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OZET

Diinya genelinde ila¢ kullanim1 son yillarda artis gostermistir. Artan niifus, yasanan
pandemiler ve endiistrilesme gibi etkenler bu artisin en 6nemli nedenlerindendir.
Tim bu gelismelerin sonucu olarak su kaynaklarinda ilag etken madde
konsantrasyonlar1 da artig gostermistir. Daha yaygin bilinen ve kullanilan geleneksel
aritma yoOntemleri ilag etken maddelerinin aritimi i¢in yeterli olmamaktadir. Bu
yontemlere alternatif olarak ileri aritma yontemleri kullanilabilir. Yapilan bu tez
caligmasinda da analiz edilen elektrooksidasyon prosesi ila¢ etken maddelerinin
aritimi igin tercih edilen bir sistem halini almaktadir.

Proses genel hatlariyla anot, katot ve cozelti icerisinde gerceklesen reaksiyonlar
neticesinde *OH, klorlu bilesikler veya diger reaktiflerin olusarak organik maddeleri
CO2 ve H2O ‘ya kadar parcalamasina dayanir. Elektrooksidasyon prosesi aritma
camuru olusturmadig: ve fazla kimyasal tiiketimine neden olmadig: i¢in alternatif bir
cevre dostu teknolojidir.

Yapilan tez ¢alismasinda amoksisilin isimli antibiyotigin elektrooksidasyon prosesi
ile giderilmesi {izerine ¢alisilmistir. Ti/Pt elektrotu anot olarak kullanilirken katot
olarak da paslanmaz ¢elik kullanilmistir. Ek olarak ayni deneyler BDD elektrot ile de
tekrarlanarak toplam organik karbon (TOK) ve amoksisilin giderim verimi degerleri
tizerinden karsilastirmasi yapilmistir. Akim yogunlugu, kirletici konsantrasyonu, pH,
elektrolit tiirii ve iletkenlik parametreleri ile proses optimizasyonu i¢in deneyler
yapilmistir.

Deney sonuglarina gore elektrolit miktarinin artmast Ti/Pt elektrotta verimi artirirken
BDD elektrotta verimin diismesine sebep olmustur. Yapilan akim yogunlugu
deneylerinde her iki elektrotta da akim yogunlugu artik¢a giderim verimi artmistir.
TOK giderim verimlerine gére BDD ‘de 100 A/m? de %62 iken 600 A/m? de %91°e
kadar ¢ikmistir. Ti/Pt elektrotta ise 100 A/m? de verim %19.6 olurken 600 A/m? de
%355.1°tir. Karsilagtirmasi yapilan tiim parametrelerde BDD elektrot Ti/Pt elektrottan
daha ¢cok TOK ve AMX giderim verimine sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Tleri Oksidasyon Prosesleri, Elektrooksidasyon, Ila¢ Atik
Suyu, Amoksisilin, BDD, Ti/Pt.



SUMMARY

The use of medicines worldwide has increased in recent years. Factors such as
increasing population, pandemics and industrialization are the most important
reasons for this increase. As a result of all these developments, drug active substance
concentrations in water resources have also increased. The more widely known and
used traditional purification methods are not sufficient for the purification of drug
active ingredients. Advanced purification methods can be used as an alternative to
these methods. The electrooxidation process, which is also analyzed in the thesis
study, is becoming a preferred system for the treatment of drug active substances.

In general, the process is based on the formation of «OH, chlorinated compounds or
other reagents as a result of reactions taking place in the anode, cathode and solution
and breaking down organic substances to CO2 and H2O. Electrooxidation process is
an alternative environmentally friendly technology because it does not form
treatment sludge and does not cause excessive chemical consumption.

In the thesis study, it was studied on the elimination of antibiotic named amoxicillin
by electrooxidation process. While the Ti/Pt electrode is used as anode, stainless
steel is used as cathode Motif. In addition, the same experiments were repeated with
the BDD electrode and a comparison was made on the values of total organic carbon
(Oct) and amoxicillin removal yield. Experiments were conducted for process
optimization with current density, contaminant concentration, pH, electrolyte type
and conductivity parameters.

According to the results of the experiment, an increase in the amount of electrolyte
increased the efficiency at the Ti/Pt electrode, while it caused a decrease in the
efficiency at the BDD electrode. In the current density experiments performed, the
removal efficiency increased as the current density increased at both electrodes.
According to the filling efficiency, it has increased from 62% at 100 A/m? to 91% at
600 A/m? in BDD. In the Ti/Pt electrode, the efficiency is 19.6% at 100 A/m?, while
it is 55.1% at 600 A/m?. In all the parameters compared, the BDD electrode has a
higher TOC and AMX removal efficiency than the Ti/Pt electrode.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Electrooxidation, Pharmaceutical
Wastewater, Amoxicillin, BDD, Ti/Pt.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

flag atiksularinin neden oldugu ¢evresel zarar hakkinda son yillarda birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Atiksularda bulunan ilag etken maddelerinin varlig1 su ekosistemi ve
insan saglig1 i¢in tehlikeye neden olmaktadir. Literatiirde bulunan pek ¢ok ¢alismada
su ortamlarinda ila¢ etken maddelerinin, hormonlarin ve diger organik maddelerin
varligindan bahsedilmistir [Kolpin vd., 2002; Fekadu vd., 2019]. Konvensiyonel
atiksu aritma prosesleriyle yeterince giderilemeyen bu bilesikler suda yagsayan mikro
ve makro organizmalarin sistemlerinde zararli etkilere sahiptirler [Molinari vd.,

2020; Fatta-Kassinos vd., 2010].

Halk sagligi ve cevre agisindan potansiyel olumsuz etkilerinden dolay:1 atiksuda
bulunan ila¢ etken maddelerinin mevcudiyeti artan bir endise kaynagi olmaktadir. Bu
nedenle bu ila¢ etken maddelerinin atiksulardan etkin bir sekilde giderilmesi i¢in ileri
artima yontemleri umut vadetmektedir. Bunlara; fenton, elektrokimyasal aritma
yontemleri, ozon ve UV (Ultraviyole) ’nin hibrit kullanimi, ultrasonik oksidasyon
gibi yontemler o6rnek verilebilir. Bu yontemlere ek olarak adsorpsiyon ve membran
filtrasyonu gibi uygulamalar da eklenebilir. Genel olarak bu yontemler geleneksel

yontemlere gore daha yiiksek giderim verimlerine sahiptir.

Bu tez calismasinda da ekosistemi ve su kaynaklarini tehdit eden ilag etken
maddelerinin aritimi1 i¢in ileri aritma yontemlerinden elektrooksidasyon prosesi
arastirilmistir. Elektrooksidasyon prosesi organik maddeleri mineralizasyona kadar

parcalamasinin yanisira ikincil kirlilik olugturmamasi nedeniyle tercih edilmistir.

Yapilan ¢aligmada sik kullanilan bir antibiyotik olan amoksisilinin su ortamindan
aritilmasi tizerine calisilmistir. Yapilan deneylerde elektrot tipi, elektrolit tiiri,
iletkenlik, kirletici konsantrasyonu, pH ve akim yogunlugu parametrelerinin toplam

organik karbon (TOK) ve amoksisilin giderim verimlerine etkileri arastirilmistir.



2. ILAC ATIKSULARI

flag atiksular1 ¢evrede uzun vadeli ve kalici etkileri olabilecek antibiyotikler,
analjezikler ve hormonlarinda bulundugu ¢ok ¢esitli bilesikler icermektedir [Fatta-
Kassinos vd., 2010]. Kiiresel olarak ila¢ kullanimin artmasi ve ilaglarin
konvensiyonel aritma prosesleriyle giderimine karsi gosterdigi direng sebebiyle bu

bilesiklerin ¢evresel etkileri daha da kotii bir hale getirmistir [Ortazar vd., 2022].

Sucul ortamda bulunan ilag etken maddeleri; baliklarda ve diger organizmalarin
endokrin sistemlerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir [Fekadu vd., 2019].
Ayrica ekosistemde biriken ilag etken maddeleri antibiyotige direngli bakterilerin
cogalmasina neden olmaktadir. Bu da halk sagligi i¢in tehdit olusturmaktadir. [Fatta-
Kassinos vd., 2010].

Ilag etken maddeleri su kaynaklarina; hastane, ilag iiretimi yapan fabrikalar ve evsel
atiksular yoluyla ulagmaktadirlar. Ayrica su iriinleri yetistiriciligi, hayvancilik ve

tipta kullanilan antibiyotik ve diger ila¢ gruplari da kirliligi artiran diger bir unsurdur.

2.1. Amoksisilin (AMX)

Molekiil formiilii C16H19N3OsS olan ve molekiil formiilii Sekil 2.1°de verilen
amoksisilinin molekiil agirlig1 da 365.40 g/mol’diir. Amoksisilin solunum, idrar yolu
ve deride olusan bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisi ve dnlenmesinde kullanilan bir

antibiyotiktir. Hem insan hem de hayvan saglhiginda kullanim alanina sahiptir

[Yasmeen vd., 2016].

Amoksisilin viicutta zayif emilimi nedeniyle %80 ile %90 oraninda viicuttan atilir.
Atilan amoksisilin ¢evreye ulagir ve atik suda 127.49 ng/L konsantrasyonlarina
ulagir. Ayrica, amoksisilin gibi antibiyotiklerin topraklara ulasarak bitki biiytimesi
tizerinde olumsuz etkileri olabilecegi ve bu durumun insan ve ¢evresel saglik igin

potansiyel riskler olusturabilecegi belirtilmistir [Cela-Dablanca vd., 2022].

Literatiirden edinilen diger bir bilgiye gore yeralt1 sular1 ve igme suyu kaynaklarinda
amoksisilin gibi ¢esitli ilag¢ atiksulara rastlanmistir [Jari vd., 2022]. Mohammadi
vd., (2022) gore yiizey sularindaki amoksisilin konsantrasyonu 48 mg/L olarak
raporlanmis olup hastane atiksulari i¢in ise bu degerler 28 ve 7.7 mg/L arasinda

degismektedir. Endiistriyel atiksularda ise bu deger daha da artmaktadir.
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Sekil 2.1: Amoksisilin [de Marco vd., 2017].



3. ARITMA YONTEMLERI

llag atiksularmin aritimi igin fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri
kullanilmaktadir. Kimyasal proseslere, kimyasal ¢oktiirme ve adsorpsiyon Ornek
olarak verilebilir [Madenli vd., 2021]. Biyolojik proseslerde ise stabilizasyon
havuzlari, aktif camur, anaerobik aritma ve membran biyoreaktorleri gibi sistemler
bulunmaktadir. Fiziksel yontemlerde de ¢okeltme, flotasyon, filtrasyon ve

adsorpsiyon yontemleri mevcuttur [Ozgiiven vd., 2021].

