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OZET

METRONIDAZOL VE KLORAMFENIKOL ANTiBIYOTIKLERININ Fe2* TUZU, GRAFEN OKSIT-
MAGNETIT (Fe304), GRAFEN OKSIT-AMORF FePO, KATALIZORLERI KULLANILARAK
ELEKTRO-FENTON YONTEMI ILE OKSIDASYONU

Bu calismada, énemli bir ¢evre kirleticisi kabul edilen antibiyotiklerden Metronidazol
(MTZ) ve Kloramfenikol (CAP) bilesiklerinin elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonu incelendi.
Antibiyotiklerin yaygin kullanimi ve mevcut atik su aritim yodntemlerine diren¢ gostermesi
nedeniyle elektro-Fenton gibi hem etkili hem de g¢evre dostu elektokimyasal ileri oksidasyon
yontemlerinin gelistirilmesi biliyiikk 6nem tasimaktadir. Elektro-Fenton yonteminde, Fenton
reaktiflerinden hidrojenperoksit oksijenin katodik indirgenmesi ile iiretilirken, katalitik
miktarda toksik oOzellik gostermeyen Fe2+ tuzlari kullanildi. Hedef bilesik olarak secilen
antibiyotiklerin sulu ¢ozeltilerinin etkin bozunma ve mineralizasyonu (CO; ve H0’a donlisiimii)
icin cesitli parametrelerin (akim, siire, demir miktari/tiiri, pH) etkileri incelendi.

Demir iyonu kaynagi olarak grafen oksit-Fes04 ve grafen oksit-FePOs katalizorleri
hazirland1 ve karakterizasyonlar1 gercgeklestirildi. Her iki GO-kompozit malzeme icin etkin
katalizor miktar1 0,5 g L1 olarak belirlendi. En etkili mineralizasyon sonugclar1 pH 3,0’de elde
edildi. MTZ i¢in GO-FePO. ve GO-Fe304 kullanildiginda 5 saatlik elektroliz sonrasi sirasiyla %67
ve %73 mineralizasyon saglandi. Aymi kosullarda Fe(II) tuzu kullanildiginda %58
mineralizasyon elde edildi. Fell tuzu kullanildiginda CAP ¢ozeltisi icin 5 saat elektroliz sonrasi
%71 mineralizasyn saglandi. GO-FePO, kullanildiginda 5 saatlik elektroliz sonrasi pH 3,0 ve pH
5,0 de %86 ve %47 mineralizasyon gozlendi. GO- Fe304 katalizorii kullanildiginda pH 3,0’de en
iyi sonuclar elde edilirken, 3 ve 5 saatlik elektroliz sonrast %73 ve %76 mineralizasyon o6l¢uldii.
Elektro-Fenton yonteminde GO-Fe30; ve GO-FePO. kullaniminin mineralizasyon verimini
arttirdig1 gozlendi. Diisiik maliyetli, cevre dostu, tekrar kullanilabilir ve etkili olan GO-kompozit
katalizorlerin {retimi, karakterizasyonlar1 ve elektro-Fenton yontemindeki etkinlikleri

incelenerek yontemin gelistirilmesine katkida bulunuldu.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, Metronidazol, Kloramfenikol, Grafen Oksit-Magnetit (Fe304),
Grafen Oksit-FePOy, Elektro-Fenton
Danisman:Dog.Dr.Belgin GOZMEN SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

OXIDATION OF METRONIDAZOLE AND CHLORAMPHENICOL ANTIBIOTICS USING
ELECTRO-FENTON PROCESS BY Fez+ SALT, GRAPHENE OXIDE -MAGNETITE (Fe304),
GRAPHENE OXIDE ~-AMORPHOUS FePO, CATALYSTS

In this study, oxidation of metronidazole and chloramphenicol antibiotics which were
accepted as an important environmental pollutant by electro-Fenton method was investigated.
Because of the widespread use of antibiotics and resistance to existing wastewater treatment
methods, development of both efficient and environmentally friendly advanced chemical
oxidation methods such as electro-Fenton is of great importance. In the electro-Fenton method,
while hydrogen peroxide from the Fenton reagents is produced by cathodic reduction of oxygen,
Fe?+ salts which do not exhibit toxic properties are used in the catalytic amount. The effects of
various parameters (current, time, iron amount/species and pH) for effective decomposition and
mineralization (conversion to CO; and H;0) of aqueous solutions of antibiotics that selected as
target compounds were investigated.

Graphene oxide- Fe30s and graphene oxide-FePO. catalysts as iron ion source were
prepared and characterized. The amount of active catalyst in both GO-composite structures was
determined as 0.5 g L-1. The most effective mineralization results were obtained at pH 3.0. When
GO-FePO4 and GO-Fe304 were used for MTZ, 67% and 73% mineralization efficiencies were
achieved after 5 h of electrolysis, respectively. 58% mineralization was obtained when Fell salt
was used under the same conditions. When the Fell ion was used, 71% mineralization was
provided after electrolysis for 5 h for the CAP solution. When GO-FePO,4 was used, 86% and 47%
mineralizations were observed at pH of 3.0 and 5.0 after 5 h electrolysis, respectively. In case of
GO-Fe304 catalyst, the best result was obtained at pH 3.0. The mineralizationyields after 3 and 5
h electrolysis were measured 73% and 76%, respectively. It was observed that the use of GO-
Fe304 and GO-FePO; in the electro-Fenton method increased the mineralization efficiency. The
production, characterization and efficiency of GO-composite catalysts, which are low cost,
environmentally friendly, reusable and effective, have been investigated and contributed to the

development of the process.

Key words: Antibiotic, Metronidazole, Chloramphenicol, Graphene Oxide-Magnetit (Fe30.),
Graphene Oxide -FePO,, Electro-Fenton
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Department of Chemistry, Faculty of Art and

Science, Mersin University
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1.GIRIiS

Diinya genelinde hizli niifus artisi, sanayilesmenin gelisimi 6nemli kirlilik sorunlari
yaratir. Ayni zamanda uzun stireli kuraklik nedeniyle temiz su kaynaklarina olan talep artmistir.
Bu artan talebe bagl olarak, daha uygun su kaynaklar: tiretmek icin cesitli pratik stratejiler ve

¢oziimler arastirilmaktadir [1].

Antibiyotikler, suda toksisite riski gosteren kalici bakterilerin gelismesine neden
olmalar1 nedeniyle, rahatsiz edici yeni Kkirleticilerdir [2-5]. Antibiyotikler ¢ok cesitli olmalari,
ylksek tiiketimleri ve kalicilik 6zellikleri nedeniyle su kirleticilerinin 6nemli bir sinifidir. Diisiik
konsantrasyonda antibiyotik bilesiklerinin ve bunlarin metabolitlerinin varligi atik su aritim
tesislerinde tespit edilmistir. Elde edilen veriler, baz1 antibiyotik {irtinlerinin atik su aritimi

sirasinda ortadan kaldirilamayacag acikc¢a gostermektedir [6,7].

Gilinimiizde, antibiyotikler insan ve hayvanlarda mikrobiyal hastaliklarin dnlenmesinde
ve tedavisinde ayrica tarimsal faaliyetlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Antibiyotiklerin
kullaniminin sayisiz yararlari Avrupa'da 1996’dan beri raporlarda verilmektedir. 10,2 milyon kg
antibiyotik hayvanlarin tedavisinde ve biiylimelerinin gelistirilmesinde kullanim alam
bulmustur. Benzer sekilde, ABD’de, 2000 yilinda ¢ogu hayvan icin biiyiime maddesi olarak
kullanilan 22,7 milyondan fazla ¢esitli antibiyotik tiretilmistir [8,9].

Bu gergekler antibiyotiklerin insanlarin yasam kalitesinin ytkseltilmesinde umut verici
bir madde oldugu vurgulamaktadir. Bununla birlikte, araziye uygulanan hayvan atiklar1 veya
hastane ve endiistriyel atik sular1 yoluyla artan miktarlarda kullanilan antibiyotiklerin % 50'den

fazlasi ana bilesik ve / veya metabolitleri halinde cevreye karismaktadir [10].

Kullanilmayan farmasotikler ve metabolit iiriinler, ekosistemde bir kaymaya neden
olduklar icin ciddi bir cevresel tehlike olusturur ve ayrica yeryliziine girdiklerinde direngli
bakteri tiirlerinin biiylimesini tesvik eder [11]. Ayrica, antibiyotige karsi direncli bakterinin

olmasi bu ilaclarin terapoétik 6zelliklerinin kaybina neden olmaktadir [12,13].

Direncli-bakteri suslar1 dogal cevrede indirgenmeyene kadar etkin bir sekilde calisir ve
cevre kirliligine sebep olabilir. Su aritma c¢ikislarinda mevcut olan direngli bakteriler insan
viicuduna girdiginde bilinmeyen hastaliklar1 tetiklemektedir ve dezenfeksiyon islemleri

uygulandiginda bu bakterileri yok edememektedir [14].

Kloramfenikol (CAP), miikkemmel antibakteriyel 6zelliklere sahip genis spektrumlu bir
antibiyotiktir ve 1950'lerden beri hem Gram-pozitif hem de Gram-negatif bakterileri inhibe
etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir [15]. Kloramfenikol'iin, insanlarda 6liimcil toksik
etkilere sebep olmasindan dolayi, gida kaynag1 hayvanlarda kullanilmasi bircok iilke tarafindan

yasaklanmistir. Bununla birlikte, CAP sularin ve topraklarin kirlenmesine sebep olmaktadir.
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Ancak diistik gelirli tilkelerde halen yaygin olarak kullanilmaktadir, ¢ilinkii ucuz ve kolaylikla

temin edilebilmektedir [16].

Yaygin olarak kullanilan antibiyotikler arasinda yer alan nitroimidazol, anaerobik
bakterilere ve parazit enfeksiyonlarina karsi genis bir kullanim alani bulmustur. Ayrica,
nitroimidazol kiimes hayvanlar1 ve balik yemlerinde katki maddesi olarak kullanildigindan
hayvanlarin viicudunda ve balikgcilik atik sularinda birikim gosterir [17,18]. En yaygin
nitroimidazol olan metronidazol (MTZ), suda cok ¢6ziiniir, biyolojik olarak az parcalanabilir ve
¢ok toksiktir [19,20]. Metronidazol (2-metil-5-nitroimidazol-1-etanol), antibakteriyel ve anti-
inflamatuar o6zelliklerine sahip bir antibiyotiktir. Metronidazol, anaerob bakteriler ve
protozoonlarin yol actigi bulasici hastaliklarin tedavisinde klinik olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Metronidazol, belirli bir ekosistemin hakim oldugu flora ve faunaya zarari
olmasininyani sira insan sagligina da ciddi zararlar1 vardir. Metronidazol'iin, insanlar ve suda
yasayan organizmalar icin genetik olarak toksik, potansiyel olarak kanserojen ve mutajenik
oldugunu kanitlamaktadir [21,22]. Dahasi, MTZ'nin oksidasyonu sirasinda olusan metabolitleri

orijinal kirleticiden daha toksik olabilir ve ayrica sudan uzaklastirilmalar: gerekebilir [23].

Farmasotik ilaglarin sebep oldugu kirleticiler biyolojik bozunmaya direndiklerinden, atik
sularin ylizeyinden uzaklastirilmasi, insanlar ve hayvanlar tlizerindeki olumsuz saghk etkileri

onlenmek i¢in gliclii oksidasyon yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir [24,25].

Bu baglamda, bu calismanin amaci, MTZ ve CAP’1n sentetik atik sudan etkili bir sekilde
uzaklastirilmasi icin elektro ileri oksidasyon tekniklerinden (EIOT) olan elektro-Fenton
yonteminin etkinligini ortaya koymaktir. Elektrokimyasal oksidasyon, diisiik icerikli organik
Kkirletici bulunduran sularin aritilmasi icin en umut verici elektrokimyasal teknolojilerden biridir
[26]. Elektro-Fenton yonteminin en 6nemli degiskenleri pH, Fe2+ konsantrasyonu, farkli Fe2+
kaynaklari, uygulanan akim miktar1 ve aritma siiresinin etkisi gibi deneysel parametrelerdir. Bu
calisma kapsaminda bu parametrelerin MTZ ve CAP antibiyotiklerinin bozunma ve

mineralizasyondaki etkileri incelenmis ve en uygun uygulama kosullarinin belirlenmistir.
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2.KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Antibiyotikler

Bakterilerden kaynaklanan enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan antibiyotigin kesfi
1940’1 yillara dayanir [27]. Giinlimiize kadar gecen siirecte ¢ok sayida antibiyotigin kesfi devam
etmistir. Ancak antibiyotikler, niifus artisina bagh olarak asir1 kullanim sonucu 6nemli bir ¢evre
kirleticisi haline doniismiistiir. Antibiyotikler ve metabolitleri ¢esitli yollarla gol, nehir, akarsu
gibi cevresel sulara karisarak onlarin kirlenmelerine sebep olur [28,29]. Antibiyotiklerin ¢evreye
stirekli giris yapmalarina bagh olarak ortamda kaliciliklar1 meydana gelir bu nedenle sahte-kalici

kirleticiler olarak kabul edilirler [30].

