampisilin,
KOI, TOK, atiksu
2019, vii + 63 sayfa



ABSTRACT

MSc Thesis
Investigation of Electrochemical Treatability of f-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 °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, KCI: 250-1000
mg/L), pH (3-10) and current density (10-50 mA/cm?), 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 KCI when compared to NaCl. In the
presence of KCI, 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 KCI, pH 8,1 and 50
mA/cm? 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. GIRIS
Yeraltisularinin  farmasotik maddeler (analjezik, antibiyotikler, antidepresanlar,
antidiyabetikler, dogum kontrol haplari, biiylime diizenleyicileri, cinsel giigsiizliik

ilaclar1, sakinlestiriciler, ve agr1 kesiciler) tarafindan kirlenmesi yaygin bir ¢evresel

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

Son yillarda, sucul ortamda farmasotik olarak aktif bilesiklerin (FAB) olusumu ve
akibeti, cevre kimyasinda ortaya ¢ikan sorunlardan biri olarak kabul edilmistir (Stan ve
Heberer 1997, Halling-Sgrensen ve ark. 1998, Daughton ve Ternes 1999, Daughton ve
Jones-Lepp 2001, Kiimmerer 2001, Verstraeten ve ark. 2002).

Farmasotikler, tipta, regetesiz ilaclarda ve veteriner ilaglarinda bulunabilen sentetik
veya dogal kimyasallardir. Farmasétikler, farmakolojik etkilere sahip olacak ve topluma
onemli faydalar saglayacak sekilde tasarlanmis aktif maddeler igerir. Atik sudaki
illaclarin  varligmi yildan yila arttigimmi gosteren cok sayida c¢aligma ve rapor

bulunmaktadir (Ternes 1998).

Farmasotikler, insanlarda ve hayvanlarda hastaliklarin tedavisi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir (Daughton ve Ternes 1999, Sarmah ve ark. 2006). Bu nedenle,
farmasotiklerin - atik  sudaki varhigmmi belirlemek i¢in birgok analitik yontem

gelistirilmistir.

Cevrede ve dogal su dongiisiinde ilaglarin varligi son on yilda yaygin bir sekilde
tartisilmis ve yaymnlanmistir. Bir ¢ok rapor, ilag atiklarinda ve ylizey sularinda yeni
ortaya ¢ikan kirletici maddelerin varligmin, kamu ve diizenleyici kurumlarda 6nemli bir
endise yarattigin1 belirtmistir. Insanlar ve yaban hayat icin potansiyel riskten dolay1, bu
kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, hastanelerde, cevreyi ve insan sagligmi korumak

icin klinik atiklarda daha 6nemli hale gelecektir (Ternes 1998).

Cevre kirliligine neden olan tiim farmasotik ilaglar arasinda, hem veteriner hem de insan

tibbinda yiiksek tiiketim oranlar1 nedeniyle antibiyotikler dnemli bir yer tutmaktadir

(Walter ve ark. 1985).



Antibiyotikler diinyanmn en yaygin kullanilan ilaglar1 arasindadir. Geligmekte olan
iilkelerin saglik biitcelerinin %35'i antibiyotiklere harcanmaktadir (Isturiz ve ark. 2000).
Antibiyotikler, insan ya da hayvan viicudundaki bakteriyel enfeksiyonlar1 tedavi etmek
ya da onlemek i¢in 100.000 tonun iizerinde bir yillik tiiketim artis1 ile kullanilan
farmasotik maddelerdir. (Kimmerer 2009, Homem ve Santos 2011, Rahardjo ve ark.
2011).

Antibiyotikler, dogal veya sentetik olarak ortaya c¢ikan kompleks molekiiler
kimyasallardir. Bunlar; Tetrasiklinler, B-laktamlar, makrolitler, kinolonlar ve

stilfonamidler gibi ¢esitli smiflara kategorize edilebilirler (Kiimmerer 2009a).

Antibiyotikler, bakteriyel spektruma (genis ve dar), uygulama yoluna (oral, lokal veya
enjekte edilebilir), aktivite tipine (bakteriyostat ve bakteriyostatik) ve mense (dogal
veya sentezlenmis) gore smiflandirilabilir. Ancak, smiflamanin en kullanish yolu
kimyasal yapiya dayanmaktadir. Yapisal bir smif igerisindeki antibiyotikler genellikle

benzer etki, toksisite ve alerjik potansiyele sahiptir.

Antibiyotikler son zamanlarda diisiik konsantrasyonlarda alg ve bakterilere kars1 yliksek
toksisiteleri ve dogal bakteri popiilasyonlar1 arasinda diren¢ olusturma potansiyeli
nedeniyle oncelikli bir risk grubu olarak siniflandirilmistir (Hernando ve ark. 2004).
Cevrede diisiik konsantrasyonlarda antibiyotiklerin bulunmasiyla ortaya ¢ikabilecek en
kritik problemlerden birisi ise, antibiyotige direngli bakterilerin gelismesidir (Walter ve
ark. 1985).

Son yillarda antibiyotige direngli bakterilerin orani artmistir ve bir ¢ok kisi artigin
antibiyotik kullanimina bagli olduguna inanmaktadir. Ayrica, atik sulardaki
antibiyotiklerin varlig1 gectigimiz yillarda artmis ve yakin gelecekte azaltilmasi

zorlagacaktir (Sarmah ve ark. 2006).

Cevrede bulunan antibiyotik gibi ila¢ kalntilarinin ¢evreye ve insanlara zarar
vermektedir ve bu nedenle diinya ¢apinda biiyiik ilgi gérmektedir (Zhang ve ark. 2011,
Heuer ve ark. 2011, Gibs ve ark. 2013, Zhu ve ark. 2013).



Cevredeki antibiyotikler; kiimes ve ¢iftlik hayvanlari, ilag¢ fabrikalari, evsel ve hastane
atiksularindan, insan ve hayvan digkisi, atik su atigi, aritilmig atik su aritma ¢amuru, ve
sizint1 suyundan kaynaklanmaktadir (Ternes 1998, Sarmah ve ark. 2006, Brown ve ark.
2006, Chang ve ark. 2010).

Daha sonra bu antibiyotikler kentsel atiksu aritma tesislerine (AAT) girer (Giger ve ark.
2003). Ancak, birgok c¢alisma, geleneksel AAT'lerinde antibiyotiklerin tamamen
giderilmedigini gostermistir (Golet ve ark. 2002, Kiimmerer 2003, McArdell ve ark.
2003, Miao ve ark. 2004, Gobel ve ark. 2005, Xu ve ark. 2007) ve son olarak atik su
veya camur yoluyla cevreye girmektedir. Bu nedenle, AAT leri, antibiyotiklerin etken
kirlilik kaynaklarindan biridir (Gulkowska ve ark. 2008).

Cevredeki antibiyotik kalintilarinin konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen, dogal su
(Diaz-Cruz ve ark. 2008), atik sularda (Watkinson ve ark. 2007) ng/L'den ug/L’ye ,
toprak (Hamscher ve ark. 2002) ve camurda mg/kg'dan mg/kg seviyesinde (Golet ve
ark. 2003) ortaya ¢ikan kirleticiler olarak kabul edilirler, ¢linkii antibiyotikler ve onlarin
doniistim iirtinleri uzun vadede antibiyotik direngli bakterilerin ve antibiyotik direngli
genlerin gelistirilmesi/siirdiiriilmesi/transferi/yayilmasi ile sonuglanabilir ve ekosistem
iizerinde ciddi etkileri olusturmaktadir (Boxall ve ark. 2003, Hernando ve ark. 2004,

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

Cesitli ortamlarda farmasoétiklerin giderilmesi veya indirgenmesi igin birgok calisma
yapilmistir. Klasik aritma yontemleri (fiziksel, kimyasal, biyolojik) bu farmasotik
ilaglarin gideriminde yetersiz kalmaktadir. (Ternes 1998, Kiimmerer 2001, Heberer

2002).

Aktif karbon adsorpsiyonu, hava siyirma, ters osmoz (Chamarro ve ark. 2001), ve UV /
ZnO fotokatalitik processler (Elmolla ve Chaudhuri 2010) gibi ydntemler verimsiz
kalmaktadir, ¢linkii bu yontemler kirletici maddeleri yok etmeden bir fazdan digerine

aktarir.

Diger giderim teknikleri ise: membran adsorpsiyonu kullanilarak endokrin bozucu
bilesikler gibi farmasotik maddelerin uzaklastirilmasi icin test edilmistir (Comerton ve

arkadaslar1 2007); kum filtrasyonu ve ozonlama (Esplugas ve ark 2007, Nakada ve ark.



2007); naproksen, nonilfenol ve karbamazepin giderimi icin aktif karbon adsorpsiyonu
(Yu ve ark., 2008); hormonlar ve antibiyotiklerin eliminasyonu icgin nanofiltrasyon
membranlar1 (Koyuncu ve ark., 2008); tetrasiklinlerin eleminasyonu i¢in koagiilasyon
ve granller aktif karbon filtrasyonu (Choi ve ark. 2007, 2008); amoksisilin (Andreozzi
ve ark. 2005) ve oksitetrasiklin igin ozonlama (Li ve ark. 2008), ve photon-assisted

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

Ucucu veya yar1 gecirgen / notr / hidrofobik ve ucucu olmayan / polar / hidrofilik
organik bilesikler de dahil olmak {izere ¢ok sayida klorlu dezenfeksiyon yan {iriinleri
(DYU'ler) olusumu kamu kaygilarina neden olmasina ragmen, diisiik maliyetli nedenyle
klorlama hala yaygin olarak yillardir diinya ¢apinda AAT'lerde dezenfeksiyon prosesi
olarak kullanilmaktadir. (Zhang ve ark. 2002, Dodd ve ark. 2005, Qiang ve ark. 2006,
Wang ve ark. 2011, Huang ve ark. 2012).

Elektrokimyasal yontemler antibiyotik ilaglarin uzaklastirilmas: i¢in en iyi ydntem
oldugu disliniilmektedir c¢linkii bu yOntemlerde reaktiflerin (fazla kimyasallarin)
eklenmesine gerek kalmadan elektrotlarda meydana gelen eszamanli oksidasyon-
rediiksiyon islemi ile antibiyotiklerin par¢alanmasini saglar. Elektrokimyasal yontemler,
atik su ve atik sulardaki bocek ilaci, ila¢ ve EDK (1-etil-3- (3-dimetilaminopropil)
karbodiimid hidrokloriir) gibi zararli organik maddelerin giderilmesinde faydali bir

yontem olarak onerilmistir.