Bu geleneksel atiksu aritma prosesleri ilag etken maddelerin giderilmesinde yeterli
etkiyi gosterememektedir. Oregin biyolojik yontemlerle aritmada tamamen giderim
saglanmasi zorlu bir siire¢ olabilir [Odabasi vd., 2018]. Bu yo6ntemlerin diginda
literatiir bu proseslerin ila¢ etken maddelerinin giderimi i¢in daha gelismis aritma
yontemlerine duyulan ihtiyaci vurgulamaktadir [Molinari vd., 2020]. Siirdiiriilebilir
ve verimli atiksu aritma teknolojilerinin gelistirilmesi, ilag etken maddelerinin neden
oldugu ¢evresel zararin giderilmesinde oldukc¢a 6nemlidir. Bu nedenle ileri aritma
yontemleri iyi bir alternatif olarak arastirilmaktadir. Bu yontemler elektrokimyasal
oksidasyon, fotokatalitik oksidasyon, ozon/UV, fenton, ultrasonik oksidasyon,

0zon/H20; seklinde siralanabilir.

Bu yontemlerden elektrokimyasal oksidasyon bu kirleticilerin gideriminde umut
vadetmektedir. Etkin giderim verimleri ve nispeten diisiikk maliyetleri sebebiyle ilag
atiksularinin  aritim1 i¢in - 6nemli  bir alternatiftir. Ayrica ikincil kirletici
olusturmamalar1 ve giderim verimlerindeki basar1 sayesinde son yillarda iizerinde

bircok caligma yapilmaktadir.



4. ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI

fleri oksidasyon prosesleri (AOP) organik kirleticilerin giderilmesiyle atik sularin
aritilmast i¢in umut vadeden teknolojilerden olusan proseslerdir. Bu prosesler
sirasinda c¢esitli organik Kkirleticileri oksitleyebilen yiiksek oranda reaktif hidroksil

radikalleri (*OH) ve diger oksidanlar olusmaktadir [Matta vd., 2010].

fleri oksidasyon prosesleri Sekil 4.1 de goriildiigii iizere fotolitik, kimyasal ve
fiziksel, fotokimyasal prosesler, fotokataliz ve elektrokimyasal yontemler olarak

gruplandirilabilmektedir.

fleri oksidasyon yontemleri yiiksek verimlilik, nispeten diisiik maliyet, ikincil
kirletici olusturmamalar1 ve ¢evre dostu olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler [Tang
vd., 2021]. Bunun yaninda baz ileri oksidasyon islemleri sirasinda daha toksik ara
tirtinler olusabilecegi ihtimali de goz oniinde bulundurulmalidir [Igbal vd., 2014].
Genel olarak ileri oksidasyon prosesleri kirleticilerin atiksulardan uzaklagtirilmasi

icin ¢ok yonli ve etkili teknolojilerdendir.

! 7 ® o 0

i i i
FOTOLITIK FOTOKIMYASAL
PROSESLER PROSESLER FOTOKATALIZ
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Sekil 4.1: leri oksidasyon ydntemlerinin gruplandiriimas.



4.1. Fotolitik Prosesler

41.1. UV

UV 15181, insanlar tarafindan goriilebilenden daha kisa dalga boyuna sahip spektral
araliktir. UV spektrumu ii¢ bolgeye ayrilir. Bunlar UVA, UVB ve UVC’dir. UVA
315 ile 400 nm arasinda, UVB 280 ile 315 nm arasinda ve UVC 280 ile 100 nm

arasinda bulunmaktadir [Cronin vd., 2016].

UV, patojenlere karsi genis spektrum etkinligi ve dezenfeksiyon sirasinda yan iiriin
olusturmamasi nedeniyle su ve atiksu dezenfeksiyonu i¢in en ilgi ¢eken

yontemlerden biridir [Zhou vd., 2017].

Genel olarak UV prosesi diger ileri oksidasyon yontemleri ile hibrit olarak
kullanilmaktadir. UV 15181 reaktif radikaller iiretmek i¢in oksidanlari aktive ederek
ileri oksidasyon yontemlerinin etkinligini artirmaktadir. Klor, persiilfat ve H202 gibi

oksidanlarin aktive edilmesi i¢in UV prosesi en one ¢ikan teknolojilerden biridir.

Uygun maliyetli olmast ve ikincil kirletici olusturmamas1 nedeniyle siirdiiriilebilir

yesil bir teknoloji olarak tercih edilmektedir [Hoang vd., 2024].

4.2. Kimyasal Prosesler

lleri oksidasyon proseslerinin alt bashigi olan kimyasal prosesler Sekil 4.2 de

gosterilmistir.

1 OZON (03)

2 HIDROJEN PEROKSIT (H202)

KiMYASAL
PROSESLER

3 OZON/H202

4 FENTON

Sekil 4.2: Kimyasal proseslerin gruplandirilmasi.



4.2.1. Ozon (Os)

Ozon, oda sicakliginda oksijene doniisen (denklem 4.1) ve bdylece ikincil bir

kirletici olusturmayan kararsiz bir gazdir.

0; + H,0 - 20, + 2H* (4.1)

Yiiksek redoks potansiyeli ve giiclii dezenfektan etkisine ragmen ozonun dogrudan
oksidasyonu yavas bir bozunma oranina sahiptir. Bdylece organik maddelerin
mineralizasyonunda zay1f bir etki gdstermektedir.

Ozonun oksidasyon etkisini artirmak i¢in farkli yaklasimlar bulunmaktadir.
Bunlardan bazilar1 H202 ilavesi, UV 1sik kaynaklarimin kullanilmasi ve alkali
ortamlarda reaksiyonun gergeklestirilmesidir. Bu yontemlerde ikincil oksidanlarin
olusturulmasz ile dolayli oksidasyon mekanizmalar1 saglanir.

Ozon ve elektrolizin birlikte kullanildig1 sistemlerde OH radikalinin olustugu
siireclerle ilgili fikir birligi yoktur. One siiriilen hipotezler ¢dziinmiis ozonun

denklem 4.2 ve 4.3 seklinde ayristigin1 diistinmektedirler [Bavasso vd., 2022].

O3+ e - 03 (4.2)
03~ + H,0 - HO*+ OH™ + 0, (4.3)

Tiim bu proseslerin maliyetleri ve fizibilite a¢isindan sundugu sinirlamalar nedeniyle
yeni yOntemler iizerinde c¢aligmalar yapilmaktadir. Bununla ilgili sistemlerin

birbiriyle hibrit olarak kullanildig1 yeni prosesler iizerine arastirmalar yapilmaktadir.

4.2.2. Hidrojen Peroksit (H20,)

Hidrojen peroksit oksitleyici bir ajan olarak atiksu aritiminda kullanilmaktadir. Bazi
ileri oksidasyon yontemleriyle birlikte kullanilarak organik kirleticilerin atiksudan

uzaklastirilmasini kolaylastiran bir oksidan gorevi gérmektedir [Guo vd., 2003].



Ornegin ozonla birlikte kullamldiginda secici olmayan hidroksil radikallerinin

tiretilmesi i¢in ozonun ayrigmasini saglar.

Buna ek olarak siyanobakterilerin atiksudan uzaklastirilmasi i¢in hidrojen peroksit
kullanilabilir ve yine stabilizasyon havuzlarinin aritilmasi i¢in uzun siireli olarak

kullanilabilir [Reichwaldt vd., 2012].

Fenton prosesi ile birlikte kullanildiginda ¢esitli endiistriyel atiksularin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica UV ile desteklenerek OH radikali olusumu

artirilabilmektedir.

4.2.3. Ozon/H202

fleri oksidasyon proseslerinden ozon ve H2O2’nin hibrit kullaniminda atiksuda
bulunan organik kirleticilerin giderimini artirmak i¢in hem hidrojen peroksitin hem
de ozonun oksidatif ozelliklerinin birlikte kullanilmasi amaclanmaktadir. Ikisinin
birlikte kullanilmasiyla hidroksil radikalleri, perhidroksil radikalleri gibi reaktif
oksijen tiirlerinin olusmasi saglanir [Wang vd., 2010]. Olusan bu reaktif radikaller
organik maddelerle reaksiyona girerek giderilmelerini saglar. Bu yontemle atiksudan

KOI ve renk giderimi saglanir [Lee vd., 2011].

Ayrica ozon, UV ve H202’nin birlikte kullanildigi uygulamalar da mevcuttur. Burada
ozon, katalizor yiizeyinde adsorbe edilip fotojenlenmis elektronlarla reaksiyona
girerek hidroksil radikallerinin tiretimini artirmaktadir. Bu da atiksudaki kirleticilerin
giderim verimini artirmaktadir [Alrousan vd., 2020]. Genel olarak ozon ve H2O2’nin
hibrit olarak kullanimi organik Kkirleticilerin oksidasyonunda sagladig: sinerjik etki

nedeniyle verimliligi artirmaktadir.

4.2.4. Fenton

Fenton prosesi, su ve atiksu aritiminda kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden
biridir. Ozellikle konvensiyonel aritma yontemleriyle aritilamayan, bozunmasi zor
olan kirleticileri gidermek i¢in kullanilmaktadir. Denklem 4.4 ve 4.5’te gorildigi
lizere proseste atiksuya Fe'? ve H,0; ilavesi ile hidroksil radikallerinin olusmasi

saglanir. Olusan bu radikaller atiksudaki kirleticilerin giderilmesini saglar.



Fe*? + H,0, - Fe*3 + OH™ 4 HO® (4.4)
H,0, + Fe*3 - Fe*? + HO, + H* (4.5)

Prosesin kisa reaksiyon siireleri, nispeten isletmenin basit olusu, reaktiflerin diisiik
maliyeti ve kolay ulasilabilir olmas1 gibi avantajlar1 vardir. Prosesin avantajlarinin
yaninda caligilacak atiksuyun asidik olmasinin saglanmasi, ¢amur iiretimi gibi

dezavantajlar1 vardir [Xu, 2020].

Fenton prosesi elektrokimyasal aritmayla birlestirilerek hidroksil radikali

olusumunun artirildig1 hibrit bir sistem seklinde de ¢alistirilabilir [Oturan vd., 2018].

Fenton prosesinde etkili olan parametrelere; Fe*? ve Fe*® konsantrasyonu, pH,

elektrolit miktari, H202 konsantrasyonu, kirletici konsantrasyonu o6rnek verilebilir
[He, 2017].

4.3. Fotokimyasal Prosesler

Ileri oksidasyon proseslerinin alt bashigi olan fotokimyasal prosesler Sekil 4.3’te

gosterilmistir.

l l | l

OZON/UV H202/uvV H202/UV/OZON H202/FENTON/UV

Sekil 4.3: Fotokimyasal proseslerin gruplandiriimasi.



4.3.1. Ozon/UV

Ozon ve UV proseslerinin hibrit kullanilmasi iki prosesin de olumlu etkilerinin
birlestirilmesidir. Prosesin mekanizmas1 kullanilan katalizériin yar1 iletken

ozelliklerine ve ozonun kimyasal 6zelliklerine baglidir [Beltran vd., 2006].