Antibiyotikler, diger mikroorganizmalarin biiyiimesini engelleyebilen veya inhibe
edebilen mikroorganizmalar tarafindan iiretilen maddelerdir. i1k antibiyotikler dogal kokenlidir,
ornegin Penicillium cinsindeki mantarlar tarafindan iiretilen penisilin veya Streptomyces cinsi

bakterilerinden liretilen streptomisin bunlardan sayilir [28].

Antibiyotikler, bu zamana kadar insan tibbindaki en etkili ilaclardandir. Insan ve hayvan
tedavisindeki uygulamalarinin yani sira, antibiyotikler hayvan yetistiriciliginde bir biiyiime
promotori olarak kullanilmaktadir. Ayrica antibiyotikler bitki enfeksiyonlarinin énlenmesinde
ve tedavi edilmesinde de kullanilir. Bu uygulamalarin her biri nedeniyle cevreye onemli

miktarda antibiyotik salinmaktadir [31].

Genelde, agiz yoluyla alinan antibiyotiklerin yaklasik olarak % 30’u viicutta metabolize
olurken geriye kalan %70'i degismeden vicuttan atilir [28]. Kanalizasyon icerisinde
antibiyotikler ve metabolitleri atiksu aritim tesislerine ulasir. Etkili bir aritma yontemi
uygulanmayan aritim tesislerinde antibiyotikler bozunmadan cikarak yer alt1 ve yiizey sularina
ulasir ve onlar1 kontamine eder. Aritilmis kanalizasyon sularinda yapilan bazi calismalarda

diistik konsantrasyonlarda antibiyotik ve metabolitlerinin bulundugu bildirilmistir [6-7].

Antibiyotiklerin cevreye ulasma yollarindan biri de hayvancilikta kullanilan veteriner
ilaclaridir [32]. Yine hayvansal atiklarla antibiyotiklerin topraga ve sucul ortama katilmasi
miimkiin olmaktadir. Balik yetistiriciliginde kullanilan antibiyotikler nedeniyle tath sularin
yaninda tuzlu sularda da antibiyotik varligina rastlanmaktadir. Cevrede bulunan antibiyotiklerin
varligi ile bakterilerde antimikrobiyal direng gelisimi riski artar. Son 50 yilda neredeyse bilinen
tlim patojenlere karsi, 6zellikle Afrika’da, diren¢ oranlarindaki artis diinya capinda énemli bir
sorun haline gelmistir [33]. Sucul yasam ortamlar1 antibiyotik direncli genler i¢in kaynak gorevi
gorebilir [33], hatta minimal inhibitor konsantrasyonu (MIH) altindaki antibiyotikler icin bile
direnc¢ gelisimi meydana gelebilir [34]. Bu sebeple ¢evrede bulunan az miktardaki antibiyotik

varligi bile direncli bakterilerin gelisimini arttiracak yonde etki gdstermektedir [33].
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Antibiyotiklerle yetistirilen kanath kiimes hayvanlari, sigir ve domuzlarla temas ya da besin
yoluyla alinan et, yumurta, siit liriinleri insanlara bulasan 6nemli antibiyotik direncli bakteri
popiilasyon kaynaklarini olusturur [35]. Diinya genelinde hayvancilikta kullanilan antibiyotik

dagilimi Sekil 2.1 de verilmistir.

Ton

15.000 -

5.000 -

Cin  ABD Brezilya Almanya Hindistan ispanyaRusya Meksika Fransa Kanada

Sekil 2.1. Hayvancilikta antibiyotik tiiketimi, ilk on iilke 2010-2030 (2030 y1li i¢in tahmini) [36].

Sekil 2.2 ise Amerika Birlesik Devletleri'nde yillik iiretilen antibiyotiklerin kullanim
alanlarina gore dagilimini gostermektedir. Grafikten goriilecegi tizere ABD'de her yil yaklasik 50
milyondan fazla antibiyotik iliretilmektedir ve yaklasik % 60’1 tibbi, kalan %40'in %32’si
veterinerlik uygulamalarinda biiytime gelistirici geri kalan %8'i tedavi amagh kullanilmaktadir
[37].

H insanda tedavi
edici kullanimi

H Veterinerlik
kullanimi-alt
tedavi seviyeleri

i Veterinerlik
kullanimi-tedavi
edici

Sekil.2.2. Amerika Birlesik Devletleri'nde antibiyotik kullaniminin dagilimi [37].
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Dogal ortamda antibiyotiklerin varligi, ekolojik dengeyi bozarak, coklu direngli bakteri
suslarinin gelismesine ve bazi hastaliklarin tedavisinin zorlasmasina sebep olabilir[38]. Daha
onemlisi ise g¢evredeki antibiyotiklerin bulunmasi insan saghginin etkileri hakkinda endise
yaratir. Bu sebeple antibiyotik liretim siirecinde olusan farmasoétik atik su desarji, ylizey ve
yeralt1 sularinda antibiyotiklerin bulunmasinin en énemli kaynaklarindan biridir. Sekil 2.3 de
verilen antibiyotiklerin dagilimi incelendiginde canli yasaminin maruz kaldig: tehdit daha agik

bir sekilde goriilmektedir.

TIBBI ILACLAR
insanlar igin kullanilan Hayvanlar igin kullanilan
tibbi ilaglar tibbi ilaglar
r A ¥
Fazla ilaglarin dogrudan Maddelerin vicuttan lre Balik giftliklerinde Ciftlik hayvani Mera hayvanlarinin
kanalizasyona atilmasi ve digkiyla atilmasi yem katkilarindan yetistiriciliginden ve kiimes tedavisinde kullanilan
kaynaklanan ilaglar hayvani treticiliginden ilaglar
kaynaklanan ilaglar

A 4 A
Atik su artma tesislerine ilaglarin girisi /

‘. \

Sucul organizmalara Tarlalara serilen glibre Tarlalar
v v etkisi
Aritma tesisinden gikan Aritma tesisinden gikan
camurlarin tarlalara aritilmig atik suyun atilmasi L 2 vy v L 2
serilmesi Mikroorganizmalari Yararlilari etkiler Yer alti
etkiler suyunu etkiler
4
A4 A4
Yararllan Mikroorganizmalari Sucul ortama giris
etkiler etkiler

h 4

Sucul organizmalar etkiler

Sekil 2.3.Tibbi ilaclarin kaynaklar: ve cevresel etkileri [39].

Bakterilerin gevrelerindeki degisime uyum saglamalari, hayatta kalma direncidir. Bazi
organizmalar fizyolojisi ya da biyokimyasi geregi her zaman belirli bir madde i¢in direncli iken,
bazilar1 da insanlar tarafindan antibiyotik uygulanmalarindan dolay: segici etkilerin sonucunda
diren¢ kazanmislardir [40]. Hizhi artan sayidaki antibiyotige karsi direncli bakteri patojeni,
bulasic1 hastaliklarin kontroliinii ciddi sekilde zayiflatmakta ve su anda halk saghgi agisindan en
zorlu sorunlardan biridir. Antibiyotik diren¢ genleri (ARG'ler), iyi bilinen, 'yenilenmesi kolay,
kaybedilmesi zor' kirleticilerdir. Genellikle, antibiyotik diren¢ bakterileri ve genleri, bazi
antibiyotiklerin se¢im baskisinin oldugu ortamlarda ortaya c¢ikmaktadir, ancak antibiyotik

diren¢ genleri, basing kayboldugunda bile kirli bolgelerden kolayca kaldirilamaz [41].
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Antibiyotik direncli genlerin, antibiyotik icermeyen ortamlarda da siklikla bulundugu tespit
edilmistir [42].

Ornegin, metisiline direngli Staphylococcus aureus (MRSA)'1n da icinde bulundugu
antibiyotiklere direncli bakterilerin yayginligi diinya genelinde artmakta ve sonucunda tedavi
edilmesi zor ve pahali olan enfeksiyonlara neden olmaktadir (Sekil 2.4). MRSA, deri ve yumusak
doku enfeksiyonlarindan, siddetli kan dolasimi enfeksiyonlarindan ve pnémoniden sorumlu
yaygin bir patojendir. MRSA, bir zamanlar hastane kokenli enfeksiyondu; ancak son yillarda
topluluktan ortaya ¢cikmis enfeksiyonlarda giderek artan bir sekilde bulunmustur [43]. Tablo 1
de baz1 antibiyotikler icin uygulanmaya baslama ve direncin goézlenme yili verilmistir

[44].0lusan bu diren¢ nedeniyle yeni antibiyotiklerin gelistirilmesine ihtiyag vardir.

[ ] 0-19 D 20-39 I:I 40-59 - 60-79 . 80-100 Veri yok

Sekil 2.4. Metisiline direngli (MRSA) Staphylococcus aureus izolatlarinin iilkeye gore yiizdesi
(sonyil, 2011-14) [44].

Tablo 2.1. Antibiyotik direncinin gelisimi.

Antibiyotik Uygulama Yihi Direncin Gézlenme Yili
Siilfonamidler 1930’lar 1940’lar

Penisilin 1943 1946

Kloramfenikol 1947 1959

Tetrasilin 1948 1953

Metisilin 1960 1961

Amfisilin 1961 1973
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2.1.1. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Antibiyotikler mikroorganizmalar {izerindeki etkilerine gore iki farkli gruba ayrilir.
Bunlardan ilki durdurucu (statik) etkili olanlardir (fungustatik/bakteriyostatik vb.). Bu statik
etkili olanlar mikroorganizmalarin iiremelerini Onlerler. Tetrasiklinler, siilfonamidler ve
makrolidler bu sinifa girerler. Bunlarin ikinci grubu ise oldirticii (sidal) etkili olanlardir
(bakteriyosidal/fungusidal vb.) ve mikroorganizmalar1 o6ldiirerek yok ederler. Penisilin,

Sefalosporin gibi beta-laktamlar, Vankomisin ve Rifamisinler bu gruba girmektedirler [45].

2.1.1.1. Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalarina Gére Siniflandirilmasi

Antibiyotikler etki mekanizmalarina goére 5 farkli grupda siniflandirilmaktadir:
1. Hicre zariin islevini bozarak etki gosteren antibiyotikler,
2. Bakteri ribozomlarinda protein sentezini yok ederek etki gosteren antibiyotikler,
3. Bakterilerin niikleik asid sentezini bozarak etki gésteren antibiyotikler,
4. Bakteriyel antimetabolitler denilen ve intermedier metabolizmay1 bozan antibiyotikler.
5

Membran fonksiyonunu inhibe eden antibiyotikler [45].

Etki mekanizmalarina gore antibiyotiklerin siniflandirilmasi Sekil 2.5‘de goriilmektedir [46].

Hiicre durvar sentezini bozanlar

Ribozomlardz protein Beta-laktamlar
‘sentezini bozanlar Glikopeptitler
- . Sikloserin
505 Al birimini Basitrasin
atkileyenler
Klorarmfenikal
Eritromisin
Klindamisin
Linezalid Genetik materyal tizerine
305 Alt birimini etki yapaniar
atkileyenler Kindlonlar
Aminoglikezitler Rﬁamplgn
Tetrasklinler Metronidazal
Streptomisn O_n?idazol
Amikasin Tinidaza
Joelan nEnbien Baen el st eabaies

‘gacirgenligini hozanlar
: P|k S : Sulfonamidier
olimiksin

A Dapson
Polienler Trimetoprim
Aoller izeniazid

Klerckin

Sekil 2.5. Antibiyotiklerin siniflandirilmasi.
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2.1.2. Metronidazol

Metronidazol (MTZ) (2-metil-5-nitroimidazol-1-etanol), nitroimidazol grubu iceren bir
antibiyotiktir, diinya genelinde en c¢ok kullanilan ilaclardan biridir ve diinya saglk
organizasyonunun temel ilag listesinde yer almaktadir. Bu antibiyotik yaygin kullanim1, yiiksek
¢ozunlrligil, biyolojik bozunmaya direngli olmasi, kanserojen ve mutajen etkisi nedeniyle
cevresel ortamda bulunmasi 6nemli saglik risklerine neden olmaktadir [17,18, 47]. Metronidazol
toprak adsorpsiyon katsayi, Koc, degerinin 23 olmasi nedeniyle toprakta yliksek hareketlilige
sahiptir, bu nedenle de asili madde ve tortuda adsorbe edilmemesi beklenir. Farkli bolgelerde
yapilan calismalarda ylizey sular1 ve atiksularinda kalan derisimleri 1 ile 9400 ngL-! araliginda
bulunmustur [48-50]. MTZ antibiyotik siniflandirmasinda DNA ve RNA sentezini [niikleik asid
sentezini] bozan grupta yer alir. Bu nedenle, Metronidazol'iin atik sulardan uzaklastirilmasi

onem kazanmaktadir.