Elektrokimyasal yontemler (elektrokimyasal oksidasyon, elektrokoagulasyon,
elektroflotasyon, vb.) su aritiminda biiytik ilgi gérmektedir. Elektrokimyasal oksidasyon
farkli organik kirleticiler (Chen ve ark. 2010) ve pestisitleri (Bouya ve ark. 2012)

degrede etmek i¢in basariyla uygulanmistir.

Sulu ve sulu olmayan elektrolitlerdeki genis potansiyeli, kimyasal ve fiziksel stabilite ve
kiigiik ters akim gibi elektrokimyasal 6zellikler onlar1 bu alanda popiiler bir se¢im

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

Yaygin olarak kullanilan elektrot materyallerinin ¢ogu, bu uygulama icin toksisiteleri
(6rnegin civa), kararsizlik veya yiiksek maliyetleri nedeniyle uygun degillerdir. Bunlara

karsin, Sn/Sn/Ni-Ti anotlarinin benzersiz Ozellikleri bu sorunlar1 basarili bir sekilde



asmaktadir. Bu anotlar, ozon iiretimi ve elektrokimyasal oksidasyon alaninda ¢ok umut
verici sonuglar vermektedir. (Perret ve ark. 1998, Foord ve ark. 2001, Choi ve ark.
2005, Christensen ve ark. 2009, Xiupei ve ark. 2009).

Bu nedenlerden dolay1 bu ¢alismada, cesitli kirletici maddelerin uzaklastirilmasi igin
etkinligi iyi bilinen Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon
yontemi ile p-laktam grub  antibiyotiklerin  (ampisilin)  eliminasyonuna

odaklanilmaktadir.

AMPISILIN (C15H10N30.,S)

Ampisilin - (AMP), Penisilin smifi bir antibakteriyeldir. AMP’in  kimyasal
smiflandirmast Penisilinlerdir (Anonim 2005a). Penisilin, 1928 yilinda Alexander
Fleming tarafindan kesfedilmistir ve ilk kez 1942 yilinda yapilan klinik ¢aligmalarinda
kullanilmistir. Benzilpenisilin molekiiliine bir amino grubunun eklenmesi, genis bir
aktivite spektrumuna sahip bir ila¢ olan ampisilin olusturulmasma neden olmustur.
AMP, gram pozitif ve gram negatif mikroorganizmalara karsi etkili bir pensilin
tirevidir. Aside kars1 dayanikli oldugu i¢in agiz yoluyla verilebilir. Tibbi agidan dnemli
mikroorganizmalarin ¢oguna karsi iyi minimum inhibitér konsantrasyonu (MIK)
gostermektedir (Finch ve ark. 2003). Amp’in etkinligini arttirmak, ila¢ direng gelisimini
azaltmak ve antimikrobiyal kapsama siiresini uzatmak i¢in diger antimikrobiyallerle
(aminoglikozitler, B-laktamaz inhibitorii) birlikte kullanilmaktadir (Katzung ve ark.
2012). Sekil 1.1 de ampisilin antibiyotiginin kimyasal yapis1 gosterilmektedir (Anonim
2005b)


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C16H19N3O4S

Sekil 1.1. Ampisilin antibiyotiginin kimyasal yapisi (Anonim 2005b)



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Zhou ve dig. (2006) anaerobik sartlar altinda anaerobik kesikli reaktorler ve anaerobik
bolgesel reaktdr kullanarak AMP (3,2 mg/L) ve oreomisin (1 mg/L) dahil olmak Uzere
1,25 giinde sirastyla %16,1 ve %31,3 kismi bakteriyel giderim elde etmislerdir, ve daha
yiiksek bir kismi bakteriyel uzaklastirma verimi 2,5 giinde elde edilmistir (AMP % 42,1
ve oreomisin %31,3). Ayn1 yazarlar, biyofilm dolgu reaktoriiniin kullaniminin giderim

icin yetersiz oldugunu gostermislerdir (sadece % 10).

Bir baska ¢alismada ise, Zerovalent demir tozu (ZVI veya Fe®) ve nanopartikiilat ZVI
(nZV1 veya nFeO) kullanilarak Amoksilin (AMX) ve Ampisilin (AMP) 'nin tamamen
giderildigi gosterildi. ZVI, sulu antibiyotiklerin giderilmesi i¢in uygun maliyetli
malzemeler olarak Onerilmistir. Verim testleri, ZVI aktivitesinin, 0zellikle 3 saat
reaksiyondan sonra oksik ¢ozeltide onemli 6lgiide azaldigini gosterdi. Ancak, reaktif
maddeye halojeniirler eklendiginde ZVI aktivitesi en az 9 saat boyunca

strdurulebilmektedir (Ghauch ve ark. 2009).

Li ve Zhang’ i (2010) yaptig1 calismada ise ampisilin ve sefaleksin dahil olmak iizere
11 antibiyotigin giderimi aktif camur yontemi ile arastirilmistir. Biyodegradasyon ve
adsorpsiyon reaksiyonlar1 bu c¢alismadaki hedef antibiyotiklerin eleminasyonunda
kullanilan yontemlerdir (Buharlasma ve hidroliz ihmal edilmistir). 11 hedef antibiyotik
arasida, sefaleksin ve iki siilffonamid, hem tatli su hem de tuzlu su aritma sistemlerinde
biyogegredasyon ile baskin olarak uzaklastirilmistir. Sefaleksin, tatli su kanalizasyon
sisteminde (FSS) ve tuzlu su kanalizasyon sisteminde (SSS) 10 saat icinde gecikme
olmaksizin biyodegredasyon yoluyla 6nemli 6lgiide (%97,3'e kadar) giderilmistir. -
laktam halkasinin kararsiz oldugu i¢in B-laktamazlar (bakterilerdeki yaygin enzimlerden

olusan bir grup) tarafindan pargalanabilmektedir (Andreozzi ve ark. 2004).

Farkli bir calismada AMP ve diger antibiyotikler esas olarak adsorpsiyonla giderildi.
AMP'nin sirasityla %56,8 ve % 38,7's1 tath su kanalizasyon sisteminde (FSS) ve salin
kanalizasyon sisteminde (SSS)'de ilk 15 dakika boyunca aktif ¢camur tarafindan hizla
adsorbe edildi ve her iki sistem i¢in de 10 saat sonra adsorpsiyon dengesine ulasildi (Li

ve ark. 2010).



Atik su aritma islemlerinde B-laktamlarin transformasyonu ve akibeti hakkindaki sinirli
caligmalar, amoksisilin, benzilpenisilin ve seftriakson da dahil olmak iizere, bu smiftaki
diger antibiyotiklerin uzaklastirilma yollarinin biiyiik olasilikla degiskenlik gosteren
farkli kimyasal yapilari nedeniyle biiyiik ol¢iide degistigini gdstermistir. Amoksisilin,
aktif camur kullanilarak standart hale getirilmis batch testlerinde 5 saatte
biyodegradasyon ve adsorpsiyon yoluyla %90 oraninda uzaklastirilmis ve

uzaklastirmaya biyolojik bozunma hakim olmustur (Andreozzi ve ark. 2004).

Wirzal ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada elektroanalitik teknikler
kullanilarak c¢esitli tipte antibiyotik ilaglarin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek ve
anodik oksidasyon ile ilaglarin bozunmasi i¢in ticari Karigik Metal Oksitler (KMO)
elektrodlarinin etkinligini degerlendirilmistir. Ampisilin ve penisilin G'nin bozulmasi,
anot olarak KMO elektrotlar1 kullanilarak oksidasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
(Ru-1r-TiO; (20:30:50) -10 mikron) bazli KMO elektrotlarda ampisilin bozunmasi igin
en iyi ortam pH 4 olup 15 dakikada % 100 bozunma saglanmistir. Pensilin G bozunmasi
i¢in ise en iyi ortam pH 10 olarak gozlenmistir. (Ru-Ir-TiO, (40:10:50)-10 micron) icin

benzer sonuclar elde edilmistir.

2009 wyilinda yapilan bir ¢alismada, amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin
antibiyotiklerinin sulu c¢ozelti icinde foto-Fenton prosesi ile bozunmasi incelenmistir.
Strasiyla 104, 105 ve 103 mg/L amoksisilin, ampisilin ve koksasilin i¢eren sulu bir
¢ozeltiler i¢in optimum ¢alisma kosullari, HO,/KOI molar orani 1.5, H,0,/Fe* * molar
oran1 20 ve pH 3 olarak belirlenmistir. Sonuglar, optimum c¢alisma kosullarinda
amoksisilin, ampisilin ve koksoksilin tamamen bozunmasinin 2 dakika ig¢inde
gerceklestigini gostermistir. Biyolojik bozunma (BOIs/KOI orani), 0'dan 0,4'e kadar
artmustir, KOI ve ¢dziinmiis organic karbon (COK) degradasyonu, 50 dakika icinde
sirasiyla %80,8 ve % 58,4 olmustur. Anodik oksidasyon, antibiyotik molekiillerinde
organik karbon ve azotun salinmasina ve minerallesmesine neden olur. Organik karbon
ve azot mineralizasyonu sonucunda amonyak, nitrat konsantrasyonunda artis ve COK
degradasyonu gozlenmistir. 50 dakikada COK degradasyonu % 58,4'e, amonyak 8'den
13,5 mg/L'ye ve nitrat 0,3'ten 14,2 mg/L'ye yiikselmistir (Elmolla ve ark. 2009)



Li ve Zhang (2013) alt1 sinifa ait 12 antibiyotige klorlama islemi uygulayarak giderim
potansiyellerini belediye atiksuyu sartlarinda arastirmigtir. Sefotaksim, sefaleksin,
ampisilin ve tetrasiklin antibiyotiklerine uygulanan tiim serbest klor dozlarinda
tamamen giderimi saglanmistir (5 mg/L, 10 mg/LL ve 15 mg/L). Siilfatoksazol,
stilfadiazin, roksitromisin, anhidro-eritromisin, ofloksasin ve trimetoprimin giderim
verimleri serbest klor konsantrasyonuyla baglantilidir. Serbest klor konsantrasyonu 0.75
mg/L'nin altina diistiglinde bile belirgin bir kiitle uzaklagtirmas1 gozlemlenmemistir.
Norfloksasin ve siprofloksasin disinda, diger 10 antibiyotigin uzaklastirma davranis ve
karakterizasyonu 2-15 mg/L arasinda degisen amonyak azot konsantrasyonlar1 altinda,
ilk 5 dakika boyunca serbest klor ile temas ettiklerinde hizli bir ilk uzaklastirma orani
gostermis (spesifik antibiyotik ve amonyak azot konsantrasyonuna bagli olarak) ve

sonra ¢ok daha yavas uzaklastirma orani1 gostermistir.