UV ile desteklenmis ozonla aritma isleminde hidrojen peroksit ve hidroksil
radikalleri gibi cesitli oksitleyici tiirlerin farkli sekillerde olusumu saglanmaktadir.
Denklem 4.6 da goriildiigii gibi sulu ortamda bulunan ozon molekiilleri uyarilmis
olan oksijen atomu (O(*D)) olusmasi i¢in UV 1s18a maruz birakilarak fotoliz

edilmektedir.

05 5 03 — 0, +0(DY) (4.6)
0(DY) + H,0(gaz fazinda) — 2HO® (4.7)
0(DY) + H,0(sv1 fazinda) - H,0, (4.8)
H,0, + 20; - 2HO" + 30, [Zoschke vd.,2012] (4.9)

Denklem 4.9 sonucunda olusan hidrojen peroksit (H202) ve hidroksil radikalleri
(*OH) atiksu ya da ¢ozelti igerisindeki organik maddelerin baglarin1 kirarak ya da
yeni baglar olusturarak kirletici giderimini saglamaktadir. Camur olusumu ya da
kimyasal sarfiyat1 gibi olumsuzluklar icermediginden ileri aritma yontemleri iginde

onemli alternatiflerden biridir.

4.3.2. H,0O,/UV ve H,02/UV/Ozon

H202> ve ozonun dogrudan reaksiyonu sayesinde OH radikali olusumu
saglanmaktadir. Yiiksek KOI giderimi cesitli organik kirleticilerin bozulmasindaki
basaris1 ve ¢amur olusumuna neden olmamasi gibi Onemli avantajlara sahiptir.
H202/UV prosesinde olusan oksidasyon iiriinleri biyolojik olarak pargalanabilir ya da

karbondioksit ya da su gibi zararsiz yan iiriinlere dontismektedir.

UV isinlarinin sinerjik etkisi H2O2 ve Os ilavesi ile artirilabilir. UV/O3, UV/H202/03

gibi kullanilan hibrit proseslerle ozonun ayrigma orani ve OH radikali olusum miktar1
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yiikseltilmis olur (denklem 4.10). UV/H202 prosesi bilyik H20, dozajlar

gerektirdigi i¢in diisiik kullanim oranlarina sahiptir.

Du vd,. UV/ H20; prosesine az miktarda ozon ekleyerek hidrojen peroksit dozajini
azalttilar. Aymi zamanda OH radikali olusum verimini artirarak UV/H202/O3

sistemini olusturdular.

Sistemde bulunan serbest radikal konsantrasyonunu artirmak igin diigsiik bir ozon
konsantrasyonu ilavesi ile ¢ozeltideki organik maddeler OH radikalleri ve ozonun

birlesik etkisiyle bozunma verimi artirilmaktadir [Jiraroj vd., 2006].

UV/ H202 ile UV/H20./0O3 prosesleri karsilastirildiginda UV/H202/03 prosesi
kirleticileri daha etkin bir sekilde gidermektedir [Wang vd., 2023].

H,0, + UV - HO"® (4.10)
H,0, + HO® — HO} + H,0 (4.11)
HO3 + H,0, - 0, + HO® + H,0 (4.12)
HO; + HO® —» OH™ + HO; (4.13)
2HO3 - 0, + H,0, (4.14)
HO3 + HO® - 0, + H,0 (4.15)
2HO® - H,0, (4.16)

4.3.3. H,O./Fenton/UV

UV ve hidrojen peroksitin olumlu etkilerinin fenton prosesi ile desteklendigi hibrit
bir sistemdir. Bilindigi tlizere fenton en yaygin ileri oksidasyon ydntemlerinden
biridir. Klasik fenton prosesinde OH radikali kaynagi olarak Fe'? ve HpO:
kimyasallar1 kullanilir [Brillas, 2020].

Klasik sistemin dezavantaji OH radikali ile oksitlenmesi zor olan alifatik karboksilik
asitlerle Fe (III) “lin kompleksler olusturmasidir. Bu sorun ¢6zeltinin UV ya da glines
151¢1na maruz birakilarak daha fazla OH radikali olusumunun saglanmas1 ve Fe (III)
komplekslerinin fotoliz edilmesi ile asilmis olur. Bu hibrit sistemleri fotofenton ve

solar fotofenton ad1 verilmektedir [Garcia-Segura vd., 2014].
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Denklem 4.17 ve 4.25 arasinda proses boyunca gerceklesen reaksiyonlar

gosterilmistir. Tablo’4.1 de H.Oz/Fenton/UV proseslerinin galismalar1 gosterilmistir.

0, + 2H* + 2e~ - H,0,

H,0, » HO; + HY + e~

M+ H,0 - M(HO®*) + H* + e~

3H,0 - 0; + 6H* + 6e~

Fe*? + H,0, - Fe*t3 + HO" + OH™
Fet3 + e~ — Fet?

Fe(OH)*? + hv - Fe*? + HO®
Fe(OOCR)*2 + hv - Fe*? + CO, + R°
H,0, + hv - 2HO®

12

(4.17)
(4.18)
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Tablo 4.1: H20./Fenton/UV proseslerinin kullanildig: ¢alismalar.

Kirletici Giderim
Anot Deney Sartlar o Referans
Tiirii verimi
o 25 mM H,0,, 1mM | %100 Kirletici | [Ting
2,6-Dimetil S
N DSA | Fe?*,pH 2.0, 48 W UVA, giderimi vd.,
anilin
j=0.76 mA/cm?, 120 dk %60 TOK 2011]
Sl 27.75 mM H,0, ve 2.76 | %100 Kirletici | [pe Luna
imeti o
DSA | mM Fe?, pH2.048W giderimi vd.,
siilfoksit
UVA, I1=15A,120dk | 0430 TOK 2013]
10.2 g L™ H,0,,400 mg
L Fe?*, pH 3.0, 41.2 [Shih
0,
Fenol DSA MW cm2 UVC, j = 0.65 %85 TOK vd.,
2013]
mA cm2?, 360 dk
25 mM H202, 0.10 mM %399 kirletici
Asetaminofen | DSA | Fe¥*, pH3.0,24 W UVA, | giderimi [Suvd.,
20134]
j=11.3 mA cm?2,120 dk %37 TOK

4.4. Fiziksel Prosesler

4.4.1. Ultrasonik Oksidasyon

Ultrason reaktor teknolojisi, su ve oksijenin termal ayrigmasi ve basing sonucu

reaktif radikallerin tretilmesi

ayrica kabarcik olusumunu kapsayan akustik

kavitasyon prosesidir. Olusan bu radikaller atiksuda bulunan organik bilesikleri

okside eder. Hidrojen peroksit akustik kavitasyon disinda OH ve OOH radikallerinin

rekombinasyonu sonucu da olusabilmektedir. Diger ileri oksidasyon proseslerine

gore kabarcik arayiiziinde olusan OH radikali miktar1 108-109 kat daha fazla
olabilmektedir [Mahvi, 2009].

Ultrasonik oksidasyon mekanizmasi hibrit olarak kullanildiginda diger oksidasyon

proseslerinin gelistirilmesine de katki saglamaktadir. Bu mekanizma oksidasyon
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prosesinde liretilen *OH veya oksijen radikallerinin {iretimini artirmaktadir [Cheng
vd., 2021; Adityosulindro vd., 2017]. Ultrasonik dalgalar sayesinde elde edilen
akustik akis ve mekanik etki ¢ozeltinin igerisindeki elektroliti karistirarak ¢oziinen
maddelerin homojen dagilmasini saglamaktadir. Bu da kiitle transfer ve reaksiyon
hizin1 artirmaktadir. [Cheng vd., 2021]. Bunlara ek olarak ultrasonik oksidasyon,
fenton gibi diger oksidasyon islemleriyle kombine edilerek genel oksidasyon

performansini artiran pozitif sinerji saglanmaktadir [Adityosulindro vd., 2017].

Tablo 4.2°de ultrasonik oksidasyon ve elektrooksidasyon proseslerinin hibrit olarak
kullanildig1 ¢aligmalara ornekler verilmistir. Sekil 4.4’ te ise ultrasonik

oksidasyonunun reaksiyon semasi goriilmektedir.

Tablo 4.2: US prosesinin kullanildigi ¢alismalar.

Kirletici Tiirii | Elektrot Deney Sartlari Giderim Referans
Tiiri Verimi
Ultrasonik gii¢c = %90
d [Finkbeiner
Diklofenak BDD 120 W, 850 kHz, (HPLC
vd., 2015]

2.8V, 30 MM NaySO04 giderimi)

Ultrasonik gii¢ = 0477
) [Tran vd.,
Ibuprofen Ti/PbO> 40 W, 5 A, 120 dk, (HPLC 2015]
0.01 M NazSO4 giderimi)
Ultrasonik gii¢ yogunlugu
— %100
o =14 WIL, 20 kHz, 10 dk [Kouskouki
Piroksikam BDD (HPLC
13.3 mA/cm?, | wvd.,2019]
giderimi)
0.1 M NazSOg4
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Sekil 4.4: Ultrasonik oksidasyon prosesinin reaksiyon semasi [Patidar vd., 2020].

4.5. Fotokataliz

4.5.1. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi fotonlarin emilimi ile fotokatalizorde elektron

deligi c¢iftlerinin olusturulmasini kapsamaktadir. Bu olusan elektron ciftleri substrat

ile reaksiyona girerek oksidasyonu saglamaktadir (Denklem 4.26-4.32) [Mondal ve

Sharma, 2014]. Bu mekanizma Langmuir-Hinshelwood (LH) mekanizmas: olarak

adlandirilmaktadir. En yaygin fotokatalitik oksidasyon mekanizmasidir [Liu vd.,

2014].

Fotokatalizér(TiO,/Zn0) + hv —» e~ + ht

h* + H,0 - H* + HO®

e” +0, > 03

2e” + 0, + 2H* - H,0,

e~ +H,0, - HO* + OH™

Organik + HO® + 0, — CO, + H,0 + diger giderim trtinleri
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(4.27)
(4.28)
(4.29)
(4.30)
(4.31)



Katalizor orani, pH, sicaklik veya 1sin kuvveti gibi parametreler oksidasyon
mekanizmasindan elde edilen verimi etkileyebilir [Poormohammadi vd., 2021].

Tablo 4.3’te fotokatalitik oksidasyon ¢alismalarina 6rnek verilmistir.
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Tablo 4.3: Fotokatalitik oksidasyon ¢aligsmalari.