2.1.3. Kloramfenikol

Kloramfenikol (CAP), anaerobik organizmalarin ¢ogunu iceren cesitli Gram-pozitif ve
Gram-negatif bakterilere kars1i goz ve dermal lokal tedavi icin 1950’lerden itibaren tip ve
veteriner uygulamalarinda kullanilan genis spektrumlu bir antibiyotiktir [51,52]. Bakteri
ribozomlarinda protein sentezini inhibe ederek etki gosterir. CAP'in potansiyel karsinojenik ve
genotoksik olmasina dayanarak Avrupa Birligi ve Amerika Gida ve Ilag Dairesi (FDA) gida
tiretimhayvanlarinda kullanimini yasaklamistir [53]. CAP’'in neden oldugu olumsuz etkilerden
bazilar1 aplastik anemi ve yeni doganlarda gri bebek sendromu olarak bildirilmistir [54]. Buna
ragmen bazi1 az gelir diizeyi diisiik iilkelerde ucuz olmasi ve kolay kullanimi nedeniyle hala
kullanilmaktadir [55]. Yapilan ¢alismalarda yiizey suyunda 355 ng L-1, kanalizasyon akintisinda
560 ngL-! tespit edilirken, atiksu aritim yontemlerinde giderim verimlerinin % 5-12 oldugu
bildirilmistir [56,57-59]. Cin, Sangay kentsel su kaynaginda ise CAP derisiminin 28,36 ng L-1 ye
kadar ulastig1 bildirilmistir [60].

2.2. ILERI OKSIDASYON TEKNIiKLERI

Yaygin atiksu aritma islemlerinin etkin olmamasi nedeniyle antibiyotikler gibi direncgli
organik Kkirleticilerin giderimlerinde ileri oksidasyon teknikleri (I0T) tek basina veya biyolojik

aritim oncesi kullanilabilir. ileri oksidasyon teknikleri, ylksek reaktif radikallere, 6zellikle
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birincil oksidant olarak hidroksil radikaline (*OH) dayali ihimh sicakliklarda gercgeklestirilen

teknikler olarak tanimlanmistir [61].

Ileri oksidasyon teknikleri ¢ok cesitli metotlari igerir. Bunlar;
i)  Ozon ve ozon bazli teknikler (03, 03/UV, 03/H202),
ii) Hidrojenperoksit (H202)/UV sistemleri,
iii) Fotokatalitik yontemler (TiO2/UV, ZnO/UV) ve
iv) Fenton reaksiyonuna dayali yontemler (Karanlik Fenton (Fe2*/H;0;), Foto-Fenton-
Fe2*/H,0,/UV, Solar Foto-Fenton Fe2+/H,0,/UV -gorilniir ve Fenton reaktiflerinden bir ya da

ikisinin yerinde tiretildigi elekro-Fenton, fotoelektro-Fenton yontemleri).

Geleneksel teknolojilere kiyasla i0T’lerin en énemli avantajlarindan biri etkili bir sekilde
ornegin membran islemlerinde oldugu gibi ikinci bir atitk akimi olusturmadan organik
bilesenleri pargalamasidir. Ayrica ¢ogu durumda atik icersinde zararli maddelerin olusumu
sinirhdir [62].

lleri oksidasyon teknikleri arasinda, Fenton reaktiflerinin kullanildig1 oksidasyon
yontemleri kullanilan reaktiflerin toksik olmamasi, ¢evresel kalint1i birakmamasi, basit
teknolojisi en 6nemlisi de ¢ok sayida zararl ve organik kirletinin bozunmasinda etkili olmasi
nedeniyle cazip ve etkili teknolojilerdir [63]. Fenton reaktifleri ilk olarak tartarik asidin
oksidasyonunda 1894 yilinda Fenton tarafindan kullanilmistir [64]. Fenton reaktiflerinin
hidroksil radikallerini olusturdugu Fenton tepkimesi (Es. 2.1) ise 1934 yilinda Haber ve Weiss

tarafindan onerilmistir:

Fe2* + H,0, — Fe3* + OH- + *OH (2.1)

Bu tepkimede en giiclii oksidantlardan biri olarak bilinen hidroksil radikalleri (E°=2,73 V)
yer alir. Hidroksil radikalinin (*OH) sudaki ortalama 6mrii sadece birka¢ nanosaniye kadardir.
Hidroksil radikalinin organik molekiillerle girdigi li¢ tip tepkime gerceklesir:

i) Hidrojen atomu yakalama

ii) Doymamis baglara hidroksilasyon veya elektrofilik katilma ve

iii) Redoks tepkimelerinde elektron transferi.

Hidroksil radikalleri yiiksek elektrofilik 6zelliklerine bagli olarak, neredeyse tiim elektronca
zengin organik bilesiklerle hizli ve secici olmadan katilma tepkimesi vererek karbon-merkezli
radikaller olusturur [65]. Daha sonra ortamda ¢éziinmus dioksijenin bulunmasina bagh olarak

hidroperoksil radikalinin (HO»*) ayrilmasi ile hidroksillenmis yapilar olusur.
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RH + *OH- R* + H20 ko= 07-109 M1 51 (2.2)
ArH + -OH »ArHOH- (2.3)
ArHOH- + 0,— ArOH + HOz* k,=108-109 M1 51 (2.4)

2.2.1. Elektro-Fenton Yontemi

Son zamanlarda elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri (EIOT) cevre giivenligi ve
uyumlulugu (1limlikosullarda g¢alisir), cok yonliiliik, yiiksek verimlilik ve otomasyona uygunluk
ozellikleriyle biiytik ilgi gormektedir. Elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri kalic1 organik
kirleticilerin anotta veya tamamen veya kismen elektrot reaksiyonlar: ile iiretilen Fenton
reaktifleri kullanilarak yikimina dayal elektrokimyasal tekniklerdir. Ik grupta yer alan yéntem
elektrokimyasal oksidasyon ya da anodik oksidasyon (AO) yontemidir, bu yontem katotta
hidrojen peroksit tiretildigi zaman AO-H:0; olarak isimlendirilir [66,67].

Fenton tepkimesine dayanan EiOT tekniklerinden biri olan elektro-Fenton yontemi cevre
dostu olmasi nedeniyle en popiiler ve son zamanlarda su aritiminda yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. Elektro-Fenton yonteminin farkli uygulamalari bulunur. Fenton reaktiflerinin ikisi de
disardan eklenip ytliksek katalitik aktiviteye sahip inert elektrotlar anot olarak kullanilabilirken,
reaktiflerin biri ya da her ikisi hiicre potansiyeline, ¢ozelti bilesimine ve elektrot dogasina bagh
olarak yerinde tretilebilir. Demir metalinin kurban anot olarak kullanilmasi durumunda Fe2+
iyonlar1 yerindeliretilirken, hidrojen peroksit olusumu asidik ortamda O, gazinin katotta
indirgenmesi ile meydana gelir [66].

Temeli aslinda elektrokimyaya dayanan yeni bir ileri oksidasyon metodu olan elektro-
Fenton yonteminde katottan siirekli bir sekilde oksijen gazi gecirilir ve oksijenle doyrulan sulu
¢ozeltide hidrojen peroksit (H202) ve ardindan ortama eklenen Fe?* iyonu sayesindehidroksil
radikalleri (*OH) iiretimi aninda meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri, ayn1 ortami
paylastig1 dayanikli yapidaki kirletici organik maddelerle tepkimeye girerek onlar1 parcgalar ve
islem siiresi yeterli gelirse giderek mineralize olmaktadirlar [68]. Elektron-Fenton sisteminde

hidroksil radikallerinin (*OH) tiretimi ve olusan tepkimeler Sekil 2.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Elektro-Fenton yonteminde hidroksil radikallerinin iiretimi [69].

Elektro-Fenton yonteminde H;0; liretimi yerinde ve istenilen miktarda gergeklestirilir. Boylece
depolama ve nakliyat ihtiyaci ortadan kaldirilir, ayn1 zamanda sucul cevredeki refrakter
kirleticilerin giderilmesi icin umut vadeden bir metottur. Oksijen gazinin katotta iki elektron
indirgenmesi sonucu asidik ortamda H»0; iiretimi gerceklestirilir ortamda bulunan katalitik

miktardaki Fe2+ iyonu ile Fenton tepkimesine gore hidroksil radikalleri iiretilir [69].

Olusan hidroksil radikalleri ¢6zelti icerisinde organik kirleticilerle reaksiyona girer.

02(g) + 2H* + 2e- = H20: E°=0,69 V/SHE (2.5)
Fe2* + H,0,— Fe3+ + OH- + *OH k=53 M-1s-1 (2.1)
Fenton tepkimesi sonrasi olusan Fe3+ katotta indirgenerek Fe2+ ye doniisiir ve tekrar Fenton
tepkimesine katilir:

Fe3+ + e- - Fe2+ E°=0,77 V/SHE (2.6)
Bu durum, Fenton zincir tepkimelerini tesvik edeceginden dolayi, elektro-Fenton yonteminde
klasik Fenton yontemine kiyasla daha ytliksek giderim verimlerine ulasilmaktadir [70].Elektro-
Fenton yonteminde Pt anot kullanildiginda suyun oksidasyonu sonucu molekiiler oksijen
tretilmektedir [71].

2H20— 03 + 4H* + 4e- E°=0,987 V/DKE (2.7)

Elektroliz boyunca bu doéngii strdiiriiliir ve harcanan O;'nin yaklasik %75’i elektroliz

sirasinda anot ylzeyinde suyun yiikseltgenmesi sonucu meydana gelen O; ile geri kazanilir [72].
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Bu yontemde gorev alan hidroksil radikallerinin tek kaynag1 Fenton tepkimesi degildir.
Yiiksel oksijen asirigerilimine sahip boron doplu elmas (BDD) anot kullanildiginda elektrot
ylzeyinde (M) yiiksek derisimde adsorbe hidroksil radikallerinin olusmasi miimkiindiir. Olusan
adsorbe hidroksil radikalleri de organik Kkirleticilerle reaksiyona girer. Teorikte bu durum

“direkt oksidasyon” olarak bilinmektedir [73].

M +H20 - M(*OH)ags+ H* + €~ (2.8)
M + OH- >M(*OHags)+ e- (2.9)
M(*OH) + organikler - M + oksidasyon firiinleri (2.10)

Katotta gerceklesen ancak olmasi istenmeyen iki parazitik reaksiyon su sekildedir [71];
o Katot-¢ozelti ara yiizeyinde hidrojen peroksitin birikimine bagl olarak hidrojen
peroksitin suya indirgenmesi
H,0; + 2H* + 2e- —» 2H,0 E°=1,534 V/DKE (211)
e  Hidrojen gaz ¢ikisi
2H* + 2e- - H» E°=-0,242 V/DKE (2.12)

Antibiyotiklerin yaygin kullaniomi ve bu kirletici grubun mevcut atiksu aritim
yontemlerine diren¢ gostermesi nedeniyle elektokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinin
gelistirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Elektro-Fenton yontemi hava ya da O, gazindan katodik
olarak H;02'nin yerinde iiretimi ve katalitik miktarda toksik 6zellik gostermeyen Fe2+ tuzlar
kullanilmasi nedeniyle hem cevre dostu hem de etkili bir yontemdir. Hedef bilesik olarak secilen
antibiyotik sulu ¢ozeltisinin etkin bozunma ve mineralizasyonu (CO; ve H;0‘a donlisiimii) i¢in
uygun parametrelerin (elektrot tiri, akim, siire, Fe?+ miktar1 ve tiiri, pH) belirlenmesi
onemlidir. Ayn1 zamanda bir¢ok oksidasyon yontemi ile etkili bir mineralizasyon saglanamadigi
zaman bozunma tiriinlerinin bir kismi baslangi¢ maddesinden daha toksik 6zellige sahip olabilir.
Elektro-Fenton yontemi sirasinda inorganik ve organik bozunma iiriinlerinin takibi bu nedenle

Onem tasir. Sekil 2.7’de elektro-Fenton elektroliz sistemi goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Elektro-Fenton sisteminin sematik gosterimi [72].