Bor Katkili Elmas (BKE) elektrotlar kullanarak AMP antibiyotiginin elektrokimyasal
oksidasyonu, bir kesikli elektrokimyasal reaktoriinde arastirilmistir. Ampisilin
konsantrasyonu, elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligi gibi
calisma parametrelerinin etkisi, yanit ylizey metodolojisi kullanilarak belirlenen maliyet
giidimlii kisitlamalar altinda elektrokimyasal oksidasyon siirecini optimize etmek icin
analiz edildi. Elektrolit konsantrasyonu ve akim yogunlugu, sulu fazda OCl ve
HOCT'nin redoks reaktiflerinin yerinde iiretiminden ve bor katkili elmas anotta iiretilen
zayif adsorbe edilmis hidroksil radikallerinin iiretilmesine baglh olarak ampisilin ve
KOIi'nin uzaklastirilma verimlilikleri iizerinde pozitif etkiler gdstermistir. Proses, kiitle
tasimim1  ile kontrol edilebilmesi i¢in 42°C'lik reaksiyon sicakliginin altinda
calistirilmalidir. Optimum ¢alisma kosullar1 618 mg/L. ampisilin konsantrasyonu, 3,6
g/L elektrolit konsantrasyonu, 13,4 mA/cm® akim yogunlugu ve 36°C reaksiyon
sicakhigi olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, ampisilin giderimi, KOI
giderimi ve enerji tiikketimi sirastyla %97,1, %92,5 ve 71,7 kWh/kg KOI olarak elde
edildi. Ancak bu yontemi en biiyiik dezavantaji iretim maliyetinin yiiksek olmas1 ve bu

nedenle AAT lerinde kullanilmamaktadir.

Rozas ve ark. 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismad Fenton ve foto-Fenton yontemleri
kullanarak AMP giderimini arastirmiglardir. Deneysel ¢aligmalarda 3 farkli parametre

test edilmistir: pH, H,O, ve Fe(ll). Fenton ve foto-Fenton reaksiyonlar1 i¢in optimum



kosullar ¢ok benzer degerler gostermistir: pH 3,5, yaklagik 400 mol/L H20, ve 87 mol/L
Fe (IT). Optimize edilmis kosullar altinda, %100 AMP giderimi, sirasiyla Fenton ve
foto-Fenton reaksiyonlari igin 10 dakika ve 3 dakika sonra ulasilmistir. Her iki sistemde
de 2’inci dakikada yiiksek oranda (% 90'a yakin) bozunma gozlenmistir, ancak 2
dakikalik bir islemden sonra, Fenton reaksiyonu yavaslamig ve IR iirlin analizi farkli
oksidasyon ara maddelerinin olusumunu gostermistir. Ortalama Yiikseltgenme Durumu
(OYD), foto-Fenton uygulandiktan sonra oksidasyon ara iirlinleri daha hizli tiretildigini

gostermistir.

Kumar ve ark. (2013) belirttigi gibi beyaz cliriikliiklii mantar (Verticillium leptobactrum
KCTC 26026) kullanilarak ilk defa yapilan bu ¢alismalarinda p-laktam grubu olan AMP
giderimin arastirmuglardir. Beyaz ¢iiriikliiklii mantara (Verticillium leptobactrum KCTC
26026) direngli AMP antibiyotigi ii¢ farkli konsantrasyonda hazirlandi: 0,5 mg/L, 1
mg/L, ve 2 mg/L. hazirlanan AMP c¢ozeltisi 7 giin laboratuvar sartlarmmda inkiibe
edilmistir. HPLC-DAD sonuglarina gére AMP'nin 14 giin beyaz c¢iiriikliikli mantarda
(Verticillium leptobactrum KCTC 26026) inkiibasyonundan sonra %100 oraninda

tiikenimi saglanmistir.

Hong Kong'ta yapilan bir arastirmada iki AAT’nde yedi siniftan 20 antibiyotigin
giderimi arastirilmistir. Bu ¢alisma 6 P-laktam (ampisilin, oksasilin, seftazidime,
sefazolin, sefotaksim ve sefaleksin), 3 silfonamid (sulfametoksazol, stlfadiazin ve
stilfametazin), 3-florokinolon (norfloksasin, siprofloksasin ve siprofloksasin), 3
tetrasiklin (tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin), 2 makrolid (roksitromisin ve
eritromisin), 1 glikopeptit (vankomisin) ve 2 diger (trimethoprim ve kloramfenikol)
antibiyotigini kapsamaktadir. iki yil siiresince 24 saatlik akis orantili kompozit
numuneler kullanilarak, bir yilin farkli mevsimlerinde incelenmistir. Bu antibiyotikler,
3,2-1718 ng/L, 1,3-1176 ng/L ve 1,1-233 ng/L konsantrasyonlarinda tespit edilmistir.
Tespit edilen tiim antibiyotiklerin Shatin ve Stanley AAT'lerinin atik sularindan giinliik
toplam desarj1 sirasiyla 470-710 ve 3,0-5.2 g/glin olarak tespit edilmistir. Aktif ¢camur
prosesi ile ampisilin, sefekseksin, sllfadiazin, sulfametoksazol, klortetrasiklin,
stilfametazin, ve vankomisin belirgin bir sekilde %52-100 oraninda giderilmistir. Buna
karsin dezenfeksiyon prosesi daha verimli sonuglar gostererek ampisilin ve sefaleksini

%91-99 oraninda elemine etmistir (Li ve Zhang 2011).
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Yonar ve Kurt (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Fenton ileri oksidasyon uygulayarak
antibiyotik iceren atiksu oOrneklerinin aritimi arastirilmistir. Bu antibiyotiklerin 3-
laktamlar (sefexeksin, sefazolin, sefoperazon, sefaklor, sefuroksim) ve penisilinleri
(ampisilin) icermektedir. Fenton proseslerinin tasarimi i¢in Taguchi’nin Ortogonal
Dizisi L9 Deney Tasarimi kullanilmustir. [H20; / Fe?*]: 6,6 ve pH 3 kosullarinda %
86,26 KOI giderimi ve % 67,5 TOK mineralizasyonu elde edilmistir. Ayrica, [H,0, /
Fe?*]: 10 ve pH 3,5 kosullarinda %81,6 KOI giderimi ve % 62,35 TOK mineralizasyonu

elde edilmistir.

Abbasi ve ark. (2015) Sn/Sb/Ni nanokomposit ile kapli Ti bazli anotlarmin
uygulanabilirligi arastirmiglardir. Calismada geri doniisiimlii bir elektrokimyasal ozon
jeneratorii sistemi kullanilarak bir ozonlama iglemi gerceklestirilmistir. 192 mg/saat
sabit bir akis hiz1 ile liretilen ozonun sulu ¢6zeltideki hedef kirletici olan Rhodamine B
molekiilleriyle temas etmesi igin ozonlama reaktoriine girmistir. Ozonlama prosesi igin
baslangic boya (Rhodamine B) konsantrasyonu, pH, sicaklik ve temas siiresi gibi
parametreler degerlendirilmistir. 30 dakikalik gidrim islemi sonunda optimum kosul
olarak belirlenen 8 mg/L boya konsantrasyonu pH 3,7 ve 45°C'ta %99,5 verim elde
edilmistir. Kinetik ¢alismalar, ikinci dereceden bir denklemin ozonlamayr farkli

sicakliklarda yeterince iyi tanimlayabildigini géstermistir.

Sn/Sb/Ni anotlar1 kararh olduklar1 i¢in yaygin olarak ozon iiretiminde kullanilmaktadir.
Christensen ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismalar ile bu gercegi desteklemektedirler.
Yaptiklar1 ¢alismada ayni elektrokimyasal hiicreyi kullanilarak hem akis hem de geri
doniisiim sistemlerinde 0,5 M H,SOy icine batirilmis Ni/SbSnO, anotlar1 tarafindan
ozonun elektrokimyasal {iretimi yapmislardir. Optimum mol orani 500: 8: 3 Sn:Sb:Ni ve
2,7 V optimum voltajda, anotlarm oda sicakliginda ve akis kosullar1 altinda ozon
dretiminde %50'ye varan akim verimi gosterdigi bulunmustur. Akis ve geri doniisiim
kosullar1 altinda elde edilen verilerin bir karsilastirmasi, anolit icerisindeki ozon
varliginin olusumunu inhibe ettigini gostermektedir. 18 kWh/kg 'lik elde edilen
minimum elektrik enerjisi maliyeti, genel olarak bildirilen Soguk Korona Desarj1 i¢in
tahmini maliyetlerle olumlu sekilde karsilastirilmaktadir. Ozellikle elektrokimyasal

ozon {iretiminin ¢ok dnemli avantajlar1 géz oniine alindiginda.
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Elektrokimyasal ozon iiretimi ile ilgili yapilan bir baska ¢alismada ise %33 akim verimi
ve 25 kWh/kg O3 gibi diisiik gii¢ tiiketimine sahip membran elektrot diizeneginde
(MED) platinli nafyon katodlarla ayrilan Ni/Sb/SnO; anotlar1 kullanilarak oda
sicakliginda ozon tiretimi yapilmistir. Zakaria ve Christensen (2014) 200 ml hacimdeki
100 mg/L Reactive Blue 50 boyasi igeren atiksuyun tam olarak renk giderimi 8 dakika
icerisinde 2.7 V ve 100% akimsal verimlilik altinda giderilebildigi bildirmislerdir. Ilk 5
dakika igerisinde MEA hiicre igin harcanan minimum enerjinin ise 8 kWh/kgCOD
oldugu bildirilmektredir. Bu calisma esnasinda ortaya ¢ikan yan iirlinler incelenmis ve

¢esitli organic asitlerin olustugu da gozlemlenmistir.