Giderim
Kirletici Tiirii Katalizor | Deney Sartlari o Referans
verimi
£TO 100 W xenon %76
0 Orimolade
Siprofloksasin lamba 1.5 V [
/BiVOy4 (UV-VIS) | vd., 2020]
2 saat i¢in
15W, 254 nm
_ _ ~%50 [Liu vd.,
Ofloksasin TiO2 NTs | UV lamba,8 mA,
. (HPLC-MS) 2016]
2 saat i¢in
4 W UV-A %100 [Suvd.
Sillfametoksazol TiOo/Ti lamba, 70 dk i¢in 2016]
0.5V Ag/AgClI (HPLC)
g-CaNa 300 W Xenon
_ %88 [Mafa vd.,
Silfametoksazol /BiOl lamba, 180 dk 2019]
IEG icin, 5 mA/cm? (UV-Vis)
500 W Xenon
TiO, Iamba, 453 ~%100 [Zhang
Salisilik asit 2
nanotiipler mW/cm?, (UV-Vis) vd., 2014]
0.8V, 2 saat i¢in
) 35 W Xenon
) TiO2 %73.3 (HPLC | [Cheng
Diklofenak lamba, 0.4V, 12 o
nanotiipler o giderimi) vd., 2015]
saat 1¢in
420 nm 150 W
Bi2M0Os Xe lamba %82 [Zhao vd.,
Ibuprofen
-BDD | 25mW/cm?for2 | %70 TOK 2009]

saat i¢in, 2 V
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5. ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER

5.1. Elektrofenton

Elektrofenton prosesinin amaci Fe (II) ile hidrojen peroksitin elektrokimyasal
reaksiyonu ile reaktif hidroksil radikallerinin olusmasidir [Hammouda vd., 2016].
Reaksiyon sirasinda anotta Fe (II), Fe (III)’e oksitlenir, katotta ise hidrojen peroksit
(H202) hidroksil radikaline (*OH) doniistiiriiliir [Bejan vd., 2008]. Olusan (*OH)
radikalleri oldukca reaktiftir ve ¢ok c¢esitli organik kirleticileri etkili bir sekilde
giderebilir [Li vd., 2023]. Anotta ve katotta olusan reaksiyonlar denklem 5.1, 5.2 ve
5.3’te verilmistir [He, 2017].

Katotta gerceklesen reaksiyon;

0, + 2H* + 2e~ -» H,0, (5.1)
Anotta gerceklesen reaksiyonlar;

Fe® —» Fet? + e~ (5.2)

H,0, » HO* + H* + e (5.3)

Bu yontem hastane atiksulari, sizinti suyu ya da koku problemine sahip cesitli
atiksularin aritiminda uygulanmaktadir. Elektrofenton prosesi umut vadeden bir

proses olsa da ytiksek enerji tiiketimi nedeniyle yaygin kullanimi siirlandirilabilir
[Bashir vd., 2013].

Elektrofenton reaksiyonun performansi sicaklik, ortamin pH’1, H202 miktar1 gibi
cesitli faktorlere baglidir. Prosesin verimli ¢alisabilmesi ig¢in demir iyonunun

hidrojen peroksite optimum molar oraninin deneysel olarak belirlenmesi gerekir

[Deng ve Zhao, 2015].

Tablo 5.1°de elektrofenton prosesinin uygulandigi calismalara 6rnek verilmistir.

Sekil 5.1°de ise elektrofenton prosesinin reaksiyon semasi goriilmektedir.
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Tablo 5.1: Elektrofenton prosesinin uygulandigi ¢alismalar.

Elektrot Giderim
Kirletici Tiirii Deney Sartlar: - Referans
Tiirii Verimi
Ti/RuO2
- j = 55.4 mA/cm? Zhang vd.,
Trimetoprim delikli : %98 [ J
300 dk, pH =3 2016]
elektrot
j =100 mA/cm?
] _ [Pérez vd.,
Metronidazol Pt 60 dk, pH =3 %17
2015]
T=35°C
) [Garcia-
_ j =150 mA/cm?
Kloramfenikol BDD %16 Segura vd.,
240 dk, pH = 3
2014]
e It ¢ e
1"
« [
H,0, H,0 o~
; ) fed s ek
ob 5 O, +4H +de - \ j_,.i
3 1,0, :":,.:f'f: 2
> e >
2l % ° oFmre=t f C
g co, Fdemii ol S
H;O ANy ™
Fetmof1f
1.0 ( &> SN
1,0; W 2w ok

Sekil 5.1: Elektrofenton prosesinin reaksiyon semasi [Wang vd., 2022].
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5.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon aliiminyum veya demir elektrotlarin {izerinden elektrik
gecirilerek kasitli olarak korozyonuna neden olan bir islemdir. Boylece metal
iyonlarinin serbest birakilarak cesitli askida veya ¢6ziinmiis maddelerin ve organik
kirleticilerin giderimi saglanmaktadir [Chellam ve Sari, 2016]. Elektrokoagiilasyon
sirasinda olusan elektrik alan sayesinde yiiklii kollaidal tanecikleri harekete gecirerek
pihtilasma olasiligini artirir. Demir elektrot ile gerceklestirilen elektrokoagiilasyon

prosesinin reaksiyonlar: denklem 5.4’ten 5.8’e kadar ifade edilmistir.
Anotta gergeklesen reaksiyonlar;

2Fe + 2e~ - 2Fet? (5.4)
Fe*? + 20H™ - Fe(OH), (5.5)

+3 ¢

Asidik ¢ozeltide yavas sekilde Fe*? iyonu Fe™ ‘e oksitlenir;

4Fe*? + 0, + 2H,0 — 4Fe™3 + 40H (5.6)
Nétr ya da alkali ¢ozeltide hizlica Fe*? iyonu Fe(OH)s e déniisiir;
4Fe*? + 80H™ + 0, + 2H,0 — 4Fe(OH); (5.7)
Katotta gerceklesen reaksiyonlar;
2H,0 + 2e™ - H, + 20H~ (5.8)

Elektrokoagiilasyon prosesinin en kiigiik kollaidal parcaciklari giderebilmesi, kolay
kullanimi, basit ekipman ihtiyacina sahip olmas1 ve nispeten diisiik camur olusumuna

neden olmasi gibi avantajlart vardir [Ugurlu vd., 2008].

Bu proses kullanilarak organik madde, agir metal, boya gibi cesitli kirleticilerin
giderimi saglanabilir [Elabbas vd., 2020]. Ayrica bu prosesin mikrofiltrasyon gibi
bagka aritma yOntemleriyle birlestirilmesiyle bulaniklik, mikroorganizmalarin
giderimi ve dezenfeksiyon yan irlnlerinin kontrol edilmesi gibi islemler
gerceklestirilebilir [Chellam ve Sari, 2016]. Genel olarak elektrokoagiilasyon farkli
atiksularin aritilmasi igin diisiik maliyetli ve ayni zamanda verimli bir prosestir

[Nwabanne vd., 2018]. Tablo 5.2’de elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandigi
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calismalar gosterilmigtir. Sekil 5.2°de elektrokoagiilasyon prosesinin reaksiyon

semasi1 goriilmektedir.

Tablo 5.2: Elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandigi ¢alismalar.

Elektrot Giderim
Kirletici Tiirii Deney Sartlari O Referans
Tiirii Verimi
-, 2
Oksitetrasiklin | Anot: Fe/Al | " 20 mAjem?, 120 dk, [Nariyan vd.,
Giig tiiketimi: 0.19 %93.17 2017]
hidrokloriir Katot: SS KWH/L
Anot ve j: 12.5 mA/cm?,
] ) [Ahmadzadeh
Siprofloksasin Katot : 20 dk, Enerji tilketimi: | %688.57
hd ’ : vd., 2017]
Aliiminyum 0.613 kWh/m®
Anot: Al J 1.8 mAlcmz, [Ensano Vd.,
Amoksisilin %45
Katot: SS 19 saat 2019]
-
]l 1
I ]
(6] -
111ttt ooofna®

Sekil 5.2: Elektrokoagiilasyon prosesinin reaksiyon semasi [Almukdad vd., 2021].
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5.3. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon prosesi elektrik akiminin kullanilmasiyla elektrotlar arasi elektrik
potansiyel farki yaratilarak oksidasyon reaksiyonlarinin hizlandirilmasi prensibine
dayanir. Elektrooksidasyon prosesinin ¢esitli uygulama alanlar1 mevcuttur. Bunlara
organik ve inorganik bilesiklerin oksidasyonu ve organik bilesiklerin pargalanmasi

ornek gosterilebilir.

Elektrooksidasyon prosesinde temel amag¢ organiklerin CO2 ve H2O ‘a kadar
parcalanmasint saglamaktir. Elektrotlar arasinda farklilik gostermekle birlikte bu
reaksiyonlar anot veya katot yiizeyinde ayrica ¢Ozelti icerisinde de
gerceklesebilmektedir. Denklem 5.9 ile 5.15’te proses boyunca gerceklesen

reaksiyonlar goriilmektedir.

MO, + H,0 » MO, (HO®*) + HT + e~ (5.9)
MO, (HO®) » MO,,; + Ht + e~ (5.10)
MO, (HO") - MOy + 1/20, + H* + 2e~ (5.11)
MO,,,; = MOy + 1/20, (5.12)
2H,0 - 4H* + 0, + 4e” (5.13)
R + MO, (HO®),, - CO, + nH* + ne™ + MO, (5.14)
R + MO,,; » MO, + RO (5.15)

Bu proses ilag atiksulari gibi aritimi zor olan atiksularin aritilmasi igin etkili bir
secenektir. Ayrica ¢evre dostu olmasi ve kimyasal proseslerde kullanilan kimyasal
miktarinin azaltilmas1 gibi avantajlara sahiptir. Tablo 5.3’te elektrooksidasyon
caligmalarina Ornekler verilmistir. Sekil 5.3’te elektrooksidasyon prosesinin

reaksiyon semasi verilmistir.
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Tablo 5.3: Elektrooksidasyon galismalari.

Elektrot Giderim
Kirletici Tiirii Deney Sartlar o Referans
Tiiri Verimi
, 50-500mAcm? | 9491996 | [Ambuludi
Ibuprofen BDD
8 saat, T=20°C (TOK) vd., 2013
_ Delikli 40 mA cm | [Hevd,
Asprin ] %100 (KOI)
Ti/BDD | 8saat, 0.1 M NaySO4 2015]
100 mA cm™? [Cavalcanti
Omeprazole BDD %78 (TOK)
18AhL2 pH 7 vd., 2013]
-2 .
Siilfadimetoksin SmAcm %75 (KOI)
3 saat, pH 6.4
Siilfametazin T=25°C %65 (KOI) | [Fabianska
BDD
6.1 gL Na;SOq4 vd., 2014]
Siilfamerazin 50 mg L™* %66 (KOT)
konsantrasyonda
Cathode
Llcctrolyte =

H'_,O. OH-

CO,+H,0, Or RO

Pollutant (R)

Sekil 5.3: Elektrooksidasyon prosesinin reaksiyon semasi [Tognia vd., 2023].
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Tablo 5.3’te elektrooksidasyon ¢alismalarina verilen o6rneklere ek olarak Appia vd.,
(2021)  Ti/Tax0s/Pt-RuO2-1rO2  ve  Ti/TaOs/Pt  elektrotlar1  kullanarak
elektrooksidasyon prosesiyle amoksisilin giderimi iizerine ¢alismislardir. 20 mA/cm?
akim yogunlugu ile yapilan deneylerde Ti/Ta,Os/Pt elektrotta %36.89 KOI giderimi
elde edilirken Ti/Ta,0s/Pt-RuO2-1rO; elektrot icin ise %8.15 KOI giderimine

ulastlmistir.