2.2.1.1. Elektro-Fenton Yonteminde Kullanilan Elektrot Malzemeleri

Anot ve katot malzemesinin secimi, elektro-Fenton sisteminde en 6nemli basamaklardan
biridir. Oksijenin katodik indirgenmesine bagh H,0; liretiminde katot olarak en iyi sonug veren
materyaller civa, grafit, karbon-politetrafloroetilen (PTFE) gaz (0. veya hava) difiizyon
elektrotlar, iic boyutlu olan karbon kege, aktive karbon lifler, gézenekli cams1 karbon (RVC),
karbon silinger ve karbon nanotiipler kullanilir. Civa toksik olmasi nedeniyle tercih
edilmemektedir. Sekil 2.8’ de kullanilan katot tiirlerinin tiirleri ve kullanim siklig1 gériilmektedir.
Karbon kecge elektrot ytliksek yiizey alani, tekrar kullanilabilirligi, ucuz olmasi nedeniyle en ¢ok

tercih edilen katot malzemesidir [74-81].
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Sekil 2.8. Elektro-Fenton sisteminde kullanilan katotlarin karsilastirilmasi.

Literatiirde elektro-Fenton sistemlerinde en sik kullanilan anot tiirleri incelendiginde platin ve

onu takiben BDD yer almaktadir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Elektro-Fenton sisteminde kullanilan anotlarin karsilastirilmasi.

2.2.1.2. Elektro-Fenton Yontemini Etkileyen Parametreler
Cozelti pH’s1

Elektro-Fenton yontemi icin en énemli faktérlerden biridir. Genellikle Fenton isleminde
asidik ortamda calisilmistir ve optimum pH 2,8-3,0 olarak belirlenmistir[66,82]. Geleneksel

Fenton prosesinde demir turleri yliksek pH degerlerinde (> 3,5) demir hidroksitler olarak

¢okmeye baslar. Diger bir yandan da demir tiirleri daha diistik pH degerlerinde H:0; ile kararh
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kompleksler olusturarak katalizorlerin inhibisyonuna sebep olurlar. Sonu¢ olarak bu etmenler
oksidasyon verimliligini 6nemli 6l¢lide azaltir. H»O,'in tretilmesi icin esitlikte (Es. 2.5) de
goriildiigi gibi asidik ortam uygun kosuldur.

Diisiik pH degerlerindeistenmeyen parazitik tepkimelerle hidrojen gazi ¢ikisi artar (Es.
2.12), H,0, iiretimini azaltir. Ayrica pH 3,0’lin altinda hidrojenperoksit asagidaki esitlikte
verildigi gibi oksonyum iyonunu (H302*) olusturur [83].
H;0, + H* = H302* (2.13)

Olusan oksonyum iyonunun Fe2+ ile reaktivitesi diisliik oldugundan hidroksil radikali tiretimi
azalir [83].Daha yiiksek pH'da elektro-Fenton isleminin verimliligi hizli bir sekilde azalir, ¢ciinki

H,0, bazik ¢ozeltilerde kararsiz davranir.

H.0, + 2NaOH + 6H,0 — Na;0,-8H,0 (2.14)

Oksijen Dagilim Orani

Oksijen dagilim orani elektro-Fenton sisteminin performansini sinirlayan baslica
faktorlerden biridir. Cilinkii oksijen dagilim hizinin arttirlmast  ¢oziinmiis  oksijen
konsantrasyonunu ve kiitle transferini artirabilir ve nihayetinde hidrojen peroksit {iretimini

artar [84].

Sicaklik

Sicakligin Fenton ve ilgili yontemlerde giderim verimliligi tizerinde bir miktar olumlu bir
etkisi olmasina ragmen, sicaklik nedeniyle organik bilesik giderimindeki artis diger faktorlere
kiyasla daha azdir. Cok diisiik ve ¢ok yiiksek sicakliklar yontemin verimliligini olumsuz olarak
etkiler. 20 ila 30 °C sicaklik araliginda nispeten daha yiiksek giderim verimliligi olmasi nedeniyle

optimum aralik olarak belirlenebilir [84].

Uygulanan Akim Yogunlugu

Uygulanan akim, katottaki hidrojen peroksit liretimine yol acan oksijenin azaltilmasi icin
bir giictiir. Daha ytiksek uygulanan akim, tretilen hidrojen peroksitin miktarini arttirir, bdylece
elektrolit ortamindaki hidroksil radikallerinin sayisini artar ve bu da yiiksek derecede
degradasyon veriminin olmasina neden olur. Elektrokimyasal sistemde daha yiiksek uygulanan

akim yogunlugu, daha ytiksek uygulanan voltaj yani maliyet anlamina gelir [84].

Ayni zamanda akim artis1 Fe3+ iyonundan Fe2+ elektro-yeniden liretimi nedeniyle Fenton

zincir reaksiyonlarinin etkinligini arttirir (Es. 2.6). Elektro-Fenton'un verimliligi, ¢cok daha
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yliksekakim yogunlugu verimlilifinde daha az olacaktir bunun sebebi elektrolitik hiicredeki

rekabetci parazitik elektrot reaksiyonlaridir (Es. 2.11,2.12).

Fe?* Konsantrasyonu

Demir iyonu derisiminin optimizasyonu elektro-Fenton yonteminde onemli bir 6n
sarttir. Genellikle elektro-Fenton yonteminde sistemin verimliligi Fez*derisimiyle artar ¢iinkii
ana oksitleyici ajan olan hidroksil radikalinin derisimi artacaktir. Ayrica hidrojen peroksitin
oksitleyici glicii demir iyonlarinin yoklugunda biiyiik molekiilleri parcalamada yeterli degildi.

Ancak asir1 Fe2+derisimlerinde fazla Fe2+ iyonu hidroksil yakalayicisi olarak davranir [85,86].

Fe2+ + :OH— Fe3+ + OH- (2.15)

Hidrojen Peroksit Konsantrasyonu

Hidrojen peroksitin baslangi¢c derisimi elektro-Fenton yonteminde 6nemli bir faktordiir.
Hidrojen peroksit derisiminin artmasiyla organik kirleticilerin parcalanmasi artar. Ancak yiiksek
miktarda H20: kullanimu ile giderim etkinligi diiser. Bunun nedeni H20;'in hidroksil radikali gibi
davranmasi ve hidroksil radikallerinin kendikendilerine birleserek tiikkenmesidir (Es. 2.16, 2.17

ve 2.18) [87].

*‘OH + H202—>H02' + HzO (216)
HOz' +°OH - 02 + HzO (217)
2:0H - H,0, (2.18)

Elektrodlar Arasindaki Mesafe

Elektro-Fenton yonteminde, elektrotlar arasindaki mesafe, organik kirleticilerin
uzaklastirilmasini etkileyen onemli bir faktordiir. Elektrotlar arasindaki mesafenin azalmasi,
elektrolit iizerinden ohmik diisiisiin azalmasina ve daha sonra hiicre voltajinin ve enerji
tiiketiminin esdeger bir azalmasina yol acar. Elektrotlar arasi mesafe ¢ok kisa tutuldugunda
elektrolitik olarak yeniden iiretilen Fe2* iyonlari, anotta Fe3+ iyonuna kolayca oksitlenebilir.
Mesafe daha uzun tutuldugunda ise Fe3+ katot yiizeyine sinirh kiitle transferi nedeniyle Fe2+'nin

tekrar liretimi zorlasir [70].

Destek Elektrolitin Yapisi

Elektro-Fenton yonteminde destek elektrolit kullanimi c¢ozelti iletkenligini artirir ve
elektron transferini hizlandirir. Bu nedenle yeterli iletkenlige sahip olmayan ¢ozeltilerde destek

elektrolit kullanmak gereklidir. Elektro-Fentonsisteminde yaygin olarak kullanilan destek
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elektrolitlerden biri sodyum siilfattir. Zhou ve ark. Na,SO4'lin yiliksek akim yogunluguna yol
actigina bu nedenle de hidrojen peroksit iiretiminin daha hizli ve derisiminin fazla olmasina

sebep oldugunu bildirmistir [88].

2.2.2. Fotoelektro-Fenton Yontemi

Bu yontemde organik Kkirleticilerin bulundugu ¢ozelti elektro-Fenton kosullar1 altinda
isleme tabi tutulur ve foto-Fenton islemi gibi organik kirleticilerin mineralizasyonunu arttirmak
icin UV 15181 ile 1sinlandirilir. Fotoelektro-Fenton yonteminde hidrojen peroksitin fotolitik
bozunmasi ile daha fazla hidroksil radikali liretilirken ve elektro-Fenton yonteminde hidroksil
radikali ile reaksiyona girmeyen Felll:karboksilik asit kompleksleri bozunarak mineralizasyon

onemli 6lgiide arttirir [66].

Birgok ¢alisma ileri oksidasyon tekniklerini kullanilarak atiksularda bulunan ¢esitli MTZ

ve CAP’1n da i¢inde bulundugu antibiyotiklerin aritilmasina odaklanmistir.

Antibiyotiklerin atik sulardan arindirilmasi, aktif karbonda adsorpsiyon / biyo-
absorpsiyon, UV fotoliz, heterojen fotokataliz, biyolojik bozunum, Fenton, elektro-Fenton ve
foto-Fenton, nanoboyutlu sifir degerli demir uygulamalar: ve elektrokimyasal oksidasyon gibi
farkli yontemlerle gerceklestirilmistir.

Shemer ve ark., MTZnin UV, UV/H;0, H,0./Fe?* ve UV/H,0./Fe2* yontemleri ile
bozunmasini incelemistir. UV, UV/H20; ile bozunma kinetiginin yalanci-birinci dereceden,

H,0/Fe2+, UV/H,0,/Fe2+ yontemlerinde ise ikinci dereceden oldugunu saptamislardir[89].

Ammar ve ark., MTZ'nin hidrojen peroksitin kademeli eklendigi foto-Fenton prosesi
yoluyla giines 15181 altinda bozunumu arastirmislardir. Bozunma kinetigi hesaplanmis, kimyasal
oksijen ihtiyac1 (KOI) ve absorbans élciimleri gerceklestirilmistir. Deneysel sonuclarda giines
15181 altinda foto-Fenton prosesini basarili bir sekilde uygulandiklarinda optimum deneysel
kosullarda (500 mgL-1 MTZ, 1 mmol L-t Fe(Il), 2 mmol min-! H;0, dozaji, pH=3 ve 60°C) 12
dakika sonucunda %96 KOI giderimine ulasilmistir. Fenton yéntemi ile karsilastirildiginda
reaktoriin giines 15181na birakilmasi mineralizasyon siirecini % 16 oraninda artirmistir [26].

Nie ve ark, CAP sulu ¢ozeltisinin termal persiilfat oksidasyonunu incelemislerdir.
Sonuclar bozunma kinetiginin yalanci-birinci dereceden modele uydugunu gostermistir. En etkili
giderim pH 2,96’da gozlenirkeni 80:1 persiilfat:CAP oraninda 160 dk da %96 bozunma ve % 90
TOK giderimi elde edilmistir [90].

Kong ve ark., nitrofurazon (NFZ), mentronidazol (MTZ), kloramfenikol (CAP) ve
florfenikol (FLO) antibiyotiklerinin katodik bozunmasini NFZ> MTZ> CAP> FLO siralamasina

bagh etkinlikte gerceklestirmistir. Katyon degisim mebrani ile ayrilmis kiibik (4 cm x 4 cm x 3
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cm) hiicrede titanyum tel ile biikiilmiis grafit fiber fir¢a calisma elektrodu ile gerceklestirilen
katodik bozunma calismasinda uygulanan katodik potansiyel, baslangi¢c derisiminin, tampon
tirinilin, etkisi incelenmistir. MTZ ve CAP icin sirasiyla 9 ve 12 saatlik elektroliz islemleri
sonrast %100 bozunmanin saglandigl ama hala ortamda bozunma iirtnlerinin bulundugu
gorilmistiir [91].

Koyuncu ve ark.,calismalarinda amoksisilin ve sefalotin antibiyotiklerinin Fenton
oksidasyonu (Fe2*/H;0;), ultraviyole 1sin (UV) ve fotokatalik oksidasyonu (UV/TiO;) olmak
tizere farkli ileri oksidasyon metodlariyla aritilabilirligini arastirmigtir. Fenton yontemi
uygulandiginda 100 mgL-t amoksisilin i¢in i¢in optimum kosullar; pH=3, 2 mM Fe2+, 30 mM H;0»,
25 “C’de ve 20 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir ve bu sartlarda %83 amoksisilin ve
%66 KOI giderimi saglamistir. Sefalotin antibiyotik tiiriinde ise optimum kosullar 75 mg L-1
antibiyotik derisiminde, pH=3, 2 mM Fe2+, 25 mM H;0,, 25 "C ve 20 dakikalik reaksiyon siiresi
olarak bulmustur ve bu optimum sartlarda ¢alisma sartlarinda %95 sefalotin giderimi ve %58
KOI giderimi saglamistir. Fotokatalik oksidasyonu icin amoksisilin antibiyotiginde optimum
kosullar 50 mgL-! antibiyotik derisiminde, pH=7, 200 mgL-1 TiO, derisimi ve 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde bulmustur ve bu sartlarda %62 amoksisilin giderimi ve %52 KOI giderimi
saglamistir. Sefalotin antibiyotik tiirtinde ise 10 mgL-! antibiyotik derisimi, pH=7, 750 mg L-1
TiO, derisimi ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde optimum kosullar1 belirlemistir ve bu

kosullarda %40 sefalotin giderimi ve %73 KOI giderimi saglamistir [92].