Yonar ve Sivrioglu (2016) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada Sn/Sb/Ni-Ti anotlari
kullanarak tekstil atiksularindan KOI ve renk giderimi arastirilmistir. Bu anotlarin
kararli olmas1 ve ozon iiretiminde umut verici sonuglar vermesi onlar1 bu alanlarda sik
kullanilir hale getirmistir. Yapilan deneysel calismalarda en verimli giderim kosullarini
belirlemek i¢cin 4 parametre (Baslangig boya kons., NaCl tuz kons., pH, akimsal
yogunluk, ve temas siliresi) farkli degerlerde denenmistir. Yiksek NaCl
konsantrasyonlarinda daha iyi verim elde edilmesine ragmen daha sonra yaratabilecegi
cevresel ve yuksek maliyet problemleri nedeniyle 1 g/L NaCl konsantrasyonu optimum
tuz kons. olarak secilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda pH 3 ve 30 dakikalik
elektrokimyasal oksidasyon sonucunda KOI ve renk giderimi sirasiyla %98 ve %99
olaraka hesaplanmistir. Atiksuyun natural pH’1 (7,2) asidik ortamlara (6zellikle pH 3’e)
gore nispeten daha diisiik verim (%3) vermesine ragmen, pH ayarlama ve kimyasal

maliyetinden kaginmak i¢in atiksuyun kendi pH’1 (7,2) optimum olarak seg¢ilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Teorik Yaklasim

Atiksularda bulunan organik kirleticilerin giderimi dolayli ve dogrudan elektrokimyasal
mekanizmalar ile gerceklestirilebilir (Brillas ve ark. 2003, Pletcher ve Walsh 1990,
Rajeshwar ve Ibanez 1997, Panizza ve Cerisola 2009, Martinez-Huitle ve Brillas 2009).
Dogrudan oksidasyonda, organik kirleticilerin anot yiizeyine adsorpsiyonundan sonra
elektronun katilimiyla okside olurlar; bu durum oksijen olusumundan Once diisiik

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

Dogrudan elektrokimyasal oksidasyon, anot malzemesinin elektrokatalitik aktivitesine
baghdir; bununla birlikte, tepkimeye girmeyen anotlardaki oksidasyon reaksiyonlari,
smirlayici reaksiyon kinetigi nedeniyle yavastir (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 oldugunu bildirmistir. Dolayli oksidasyon
kullanimi, elektrotun kirlenmesini onler ve organiklerle anot yiizeyi arasinda dogrudan
elektron degisimini Onler. Dolayli elektrolizde, organik kirleticiler elektrokimyasal
olarak iiretilen redoks reaktiflerinin araciligiyla oksitlenir. Anodik olarak iiretilen giiclii
oksitleyici kimyasallar sayesinde aktif klor su ve atik su aritiminda yaygin olarak

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

Bu nedenle, cogu elektrokimyasal yontem dolayli elektrolize dayanarak organik
Kirleticinin c¢ozelti icinde geri doniisiimlii veya geri doniisiimsiiz bir islemle tretilen
aktif tiirler tarafindan giderilmektedir ve redoks reaktifi anodik veya katodik proses ile
elektrokimyasal olarak Uretilmektedir (Brillas ve ark. 2003, Pletcher ve Walsh 1990,

Rajeshwar ve Ibanez 1997, Panizza ve Cerisola 2009).

Dolayli oksidasyon iglemi klor gazi tarafindan bdliinmiis bir hiicrede NaCl destekleyici
bir elektrolit kullanildiginda baslar. Hidroliz ve iyonlasma geri doniisiimsiiz
reaksiyonlar1 sulu fazda meydana gelir (Korbahti 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, Kdrbahti ve Tanyolac 2009) ve anodik olarak tretilen OCI" ve
HOCI redoks reaktifleri organik kirleticiyi dolayli olarak oksitleyebilir. (VIyssides ve
ark. 1997, Vlyssides ve ark. 1999, Israilides ve ark. 1997, Comninellis ve Nerini 1995).
Sudaki OCI" ve HOCI miktarlar1 aktif klor olarak bilinir ve yiizde dagilimlarinin
¢ozeltinin pH'ma baglidir (Tchobanoglous ve Burton 1991).

Martinez-Huitle ve Brillas (2009) trikloriir iyonunun (CI*) pH 4.0'e kadar ¢ok diisiik
konsantrasyonda olustugunu bildirirken, Cl, baskin tiirlerde pH 3.0'e kadar, HOCI pH 3-

8 arasimda ve OCI > 8.0 degerlerinde olustugunu belirtmektedir.

2Cl - Cl + 2e (1.1)
Cl, — H,0 + HOCI+ H" + CI (1.2)
HOCI <> H* + OCI (1.3)
60CI" + 3H,0 — 2CIO3 + 4CI" + 6H" + 3/20, + 6€° (1.4)
OCI" + H,0 + 26" — CI + 20H (1.5)

Elektrokimyasal olarak retilen OCI" redoks reaktifinin konsantrasyonu, Klorit iyonuna
anodik oksidasyonu ile sinirlandirilabilir. Bu tiirlerin klorat ve perklorat iyonlarmna
oksidasyonu, anotun elektrokatalitik aktivitesine, klorit konsantrasyonuna, karistirmaya
veya akis hizina, sicakliga ve akima yogunluguna baglhdir (Martinez-Huitle ve Brillas
2009). Notr ile orta pH ¢ozeltilerinde, baglangigtaki kloriir konsantrasyonunun sabit
kalmasma neden olan bir kloriir-klorin-hipoklorit kloriir dongiisii olusmaktadir. Gugcli
alkali ¢Ozeltilerde, kararli ClO3 Uretimi nedeniyle Klorlr-klorin-klortr dongust bloke
edilir. Diisiik pH degerlerinde aktif klor iiretimi ile kloriirler azalirken, yliksek pH

degerlerinde kloriirler oksitlenir ve kloratlar tiretilir (Israilides ve ark. 1997).

3.2. Kimyasallar, Solventler ve Malzemeler

Ana malzeme olarak 2,5 cm x 2,5 cm biiyiikliigiinde titanium 6rgili ve titanyum telleri
(3Ti7-077FA mesh, Dexmet, ABD) kullanilmigtir. Katot olarak 5 x 5 cm platinize
titanyum elektrot (NRK Electrochem) saglanmis ve kullanilmistir (DuPont Corp.,
ABD). Sodyum Klorir NaCl (Merck), potasyum Klorir KCI (Merck), kalay (Il) klorid
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pentahidrat SnCl,.2H,O (Merck), antimony trioksit Sh,O3; (Emsure), nikel oksit NiO
(Alfa Aeser), hidroklorik asit HCI (Merck), sodium hidroksit NaOH (Merck), sulfarik
asit H,SO,4 (Merck), etanol C,HsOH (Merck), oksalik asit C,H,O4 (Merck) herhangi bir
ekstra saflagtrmaya tabi tutulmaksizin dogrudan kullanilmistir. Tiim ¢ozeltiler
Millipore Milli-Q (18MQ cm) ultra saf su ile hazirlanmistir. Sigma-Aldrich'den
ampisilin antibiyotigi temin edilmistir. Tim deneyler oda sicakliginda, 20-25°C'ta

hazirlanan bir sentetik antibiyotik (AMP) ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir.

3.3. Analitik Yontemler

Deneysel calismalarda KOI 6lgiimleri, standart yontemlere gore kapali reflii metodu,
titrimetrik metot (Anonim 1998) ile belirlenmistir. TOK analizi, TOK analizori (TOK-
L, Shimadzu, Kyoto, Japonya) ile belirlenmistir.

Bir ¢ok antibiyotik, yiiksek molekiiler agirlikli ugucu madde 6zelligine sahip olmayan
maddelerdir ve bu da bunlar1 analizlere gaz kromatografisi (GC) yerine sivi
kromatografisi (LC) ile daha uygun hale getirme egilimindedir (Choi ve ark. 2007a).
Floresans ve ultraviyole (UV) absorbansi da dahil olmak {izere, sivi kromotografisi LC
ile antibiyotik kalmtilarmin belirlenmesi bir ¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir
(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 ¢alismada AMP konsantrasyonu, mikro-vakum gazi giderici (Agilent 1100 Serisi),
dordincul pompa, diyot dizisi ve dalga boyu 254 ve 270 nm'de coklu dalga boyu
detektérii (PDA) (Thermo-scientific, Massachusetts, USA) ile donatilmis UPLC
(Agilent 1100 Serisi) ile belirlenmistir. Veriler chemistation yazilimiyla kaydedilmistir.
Kolon Hypersil GOLD, C-18 (50 x 2,1 mm; 1,9 mm) (Thermo-scientific,
Massachusetts, USA) ile galisildi ve kolon sicakligi 35°C dereceye ayarlandi. Mobil faz
cozeltisi % 0,1 formik asit ve metanol, [MeOH: H,0]: 40: 60 (h / h)] iceren ultra-safsu
ile hazirland1. 0,2 ml/dakika akis hizinda ¢aligildi.
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3.4. Antibiyotik Sulu Cozelti

Sentetik atiksu, 0,05 g AMP antibiyotigi 1000 ml ultra-saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir
ve 24 saat boyunca karanlik ve soguk bir yerde + 4 bekletilmistir. Calismalar 23-24 °C

oda sicakhiginda siirdiirilmistiir. Sekil 3.1'de sentetik atiksuyun kromatogrami

verilmistir.