Matouq vd., (2014) amoksisilinin giderimi i¢in tek basina ultrases ve hidrojen
peroksit ilavesi ile ultrasesin hibrit bir sistem seklinde isletilmesi {izerine
calismislardir. ki sistem hibrit olarak kullanildiginda 90 dakika sonunda %70

oraninda amoksisilin bozunmasi saglanmistir.

Barisg1 vd., (2018) metotraksat (MTX), kapasitabin (CPC) ve iyoheksol (10X) igeren
ila¢ etken maddelerinin atiksudan aritilmasi i¢in elektrooksidasyon prosesi iizerine
calismislardir. Kurulan deney diizeneginde 2 anot ve 2 katot birlikte caligtirilmstir.
Anot olarak Ti/lIrO2-Ru ve Ti/Ru kullanilirken katot olarak ise paslanmaz gelik
kullanilmistir. Ilag etken maddelerinin giderim verimleri sirastyla %56.8, %35.4 ve
%52 seklindedir. Ayni kirleticiler BDD elektrot ile de denenmistir. BDD i¢in giderim
verimleri ise %86.1, %99 ve %53.4 ’tiir.

Mu vd., (2019) siprofloksasin ilag etken maddesinin Ti/SnO2-Sb elektrot kullanarak

2 akim yogunlugunda 60 dakikalik

giderimi tizerine ¢alismislardir. 20 mA/cm
elektrooksidasyon reaksiyonu sonucunda %99 oraninda siprofloksasin giderimi

saglanmstir.

Wang vd., (2018) ise Ti/Ti4sO7 anotu kullanilarak elektrooksidasyon prosesiyle
tetrasiklin giderimi saglamuslardir. 15 mA/cm? akim yogunlugunda 40 dakika siireyle

gerceklestirilen reaksiyon sonucunda %95.8 tetrasiklin giderimi saglanmistir.

Brinzila vd., (2012) ayn1 sekilde elektrooksidasyon prosesi ile tetrasisklin giderimi
lizerine galismislardir. BDD elektrot ile gerceklestirilen reaksiyonda 300 mA/cm?

akim yogunlugunda 2 saat sonunda %99 un {izerinde giderim verimine ulasilmistir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda yapilacak deneyler i¢in amoksisilin etken maddesi ile sentetik

bir ¢ozelti hazirlanmastir.

Calisma kapsaminda kullanilacak olan amoksisilinin molekiil agirligi 365.4 g/mol ve
kimyasal formiilii de Ci16H19N3OsS’dir [Jari vd., 2022]. Yart sentetik bir penisilin
olan amoksisilin, bakterilerin hiicre duvart olusumunu inhibe etmektedir

[Mohammadi vd., 2022].

Literatiirden edinilen bilgiye gore yeralti sulart ve igme suyu kaynaklarinda
amoksisilin gibi ¢esitli ilag atiksularina rastlanmistir [Jari vd., 2022]. Mohammadi
vd., (2022) gore ylizey sularindaki amoksisilin konsantrasyonu 48 mg/L olarak
raporlanmis olup hastane atiksulari icin ise bu degerler 28 ve 7.7 mg/L arasinda

degismektedir. Endiistriyel atiksularda ise bu deger daha da artmaktadir.

6.1. Deney Diizenegi

Tez kapsaminda yapilan calismalarin deney diizenegi gii¢ kaynagi, elektrotlar,

reaktdr ve manyetik karistiricidan olugsmaktadir (Sekil 6.1).

Deneylerde reaktor olarak 1 L hacime sahip cam beher kullanilmistir. Anot materyali
icin 15 cm x 5 cm x 0.2 cm boyutlarinda titanyum metal {izerine platin kaplama
(Ti/Pt) elektrot ve 20 cm x 6 cm x 0.2 cm boyutlarinda niyobiyum {iizerine kapl bor
katkili elmas (BDD) elektrot kullanilirken (Sekil 6.2), katot i¢in ise 20 cm x 6 cm x
0.1 cm boyutlarinda 2 adet paslanmaz ¢elik plaka tercih edilmistir.

Deney diizeneginde; anot ve katotlar aralarinda 2 cm olacak sekilde reaktoriin orta
kismina sabitlenmistir. Biitiin deneylerde GW Instek markali 30 V 30 A kapasiteye
sahip gilic kaynagi kullamilmistir. Hazirlanan deney diizenegi Sekil 6.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.1: Elektrooksidasyon deney diizenegi.

L

Sekil 6.2: Ti/Pt ve BDD elektrotlarin gorselleri.
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6.2. Deneylerin Yiriitiilmesi

Tez kapsaminda Ti/Pt ve BDD elektrotlarin akim yogunlugu, iletkenlik, elektrolit
tirii, amoksisilin konsantrasyonu ve pH parametreleri icin performanslari

karsilastirilmistir.

e Elektrolit tiirii olarak; NaCl, NaSO4 ve NaNOs3

e {letkenlik i¢in; 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm

e Akim yogunlugu igin; 100, 200, 350 ve 600 A/m?

e Amoksisilin konsantrasyonu i¢in; 25, 50, 75 ve 100 mg/1

e pHicinise 3,5, 7,9 ve 11 degerleri kullanilmistir.

6.3. Analizler ve Kullanilan Cihazlar

BDD ve Ti/Pt elektrot ile yapilan deneylerin 0, 5, 15, 30, 60 ve 90. Dakika
numunelerinin hepsine toplam organik karbon analizi TOK (Shimadzu TOC-L CPH,

Japonya) cihazi ile yapilmistir.

Amoksisilin gideriminin takip edilmesi i¢in ise UV-Vis spektrofotometresi (Merck
Spectroquant Prove 300, Almanya) kullanilmistir. AMX antibiyotiginin UV-Vis
spektrofotometresinde gozlemlenen tepe noktalart 205, 231 ve 274 nm dalga
boyundadir [Giilfen vd., 2020]. Yapilan ¢alismada 231 nm dalga boyundaki

absorbans degerleri kullanilarak AMX giderim verimi hesaplanmustir.

Ayrica Ti/Pt ve BDD elektrotlart ile gergeklestirilen reaksiyon boyunca olusan OH
radikali ve serbest klor miktarlart hem AMX varliginda hem de saf su kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. Bunun sonucunda da proses boyunca olusan OH radikali ve serbest klor

miktarlari tizerinden kullanilan elektrotlarin karsilastirilmasi yapilmistir.

6.3.1. Serbest Klor Analizi

Tez kapsaminda yapilan serbest klor analizi i¢in standart metotlarda iodimetrik metot
kullanilmistir. Analiz de indikatér olarak nisasta, pH ayarlanmasi i¢in asetik asit,

potasyum iyodiir ve 0.01 N standart tiyosiilfat (Na2S203) ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Analizde kullanilan potasyum iyodiir ortamdaki klor ile serbest iyota doniismektedir.
Ancak titrasyon i¢in kullanilan tiyosiilfat notr pH’da kismi olarak siilfata doniistiigii

i¢in titrasyonun pH 3 ya da 4’te yapilmas1 gerekir.
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Yapilan titrasyon sonucunda olusan serbest klor miktarinin hesaplanmasi ise su

sekilde yapilmaktadir (denklem 6.1);

1 (mg) = (A+ B) X N x 35450 (6.1)

numune hacmi (ml)

A = Numune titrasyon miktar1 (ml)
B = Sahit numune titrasyon miktar1 (ml)

N = Na2S»>03 ‘in normalitesi

6.3.2. Scanning Electron Microscopy (SEM) Analizi

SEM analizi elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilan bir analiz
yontemidir. Elektrot yiizeyinin homojen ve piiriizli yapisinin goézlemlenmesini
saglar. Yapilan tez calismasinda kullanilan BDD ve Ti/Pt elektrotlarin SEM

goriintiileri Sekil 6.3 ve 6.4 de verilmistir.

BDD elektrotun yiizeyinin homojenligi a)’da goriilmektedir.

(b)

Sekil 6.3: BDD elektrotun SEM gorselleri, @) 50 um, b) 10 um, [Abdelhay vd.,
2021].
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Ti/Pt elektrotun ylizeyi Sekil 6.4 de goriilmektedir.

Sekil 6.4: Ti/Pt elektrotun SEM gorselleri, a) Titanyum b) Ti/Pt, [Shao vd., 2017].

6.3.3. X Ray Diffraction (XRD) Analizi

Elektrotlarin kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zelliklerinin gézlemlenmesi i¢in X 1511

kirinim analizi yapilmaktadir.

Sekil 6.5 de ki grafikte Nb/BDD’nin XRD kirinim noktalar1 (111) ve (220) yonlerine
atanan 26 = 43.9° ve 75.2° de gozlemlenir [Al-Abdallat vd., 2020].

1.0

r—r 1 T 1 17 — 7T T T — T 1
XRD Nb 1
09 [ BDD/ND ]
08 | .
07| .
06| .

05 F —

Intensity [a.u]

04} i
[ D(111) NbG ]

03 .
02 NbC i J{NbC
[ " LJ i L . i J

01} -
I N TR R SN SRR BRI R RS BT R

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 [Degree]

Sekil 6.5: BDD elektrotun XRD grafigi [Al-Abdallat vd., 2020].
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Sekil 6.6: Ti/Pt elektrotun XRD grafigi [Shao vd., 2017].

Sekil 6.6 da ise Ti/Pt elektrotun XRD grafigi gosterilmektedir. Platinin XRD kirinim
noktalar1 (111), (200) ve (220) de gozlemlenmektedir.

6.3.4. Cyclic Voltammetry (CV) Analizi

Tezin bu boliimiinde BDD ve Ti/Pt elektrotlarinin elektrooksidasyon prosesindeki
elektrokimyasal performanslarin1 incelemek i¢in CV ve LSV yontemleri
kullanilmistir.  *OH  olusum reaksiyonu ve oksijen olusum reaksiyonu,
elektrooksidasyon stirecinde oksijen olusum reaksiyonu potansiyelinin énemli olmasi
nedeniyle rekabetci reaksiyonlardir [Lee vd., 2017]. Daha yiiksek bir oksijen olusum
reaksiyonu potansiyeli, suyun elektrolizinden kaynaklanan oksijen olusumunu azaltir

ve anot yiizeyindeki *OH miktarini artirir [Panizza, 2003; Cerisola 2004].

BDD ve Ti/Pt elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari Sekil 6.7 *de verilmistir.
Sekil 6.7°de elektrotlarin 50 ppm AMX varliginda ve 3.5 mS/cm NaCl iletkenlik
varliginda tarama hiz1 0.1 V/sn olacak sekilde ¢ekilen LSV grafigi goriilmektedir.
Olusan oksijen asir1 gerilimleri incelendiginde BDD’nin literatiirii destekler diizeyde
bir stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 6.7°de gosterildigi gibi BDD
elektrotu, literatiirde tipik olarak gbzlemlenen daha yiiksek oksijen potansiyeline

(~1,8 V) ve Ti/Pt elektrotu 1,3 V'ye sahiptir.
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Sekil 6.7: BDD ve Ti/Pt elektrotlarin karsilagtirmali LSV grafigi, (50 ppm AMX, 3.5
mS/cm NaCl, Tarama hiz1 0.1 V/sn).