Moreira ve ark., tarafindan trimethoprim antibiyotiginin karbon-PTFE hava diflizyon
katot ve boron doplanmis elmas (BDD) veya platin anot kullanarak elektro-Fenton (EF),
fotoelektro-Fenton (FEF) ve solar fotoelektro-Fenton (SFEF) yontemleri ile bozunmasi
incelemistir. Anot olarak BDD kullaniminin daha etkin oldugu ve BDD anot kullanildiginda
yontemlerin etkinliginin artan siralamasi asagidaki sekilde belirlenmistir: EF<PEF<SFEF. 2,0
mgL-1 Fez+ dozu, 5 mAcm-2 akim yogunlugu ve pH 3,5 da yapilan SFEF sonrasi1 37 kjL-t UV enerjisi
kullanilarak, % 73-77 mineralizasyon saglanmistir. Olusan ara triinlerin tespitinde LC-MS cihazi

kullanilmistir [93].

Yahya ve ark., siprofloksasin (CIP) antimikrobiyal ajanin elektro-Fenton yontemi ile
oksidatif bozunma Kkinetigi ve bozunma mekanizmasini incelemislerdir. Karbon kece katot ve
platin anot kullanarak CIP'nin bozunmasinin yalanci-birinci dereceden reaksiyon kinetigine
sahip oldugunu ve CIP'nin hidroksil radikalleri ile oksidasyonunun hiz sabiti degerinin
(1,01+£0,14)x 1010 M-1s-1 oldugu hesaplanmistir. Optimum c¢alisma kosullar1 400 mA akim, 0,1
mM Fe2+ derisiminde 6 saat olarak belirlenmis ve bu kosullarda islem sonrasi %94

mineralizasyon elde edilmistir. Uriin analizi HPLC ve LC-MS/MS ile gerceklestirilmistir [94].
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Dirany ve ark., sulfametoksazol (CioH11N303S) antibiyotiginin sulu ¢ozeltisinin
oksidasyonunda anodik oksidasyon (AO)-H:0; ve elektro-Fenton yontemlerini karsilastirmislar.
Elektro Fenton yonteminde katot olarak karbon kege, anot olarak Pt veya BDD elektrot
kullanilmis, anodik oksidasyonda ise Pt katot ve BDD anot kullanilmis. En iyi sonu¢ EF
yontemiyle ve pH 3 de 0,2 mM Fe2+ yaninda karbon kege/BDD elektrotlari ile elde edilmis. AO-
H,0, ile 600 dk sonra sadece %7 mineralizasyon gozlenmis (0,208 mM= 68 mgL-1), EF ile (Pt
anot) %76 mineralizasyon elde edilmistir. Anot olarak BDD kullanimi ile 60 mA de 180 dk
sonrast % 50 mineralizasyon elde edilmistir. 300 mA de 360 dk % 98 mineralizasyon
saglanmistir [95].

Trimetoprim iceren sentetik ila¢ atiksuyunun mineralizasyonunda elektro-Fenton ve
aktive edilmis sulu ¢amur sistemleri birlesimi kullanilarak Doehlert deneysel tasariminin
uygulamasi ile optimum kosullar belirlenmistir. Elektro-Fenton ile 30 dk elektroliz sonrasi 466
mA, 0,69 mM Fe?+ optimum kosullar olarak belirlenmis mineralizasyon %12 elde edilirken
biyolojik parcgalanabilirlik gostergesi olan BODs/COD orami baslangigta 0,11 den 0,32 ye
ylkselmistir. Elektro-Fenton yontemi ve biyolojik bozunma isleminin birlestirildigi aktif sulu
¢amur kullanimi sonrasi mineralizasyon %47 olarak bulunmustur. Tamamen mineralizasyon

saglanmasa bile olusan ara iirtinlerin biyolojik olarak bozunabilirliginin arttig1 gériilmiistiir [96].

Gozmen, asetaminofen antibiyotiginin Ag ytklii TiO; ile fotokatalitik oksidasyonunda
oprimum Kkosullar1 cevap yiizey yontemini ve merkezi kompozit tasarimi Kkullanarak
belirlemistir. En yiliksek TOK giderimi (%100) 0,26 mM asetaminofen baslangi¢c derisimi; 9,14
mM periyodat; pH 3,0; 0,8 g/L fotokatalizor ve 6 dakika kosullarinda elde edilmistir [97].

Li ve ark., MTZ'nin hazirladiklari BiVO4, FeVO.4 ve BiVO4/FeVO. heterojen fotokatalizorler
ile oksidasyonunu incelemislerdir. BiVO./FeVO; birlesik heterojen fotokatalizoriin tek
kullanimlarina gore daha etkili oldugunu bildirmislerdir. Dort kullanim sonrasi katalizoriin
etkinliginde bir azalma olmadig bildirilmistir [98].

Cheng ve ark, MTZnin oksidasyonunda Ce/SnO,-Sb/Ti elektrokimyasal / anodik
oksidasyon (EC/AO), Fenton ve the elektro-Fenton (EF) proseslerini karsilagtirmislardir. En
etkili yontem olarak EF bulunmustur. Toplam organik karbon giderimi optimum kosullarda %37
olarak elde edilmistir, optimum kosullar ise Fe?+ derisimi 2,0 mM, [H;0:]/[Fe?*] molar orani
10:1, ve pH 2,0 olarak verilmistir [21].

Fang ve ark, sifir degerlikli nono demir (nZVM) kullanarak MTZ’'nin bozunma kinetigini
incelemislerdir. Bozunma kinetiginin yalanci-birinci derece hiz sabitine sahip oldugu
gozlenmistir. Hiz sabitinin, nZVM dozajinin arttirilmasi ile artarken, antibiyotik derisimi ve
pH'nin artis1 ile azaldigim1 bildirmislerdir. Hazirlanan nZVM’nin yilizey alaninin (0,254 L
min-!m-2) ticari demir tozunun yilizey alanindan (6,67x10-* Lmin-im-2) 375,2 kat biyiik

oldugunu hesaplamislardir [99].
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2.3. Heterojen ve Homojen Demir Kaynaklari

2.3.1. Katalizorler

Katalizor, bir reaksiyonda hig¢bir iirtine déniismeksizin reaksiyon oranini degistiren bir
madde olup bir reaksiyonu hizlandirabilir veya yavaslatabilir. Tersinir bir reaksiyon igin,
katalizor dengeye ulasma oranini degistirir ancak denge konumunu degistirmez [100].

Spesifik bir katalizoriin ticari olarak talep edilmesi ve kullanilabilirligini etkileyen ii¢
parametre vardir:
1-Segicilik - Toplam harcanan substrat ylizdesinin istenen iiriine doniisme miktaridir(kullanilan
katalizor yan triinlerin olusum oranini da artirirsa sinirli fayda saglayacaktir).
2-Cevirim frekansi - Birim saniye basina katalizoriin moliine karsilik gelen triiniin molar
miktaridir (Disiik ¢evirim frekansi yliksek miktarda katalizore kullanimina neden olacagindan
liretim maliyetin artmasina ve yliksek oranda atik olusumuna neden olur).
3-Cevirim sayis1 - Katalizoriin bir moliine karsilik gelen iirtin miktaridir (Bu katalizoriin
kullanim oOmriiyle ilgili oldugundan tretim maliyetini ve olusacak atig1 etkileyen bir

parametredir) [101].

2.3.1.1. Homojen ve Heterojen Katalizorler

Katalizorler, katildiklar1 reaksiyonun fazi ile olan iliskilerine bagl olarak homojen ve
heterojen Kkatalizor olmak tizere iki kategoriye ayrilirlar. Homojen katalizor, gerceklesen
reaksiyonun bilesenleri ile aymi fazdadir. Heterojen Kkatalizor ise katildigi reaksiyonun
bilesenlerinden farkl bir fazdadir [100].

Katalizor, ¢oziinmeyen bir katiysa heterojen katalizordiir ve santrifiij veya filtrasyonla
kolayca ayrilabilir. Fakat kullanilan katalizor reaksiyon ortaminda ¢6zlinmiis yani homojen bir
katalizor ise, homojen katalizorlerin 6nemli avantajlarindan olan yiiksek aktivite ve secicilik gibi
ozelliklerini ortadan kaldirarak daha blyiik problemlere neden olur (Tablo 2.2). Homojen
katalizin en ciddi eksikligi, kullanilan katalizoriin reaksiyon ortamindan ayrilmasinin ve aktif

formdan kantitatif geri kazanim oraninin maddi olarak kiilfetli olmasidir.
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Tablo 2.2. Heterojen ve Homojen katalizorlerin 6zellikleri.

Heterojen

Homojen

Genellikle farkl kati faz
Kolay ayrim
Kolayca yeniden tretilir ve geri dontistiirtliir

Dagilim orani homojen katalizoér gibi hizh
degil

Difiizyon sinirl olabilir
Zehirlere karsi1 oldukga hassas
Diisiik secicilik

Uzun kullanim 6mrii

Genellikle yiiksek enerjili islem

Zayif mekanik anlasilirlik

Reaksiyon ortamui ile ayni faz
Genellikle ayirmak zor
Pahali / geri doniisiim zor

Genellikle ¢ok ytliksek dagilim orani

Difiizyon kontrolli degil

Genellikle zehirlere dayanikh

Yiiksek secicilik

Kisa kullanim 6mrii

Genellikle 1limh kosullar altinda islem

Genellikle mekanizmasi kolay anlasilir

2.3.2. Grafen OKksit -Demir Oksit Kompozitler

Karbonun dogada bulunan allotroplari bilindigi tizere grafit ve elmastir. Grafit elektriksel

iletkenlige sahiptir ve oldukca diizenli bir yapiya sahiptir. Grafitte karbon atomlar iki boyutlu

diizlemde tist iiste gelmis levhalar seklindedir. Bu levhalardan sadece tek bir tabakasina ise

grafen denilmektedir. Grafit ve grafenin arasindaki fark: ayirabilmek i¢in yapisal diizenlenmeleri

Sekil 2.10’da gosterilmektedir.

a)

Sekil 2.10. (a)Grafit ve (b) Grafen yapilari

Grafenin kesfi, Manchester Universitesinden Prof. Dr. Andre K. Geim ve Prof. Dr.

Konstantin Novoselov'un 2004 yilinda basarii bir sekilde 17 atom kalinliginda saf grafen
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tabakasini izole etmeleriyle baslamistir. Grafen kesfinden bu zamana kadar fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle dikkat ¢cekmektedir. Grafen gelikten 30 kat daha giicliidiir ve grafenin sadece 0,42

nm kalinliginda oldugunu disiintirsek bunun oldukga etkileyici oldugu séylenmektedir.

Grafenin 6zelliklerini inceleyecek olursak [102,103];
» Yk aktarim hareketliligi (oda sicakliginda): ~ 250.000 cm2V-1s-1
Isil iletkenlik: ~ 5000 Wm-1K-1 (Mekanik dayaniklilik (Young modiilii): 1100 GPa

>
» Sertlik: Elmastan sert ancak esnek, %20 oraninda esneyebilir, belirli oranda biikiilebilir.
» Saydam olmasi

>

Optik ozellikleri yiiksek olmas.

Grafenin elektron tasima ozellikleri miikemmeldir. Bu ozelliklerinden biri elektrik
akimini ileten tasiyici elektronlarin malzeme icinde 151k hizina yakin bir hizda hareket etmesiyle
elektrik akimi diger bilindik malzemelerden daha hizli bir sekilde iletilmektedir. Bunun
sonucunda da daha hizli bilgisayarlar, performansi yiiksek elektronik aygitlar iiretmenin 6nii
acilmistir. Grafen, polimerler ve inorganik sistemlerin icine dahil edilerek, onlarin mekanik

dayanikliligini, elektriksel iletkenligini ve 1s1l iletkenligini artirmaktadir.

Grafen iki boyutlu bir malzemedir ve bu ylzden diger tiim boyutlardaki grafitik

meteryaller i¢in yapitasi olarak diisiintilebilir, bu yapilar Sekil 2.11 de gosterilmistir.

fulleren

Sekil 2.11. Grafen ve grafen temelli karbon nanotiip, fulleren ve grafit yapilari.
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2.3.2.1. Grafen Sentezi Yontemleri

Grafen sentezi ile ilgili olarak Onerilen sentez yontemleri elde etmek istenen tabaka
sayisina bagh olarak degismektedir. Tablo 2.3’ de uygulanan yontemlere bagli olarak elde edilen

tabaka sayisi farklilik gostermektedir [104].

Tablo 2.3. Grafen sentezi yontemleri.