Sekil 3.1. Sentetik atiksuyun kromatogrami

3.5. Anotlarin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 2,5 x 2,5 titanyum Orgiiler ve telleri kesilerek hazirlanmaya
baslanmistir. Titanyum tel titanyum orgiiniin tam ortasma gelecek sekilde puntolanir.
Kaplama oncesi safsizliklarmdan (titanyum orgiilerini kesme isleme siirecinden dolay1
mevcut olabilir) arindirmak amaciyla %10 kaynayan oksalik asit ¢ozeltisinde 30-40
dakika bekletildiler. Titanyum o6rgilerini temizleme islemi (Sekil 3.2) titanyum
orgiilerini 3 kez 10 dakikalik bir siire¢ ile ultrasonik banyoda (S 80 H Elmasonic)
tutarak gerceklestirildi ve daha sonra 103°C derecede etiivde (Binder E 115)

kurutuldular ve kaplamaya hazir hale geldiler.
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A. TiOrgu

B. Ti orgiiniin oksalik asite koyulmasi

C. Ti orgiilerin %10’luk oksalik asitte kaynatilmasi

D. Oksalik asitte kaynatilan T1 orgiilerin 30 dakika sonraki hali
E. Ti 6rgulerin ultra-saf su da temizlenmesi

F. Ti orgilerin ultrasonik banyoda 3 defa temizlenmesi

G. Ti orgulerin 103°C’ta etiiv de kurutulmasi

Sekil 3.2. Titanyum 6rgiiniin hazirlanmasi ve kaplanmasmin sematik goriiniimii

3.6. Anotlarin Katalist Kaplamasi

Kaplama islemi 6nce 500:8:1 molar oraninda Sn/Sb/Ni piroliz soliisyonu hazirlanir. Bu
solusyon hazirlamak igin 0,585 gr Sb,03, 28,2 gr SnCl,.2H,0, ve 0,02 gr NiO tartariz.
Tartilan kimyasallarin ¢6ziilmesi i¢cin balon jojelerde 100 ml etanol’da ultrasonik
banyoda muamele edilirler. Hazirlanan orgililer hazirlanmis 500:8:1 molar oraninda
Sn/Sb/Ni piroliz solisyonunda 2 dakika bekletildiler. Titanyum 6rglleri sollisyondan
cikarildiktan sonra dnceden 1sitilmis etiivde 103°C'ta 15 dakika inkiibe edildi ve daha
sonra 15 dakika 520°C'ta 1sitilmis bir firma (Mikrotek Dental MFX-1005) yerlestirildi.
Kaplama isleminin sadece ilk dongiisii i¢in titanyum Orgiiler firinda 20 dakika tutuldu.
Kaplama iglemi 20 kez tekrarland1 ve son dongii i¢in firmin sicaklig1 520°C'ta ayarlandi
ve titanyum orgliler 75 dakika firinda tutuldu ve anotlar kullanima hazir hale getirildi
(Wang et al., 2005; Christensen et al., 2013). Ti drgulerin dip kaplama yontemiyle
hazirlanmasi Sekil 3.3'de gosterilmektedir. Katot olarak, 5 x 5 cm platinize titanyum
elektrot (NRK Electrochem) saglandi ve kullanildi (DuPont Corp., ABD).
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0 (mee )

LL]

A B C D E
A Temizlenmis ve kaplanmaya hazir hale getirilmis Ti Orgii
B. Titanyum orgller piroliz sollisyonunda 2 dakika bekletilir ve Gstiinde

fazla soliisyon kalmayacak sekilde temizlenir
C. Titanyum orguler 103°C’ta etiiv’de 15 dakika muamele edilir
Titanyum orgiiler 520°C’ta firmda 15 dakika muamele edilir

E. Titanyum Orgiiler tartilir

Sekil 3.3. Anotlarm katalist kaplama prosediiriiniin sematik gosterimi

3.7. Kullamilan Ekipmanlar

Yapilan ¢alismalarda dogru akim gii¢ kaynagi saglamak icin Extech kullanildi (Sekil
3.4).

Sekil 3.4. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan dogru akim gii¢ kaynagi

18



Terazi ve pH metre sirastyla Sekil 3.5 ve Sekil 3.6'da gosterilmistir.

;5 &

Sekil 3.5. Deneysel ¢aligmalarda kullnilan terazi
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Sekil 3.6. Deneysel caligmalarda kullanilan pH metre

Sekil 3.7. Titanyum oOrgli ve tellerini puntolamak i¢in kullanilan punto kaynak

makinasini gostermektedir.
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Sekil 3.7. Deneyse ¢aligmalarda kullanilan punta kaynak makinasi

Anot hazirlama, temzleme, ve kaplama sirasinda kullanilan ultrasonik banyo Sekil

3.8'de gosterilmistir.

21



Sekil 3.8. Deneyse ¢aligmalarda kullanilan ultrasonik banyo

Anodik oksidasyon prosesi sirasinda alinan numunelerin kalinti AMP konsantrasyonunu

6lcmek icin kullanilan UPLC cihaz1 Sekil 3.9'da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. UPLC cihazi

3.8. Elektrokimyasal Oksidasyon Yontemiyle KOI, TOK, ve AMP Giderimi ve
Analatik Olgtimler

Elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle KOI, TOK, ve AMP giderimi igin kullanilan
diizenek sematik olarak Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Bu diizenek; dogru akim
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saglayan giic kaynagi, katot, anot ve elektrolitten (anot ve katot arasinda iyon tasima
mekanizmasmi saglayan bir ortam) olusmaktadrr. KOI, TOK, ve AMP giderim
caligmalar1 Sekil 3.10’da gosterilen 2,5 x 2,5 cm anot ve 5 x 5 c¢cm platinize katot
diizenegini sentetik atiksuyun icine direk daldirilarak yapilmistir. KOI, TOK ve AMP
giderimi i¢in optimum sartlar1 belirlemek i¢in sirasiyla; tuz tipi ve konsantrasyonu
(NaCl: 1000-2500 mg/L; KCI: 250-1000 mg/L), pH (3-10) ve akimsal yogunluk (25-50
mA cm™) olarak belirlenmistir. Calisma esnasinda test edilen tiim parametrelerde 0, 5,
15, 30, 60, 90, ve 120'inci dakikalarda numune alinarak izlenmistir ve KOI, TOK, ve

AMP konsantrasyon degerleri 6l¢iilmiistiir.

Hazirlanan anot ve katot 250 ml sentetik atiksu (50 mg/L AMP) iceren beherin igine
direk daldirilarak elektrokimyasal aritma yapilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon
sirasinda alinan numuneler KOI ve TOK gideriminin izlenmesi igin tiiplere alinmis ve
standart metotlara gdre yapilmustir. KOI dlgiimleri kapali refluks titrimetrik metodu
kullanilarak yapilmistir. TOK analizi TOK analizator ile yapilmistir (TOC-L,
Shimadzu, Kyoto, Japan). Ayrica AMP kalinti konsantrasyonunun izlenmesi igin
numuneler kiivete alimmig ve UPLC ile kalinti konsantrasyonlar1 Olglilmiistiir.

Cyberscan 10 pH metre ile pH 6l¢timleri yapilmustir.

| | GUC KAYNAGI

O+ Q-
D+ Q-

Sn/Sh/Ni-Ti

ANOT KATOT

Sekil 3.10. Anodik oksidasyon ile AMP gideriminde kullanilan diizenegin sematik

gosterimi
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3.9. Tuz Tipi ve Konsantrasyonunun Etkisi

Deneyse caligsmalarda iki farkli tuz tiirii farkli konsantrasyonlari denenmis (NaCl ve
KCl) ve elektrokimyasal aritim iizerindeki etkileri dergerlendirilmistir (Sabit pH ve
akimsal yogunlukta). NaCl 1000-2500 mg/L; KCI: 250-1000 mg/L konsantrasyon

araliklarinda eklenmistir.

3.10. pH’1n Etkisi

Optimum tuz tiirii ve konsantrasyonu ve akimsal yogunluk farkli pH degerlerinin (3-10)
elektrokimyasal aritim tizerindeki etkisi degerlendirilmis ve optimum pH degeri

belirlenmistir.

3.11. Akimsal Yogunlugun Etkisi

Akimsal yogunlugun etkisini belirlemek i¢in 10, 25, 50, 75 mA/cm?® degerlerinde
calisiimistir. Bu caligmada, akimsal yogunluk enerji maliyetini hesaplamak icin
kullanilmaktadir. Optimum akimsal yogunluk degeri, sabit tuz konsantrasyonu ve pH’ta

belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Deneysel calismalarda AMP igeren sentetik atiksu (50 mg/L AMP) kullanilmistir. Tuz
tipi ve konsantrasyonu, pH ve akimsal yogunlugun elektrokimyasl oksidasyon
iizerindeki etkileri tartisilmistir. Sentetik atiksuya yapilan deneysel ¢alismalarda kontrol
parametersi olarark KOI, TOK, ve kalmitit AMP giderimi baz almmstir. TOK ve AMP
kisa siirede benzer egilimler/trentler gdstermistir, ancak KOI grafikleri daha net
sonuglar gdstermistir. Buna ilaveten aritim siirecinde ve sonrasinda olusabilecek yan
irlinlerin tam eleminasyonu i¢in bu c¢alismada optimum giderim kosullarinin

belirlenmesi i¢in KOI ana parametre olarak secilmistir.

Standar metotlarla elde edilen KOI ve TOK sonuglart ve AMP kalint1 konsantrasyon
degerlerine ilave olarak optimum kosullar1 (Tuz tipi ve kons., pH ve akimsal yogunluk)
belirlemek, daha kesin ve spesifik sonuglar gostermek (zere birinci derece Kinetik

katsayisi kq degerleri hesaplanmustir.

4.1. Elektrolit Olarak NaCl ile Yapilan Cahsmalar

Bu calismada iki farkl elektrolit tiirii ve miktar1 elektrokimyasal KOI, TOK, ve AMP
giderimi i¢in test edilmis (NaCl 1000-2500 mg/L ve KCI 250-1000 mg/L), diger kontrol
parametreleri ile birlikte etkileri degerlendirilmis ve optimum giderim kosullar1

belirlenmistir. Tiim sonuglar birinci derece kinetik katsayisi kg ile desteklenmistir.

4.1.1. NaCl Tuz ilavesinin Elektrokimyasal Aritima Etkisi

Tuz ilavesi elektrokimyasal proseslerde aktif ve dnemli yer almaktadir ¢iinkii tuz ilavesi
suyun iletkenligini artirir (Basiriparsa ve ark. 2014, Pillai ve Gupta 2016). Deneysel
calismalarda Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanarak KOI, TOC ve AMP gideriminde NaCl
tuzunun etkisi 1000-2500 mg/L araliginda AMP igeren bir sentetik atiksu numunesi
kullanarak test edilmistir (Sabit pH 8,1 ve 1= 50 mA/cm?). Sekil 4.1'de gorildiigi iizere
tuz ilavesi belirgin bir sekilde KOI giderimini arttirmaktadir ve tuz miktari arttik¢a
giderim verimliligi artmaktadir. Ayrica yiliksek tuz miktarlarinda daha kisa siirede tam
giderim saglanmaktadir (Sekil 4.1). Yonar ve Sivrioglu (2016) Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1
kullanarak tekstil atiksularindan renk ve KOI giderimi igin yaptiklari ¢alismada 1 g/L
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NaCl ilavesinin belirlene optimum kosullarda giderim verimini arttirdigmi
gostermektedir. Yiiksek akimlarda Na,SO4 ve NaCl gibi destekleyici elektrolit ilavesi
organik yiikiin minerallesmesini arttrmaya ve tamamen CO;’ye donilismesini

saglamaktadir (Candia-Onfray ve ark. 2018).