Tezin iletkenlik etkisi c¢alismalarin1 desteklemek icin yapilan elektrokimyasal
analizlerde yiiksek tarama hiz1 kullanilarak BDD ve Ti/Pt -elektrotlarinin
performanslar1 farkli elektrolit c¢ozeltilerde denenmistir. Yapilan ¢aligmalarda
elektrolit konsantrasyonlar1 yerine iletkenlik sabit ¢aligmalar yapilmistir. Boylece
elektrolitlerin etkisi daha agik bir sekilde gozlemlenebilmistir. Her iki elektrot i¢in de
sonuglar Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 olarak sunulmustur. Sekil 6.8’de BDD elektrot i¢in
yapilan doniislimlii voltamogram analiz sonuglar1 goriilmektedir. Yapilan
taramalarda NaCl elektrolit olarak kullanildiginda daha yiiksek klor piklerinin
olustugu goriilmektedir. NaNOs elektroliti de agik bir sekilde oksidasyon piklerinin

goriilmesini saglarken Na>SOj elektrolit olarak kullanildiginda daha zayif kalmistir.
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Sekil 6.8: BDD elektrot igin doniisiimlii voltamogram grafigi, (Tarama hiz1 0.1 V/sn,
3.5 mS/cm iletkenlik).

Sekil 6.9°da Ti/Pt elektrot i¢in yapilan donilisiimlii voltamogram analiz sonuglari
goriilmektedir. Yapilan taramalarda NaCl elektrolit olarak kullanildiginda klor
olusum piki oldukga acik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum da Ti/Pt elektrot icin
BDD kadar ytiksek yiizey oksidasyonu veya OH radikali iiretimi saglamasa da klorlu
radikallerin sebep olabilecegi oksidasyon mekanizmasinin da ikincil bir mekanizma
olarak ¢alisabildigini gostermektedir. NaNO3 ve Na2SQO; elektrolitleri ise ayni1 profili

gostermislerdir.
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Sekil 6.9: Ti/Pt elektrot igin doniisiimlii voltamogram grafigi, (Tarama hiz1 0.1 V/sn,
3.5 mS/cm iletkenlik).

6.3.5. Toksisite Analizi

Toksisite analizi sirasinda su piresi olarak da bilinen Daphnia magna yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tez kapsaminda yapilan Daphnia magna toksisite testi standart test
prosediiriine gore yapilmistir. Larvalarin yumurtadan ¢ikmasi i¢in Daphnia magna
yumurtalart (ephippia) siirekli 151k altinda, 20-22°C sicaklikta 72 saat inkiibe
edilmistir. Larvalar testten 2 saat once mikroalgler ile beslenmislerdir. Analiz
baslamadan canliliklar1 kontrol edilmistir. Analizde kullanilan Daphnia magnalar 24
saatten daha kiigliklerdir. Buna ek olarak deney sirasinda herhangi bir besleme

yapilmamastir.

Calisma kapsaminda kullanilan numuneler 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
elde edilen numunelerdir. 100 kat, 50 kat, 32 kat, 16 kat, 8 kat, 4 kat ve 2 kat
seyreltilmis ¢ikis akimlart hazirlanmistir.  Seyreltilen numuneler deney kaplarina
alinarak her bir kaba 5’er adet Daphnia magna konulmustur. Ayrica ayni deney

sartlarinda bir de kontrol grubu olusturulmustur. Karanlik ortamda 20°C’de 24 saat
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inkiibasyona birakilan deney kaplar1 5, 15, 30, 60 ve 120 dakika sonunda kontrol
edilmistir. 24 saatin sonunda kaplar hafifce karistirilarak o6lii olan Daphnia
magnalarin sayist denklem 6.2 orani kullanilarak % mortalite belirlenmistir.

. Kontrol grubu—Deney grubu
% Mortalite = L g y grubu)]

x100 (6.2)

Kontrol grubu
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan calismalarda elektrooksidasyon prosesi ile amoksisilin etken maddesinin
giderimi iizerine calisilmistir. Yapilan denemelerde; ¢ozeltinin pH’1, amoksisilin
konsantrasyonu, akim yogunlugu, iletkenlik ve elektrolit tiirii parametrelerinin
elektrooksidasyon prosesinde toplam organik karbon ve amoksilin giderim verimine
etkisi raporlanmistir. Bor katkili elmas elektrot (BDD) ile Ti/Pt anotlarin

karsilastirilmasi yapilmistir.

[k olarak kullanilacak elektrolit tiirii belirlenmistir. Bunun icin de NaCl, Na,SO4 ve
NaNO3 elektrolitleri hem BDD hem de Ti/Pt anotlar1 i¢in denenmistir. Yapilan
deneylerde oncelikle elektrolit tiirli belirlenmistir. Bunun devaminda elektrolit
miktar1 belirlenerek akim yogunlugu, pH ve amoksisilin konsantrasyonunun etkileri
takip edilmistir. Tiim deneylerde toplam reaksiyon siiresi 90 dakikadir. Reaksiyon
stiresince 0, 5, 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda 13 ml olacak sekilde TOK tiiplerine

numune alinmistir. Katot olarak paslanmaz ¢elik tercih edilmistir.

7.1. Elektrolit Tiiriinin Etkisi

Tez kapsaminda yapilan deneylerde elektrolit olarak NaCl, Na;SOs ve NaNO3
kullanilmistir. Sekil 7.1°de goriildiigii lizere bahsi gecen elektrolitlerin Ti/Pt elektrot
icin TOK giderim verimleri NaCl, Na2SO4 ve NaNO3 igin sirasiyla %44.1, %5.7 ve
%9.4’dur. BDD igin ise sirasiyla %65.1, %45.4 ve %73.6 TOK giderim verimi
saglanmistir. BDD elektrotta en yiiksek verim NaNOs i¢in elde edilirken, Ti/Pt

elektrotta en yiiksek verim NaCl’de saglanmistir.

Sekil 7.2°de ki grafiklerde ise AMX’in zamana bagl giderim verimi BDD ve Ti/Pt
elektrotlar1 icin gosterilmistir. NaCl, Na,SOs4 ve NaNOs elektrolitleri i¢in BDD
elektrot i¢in sirasiyla %73.5, %47 ve %87.6 AMX giderimi saglanirken Ti/Pt elektrot
icin bu degerler sirastyla %67.0, %2.7 ve %10.0’dir.

BDD elektrot i¢cin NaNO3 kismen daha yiiksek giderim verimine sahip olsa da her iki
elektrotun NaCl ile performanslar1 daha yiiksek bulunmustur bunun nedeni olarak
NaCl kullanildiginda hidroksil ve klor oksidanlar1 arasinda sinerjik etki olusturdugu
icin giderim verimi yiikselmektedir. Ayrica Na>SOs ve NaNOs elektrolitleri i¢in
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Ti/Pt elektrottaki verimler oldukca diisiiktiir. Bu nedenle elektrolit olarak diger
deneyler i¢cin NaCl secilmistir.

Farkli elektrolitlerin birlikte ya da ayr1 ayr1 kullanmildigi c¢alismalar literatiirde
raporlanmistir. Vieira vd. (2023) BDD elektrot ile gilizellik salonu atiksularini
aritmak i¢in elektrooksidasyon prosesi kullanmislardir. Proseste Na2SOs ve NaCl
elektrolitleri kullanilmistir. Bu c¢alisma kapsaminda oldugu gibi NaCl’nin
Na2SO4’ten daha verimli oldugunu raporlamislardir. 10 mA/cm? akim yogunlugu ve

0.16 M NaCl en verimli kosul olarak belirlenmistir.

Bir diger ¢alismada Frontistis vd. (2017) BDD elektrot ile etil paraben giderimi i¢in
elektrooksidasyon prosesini kullanmistir. HCIO4, NaCl ve NaxSOs elektrolitleri
denenmistir. Elektrolit olarak NaCl kullanildiginda ¢ozeltide dogal olarak bulunan
kloriir iyonlar1 birincil ve ikincil oksidanlar tiretip dolayli oksidasyon reaksiyonlarini
indiikledigi ve reaksiyon kinetigini artirdig1 rapor edilmistir. Buna ek olarak Na>SO4

elektroliti NaCl’ye gore yaklasik 2.5 kat daha yavag reaksiyon kinetigine sahiptir.

Fil vd., (2023) Ti/Pt elektrot ile kagit endiistrisi atiksuyu aritiminda NaNO3s, NaxSOg,
NaCl ve KCI elektrolitlerinin etkisini arastirmislardir. 0.5 M, 180 dakika ve 18.55
mA/cm? akim yogunlugunda yaptiklari deneylerde elektrolitlerin aralarinda KOI
giderim ylizdeleri olarak KCI>NaCl>NaNO3s>Na>SOs seklinde bir iligki

bulunmustur.
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Sekil 7.1: Elektrolit tiiriinin TOK giderim verimine etkisi, (200 A/m?, 50 mg/I
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AMX, 3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 7.2: Elektrolit tiiriiniin Amoksisilin (AMX) giderim verimine etkisi, (200 A/m?,
50 mg/l AMX, 3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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7.2. Iletkenligin Etkisi

Elektrooksidasyon prosesi elektrik akimi ile gergeklestirildigi i¢in iletkenligin etkisi
Oonemli bir yer tutmaktadir. OH ve klorlu oksidanlarin olusumunu ve elektrik
tiketimini etkilemektedir. Hetkenligin etkisi arastirilirken 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm
iletkenlik degerleri ile ¢alisilmistir. Sekil 7.3’de goriildigl lizere Ti/Pt elektrotta
gozlemlenen TOK giderim verimleri 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik degerleri
icin swrastyla %27.3, %44.1, %45.1, %47.7’tir. BDD elektrottaki verimler ise
sirastyla %77.7, %65.1, %65.6 ve %61.4 seklindedir. Zamana bagh AMX
giderimleri her bir iletkenlik degeri i¢in Sekil 7.4’te gosterilmistir. BDD elektrot i¢in
AMX giderim verimleri sirasiyla %80.6, %73.5, %69.2 ve %64.4 seklindeyken Ti/Pt
elektrot i¢in sirasiyla %56.9, %67.0, %70.0 ve %70.7’tir.

Ti/Pt elektrotta iletkenlik arttikca hem TOK hem de AMX giderim verimi artmistir.
BDD elektrotta ise diisiik iletkenlik degeri daha verimlidir. Ti/Pt elektrotun giderim
veriminin artirilmasi amacglandigi ve 3.5, 5.5, 10 mS/cm arasinda ¢ok biiyiik giderim
farki olmadig: i¢in ve 1.5 mS/cm iletkenlikte yliksek elektrik maliyeti olusacagi i¢in

optimum deger olarak 3.5 mS/cm degeriyle devam edilmistir.