Tek Tabaka Cok Tabaka
Metal yiizeyinde CVD Askida kalmis grafit oksitin kimyasal
indirgenmesi (2-6 tabaka)

HOPG'in mikromekanik ayristirilmasi

Grafit oksitin termal askida kalmasi (2-7
Yalitkan (SiC) yiizeyinde epitaksiyel tabaka)

biiylitme

H; varliginda indirgenme (2-4 tabaka)
Tek tabaka grafen oksitin indirgenmesi

Aerosol piroliz (2-40 tabaka)
Grafitin interkalasyonu (tabakalarin

ayrilmasi)

NMP, su icinde grafenin dagilmasi

Grafen oksit (GO) kimyasal ya da termal indirgenmesi en popiiler sentez yontemlerinden
biri olarak diisiiniilmektedir. Bu sentez yontemi hem bir hem de birka¢ grafen tabakasinin

tiretilmesinde basarilidir.

Grafit oksitin taninmasi 1860 yilinda Brodie'nin nitrik asit ve potasyum nitrat
karisimiyla grafit tozunu etkilestirdigi zamana dayanir. Staudenmaier 1898 yilinda klorat
eklemek ve konsantre siilfiirik asit yerine nitrik asit buhar1 kullanmak gibi reaksiyon ilizerinde
biraz degisiklikler yaparakyontemi gelistirmistir. Yontemdeki bu kiiciik degisiklik dzellikle daha

pratik ve tek bir reaksiyonda cogunlukla oksitlenmis grafit liretimini saglamistir.

Bugiin de yaygin olarak kullanilan metodu Hummer 1958’de bulmustur [105]. Grafiti,
konsantre H;SO4, NaNOs; ve KMnO; ile muamele ederek oksitlemistir. Karbon, oksijen ve
hidrojenin farkli oranlardaki bir bilesigi olan grafit oksit giiclii oksitleyicilerle grafitin
muamelesiyle olusturulmustur. Elde edilen grafit oksitin suda veya N-metil-2-pirolidon (NMP)
icinde dagitilmasi ile grafen oksit (GO) elde edilir.

H2S04 ve KMnO, arasindaki reaksiyon asagida gosterilmistir.
KMnO4 + 3 H,S04 —» K+ + MnOs* + H30+ + 3 HSO4 (2.19)

MnO3* + MnO4 = Mn207 (2.20)
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GO’in yapasi ile ilgili literatiirlerde dnerilen bazi yapilar Sekil 2.12’de gosterilmistir[106].
GO yapisinda bulunan farkli fonksiyonel gruplar sayesinde fotokimyasal, termal tavlama,
kimyasal indirgenme gibi yontemlerle indirgenebilmektedir. Bu yontemler icerisinde cogunlukla

kimyasal indirgenme tercih edilmektedir.

Hofmann

h%f%@e@

%};\YZ\“_
Scholz-Boehm 7%"2——’% A=l 0 =/7

s o

Nakajima-Matsuo

Sekil 2.12. GO icin dnerilen yapilar.

GO, olaganiistii elektronik 6zellikler sergileyen grafenin bliyiik 6lcekte liretiminde sikca
kullanilan bir madde olarak olduk¢a dikkat ¢ekmistir. Son zamanlarda GO kullanim alanlari; i)
grafite indirgenme, ii) yeni kompozitlerin iiretiminde iii) membranlarin hazirlanmasinda ve iv)

lityum hiicrelerinde pozitif elektrot yapimi olarak sayilabilir.

2.3.2.2. GO /Metal ve GO/Metal Oksit Nanokompozitler

Elektronik ve optik teknolojisindeki gelismelerle birlikte 6zellikleri kontrol edilebilen
cesitli bilesimlere sahip kompozit malzemeler kullanilmaya baslanmistir. Son yillarda poptiler
olan nanokompozitlerin kullanimi kuantum boyut etkisi, elektroniksel yapidaki boyuta

bagimlilik ve yiiksek ylizey/hacim orani gosterilebilir.
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Grafen/GO temelli metal oksit iceren nanokompozitlerin sentezi semasi Sekil 2.13’de
gosterilmistir [107]. GO yapilarina metal oksit yapisinin Kkatilmasiyla nanokompozitler

olusmaktadir.

Sekil 2.13. GO/metal oksit nanokompozit sentezinin sematik gosterimi.

Sentezlenmek istenen grafen/metal oksit veya GO/metal oksit kompozitlerine ait yapisal

modellemeler Sekil 2.14’de gosterilmektedir.

Sekil 2.14. Grafen/ GO tabanh metal oksit nanokompozitlerin farkli yapisal modellemesi a)
grafen ortiistine bagh metal oksit b) grafen orgiisiine sarili metal oksit c¢) Metal oksit parcacigi
grafen diizlemi icine hapsolmus metal oksit kapsiilii d) iki metal oksit katmaniarasinda tek
tabaka grafen sandvig yapisi e) tekrarlanan sandvig yapisi-tabakali model f) Grafen ve metal

oksit pargaciklarinin mekaniksel olarak karistirilmasi ile karisim yapilar [107].
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2.3.3. GO-Fe30.4

Grafen oksit genellikle grafit oksitin pul pul dokiilmesinden iiretilir. Ancak van der Waals
etkilesimleri sebebiyle indirgenmis grafen tabakalar1 donilistimsiiz olarak bir araya toplanmaya
meyillidir ve tekrardan grafit yapisina gidebilir. Bazal diizlemde bol miktarda oksijenlenmis
fonksiyonel gruplar bulunur ve bu gruplar ¢esitli metal ve metaloksitlerin destekgisi olarak
kullanilabilir. Bu sayede tabakalarin bir araya toplanmasida engellenmis olur. GO ile kompozit
olusturularak Fe304'lin biraraya gelerek topaklanmasi 6nlenebilir ve GO tabakalar1 ile Fe304
arasindaki sinerjik etkilere bagl olarak katalitik aktiviteyi artirabilir [108-110].

Manyetik nano pargaciklarin 6nemi son zamanlarda olduk¢a artmis ve cevresel
uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Magnetit (Fe304), maghemit (y-Fe,03), hematit (a-
Fe;03) ve gozit (a-FeOOH), Fe®/Fe;0s3, Fe,03/karbon ve Fe®/Fe30s; gibi heterojen ozellikte
katalizorler kullanilarak H:0;'in aktivasyonu ile hidroksil radikali tretimi sonu¢ olarak da
organik kirleticilerin mineralizasyonu saglanmaktadir.

Magnetite (Fe304) and maghemit (y-Fe;03) manyetik demir oksit nanopartikiiller (NPs)
dogadaki en yaygin formlardir ve birlikte ¢Oktirme termal bozunma ve
hidrotermal/solvotermal yontemler ile kolayca hazirlanabilirler [111-113]. Partikil biyukligu
kritik bir degerin altina diistiigiinde (50 nm) siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklari

olarak bilinirler [114].

Fe?+ + 2Fe3* 80H-— Fe;04 + 4H,0 (2.21)

Dayaniksiz magnetit oksijenle tepkimeye girerek maghemiti olusturabilir [115]:

2 FE3O4 + 14 02—) 3 yFe203 (2.22)

Ters spinel manyetik 6zellikli bu katalizorler kolay hazirlanmalari, yliksek dayaniklilik,
uygun tekrar kullanilabilirlik ve harici bir manyetik alan tarafindan c¢6zeltiden uygun ayrilma
gibi bir¢cok avantaji sunduklar1 icin umut verici malzemeler olarak kabul edilir. Yapidaki
elektronlarin oktahedral bdlgelerdeki Fe3+* ve Fe?+ iyonlar arasinda tasinir, bu sayede Fe
tiirlerinin kaybida 6nlenmis olur. Yapilan ¢alismalar nanoyapidaki Fe304 katalizorlerinin Fenton
benzeri sistemlerde kullanilmasiyla heterojen ve homojen reaksiyonlarin hizlandirildigini ortaya

koymustur [116,117].

Esasen, diger metal oksit nanoparcaciklarindan farkli olarak Fez0. nanopartikiiller
elektrot malzemesi, katalizor tasiyici, pigmentler ve antikorozif malzemeler alaninda yaygin

olarak kullanilan belirli mekanik 6zellikleri, kolay hazirlama islemi, diisiik isletme maliyeti ve
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miikemmel anti-korozif 6zelliklere sahip cevre dostu kaplama malzemeleridir [118,119]. Sekil

2.15’de GO tabakalarina yiiklenmis manyetik bilesiklerinin yapisi goriilmektedir [120].

Fe;04 (Magnetite NPs)

»-f\x “

Sekil 2.15. Grafen oksit yapisindaki fonksiyonel gruplara bagli magnetit (Fe304) yapisinin

temsili gosterimi.

Ai ve ark, solvotermal ydntemle sentezledikleri grafen-magnetit ile sulu ortamdan
metilen mavisinin giderimini gerceklestirmistir. Solvotermal islem sirasinda FeCls'iin Fe304'e
doniisiimii ve grafen oksitin grafene etilen glikol icinde indirgenmesi ayni anda ger¢eklesmistir.
Elektron mikroskobisine gore elde edilen Fe304 kiirelerinin boyutu 200 nm olarak belirlenmis.
Grafen-magnetit kompositinin olduk¢a biiylik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve hizh
adsorpsiyon saglandigi gézlenmistir. Bu komposit etkili oldugu kadar isem sonrasi cevresel

temizlik icin manyetik olarak ayrilabilen bir adsorbenttir [121].

Zhao ve ark. Fe304@Fe;03/aktive edilmis karbon aerogel katot ile pestisitlerin elektro-
Fenton oksidasyonunda ytiksek aktivite ve genis pH araliginda (3,0-9,0) calisma imkani elde
ederek katalitik mekanizma ¢ikarmistir [122]. Bu sistemin ndtral ortamda organik Kkirleticilerin
gideriminde umut vadeden bir yontem oldugu bildirilmistir. Sadece GO-Fe30s kompozit

katalizorii degil katot malzeme iiretimi de gerceklestirilebilir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. GO-Fe304 Katot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar.

2.3.4. GO-FePO.

En yaygin olarak arastirilmis demir bazli malzemelerin biri olan, demir fosfat (FePO4) bol
kaynaklari, diisiik maliyetli ve ¢evre dostudur. Lityum pil, su aritma ve kataliz gibi bir¢ok alanda
basarili uygulamalar géstermistir. Fang ve arkadaslari, amorf FePO4 nanotaneciklerini, sodyum-

iyon piller icin yiiksek performansh katot malzemesi olarak sentezlemislerdir [123].

Li ve ark. metanin oksidatif bromlanmasi i¢in silika ile desteklenen FePO4 katalizorlerini

tretmislerdir [124].

Guo ve ark.. Rhodamine B'nin foto-Fenton yontemi ile bozunmasinda grafen oksit-FePO4
heterojen katalizoriinii kullanarak etkinligini incelemisler. GO-FePOs kompositinde farkli GO
kiitle oranlari (a/a) (%2,5; %5; %10) kullanilmistir. Saf FePO, ile karsilastirildiginda 5GO-FePO,
kullaniminin bozunmay1 2,87 kat arttirdigi gozlenmistir. Rhodamine B nin Foto-Fenton
yontemiyle bozunmasinda GO-FePO. Kkatalizorii aktif boliimler saglamasi, adsorpsiyon
kapasitesini arttirmast ve solar enerji kullanarak Fe3+/Fe2* cevrimini kolaylastirdigi
belirlenmistir [125].

Hidrojen peroksitin ortama katilimi ile GO-FePOsveya GO-Fe3Osylzeyinde Fe3+/Fe2+

redoks ¢evrimi olusur.

=Fe3*+H,0,— =Fe3+-H,0,— =Fe2++ *O0H + H* (2.23)
=Fe2*+H;0,— =Fe2*-H,0,—> =Fe3* + ‘OH + OH- (2.24)
=Fe3*+.O0H—>=Fe2*0, + H* (2.25)
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= sembolii demir tiirlerinin GO tabakalarinin ylizeylerine bagl oldugunu ifade eder.

GO, hidrojenperoksitin katalizor yiizeyinde adsorplanacagi daha fazla aktif bolge yarattigindan

radikal olusumunu kolaylastirir.

2.3.5. Felll-Okzalat Kompleksi

Felll-karboksilat komplekslerinin UV-vis bolgede absorbans yaparak ligand-metal yiik

transferi ile foto-dekarboksilasyon tepkimesi verir:
[Fe3+(RCOZ)]?* + hv— Fe2* + CO, + R° (2.26)

Bu tepkime ile Fe3* iyonundan Fe2+*nin yeniden iiretimi saglanir bunun yaninda Oz, CO.", ve
H0, gibi zayif oksitleyici tiirler olusur. Felll-karboksilat kompleksleri olarak Felll-okzalat, Felll-
sitrat, Felll-tartarat ve Felll-malat kompleksleri siklikla kullanilir. Bu komplekslerin Fez+nin

tekrar tiretimi i¢in kuantum verimi FeOH2+*nin kuantum veriminden ¢ok daha ytiksektir.