Korbahti ve Tagylirek'in (2015) BKE kullanarak AMP giderim ¢aligmalarinda NaCl
ilavesinin sulu ¢ozeltide OCI" ve HOCI reaktiflerin olusumundan dolay1r KOI giderim
verimini pozitif olarak etkiledigini belirtmistir. Buna karsin, Comninellis ve Nerini
(1995) yaptig1 calismada anodik oksidasyon yontem ile Ti/IrO; anotlar1 kullanarak fenol
ve KOI eliminasyonunu atrastirmis ve giderim verimlerinin NaC1 konsantrasyonundan
bagimsiz oldugunu ve katalitik NaCl konsantrasyonlarinda bile olustugunu belirtmistir.
Yiiksek NaCl konsantrasyonu hipoklorit ve klor gazi gibi 6nemli oksidantlar

olusturmaktadir (Pillai ve Gupta 2016).

Tuz iceriginin yiiksek olmasi elektrokimyasal sistemlerde voltaji diismesine neden olur
ve enerji tiiketimini distiriir. Ancak bu tuzun daha sonra geri kazanimii, islem
maliyetini, ve yaratabilecegi ¢cevresel problemleri goz oniinde bulundurularak daha kisa
zamanda yiiksek verim vermesine ragmen 2500 mg/L NaCl yerine 2000 mg/L NaCl
KOI giderimi i¢in optimum tuz miktar1 olarak secilmistir. Belirlenen NaCl tuzu
varliginda KOI'nin %100 giderimi 120°nci dakikada sabit pH 8,1 ve 50 mA/cm?
akimsal yogunlukta gerceklesmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. NaCl ilavesinin KOI giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cmZ)
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Sekil 4.2. Sentetik atiksu ile yapilan NaCl kons. optimizasyon ¢aligmalarindan elde

Birinci-derece kinetik katsay1 grafigi incelendiginde (Sekil 4.2) KOI grafiginden elde
edilen sonuglar1 destekleyen sonuglar goriilmektedir. K¢ katsayilar1 NaCl ilavesinin

giderim verimini belirgin bir sekilde arttirdigini gostermektedir. Cizelge 4.1’de NaCl

edilen kg katsayilarinin NaCl kons. ile degisimi

dozuna bagli degisen birinci-derce kinetik veriler verilmistir.
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Cizelge 4.1. Elektrokimyasal oksidasyon ile NaCl dozu ptimizasyon ¢alisma
sonuglarina gore elde edilen birinci-derce kinetik verileri (pH 8 ve 1= 50 mA/cm?)

NaCl dozu (mg/L) Kq (1/dK) R?
1000 0.0126 0.9933
1500 0.0259 0.9983
2000 0.029 0.9995
2500 0.0372 0.998

UPLC sonuglarma gore etken madde AMP’nin %100 eleminasyonu i¢in 30 dakika
yeterli olmustur (Sekil 4.3). Ancak TOK’un tam mineralizasyonu 120 dakikalik

oksidasyon isleminden sonra gerceklesmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. NaCl ilavesinin AMP giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm?)
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Sekil 4.4. NaCl ilavesinin TOK giderimine etkisi (pH 8,1 ve 1= 50 mA/cm?)

4.1.2. pH’1n Etkisi

Elektrokimyasal proseslerde pH degisikligi onemli bir rol oynamaktadir. Asidik ve
bazik pH araliklarinda organiklerin eleminasyonu teorik olarak desteklemektedir.
Asidik sartlarda anot ylizeyinde hidroksil radikalleri (HCO3 ~ ve COs3 *) olusmaktadir ve
bu radikaller organic kirleticilerin giderimini saglamaktadir. Alkali sartlarda ise olusan

klor gazi ve hipoklorit iyonu ¢ozeltideki organiklerin eleminasyonunu saglamaktadir (L1

ve ark. 2001, Deng ve Englehardt 2007).

Bu ¢alismada pH’1n etkisi 3-10 araliginda test edilmistir (NaCl kons.: 2000 mg/L ve 1=
50 mA/cmz). Asidik sartlarda, pH 3, 5, 6, ve 7°de KOI yakin degerler vermis ve 120
dakikalik oksidasyon isleminden sonra bile tamamen giderimi saglanmamistir, sadece
diisiik KOI konsantrasyonlar elde edilmistir. pH 3, 5, 6, ve 7°deki giderim verimlilikleri
strastyla %89, %90, %93, ve %95 olarak hesaplanmustir.

Bande ve ark. (2008) atik suyun 6,65'lik natural pH degerinden diisiiriilmesinin, yag
giderim verimliligini arttirdigmi ve pH 4,72'de 40 dakikalik elektrokimyasal islemden

sonra %91,46 yag uzaklastirma verimi elde ettigini bildirmistir. Asidik sartlara benzer
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sekilde pH 9 ve 10°da KOI’nin tamamen giderimi iki saatlik anodik oksidasyon islemi
sonunda gerceklesmemistir. pH 9°da %91 ve pH 10°da %88 oraninda KOI giderim
verimi elde edilmistir. En iyi giderim verimi pH 4 ve 8’de elde edilmistir. Bu pH’larda
120 dakikalik bir islem sonunda sirasiyla %100 ve %99,8 KOI eleminasyonu ve TOK
mineralizasyonu saglanmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

Wei ve ark. (2010) Ti/Sb0.10Sn0.900; anotlar1 kullanarak agir petrol rafineri atik
suyunun elektrokimyasal 6n aritimini iglemi iizerinde g¢alismalar yaparak notr veya
asidik ¢ozeltilerde daha yiiksek KOI giderim verimi elde etmistir. Yazarlar, asidik
¢ozeltiler anotlarda organik kirleticilerin hem dogrudan hem de dolayli oksidasyonu igin
genel akim verimliligini arttrmak amaciyla oksijen olusumunu kolayca kontrol ettigi

sonucuna varmistir.

H,O'nun katodik indirgenmesi pH'1 ve ayrica atikta bulunan tiirlerin asit-baz dengesini
arttirr ve HoO'nun otoprotolizi pH kitlesini 6nemli 6lglde etkileyebilir (Canizares ve
ark. 2007, 2008). Ancak bu calismada pH ayarlamasi i¢in ekstra isletme ve kimyasal
(HCI) maliyetinden kaginmak i¢in sentetik atiksuyun kendi pH’1 (pH 8,1) optimum pH
olarak sec¢ilmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. pH degisiminin KOI giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50
mA/cm?)
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Kq katsayilar1 ile pH degisimi gdzlendiginde, pH degisiminin KOI giderim verimi
iizerinde belirgin bir etki gdstermemistir (Sekil 4.6). Ayrica pH degisimi ile elde edilen

birinci-derece kinetic verileri Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.6. Sentetik atiksu ile yapilan pH optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen kg
katsayilarmin pH ile degisimi

Cizelge 4.2. Elektrokimyasal oksidasyon ile pH ptimizasyon ¢aligma sonuglarina gore
elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOI giderim verileri (NaCl kons. 2000 mg/L
ve 1= 50 mA/cm?)

pH kq (L/dK) R?

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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Sekil 4.5 ve Sekil 4.7'de goriilecegi gibi TOK sonuglari KOI’ye yakin zamanlarda

tamamen giderilmis ve tam mineralizasyon gerceklesmistir

pH 8,1’de Etken madde AMP giderimi KOI’ye gore c¢ok daha kisa bir siirede
gerceklesmistir (5’inci dakikada %100 AMP giderimi elde edilmistir) (Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. pH degisiminin TOK giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50
mA/cm?)
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Sekil 4.8. pH degisiminin AMP giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve I= 50
mA/cm?)

4.1.3. Akimsal Yogunlugun Etkisi

Akimsal yogunluk elektrokimyasal proseslerde reaksiyon orani kontrolii i¢in 6nemli bir
parametredir (Deng ve Englehardt 2007). Bir ¢ok yazar ve arastirmaci gesitli organik
bilesiklerin elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmistir ve artan akim yogunlugunun
organik bilesiklerin ve KOI giderimini ve enerji tiiketimini arttirdigmi bildirmistir
(Bellagamba ve ark. 2002, Weiss ve ark. 2006, 2008, Louhichi ve ark. 2008, Panizza ve
ark. 2005, Gonzélez ve ark. 2011).

Bu ¢alismada anodik oksidasyon prosesinde akimsal yogunlugun KOI, TOK, ve AMP
giderimi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in sirasiyla sentetik atiksu numunesine 10, 25,
50 ve 75 mA/cm’® degerleinde akim uygulanaerak test edilmistir (NaCl kons.: 2000
mg/L ve pH 8,1).

Xu ve ark. 2016 KOI ve renk giderimi igin yaptiklar1 ¢alismada akimsal yogunluk
artikkca giderim verimini arttigini belirtmistir. Bu olaym ana nedeni yiiksek akimsal

yogunluk degerlerinde aktif oksitleyici maddelerin iiretiminin artmasidir. Deneysel
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calismalarda 75 mA/cm® ve iizeri akimsal yogunlukta anot yanmasi ve kopmasi

gerceklestigi igin 50 mA/cm? akimdan yiiksek bir degerde ¢alisiimamistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Deneysel caligmalarda 75 mA/cm? ve iizeri akim uygulandiktan sonra
anotlardaki yanma ve kopmayi gostermektedir (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 8,1)

Sekil 4.10da 10 ve 25 mA/cm®lik akimsal yogunlukta 120 dakikalik bir
elektrokimyasal aritim siirecici KOI’yin tamamem eleminasyonu i¢in yeterli olmadigmni
gostermektedir. Akimsal yogunluk 10 ve 25 mA/cm? igin sirastyla %91 ve %95 verim
elde edilmistir. KOi’nin %100 giderimi 50 mA/cm® de gériilmiis olup KOI ve diger
giderim parametreleri igin optimum akimsal yogunluk degeri olarak secilmistir (Sabit
NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH 8,1’de) (Sekil 4.10). 50 mA/cm’® optimum akimsal
yogunluk degeri birinci derece kinetik katsayisi Ky ile desteklenmistir (Sekil 4.11).
Cizelge 4.3’te farkli akimsal yogunluk degerlerinden elde edilen birinci-derece kinetic

verileri verilmistir.
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Sekil 4.10. Akimsal yogunlugun KOI giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH
8,1)
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Sekil 4.11. Sentetik atiksu ile yapilan akimsal yogunluk optimizasyon ¢aligmalarindan
elde edilen kg katsayilarinin akimsal yogunluk ile degisimi
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Cizelge 4.5. Elektrokimyasal oksidasyon ile akimsal yogunluk ptimizasyon ¢alisma
sonuglarma gore elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOI giderim verileri (NaCl

kons. 2000 mg/L ve pH 8)