Brychy vd. (2021) Ti/Pt/SnO; elektrot ile kristal viyolet tekstil boyasimnin giderimini
elektrooksidasyon yontemiyle incelemislerdir. Bu tez calismasi kapsaminda Ti/Pt
elektrotta oldugu gibi NaCl konsantrasyonunu artirdiklarinda kristal viyolet giderim
oranmnin arttigint gozlemlemislerdir. Bunun nedeni olarak da klor iyonlarmin
varligina bagl olarak ¢6zeltideki artan aktif klor miktar1 dolayli oksidasyon prosesini
hizlandirmistir.  Reaksiyon neticesinde olusan  hidroksil radikalleri ve
elektrojenlenmis aktif klor giderim etkilerini artirmislardir. Bu da boyanin bozunma
oranini artirmigtir. Dhawle vd. (2022) elektrooksidasyon prosesinde BDD elektrot ile
anastrozol gideriminde deney parametrelerinin etkisini incelemislerdir. Cozeltiye 0,
50, 250 ve 500 mg/L konsantrasyonda NaCl eklediklerinde 250 mg/L’ye kadar
giderim verimi artarken 500 mg/L de giderim veriminde azalma olmustur. Bu tez
calismasinda BDD elektrot i¢cin goézlenen etki gibi ¢ozeltiye eklenen aktif klor
tirlerindeki artis anastrozoliin dolayli oksidasyonuna katkida bulunurken aymni
zamanda artan klor miktar1 BDD ylizeyinde olusan OH radikallerinin Cl tarafindan

sOniimlenmesine neden olmaktadir.
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7.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Tezin bu bolimiinde daha onceki deneylerle elektrolit tiiri ve iletkenlik
parametrelerinin belirlenmesinin ardindan akim yogunlugunun giderim verimine
etkisi arastirilmistir. iletkenlik degeri 3.5 mS/cm olarak ve elektrolit tiirii de NaCl

olacak sekilde belirlenmistir.

Yapilan deneylerde akim yogunlugu olarak 100, 200, 350 ve 600 A/m? denenmistir.
Deneyler sonunda ulagilan TOK giderim verimleri sirastyla Ti/Pt i¢in %19.6, %44.1,
%47.3 ve %55.1’tir. BDD elektrotta ise %62.2, %65.1, %83.4 ve %90.7 olarak
bulunmustur. AMX giderim verimleri ise BDD elektrot i¢in sirastyla %72.5, %69.7,
%382.2 ve %85.0 iken Ti/Pt i¢in %65.3, %67.0, %74.1 ve %76.0’dir.

Beklendigi tizere Sekil 7.5 ve 7.6 da goriildigi gibi akim yogunlugu arttiginda TOK

ve AMX giderim verimleri artmistir.

Her iki anotta da akim yogunlugunun artmasi giderim verimine pozitif etki
gostermistir. BDD elektrot hem TOK gideriminde hem de AMX gideriminde Ti/Pt
elektrota goére daha iyi performans gostermistir. Ancak AMX giderim sonuclarinda
Ti/Pt elektrot BDD elektrota yakin sonuglar vermistir. Bu da Ti/Pt’nin AMX’in
elektrooksidasyonu sirasinda olusan yan iiriinlerin gideriminde BDD kadar etkili
olmadigi ancak AMX gideriminde BDD’ye yakin bir performans gosterdigi

goriilmiistiir.

Literatiirden elde edilen bilgiye gore uygulanan daha yiiksek akim yogunlugu, anot
ylzeyinde adsorbe edilen reaktif oksijen tiirlerinin ve anodik oksidasyon islemi
sirasinda ¢ozelti kiitlesinde serbest kalan aktif klor tiirlerinin daha fazla iiretilmesine
yol agar. Bu nedenle, uygulanan akim yogunlugunun artmasiyla birlikte Kirleticilerin

oksidasyon verimliligi artmig olur [Zhu vd., 2019].

Zhu vd., (2019) Pt, BDD ve Ti/RuO2-SnO2 eclektrotlar1 ile kimyasal atiksuyun
elektrooksidasyon prosesi ile aritimini saglamiglardir. Akim yogunlugunun
degisiminin TOK giderimine etkisini inceledikleri bu ¢aligmada 10, 20, 30 ve 40 mA
akim degerlerini denemislerdir. Her ii¢ elektrot i¢cin de akim artirildiginda TOK

giderimi verimi artmistir. En verimli elektrot da BDD olarak belirlenmistir.

Un vd., (2008) zeytin atiksuyunun Ti/RuO- elektrot ile elektrooksidasyon prosesinde
aritimini aragtirmiglardir. Arastirma kapsaminda 25, 45, 65, 75, 85, 105 ve 135
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mA/cm? akim yogunluklarinin giderim verimine etkisine bakildiginda akim
yogunlugu artikga KOI giderim verimi %63,4’ten %99,2’ye artarken ayn1 zamanda
enerji tiketimi de 5,35 ile 27,02 kWh/(kg COD) arasinda artmaktadir. Enerji
tikketiminde keskin bir artis meydana geldiginden, enerji tiiketimi agisindan yiiksek

bir akim yogunlugu 6nerilmez.

Bu tez kapsaminda yapilan deneylerde elde edilen sonuglara gore en yiiksek verim
600 A/m? “de olsa da Un vd., (2008) ¢alismada goriildiigii {izere akim yogunlugunun
artmasi elektrik tiiketimini yaklasik 5 kat artirmistir. Bu da aritma maliyetini oldukca
artirmaktadir. Bu nedenle bu deneyden elde edilen verimlerden birim maliyet basina
giderilen kirletici diisiiniilerek akim yogunlugu optimum deger olarak 200 A/m?

kabul edilmistir.
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Sekil 7.5: Akim Yogunlugunun TOK giderim verimine etkisi, (50 mg/l AMX, 3.5
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mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 7.6: Akim Yogunlugunun Amoksisilin (AMX) giderim verimine etkisi, (50
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7.4. Amoksisilin Konsantrasyonunun Etkisi

Bu boéliimde kirletici konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin arastirilmasi i¢in
25, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyonlarinda amoksisilin ¢ozeltisi ile galisilmistir.
Sekil 7.7°de ki grafiklerde goriildiigii iizere zamana bagli TOK giderim verimi Ti/Pt
i¢in sirasiyla %46.0, %44.1, %36.8, %32.6 iken BDD i¢in %68.2, %65.1, %61.0 ve
%65.0 TOK giderim verimi elde edilmistir. Sekil 7.8’de ki grafiklerdeki AMX
giderimi ise BDD elektrot icin sirasiyla %62.4, %69.7, %71.6 ve %77.0
seklindeyken Ti/Pt i¢in %69.0, %67.0, %65.7 ve %66.7 tiir.

Her iki elektrot i¢inde en yiliksek TOK ve AMX giderim verimi en diisiik amoksisilin
konsantrasyonu olan 25 mg/L i¢in elde edilmistir. Bunun nedeni olarak; yapilan her
konsantrasyon deneyinde kullanilan elektrolit miktar1 ve akim yogunlugu aynidir
buna bagl olarak da olusabilecek OH radikali ve klor miktar1 ayni olmaktadir.
Olusan oksidanlarin giderecegi kirletici miktar1 ayni oldugu i¢in kirletici miktarinin

artmasi giderim veriminin diismesine neden olmaktadir.

Patel vd., (2023) reaktif siyah, reaktif turuncu ve benzeri bir¢ok boya kullanarak
olusturduklart ¢ozeltinin aritimini elektrooksidasyon prosesi ile saglamislardir. DSA
elektrot ile yaptiklari caligmada konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in 200 ila 1000
ppm arasinda farkli konsantrasyonlar denemislerdir. Sonug olarak boyanin baslangi¢
konsantrasyonunun renk giderimiyle fazla bir ilgisi bulunamamigtir, ancak
baslangicta daha diisiik bir boya konsantrasyonunun kullanilmasi daha kisa elektroliz
stiresinde daha yiiksek renk giderimi sagladigini gostermistir. Loba vd., (2023) ise
metilen mavisinin elektrooksidasyon prosesinde BDD kullanarak giderimine
odaklanmislardir. Metilen mavisi konsantrasyonu artik¢a tamamen giderilmesi igin
gerekli siire artmaktadir. Bu durum Kkirletici konsantrasyonunun arttirilmasinin
hidroksil radikalleri gibi ¢ok sayida oksidatif tiir gerektirecegi gergegiyle
aciklanabilir. Boya molekiilleri ile elektrooksidasyon islemi sirasinda olusan ara
iriinler arasindaki rekabetci reaksiyonlardan dolayr boya molekiilleri ve ara
maddeler, elektrot yiizeyindeki hidroksil radikalleri ve reaksiyon ortaminda bulunan
diger oksidatif tiirlerle reaksiyona girmek icin rekabet edecektir. Amoksisilin

konsantrasyonunun TOK giderimi iizerindeki etkisi asagidaki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 7.7: Amoksisilin Konsantrasyonunun TOK giderim verimine etkisi, (200 A/m?,

3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 7.8: Amoksisilin Konsantrasyonunun AMX giderim verimine etkisi, (200

100

1 BDD

90 -

80 -

70 _— 7/7”;”1 - - 7‘

60_ I ,;”,,.» [ — .77777777,,,,,.

%07 //

a4 | //

30 |

20| “m 25 mglL
—® 50 mg/L

10//¥ ~ A 75mglL
—wv— 100 mg/L

oO+——7F—7F—7T T T T T T T
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (dk)
100

1 Ti/Pt

90 -

80 |

70 -

] **"**”***"*’"’”"’""””7J”;:::i

—=m— 25 mg/L
—@ 50 mg/L
—A— 75 mg/L
—w— 100 mg/L

60 |
Zaman (dk)

A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).

48

70

80 90

100



7.5. pH’1n EtKkisi

Literatiirde farkli pH degerleriyle yapilan c¢aligmalar raporlanmistir. Bu tez
calismasindaki deneyler kapsaminda ise 3, 5, 7, 9 ve 11 pH degerleri denenmistir.
Kullanilan elektrotlar i¢in ise deney sonuglart Sekil 7.10’da goriildiigli tizere TOK
giderim verimleri Ti/Pt igin sirasiyla %38.1, %39.0, %44.1, %39.0 ve %38.1
seklinde iken BDD elektrot i¢in bu degerler sirasiyla %68.1, %65.4, %65.1, %67.6
ve %77.3 ‘tir. Sekil 7.11°e gore ise AMX giderim verimleri sirastyla BDD elektrot
icin %77.1, %72.3, %69.7, %78.3 ve %82.2 iken Ti/Pt elektrot i¢in %69.4, %71.7,
%67.0, %67.7 ve %69.4 seklinde raporlanmustir.

Fil vd., (2023) Ti/Pt elektrot ile kagit endiistrisi atiksularinin aritilmasin
elektrooksidasyon prosesiyle gergeklestirmislerdir. 3, 5, 7.5, 9 ve 11 pH degerlerinde
calismiglardir. %96.12 ile en yiiksek renk giderimi pH 7.5’te gerceklesmistir.