FeOH2* + huv— Fe2+ + *‘OH (2.27)

Felll-okzalat kompleksi i¢in bildirilen optimum molar oran 1:3 iken, digerleri i¢in 1:1
olarak verilmisir [126]. Daha yliksek derisimlerde kendileride bir kirletici karbon kaynagini
olustururlar. Bu komplekslerin elektro-Fenton sisteminde kullanilmasi ile i) notrale daha yakin
pH’larda ¢alisma imkani saglanabilir. ii)atiksuda bulunan iyonlar nedeniyle Felll-siilfat ve Felll-
Kloriir ve bazi Felll-kirletici komplekslerinin olusma oranini azaltir. Felll-okzalat kompleksi 580
nm ye kadar solar radyasyon spektrumunun yiiksek fraksiyonunu kullanabilir [127,128].

Okzalik asit suda ¢oziindiiglinde iki iyonlasma tepkimesi verir (PKa1=1,25 ve PK.2=4,27).
Bu tepkimelerde H2C;04, HC204- ve C2042- tirleri yer alir. Cozeltinin pH degeri 2,0’den daha
diistik ise C2042- derisimi ihmal edilir, pH degeri 4,27’den yiiksek ise C,042- baskin tiirdiir.
Ortamin pH degeri 1,25 ile 4,27 arasinda iken HC,04- tiirii baskindir, pH 6,0 nin lizerinde ise bu
tliriin derisimi ihmal edilecek kadar diisiiktiir [129]. Okzalat iyonu ortaklanmamis elektron cifti
iceren iki oksijen atomuna sahiptir, ortamda Fe2+, Fe3+ iyonlar1 varsa 5-liyeli halkalar ve farkl
kompleks iyonlar1 formunu olusturabilir. [Fe3+(C204)3]3- kompleksinin en dayanikli demirlIl
okzalat kompleksi oldugunu ve tiim Felll-okzalat komplekslerinin Fell:okzalat
komplekslerinden daha dayanikl oldugunu bildirmistir.

Felll-oksalat kompleksleri 15181 absorplayarak oksalat radikal anyonunu (C204)
olusturur. Bu tiir ise bozularak karbondioksit ve karbondioksit radikal anyonunu verir. Olusan
karbondioksitin molekiiler oksijen ve Fe Ill-oksalat ile girdigi tepkimeler yarismalidir. Ac¢iga

cikan Fez+ tiirleri ise H0; ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olustururlar [130].
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Fe3+(C204)2" + hu— Fe2+(C204) + C204" (2.28)
Fe3+(C204)33- + hu— Fe2* + 2 €042 + C204° (2.29)
C204— COz- + CO; (2.30)
CO2*- + 02— COz + Oz (2.31)
COz + Fe3+(C204)33-— Fe2* + 3 C;042- + CO2 (2.32)
Fe2+ + H202 + 3C2042— Fe3+( C204)33 + OH* + OH- (2.33)

Moriera ve ark., trimethoprim (C14H1gN403, TMP) antibiyotiginin UV-A (400+315 nm) ile
fotoelektro-Fenton (F-EF) oksidasyonunda Felll-karboksilat komplekslerinin etkisini
incelemistir. 68,9 uM TMP ¢6zeltisinin F-EF oksidasyonunda 35,8 uM Fe3+ kullanildiginda pH 3,5
da yalanci birinci dereceden hiz sabiti 2,4+0,1x10-2 dak-! elde edilirken, 1:3 molar oranda Felll-
okzalat kompleksi kullanilarak pH 4,5 da gerceklestirilen fotoelektro-Fenton isleminde hiz sabiti
4,8 £0,1x10-2 dak! olacak sekilde artmistir. Yine pH 4,5 da 1:1 molar oranda Felll-sitrat
kompleksi kullanildiginda ise hiz sabiti degeri 6,1+0,2x10-2 dak! olarak bulunmustur. Ayrica
TMP’nin Amak degerindeki absorbansi Felll-Okzalat, Felll-sitrat ve Felll-tartarat kompleksleri
oldugunda daha yiiksek 6lciildgiinii gozlemisler [131].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Arag ve Geregler

i. Dogru Akim Kaynagi (MCH DC Power Supply): Elektro-Fenton Deneylerinde sabit akim
kaynagi olarak kullanildi.

ii. Ultraviyole-Goriintlir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis-Spektrometre, Shimadzu 1601): MNZ

ve CAP antibiyotiklerinin derisimleri ol¢iildii.

ili. Fourier Transform Infrared (FT-IR, Perkin-Elmer Spektrum 100 ATR): Sentezlenen

katalizorlerin karalterizasyonunda kullanildi.

iv. Alan Emisyonlu-Taramali Elektron Mikroskobu ve enerji yayilimh X-Isin1 spektrometresi (FE-
SEM-EDX, Zeiss Supra55): Hazirlanan katalizor orneklerinin ylizey analizleri ve element

dagilimlari i¢in kullanildi.

v. X-isinlart Toz Difraktometresi (XRD, Rigaku Smartlab): Katalizorlerin kristal yap1
karakterizasyonu i¢in Cu Ko (A=1,541 A) 151 kullanilda.

vi. Parcacik Boyut Analiz (Zetasizer Nano Series) Cihazi: Hazirlanan GO-Fe304 ve GO-FePO.

katalizorlerinin tanecik boyutunun dagilimi belirlendi.

vil. Yiksek Performanshi Sivi Kromatografi Cihaz1 (HPLC, Agilent): Bozunma ara driinleri

belirlendi.

viii. Uclii Kuadropol Sivi Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS, Agilent 6460 triple

Quadropole): Bozunma ara tirtinleri belirlendi.

ix. COD Termoreaktor (CR25 Rocker): TOK analizleri i¢in 1sitma islemlerinde kullanildi.

x. Nova 30 A spectroquant fotometre: Toplam Organik Karbon (TOK) dl¢timleri icin kullanildi.
xi. Ultrasonik banyo (Bandelin Sonorex): Katalizér hazirlama da kullanildi.

xii. Manyetik karistirici: Elektroliz deneylerinde kullanildi.

xiii. 0,20 pm Siringa filtre (Chromasil Xtra PA): Numuneler siiztld{.

xix. Santrifiij (Sigma): katalizor hazirlamada kullanild1.
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3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

i. Grafit tozu (325 mesh, %99,9995) (Alfa Aesar marka)
ii. Stilftirik asit (H2S04) (Merck)

iii. Potasyum persiilfat (K2S,0s) (Merck)

iv. Difosforpenta oksit (P20s) (Merck)

v. Potasyum permanganat (KMnO4) (Merck)

vi. Hidrojen peroksit (H202) (Merck)

vii. Hidroklorik asit (HCI) (Merck)

viii. Nitrik asit (HNO3) (Merck)

ix. Sodyum nitrat (NaNO3) (Merck)

x. NH4H2PO4 (Merck)

xi. Fe(NO3)3 (Merck)

xii. Metronidazol (%99) (Alfa Aesar)

xiii. kloramfenikol (%99) (Alfa Aesar)

xiv. FeS04-7H;0 (Merck)

xv. Na S04 (Merck)

xvi. NaOH (Riedel-de Haén)
xvii. Ultra saf su (Millipore Milli-Q Advantage A10)

Kullanilan antibiyotiklerin acik ve kapali formiilleri ile bazi fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Tablo 3.1 de verilmistir. Ko, toprak adsorpsiyon Kkatsayisi; log Kow, oktanol-su
dagilmakatsayisi; pKa, ayrisma katsayisi;; Kup, hidroliz ve fotoliz icin birlestirilmis birinci

dereceden hiz sabiti: ti/;, hidroliz ve fotoliz i¢in yar1 émriidiir.
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Tablo 3.1. MTZ ve CAP antibiyotiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [132,133].

Ozellikleri Metronidazol (MTZ) Kloramfenikol (CAP)

Molekiiler Yapisi § w

Sistematik 2-(2-methyl-5-nitro-1H-imidazol-  2,2-dichloro-N-[1,3-dihydroxy-1-

(IUPAC) ad1 1-yl) ethanol (4-nitrophenyl)propan-2-
yllacetamide

Kimyasal CeHoN303 C11H12N205Cl

Formiilii

Molekiiler 171,15 323,132

Agirhig1 g/mol

Erime Noktas1°C  159-163 150.5-151.5

Suda 9,5 2,5

coziiniirligii

g/L (25°C)

pKa 2,55 5,5

Koc 23 10

Log Kow -0,02 1,14

Kup 0,0604 giin-! -

ti2 11 gliin -

Amak 319 nm 280 nm
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3.2. Metot
3.2.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi
i) Grafen Oksit (GO) Sentezi:

Grafen oksit sentezi gelistirilmis Hummers metodu kullanilarak hazirlandi [105,134]. On
oksidasyon basamaginda 20 g grafit tizerine 10 g P20s, 10 g K>S,0s ve 50 mL derisik siilfirik asit
(H.SO,) eklendi. Daha sonra 80 °C’de 6 saat bekletildi. Oda sicakligina gelince 200 mL deiyonize
su eklendi. Olusan koyu mavi ¢o6zeltiye, yaklasik notral pH'ya ulasincaya kadar yikama ve
filtreleme islemleri uygulandi. Elde edilen malzeme 70 °C’de etlivde kurutuldu ve oksitlenmis

grafit elde edildi.

Oksitlenmis grafitten 1 g alindi ve lizerine 1 g NaNO3 ve 50 mL derisik H,SO4 eklendi. Buz
banyosunda 0-3 °C’ye sogutuldu. Uzerine 5 g KMnO4 yavas yavas eklendi ve 30 dakika buz
banyosunda bekletildi. Daha sonra karisimin sicakligi 35 °C ye ¢ikarildi ve 3 saat bu sicaklikta
karistirildi. Bu asamada asagidaki tepkime gercekleserek oldukea reaktif dimanganezheptoksit
(Mnz07) olusur:

KMnO4+ 3H,S04—>K++ MnO3++ H30++ 3HSO4~ (3.1)
MnOsz++ MnO4—Mn;07 (3.2)

Daha sonra karisim buz banyosuna alinarak 50 mL deiyonize saf su damla damla eklendi.
Karisim 30 dk karistirildi. Siire sonunda 100 mL deiyonize saf su ve oksidasyon reaksiyonunu
durdurmak ve kalinti permanganati ¢6ziinlir manganez iyonlarina indirgemek i¢in 80 mL %30’
luk H20; damla damla ekledi ve sar1 renge yakin bir karisim elde edildi. Usteki siiziintii
dekantasyon ile ayrildi, sirasiyla %10'luk HCl ve deiyonize su ile yikama islemleri
gerceklestirildi.

ii) Grafen Oksit-FeP0, Sentezi:

Elde edilen GO, 200 mL deiyonize su iceresinde ultrasonik banyoda 1 saat dagitildi. Siire
sonunda 25 mL’de ayr1 ayr1 ¢6ziilmiis 2,29 g NH4H2PO4 ve 5,36 g Fe(NO3)s ¢ozeltileri sirayla GO
¢ozeltisine eklendi (% 5(a/a) FeP0O4). 0,1 M NaOH veya 0,1 M HNOj3 ¢ozeltileri kullanilarak pH
1,5’e ayarlandi. Karisim 70°C'de 1 saat 400 rpm de karistirildi. Daha sonra deiyonize su ile

yikandi ve 70°C’de bir gece boyunca kurutuldu [125] .

iii) Grafen Oksit-Fe3;04 Sentezi:

Elde edilen 100mg GO, 100 mL deiyonize su icerisinde ultrasonik banyoda 3 saat
boyunca dagitildi. 5 mL 0,5 M HCl icerisinde 0,28 g FeS04-7H;0 ve 10 mL deiyonize su icerisinde
0,54 g FeCl3-6H:0 ¢oziildii. Hazirlanan karisim N; atmosferinde karistirici diizeneginde 400 rpm
de karistirilan GO c¢dzeltisine yavasca ilave edildi. Karisimin pH’sin1 10’a ayarlamak icin hizli bir

sekilde 16 mL % 30’luk NHj3 eklendi. Sonra karisim siiziildii, birkag kez etanol ve deiyonize su
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kullanilarak yikandi. Son olarak siiziintii 70°C’'de kurutuldu ve %30 GO iceren GO-Fes04
hazirlandi [135].