Akimsal yogunluk
(mA/cm?) Kq (1/dK) R?
10 0.0076 0.9966
25 0.0104 0.9967
50 0.0127 0.9973

TOK’un 120 dakikalik elektrokimyasal islemden sonra %100 giderimi

25 ve 50

mA/cm?® de saglanmaktadir (Sekil 4.12) ancak bu calismanmn ana hedefi atiksudaki

organik ve inorganik bilesikleri gidermek oldugu i¢in KOI ana parametre olarak

belirlenmistir ve 50 mA/cm? optimum akimsal yogunluk olarak sec¢ilmistir (Sekil 4.10

ve Sekil 4.12).
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Etken madde AMP’nin %100 giderimi ilk 5 dakikada 10, 25, ve 50 mA/cm? de
gerceklesmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Akimsal yogunlugun AMP giderimine etkisi (NaCl kons.: 2000 mg/L ve pH
8,1)

4.2. Elektrolit Olarak KCl ile Yapilan Cahsmalar

Farkli tuz tiirlerinin elektrokimyasal oksidasyon iizerindeki etkilerini belirlemek i¢in
NaCl tuzuna ilaveten KCI tuzu ile de giderim ¢alismalar1 yapilmistir. KOI, TOK ve
AMP giderimi i¢in KCI tuzu 250-1000 mg/L konsantrasyon araliklarinda denenmistir.
Bu calismada elektrokimyasal oksidasyon yonteminde KCI tuzu ¢ok verimli sonuglar
vermistir ve yapilan literatiir arastirmalarinda KCI tuzunun elektrokimyasal oksidasyon

yontemlerinde kullaniminin ¢ok kisithi oldugu goriilmiistiir.

4.2.1. KCI Tuz ilavesinin Elektrokimyasal Aritima Etkisi

Bu ¢aligmada NaCl tuzuna ilaveten KCl tuzunda da elektrokimyasal aritim yapilmistir.
NaCl tuzunda yiiriitiilen deneysel ¢alisma prosediiriine benzer sekilde KCl tuzunun
etkisi sabit pH, akimsal yogunluk’ta test edilmistir. KCl tuzunu etkisi sirastyla 250, 500,
750, ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda ilave edilmistir (pH 8,1 ve 1= 50 mA/cm?).
Sekil 4.14'te goriildiigii iizere tuz miktar: arttikga KOI giderim verimliligi artmaktadr.
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KOI giderim verimliligi 90’ inc1 dakikada 250 ve 500 mg/L KCl i¢in sirasiyla %93 ve
%95 olarak hesaplanmustir. Ancak %100 KOI giderim 750 mg/L KCI tuzunda 90’mc1
dakikada ve 1000 mg/LL KCl tuzunda 60 dakikada ger¢eklesmistir. KCl tuzunun
nispeten yiiksek maliyetinden dolay1 1000 mg/L. KCl yerine 750 mg/L KCl optimum tuz
konsantrasyonu olarak segilmistir. Sekil 4.15 ve Cizelge 4.4’te KCl dozuna bagh

birinci-derece kinetik dergerler verilmistir.
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Sekil 4.14. KCl ilavesinin KOI giderimine etkisi (pH 8,1 ve I= 50 mA/cm?)

39



0.1
0.09

0.08

0.07

0.06

0.05
0.04

K, (1/dK)

0.03

0.02
0.01

0 200

400 600

800

KCl dozu (mg/L)

—o—kd

Sekil 4.15. Sentetik atiksu ile yapilan KCI kons. optimizasyon ¢alismalarindan elde
edilen kq katsayilarinin NaCl kons. ile degisimi

Cizelge 4.6. Elektrokimyasal oksidasyon ile KCI dozu ptimizasyon ¢alisma sonuglarina
gore elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOI giderim verileri (pH 8 ve 1= 50

mA/cm?)
KCl dozu (mg/L) kg (1/dK) R?
250 0.0113 0.9882
500 0.0229 0.9889
750 0.0386 0.9888
1000 0.0873 0.9996

Sekil 4.16'da TOK KOI’ye yakin sonuglar gosterdigi gozlemlenmistir. TOK un %100

giderimi 750 ve 1000 mg/L KCL’de sirasiyla 60 ve 90 dakikada ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.16. KCl ilavesinin TOK giderimine etkisi (pH 8,1 ve 1= 50 mA/cm?)

KCl varhiginda < %98 AMP giderimi 250 ve 500 mg/LL KCl konsantrasyonunda 5
dakikada ulasilmistir. Ancak 750 ve 1000 mg/L KCI konsantrasyonunda ilk 5 dakikalik

bir aritim sonrast %100 giderim verimi elde edilmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. KCl ilavesinin AMP giderimine etkisi (pH 8,1 ve 1= 50 mA/cm?)
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4.2.2. pH’1n Etkisi

Bu alanda bir ¢ok arastirmaci farkli anotlar kullanarak pH degisiminin degisik tiirlerdeki
organik kirleticilerin giderimi iizerindeki etkisini arastrmistir (Lin ve ark. 2013, Borras
ve ark. 2010, Yoshihara ve Murugananthan 2009, Samet ve ark. 2006). Su oksidasyon
prosesinde anotta yiikksek proton olusumu ve yerel asidik pH olusumuna yol agarken; su
redoks prosesinde katotta hydroksil ion olusumuna ve yerel alkalin pH olusumuna yol

a¢cmaktadir (Canizares ve ark. 2007, 2008).

Deneysel calismalarda pH’in KOI, TOK ve AMP giderimi (zerindeki -etkisini
belirlemek igin pH 3-10 arasinda KCI tuzu ilave ederek denenmistir (KCl1 kons.: 750
mg/L ve I= 50 mA/cm?). Elde edilen sonuglara gore pH degisimi giderim verimi
iizerinde belirgin bir etki gostermemistir. En iy1 verim pH 4’te ve sentetik atiksuyun
kendi pH’inda (pH 8.1’de) elde eilmistir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19). pH ayarlama ve
kimyasal ilave maliyetinden kaginmak i¢in deneysel caligmalar sentetik atiksuyun kendi

pH’inda (pH 8.1’de) yiiriitiilmiistiir.

Xu ve ark. 2016 yaptiklar1 calismada Ti/SnO,-Sb anotlar1 kullanarak pH'lm Acid Red
73 giderimi lizerinde belirgin bir etki gostermedigini belirtmistir ve baslangic pH 8,03
iken anodik oksidasyon sonrasi aniden diigmiistiir. Ayrica pH degisimine bagli birinci-

derece kinetik degerler Cizelge 4.5°te verilmistir.

Daha once de belirttildigi gibi bu ¢alismada gercek hastane ve ilag endiistri atiksularmin
elektrokimyasal yontemlerle aritilmasinda pH'!n etkisi literatiirde limitli ve agikga

belirtilmemistir.
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Sekil 4.18. pH degisiminin KOI giderimine etkisi (KCI kons.: 750 mg/L ve I= 50
mA/cm?)
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Sekil 4.19. Sentetik atiksu ile yapilan pH optimizasyon ¢aligmalarindan elde edilen kg
katsayilarinin pH ile degisimi
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Cizelge 4.7. Elektrokimyasal oksidasyon ile pH ptimizasyon ¢aligma sonuglarina gére
elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOI giderim verileri (KCI kons. 750 mg/L ve

I= 50 mA/cm?)
pH ke (1/dK) R?
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

KOI’ye benzer sekilde en iyi TOK giderim verimi pH 4 ve pH 8.1°de elde edilmistir
(Sekil 4.20). pH 4 ve pH 8.1 i¢in 90 dakikalik aritim sonras1 TOK giderim verimleri
strastyla %99,5 ve %99,8 olarak hesaplanmistir. Ancak Sekil 4.21'de gosterildigi lizere
etken madde AMP, KOI ve TOK’a gore pH 4 ve pH 8.1°de ¢ok daha kisa bir zamanda
tiikenmistir (5 dakika).
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Sekil 4.20. pH degisiminin TOK giderimine etkisi (KCI kons.: 750 mg/L ve I= 50
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Sekil 4.21. pH degisiminin AMP giderimine etkisi (KCI kons. 750 mg/L ve I= 50

mA/cm?)
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4.2.3. Akimsal Yogunlugun Etkisi

Bu c¢aligmada farkli degerlerdeki akimsal yogunlugun KOI, TOK ve AMP giderimi
iizerindeki etkisi arastirilmistir (sabit KCl dozu ve pH). Sentetik atiksuda akimsal
yogunluk sirasiyla 10, 25, 50 ve 75 mA/cm? degerlerinde denenmistir (KCI kons.: 750
mg/L ve pH 8.1). Literatiirde daha dnce de belirtildigi gibi 75 mA/cm? ve iizeri akimsal
yogunluk degerlerinde anotta yanma ve kopma meydana geldigi i¢in 50 mA/cm2 de
yiiksek bir degerde caligmaya devem edilmemistir (Sekil 4.9). Akimsal yogunlugundaki
artig, Sn/Sb/Ni-Ti anotta OH radikalleri ve reaksiyon ortammda HOCI/OCI oksitleyici
reaktifler {ireterek proses verimliligini arttirmaktadir. Akimsal yogunlugunun
arttirilmasi elektrokimyasal proses verimliligini arttirsa da, uygulanan akimin ¢cogu ¢ok
yiiksek hiicre voltajlarinda gaz olusumu ve yan reaksiyonlar tarafindan tiiketilmektedir

(Shen ve ark. 2006).

KOI eleminasyonu i¢in deneysel ¢alismalardan elde edilen KOI giderim ve birinci-
derece kinetik grafikleri sirasiyla Sekil 4.22 ve Sekil 4.23'te gosterilmistir. KOI giderim
90 dakikalik anodik oksidasyon sonrasi verimi 10, 25 ve 50 mA/cm?® icin sirasiyla
%97,7 %98,5 ve %100 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara dayanarak 50 mA/cm?2
optimum akimsal yogunluk olarak sec¢ilmistir. Cizelge 4.6’da akimsal akimsal

yogunluga bagli birinci-derece kinetik degerler verilmistir.
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elde edilen kg katsayilarinin akimsal yogunluk ile degisimi
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Cizelge 4.8. Elektrokimyasal oksidasyon ile akimsal yogunluk ptimizasyon ¢alisma
sonuglarma gore elde edilen birinci-derce kinetik veriler ve KOI giderim verileri (KCI

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

Akimsal Yogunluk (mA/cm?) Kq (1/dK) R?
10 0.0096 0.9884
25 0.012 0.9882
50 0.0386 0.9888

25 ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta TOK igin < %98 giderim verimine 90 dakikada

ulagilmistir. Sekil 4.24'te TOK giderim trentleri gosterilmektedir.