Sonuglar yapilan tez calismasini desteklemektedir.

Bir baska calismada BDD elektrot ile salisilik asit gideriminde 3, 7 ve 10 pH
degerleri denenmis ve KOI giderimi pH 3’te %90°1 gegerken pH 10 da %50’yi bile
gecememektedir. Literatiirde anodik oksidasyon prosesinde pH’in etkisi ile ilgili
yapilan ¢alismalarin sonuglart geliskilidir. Bu, test edilen kimyasal bilesiklerin ve
kullanilan elektrotlarin 6zelliklerindeki farkliliklarla iligkili olabilir. (Rabaaoui vd.,
2012). Birkag aragtirmaci da pH'in organik bilesiklerin elektrokimyasal oksidasyonu
tizerindeki etkisini bildirmistir ve sonuglar arasindaki goriilen farklar kirleticinin

dogasina baglanmistir [Pereira vd., 2012].

Sekil 7.9’da ki grafikte goriildiigii tizere TOK gideriminde elde edilen degerler
birbirine oldukga yakindir. Ornegin Ti/Pt elektrot i¢in pH 7 diginda tiim pH’larda
TOK giderim verimi neredeyse ayni iken en yiiksek TOK giderim veriminin
saglandig1 pH 7’°de yalnizca %5 artis yasanmistir. Ayn1 durum BDD elektrot i¢in de
goze ¢arpmaktadir. pH 11 disindaki degerlerde TOK giderim veriminde %1-2 fark
olugmustur, pH 11 de ise %9 artig gdzlenmistir.

Sonug olarak yiiksek pH disinda pH degisiminin giderim veriminde biiylik bir fark
yaratmadig1 sonucuna varilmistir. Dislik ve yiiksek pH’larda ¢alismak laboratuvar

ortaminda daha kolay ve miimkiin olsa da atiksu aritma tesislerinde ekipman ve
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elektrotlara zarar vermesi ve sahip oldugu maliyet acisindan miimkiin olmamaktadir.

Bu nedenle kirleticinin kendi pH’1inda ¢aligilmistir.

©
o

1| = BDD
11— Ti/Pt

K Giderim Verimi (%)
()] (6] ()] (o] ~l ~ (0] [0¢)
o ()] o (3)] o a1 o (851
PR [ R N TR NN NN TR ST SN N T | |

TO
&
|

w B
o O
| I

w
o

L L DL B B
9 10 11 12 13 14

o
=
N
w
h.
m_
o
~
©

Sekil 7.9: pH degerinin BDD ve Ti/Pt i¢in Toplam Organik Karbon (TOK) giderim
verimine etkisi.
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Sekil 7.10: pH degerinin Toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimine etkisi,
(200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/l AMX, 800 ml).
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Sekil 7.11: pH degerinin Amoksisilin (AMX) giderim verimine etkisi, (200 A/m?,
3.5 mS/cm, 50 mg/l AMX, 800 ml).
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7.6. Serbest Klor Olusum Miktari

Elektrooksidasyon kirleticilerin dogrudan elektrot yiizeyinde oksitlenerek veya
¢ozeltide olusan oksidanlar ile uzaklastirildigi bir prosestir [Asfaha vd., 2021].
Dolayl elektrooksidasyon da ise ¢ozelti i¢inde klor veya hipoklorit gibi oksidanlar
tiretilerek organik ve inorganik kirleticilerin dolayli oksidasyonu gergeklesir [Un vd.,
2008].

Cozeltide olusan klorlu bilesiklerin reaksiyon denklemleri denklem 7.1 ve 7.5

arasinda ifade edilmistir.

2C17 = Cl, + 2e~ (7.2)
Cl, + H,0 —» HOCl + H* + CI~ (7.2)
HOCl -» H* + ClO~ (7.3)
Cl0~ + H,0 + R+ H* - RO + H;0* + CI~ (7.4)
6Cl0~ + 3H,0 — 2Cl03 + 4Cl~ + 6H* + 1.50, + 6e~ (7.5)

R: Anodik yiizeyin aktif noktasi [Asfaha vd., 2021].

Tez ¢alismasi kapsaminda BDD ve Ti/Pt elektrot icin elektrooksidasyon prosesinde
amoksisilin igeren ve icermeyen suda klor analizi yapilmistir. Sekil 7.12°de verilen
grafiklerde zamana bagli olusan serbest klor miktar1 gdsterilmistir. Grafiklerde de
goriildiigii lizere her iki elektrotta da saf suda yani amoksisilin igeremeyen suda
olusan klor miktar1 daha fazladir. Bu da olusan klorun reaktor igerisinde amoksisilin

gideriminde kullanildigin1 géstermektedir.
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7.7. Toksisite Analizi

Tez kapsaminda reaksiyon sonucunda elde edilen ¢ikis numunelerinin toksisite
analizleri gerceklestirilmistir. 90 dakikalik elektrooksidasyon prosesinde AMX
iceren sentetik atitk suyun gideriminin incelenmesinin ardindan ¢ikis akimindan
numuneler alinmistir. En iyi verimlerin alindig: elektrolitler BDD ig¢in NaNQOs, Ti/Pt
icin NaCl oldugundan bu elektrolitler kullanilmistir. Tablo 7.1’de hesaplanan
mortalite degerleri verilmektedir. BDD elektrot i¢in daphnia magna deneyi uygun
goriiliirken Ti/Pt elektrot sonuglart bu deneyin daphnia magna yontemi igin yiiksek

toksisiteye sahip oldugunu gostermektedir.

Tablo 7.1: Yapilan seyreltmeler karsisinda BDD ve Ti/Pt elektrotlar1 i¢in mortalite
oranlari tablosu.

(%) Atiksu Mortalite %
Konsantrasyonu BDD Ti/Pt
0 0 0

1 0 40

2 0 60

3,12 0 80
6,25 0 100
12,5 0 100

25 60 100

50 80 100

100 100 100

Analizin sonuglarina gore %25 seyreltme oraninda %60 mortalite goriilmistiir.
NaNOs elektroliti ile BDD elektrotla gergeklestirilen reaksiyonun daha az toksisiteye
sahip oldugu gbézlemlenmistir. Bu durum NaNOs elektrolitinin radikal olusturmamasi
ile agiklanabilir [Jardak vd., 2016; Lakshmipathiraj vd., 2012]. Diger bir ¢alismada
da Escherichia coli tizerinde NaNO3 ve NaCl elektrolitleri kullanildiginda NaNO3’te
olusan toksisitenin NaCl kullanildiginda olusan toksisiteden ¢ok daha diisiik oldugu

gorililmiistiir [Carneiro vd., 2018].

Ti/Pt elektrotu i¢in ise Tablo 7.1°de goriildiigii lizere toksisite degeri daha yiiksek
gbzlemlenmistir. %1 seyreltme oraninda %40 mortalite goriilmiistiir. Ozellikle NaCl

elektrolit olarak kullanildig: icin elektrotlarin sistem icerisinde klorlu radikaller
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tiretmesi dolayisiyla toksisitenin olusan klorlu radikallerden kaynaklandig: literatiirde
de gorilmistir [Ozturk vd., 2023]. Bu durum dezenfeksiyon etkisi oldugunu da
gostermektedir. Ozellikle titanyum bazl elektrotlarda dezenfeksiyon etkisinin oldugu

literatiirde de gorilmustiir [Espinoza vd., 2023].
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda elektrooksidasyon prosesi kullanilarak antibiyotik grubundan
olan amoksisilin ila¢ etken maddesinin giderimine odaklanilmistir. Elektrolit tiiri,
iletkenlik degeri, akim yogunlugu, amoksisilin konsantrasyonu ve pH parametreleri
icin Ti/Pt ve BDD elektrotlarinin toplam organik karbon (TOK) giderimi iizerinden

karsilastirmasi yapilmistir. Deneylerin toplam siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢alismada oOncelikle elektrolit tiirliniin belirlenmesi i¢in NaCl, NaxSOa,
NaNOs tuzlar1 kullanilmis ve en iyi giderim verimini veren NaCl ile devam
edilmistir. Bunun ardindan elektrolit miktarinin belirlenmesi i¢cin denemeler yapilmis

ve 3.5 mS/cm degeri optimum olarak kabul edilmistir.

Elektrolit tiirii ve iletkenlik parametreleri i¢in se¢im yapilirken Ti/Pt elektrotun
giderim verimi dikkate alinmistir. Bunun sebebi olarak BDD elektrot maliyet olarak
uygun olmadigr i¢in BDD’nin disindaki elektrotlarin giderim verimlerinin
artirllmasidir. BDD elektrotlar KOI, renk, TOK giderimi acisindan en verimli
elektrotlardir. Literatiirde de bu bilgi desteklenmektedir. Ancak BDD elektrotun hem
maliyetli hem de endiistriyel boyutlarda iiretimi yapilamamaktadir. Boylece Ti/Pt

elektrotun giderim verimlerinin artirilmasi tizerinde durulmaktadir.

Diger parametrelere gore; akim yogunlugu artikca giderim verimi hem BDD
elektrotta hem de Ti/Pt elektrotta artmistir. Ancak akim yogunlugu arttiginda elektrik
tiiketimi de artmaktadir. Bu nedenle en yiiksek giderim verimleri 600 A/m? de

alinmis olsa bile 200 A/m? tercih edilmistir.

Kirletici konsantrasyonunda ise her iki elektrotta da AMX konsantrasyonunun
azalmasi toplam organik karbon gideriminin artmasima neden olmustur. Bunun
nedeni olarak reaksiyonlarda kullanilan elektrolit ve akim yogunlugu sabit oldugu
icin reaksiyon siiresince meydana gelen radikallerin ve oksidanlarin miktarlar1 da
sabittir. Bunun sonucu olarak da kirletici miktarinin artmasi toplam organik karbon

giderim veriminin azalmasina sebep olmaktadir.

pH degerinde ise BDD de en yiiksek giderim verimi pH 11 de alinirken Ti/Pt i¢in en
iyl verim pH 7 de alinmistir. Bu da amoksisilin gideriminin bazik ve notr pH

degerlerinde daha verimli oldugunu gostermektedir.
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Tez kapsaminda yapilan tiim deneylerin sonuglarina goére en yiiksek giderim
verimine sahip deney sartlarinda olusacak verimin en yiiksek olacagi goriilmiistiir.
Maksimum sartlarda deneme yapilmamis olup daha yiiksek verim elde edilecegi

goriilmektedir.

Yapilan calismalarin sonuglarinin daha verimli hale gelebilmesi i¢in sunlar

yapilabilir:

e Alternatif akim kullanilarak enerji  verimliligi  artirilirken  aritma
maliyetlerinin diisiiriilmesi saglanabilir.

e Diger ileri oksidasyon prosesleri ile hibrit sekilde aritimi saglanarak giderim
verimleri artirilabilir.

o Farkl elektrotlar kullanilarak elektrooksidasyon prosesinde giderim verimleri

artirilabilir.
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