KOI ve TOK’a karsin AMP kalint1 konsantrasyonu ilk 5 dakikada 10, 25 ve 50 mA/cm?
tilkkenmistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.24. Akimsa yogunlugun TOK giderimine etkisi (KCI kons.:
8,1)
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Sekil 4.25. Akimsal yogunlugun AMP giderimine etkisi (KCl kons.: 750 mg/L ve pH
8,1)

4.3. Anodik Oksidasyon Yénteminde Kullamlan NaCl ve KCI Tuzunun Aritim
Uzerindeki Etkilerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.26'da NaCl ve KaCl tuzunun degerleri karsilastirilmis ve KCl tuzunun KOI
giderimi tizerindeki verimliliginin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. 750 mg/L KC1
tuzunda 90 ve 120 dakikalik bir aritim sonunda sirasiyla %97 ve %100 KOI giderimi
elde edilmistir (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunluk). Ancak 2000 mg/L NaCl
tuzunda 90 ve 120 dakikalik aritim sonunda sirasiyla %91 ve %100 KOI giderimi elde
edilmistir (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunluk). KCI tuzunu maliyeti NaCl tuzuna
gore nispeten daha yiiksek olmasma ragmen KCIl tuzunun daha az konsantrasyonda
kullanimu, kisa aritim siiresi ve bunun sonucunda anotun daha uzun siire kullanimi (anot
Omriinli uzatmasi) ve daha az enerji tiiketimi bu ¢aligmada KCI tuzunun tercih edilme

sebeplerindendeir.
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5. SONUC

Bu calismada elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinden biri olan anodik oksidasyon
yontemi ile AMP giderimi arastirilmistir. Son zamanlarda bir ¢ok arastirmaci tarafindan
ilgi gormekte olan nikel ve antimon kalay oksit kapli anotlar anodik matreyal olarak
secilmistir. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 500:8:1 oraninda piroliz yontemiyle kaplanmistir. Daha
once Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile ozon iiretimi ve boya giderimi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma
yapilmis ve cok verimli sonuglar alinmistir ancak 6nceki caligmalarda bu anotlari
kullanarak antibiyotik giderim caligmalarinin yapilmamis olmasi bu calismay1 6zgiin

kilmaktadir.

Aritim siirecinde ve sonrasinda olusabilecek yan {iriinlerin eleminasyonu i¢in sadece
AMP parametresi ile yetinilmemis KOI ve TOK analizleri de yapilmis ve sonuglar
detayl bir sekilde gosterilmistir. Grafiklerden goriilecegi lizere AMP ve TOK yakin
egilimler/trentler gosterdigi i¢in KOI ana giderim parametresi olarak segilmistir. Buna
ilaveten en iyi giderim kosullarmi belirlemek ve daha kesin ve spesifik sonuclar

gostermek iizere birinci derece kinetik katsayisi kq degerleri hesaplanmustir.

Tuz tipi ve konsantrasyonu, pH ve akimsal yogunluk gibi bir ¢ok parametre
degerlendirilmis ve tuz tipi ve konsantrasyonunun en etkili parametre oldugu
gozlenlenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda yiiksek verim saglamasi, kisa aritim siiresi,
anot dmriinii uzatmasi ve diisiik enerji tiikketimi sebeplerinden dolay1 bu ¢alismada KC1

tuzu optimum tuz olarak se¢ilmistir.

5.1. NaCl Tuzu ile Aritilabilirlik Calisma Sonuglan

500:8:1 oranda Sn/Sb/Ni-Ti anot Uretiminden sonra 50 mg/L AMP iceren sentetik
atiksularda giderim verimleri degerlendirilmistir. Aritim esnasinda basta tuz
konsantrasyonu olmak {izere farkli pH ve akimsal yogunluk degerlerinin de

aritabilirlilik verimi lizerindeki etkileri test edilmistir.

KOI tam eleminasyonu gergeklesene kadar sentetik atiksuya anodik oksidasyon islemi
uygulanmistir.  Elektrokimyasal proseslerde tuz ilavesi suyun iletkenligini

arttirmaktadir. Tuz miktar1 arttikca KOI giderimi artmaktadir. Yiiksek NaCl
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konsantrasyonlarinda daha yiiksek verim elde eilmistir ancak bu tuzun geri kazanmu,
olusturabilecegi ¢evresel problemler ve maliyrtini goz 6niinde bulundurarak 2000 mg/L
NaCl optimum tuz konsantrasyonu olarak se¢ilmistir. pH'in aritim verimliligine etkisi 3-
10 araliginda test edilmistir. Elde edilen sonuglara gére en iyi KOI giderim verimine pH
4 ve pH 8,1 de ulagilmistir. Fakat pH ayarlama asamalar1 ve kimyasal ilave
maliyetinden ka¢inmak icin sentetik atiksuyun kendi pH'1 (pH 8,1) bu g¢aligmada

optimum pH degeri olarak se¢ilmistir.

Akimsal yogunluk sirasiyla 10, 25, 50 ve 75 mA/cm? degerlerinde denenmistir. 75
mA/cm? degerinde anotta yanma ve kopma gerceklestigi i¢in 50 mA/cm2 den yiiksek
bir degerde calisilmamustir. En yiiksek giderim verimi 50 mA/cm?® degerinde elde
edilmistir. Akimsal yogunluk arttikca enerji tliketiminde belirgin bir artig
goriinmektedir. Sonug olarak NaCl tuzu ile yapilan aritabilirlilik ¢calismalarindan elde
edilen sonuglara gore basta KOI olmak iizere AMP ve TOK giderimi igin optimum
kosullar 2000 mg/L NaCl, pH 8,1 ve 50 mA/cm? olarak secilmistir. Bu kosullar altinda

KOIi'nin tam eleminasyonu 120 dakikalik anodik oksidasyon sonunda gerceklesmistir.

5.2. KClI Tuzu ile Antilabilirlik Cahisma Sonuclari

NaCl tuzunda oldugu gibi KCI tuzu ile de 500:8:1 oraninda hazirlanan Sn/Sb/Ni-Ti
anotlarla aritabilirlik caligmalar1 yapilmigtir. AMP giderimi i¢in 50 mg/L AMP sentetik
atiksuyuna elektrokimyasal islem uygulanmistir. KCI konsantrasyonu, pH ve akimsal

yogunluk gibi parametreler farkli deger araliklarinda test edilmistir.

Bu calismada KOI ana parametre olarak baz almmustir ve tam giderimim saglanana
kadar sentetik atiksuya anodik oksidasyon islemi uygulanmistir. Bu proseslerde tuz
ilavesinin suyun iletkenligini arttirdig1 bilinmektedir. KCI miktari arttikca KOI giderim
verimliligi artmaktadir. Ancak KCI tuzunun maliyetini goz Oniinde bulundurarak
yiikksek tuz konsantrasyonlarindan ka¢milmis ve 750 mg/L KCI optimum tuz
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. pH 3-10 araliginda test edilmistir ve NaCl tuzuna
benzer sekilde KCI tuzundada KOi'nin tam eleminasyonu sentetik atiksuyun kendi pH'1
olan pH 8,1'de ve pH 4'te gergeklesmistir. Akimsal yogunluk 10-75 mA/cm? araliginda

denenmis ancak 75 mA/cm® degerinde anotta yanma ve kopma oldugu i¢in 50 mA/cm?
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degerin iistinde ¢alisilmamustir. 10 ve 25 mA/cm® KOI'nin %100 aritimu i¢in yeterli
olmamistir. En iyi giderim verimi 50 mA/cm2 de elde edilmistir. Bu parametrelerin
degerlendirme sonucunda KOI, AMP ve TOK giderimi i¢in optimum kosullar 750 mg/L
KCI, pH 8,1 ve 50 mA/cm? olarak belirlenmistir.

5.3. Anodik Oksidasyon Yonteminde Kullanilan NaCl ve KCl Tuzunun Aritim
Uzerindeki Etkilerinin Karsilastirnma Sonuclan

Bu calismada iki farkl elektrolit (NaCl ve KCl) denenmistir ve elektrokimyasal aritim
iizerindeki etkileri degerlendirilmistir (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta).
Deneysel calismalarda tuz tipi ve konsantrasyonuna ilaveten farkli pH ve akimsal
yogunlugun degerlendirilmesine ragmen tuz tipi ve konsantrasyonunun en etkili
parametre oldugu gozlemlenmistir. Her iki tuz tipi ve konsantrasyonu sabit pH ve
akimsal yogunlukta denenmis ve optimum KOI giderim degeri belirlenmistir. NaCl
tuzunda %100 KOI giderim verimi 2000 mg/L NaCl dozunda 120 dakikalik anodik
oksidasyon sonunda gerceklesmistir (pH 8,1 ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta). KCI
tuzu daha az bir siirede ve KCI konsantrasyonunda daha iyi verim gostermistir. KCl
varliginda %100 KOI giderimi 750 mg/L KCI konsantrasyonunda 90 dakikada elde
edilmistir. KCl'nin maliyeti NaCl'ye gore nispeten daha yiiksek oldugu bilinmektedir,
ancak KCl'nin daha diisiik dozda kullanimi; kisa aritim siiresine ihtiya¢ duymasi; ve
bunun sonucunda anot Omriinii uzatmasi ve anot iiretim maliyetini diisiirmesi bu
calismada KCI kullanimini avantajli bir hale getirmis. Bu avantajlara ilaveten kisa
aritim siiresi enerji tiiketimini ve bunun sonucunda islem maliyetini diistirmektedir.
Sonug olarak bu ¢alismada KOI, AMP ve TOK giderimi i¢in optimum tuz tipi ve
konsantrasyonu 750 mg/L KCI olarak segilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, hizli oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon prosesi
sonunda kirleticilerin tamamen bertaraf edilmesi bu yéntemin geleneksel yontemlere
karst en Onemli avantajlarindan biridir. Bu c¢alisma ilerde gercek atiksularda
uygulanabilirligi test edilebilir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesi gelecekteki

uygulamalar i¢in umut verici bir yontem oldugu goriilmektedir.
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