3.2.2. Katalizorlerin Yiizey ve Boyut Analizleri

Hazirlanan GO-Fe304 ve GO-FePO4 yapilarinin taramali elektron mikroskop (SEM) ile
ylizey goriintileri alindi. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri incelendi.
Numunelerin iletkenligi otomatik kaplama cihazi ile platin/palladyum veya grafit kaplanarak
saglandi. Kaplanan numuneler 5x10-7 mbar vakum altinda 10 kV’da, farkli biiylitme oranlarinda
FE-SEM goriintiileri alindi. Bu amacla Zeiss / Supra 55 FE-SEM cihazi kullanildi. Ayrica enerji
yayilimli X-Isin1 (EDX) dedektorii ile yapilarin elementel icerigi nicel ve nitel olarak belirlendi.

Toz haline getirilen GO-Fe30. ve GO-FePOs katalizorleri ve bu katalizorlerin geri
kazanimlarinin yapisal karakterizasyonunu belirlemek i¢cin Rigaku Smartlab X-1sinlar1 Toz
Difraktometresi (XRD) kullanildi. XRD analizlerinde 40 KW ve 30 mA kosullarinda bakir Ka (A=
1,541 A) 1sm kullamildi ve numuneler 5°/dk ile 26 = 5° den 80°ye kadar tarand.
Monokristallerde oldugu gibi iyi tanimlanmis bir diizlem-aras1 mesafe icin, gézlemlenen kirilma
piki dardir ve Bragg'in yasasina gore (n - A =2 - d - sinf) kiritnim agis1 6'nin iyi tanimlanmis bir
degeri icin ortaya cikar. Bragg esitlifinde n kirmim diizeni, d diizlem i¢ci mesafe ve A X
radyasyonunun dalga boyudur.

XRD teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristaldeki atomik
diizlemleri arasindaki uzakligin belirlenmesini saglayan bir tekniktir. Kristal yapisinda bulunan
tabakalara ¢arpan X-isinlar1 diizenli kristal tabakalar1 arasinda kirinima ugrarlar. X-1sinlarinin
kirinim acis1 (26) kullanilarak Bragg yasasi sayesinde kristal tabakalar1 arasindaki mesafe
kolaylikla hesaplanabilmektedir.

Toz halindeki katalizor yapilarinin tanecik dagilimlarinin belirlenmesinde Zetasizer
Nano Series cihazi kullanildi. Polistiren (10 mm x 10 mm x 50 mm) kiivet icerisine 2 mL ultra saf
su ve bir miktar katalizor taneciginden ilave edilerek cihazin yuvasina yerlestirildi. Bu cihazla
akiskan sivi igerisinde yiizen veya asili kalan parcaciklar ¢6ziicii molekiillerinin bombardimani
sonucu yaptiklar1 Brown hareketinin hizi belirlenir. Partikiil boyutunun biiyiimesi ile Brown
hareketi yavaslarken tersi durumda ortam sicaklif1 yilikseldikce hizinda artis gozlenir bu

duruma dayanarak Brown hareketinin hizi ile tanecik boyutu iliskilendirilir.

3.2.3. FT-IR Analizleri
Grafen oksit hazirlanma basamagini olusturan grafit, oksitli grafit ve GO yapilarn ile

hazirlanan ve islem gérmiis GO-Fez0s4 ve GO-FePO, katalizorlerinin fonksiyonel gruplarinin
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belirlenmesinde FTIR spektrometresi kullanildi. FT-IR Spektrometre ile 525-4000cm-! tarama

araliginda ATR (attenuated total reflectance) teknigi ile yapildi.

3.2.4. Elektro-Fenton Yontemi

Deneylerde hedef organik kirletici olarak metronidazol (MTZ) ve kloramfenikol (CAP)
antibiyotiklerinin 80 mgL-''lik sulu ¢6zeltileri kullanildi. Katot olarak ii¢ boyutlu karbon kece
elektrot (15 cm x 5 cm x 1 cm) ve anot olarak 10 cm? platin kafes elektrot kullanildi. 200 mL
antibiyotik ¢ozeltisi 250 mL kapasiteli cam hiicre icine ilave edildi. Antibiyotiklerin sulu
¢ozeltileri istenilen pH degerine 3 M H,SO. ve 3 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi.
Destek elektroliti olarak 0,05 M olacak sekilde Na;SO4 eklendi, demir iyonu kaynagi olarak
FeS047H20 tuzu veya hazirlanan GO-Fe304 (Magnetit) ya da GO-FePO,4 kullanildi. Anot ¢ozelti
merkezine yerlestirilirken karbon kece katot elektroliz hiicresinin ¢eperlerine yerlestirildi.
Elektrolize baslamadan 6nce ¢ozeltiye 15 dk boyunca oksijen gaz1 gonderilerek doyurulmasi
saglandi. Dogru akim kaynagi kullanilarak sabit akim degeri 100, 200 veya 300 mA degerine
ayarlanarak elektroliz deneyleri baslatildi. Elektroliz sirasinda c¢esitli zamanlarda o6rnekler
alinarak derisim ve TOK degerleri o6lgiildii. Grafen oksitli katalizorler kullanildiginda alinan

numuneler 0,20 um siringa filtreden gegirildi.

Demir kaynagi olarak bazi deneylerde molar orani 0,2:0,5 olacak sekilde Felll-okzalat

kompleksi kullanildi. Farkli pH'larda elektro Fenton deneyleri gerceklestirildi.

Foto Elektro-Fenton deneyleri elektro Fenton deneylerinden UVA (365 nm) 1sin kaynagi
olarak Led lamba (Kessil 150W, 365 nm) elektroliz hiicresi iizerine yerlestirildi.

3.2.5. Antibiyotiklerin Yiizde Giderimlerinin Hesaplanmasi

Elektro-Fenton deneyleri sirasinda antibiyotiklerin giderimleri derisimlerinin takibi ile
Olciildi. UV Vis Spekrofotometre cihazi ile MTZ ve CAP antibiyotiklerinin maksimum absorbans
yaptiklar1 dalga boylari belirlendi (Tablo 1). Her iki antibiyotik icin hazirlanan standart ¢ozeltiler
kendi maksimum dalga boylarinda okutularak kalibrasyon egrileri hazirlandi (Tablo 3.2, Sekil
3.1 ve 3.2). Bu kalibrasyon egrileri kullanilarak elektroliz 6ncesi ve elektroliz siiresince

antibiyotiklerin derisimleri takip edildi.

Antibiyotik giderim yiizdesi asagidaki formiil kullanilarak belirlendi.

% Giderim = 2= x 100 (3.3)

0

Bu formiilde Cy ve C;, sirasiyla baslangicve t anindaki derisimi ifade etmektedir.
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Tablo 3.2.Metronidazol ve kloramfenikol standart ¢ozeltilerinin absorbans degerleri.

Absorbans
Derisim (mgL-1) MTZ A319 CAP A2s0
0,0 0,000 0,000
5,0 0,400 0,182
10,0 0,946 0,326
20,0 1,674 0,655
40,0 3,113 1,322
50,0 3,998 1,612
60,0 - 1,974
80,0 - 2,590
100,0 - 3,215
5
4 A .
7] 3 1 *
=
<
=
22
= -
< y = 0,0799x
1 .« R2=0,9972
O T T T T T
0 10 20 30 40 50

Derisim, mgL1

Sekil 3.1.Metronidazol i¢in kalibrasyon egrisi.
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Absorbans

y=0,0324x
R*=0,9997

0 20 40 60 80 100
Derisim, mgL-!

Sekil 3.2. Kloramfenikol i¢in kalibrasyon egrisi.

3.2.6. Antibiyotik Cozeltilerinin Yiizde Mineralizasyonunun Ol¢iimii

Antibiyotik co6zeltilerinin elektro-Fenton islemi sonrasi mineralizasyonu TOK degerleri
oOlciilerek belirlendi. TOK analizlerinde Merck hiicre testleri kullanildi (5-80 mgL-1). Alinan
ornekler asitlendirildikten sonra 120 °C de 2 saat termoreaktorde isitildi. Bir saatlik sogutma
islemi sonrasinda NOVA Fotometrede TOK degerleri mgL-! olarak 6l¢iildii. Yiizde mineralizasyon
miktar1 asagidaki sekilde hesaplanda.

(TOKy—TOKy)

o % 100 (3.4)

% Mineralizasyon (TOK Giderimi) =

TOKy ve TOK:, baslangi¢ ve t zamaninda alinan 6rnegin TOK icerigini ifade eder.

3.2.7. Bozunma Uriinlerinin Belirlenmesi

Metronidazol (MTZ) ve kloramfenikol (CAP) antibiyotiklerinin bozunmasi sonucu olusan
molekiillerin tespiti ve bu molekiillere ait bozunma mekanizmasinin énerilmesi amaciyla farkl
zamanlarda alinan numuneler asagida verilen metodlar kullanilarak HPLC ve LC-MS/MS
cihazlar ile analiz edilmistir. Okzalat tayininde HPLC analizlerinde Sekil 3.3 deki kalibrasyon

egrisi kullanilmistir.
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y=21874x
R%=0,9937

0,4 0,6 0,8 1

[Okzalik Asit], mM

Sekil 3.3. Okzalik asit i¢in kalibrasyon egrisi.

Tablo 3.3. HPLC ve LC-MS/MS ¢alisma kosullari.

Calisma

Kosullari HPLC LC-MS/MS

Kolon Grace Prevail Organic Acid (250 C-18 (Phenomenex Luna (150 mm=x4,60
mmx4,65 mmx 5um). mmx 5um)).

Mobil Faz 25 mM KH.PO. (H3PO, ile pH 2,5'e  70:30 % (v:v); (Asetonitril: %0,1
ayarlandi) CH3COONHy4 ¢ozeltisi)

Dalgaboyu 210 nm -

Akis Hizi 0,5 mL dk-1 0,5 mL dk-1
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katalizorlerinin Tanecik Boyut Dagilimi

Hazirlanan GO-Fe30s ve GO-FePO, katalizorlerinin tanecik boyut dagilimlar1 Sekil 4.1 de
verilmistir. Her iki katalizor i¢in tek tip dagilim gézlenmistir. GO-Fe304 ve GO-FePO4 katalizorleri
icin belirlenen ortalama tanecik c¢ap:1 dagilimi sirasiyla 39,86 nm ve 141,3 nm olarak
belirlenmistir. GO-Fe304 tanecik boyutu bakimindan daha dar bir dagilim (2,829) gosterirken
GO-FeP0O4 yapisinda boyut dagilim araligi daha genistir (15,40 nm).

BOTe et PP e _
T} SR ................. SRPRTERE P ................ ............... :

305 ................ e, ......... fk ................. .................

Hacim (%)

DO e ........................... ‘l . .|‘ ....................... .................

Hacim (%)

Boyut (¢ap, nm)

Sekil 4.1. a) GO-Fe304 ve b) GO-FePO, katalizorlerinin tanecik boyut dagilimlari.

4.2. FT-IR Analizleri

Grafen oksit sentezinde baslangic maddesi olan grafit, oksitli grafit ve grafen oksit
yapilar1 ile hazirlanan GO-Fe30s ve GO-FePO. yapilarinin Fourier transform infrared
spektroskopisi (FT-IR) ile 525-4000 cm-! arahifinda spektrumlar1 alinarak nitel olarak
fonksiyonel gruplari incelenmistir. Sekil 4.2’de grafit, oksitli grafit (OG) ve grafen oksit (GO)
yapilarinin FT-IR spektrumlar verilmistir. GO’ya ait FT-IR spektrumunda baskin pik 2700-3600
cm-! bolgesindeki -OH grubuna (adsorbe su) aittir. Hidroksil yapisi ya da adsorbe su molekiilleri
grafit tabakalari icinde veya arasinda yer alir. 1620 cm-! de gozlenen pik okside olmamis grafit
yapisindaki C=C iskelet yapisina ait titresimleri gosterir. 1734 cm-! de gozlenen pik ise C=0
grubuna ait gerilme titresimleridir. 1410 cm-! de gozlenen pik ise 0=C-0 karboksil gerilme

pikine aittir. Sirasiyla 1226 cm-! ve 1060 cm! de gozlenen pikler GO yapisinda beklenen C-0-C
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ve C-O epoksit gerilme titresimleri ile uyumludur. Grafit ve oksitlenmis grafit spektrumlarinda
bu piklerin bulunmamasi istenilen oksijen iceren fonksiyonel gruplarin sentezlenmis grafen

oksit yapisinda yer aldigini gostermistir [136-138].

Grafit
Lo
3
«
S’ -
7] A
= /

0G /
£ — /
E R /1/
[+ TN B - B
=

GO

k// 1734 1410
1620 1226
3300 1056
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1000 800 600 5250
cm-1

Sekil 4.2. Grafit, OG ve GO yapilarinin FT-IR spektrumlari.

Hazirlanan GO-Fe304 kompozit bilesiginin ilk ve islem sonrasi FT-IR spektrumlar1 Sekil
4.3 de verilmistir. GO spektrumunda belirgin sekilde goriilen 1734 cm-! deki C=0 gerilme
titresimlerinin 1560 cm-'’e kaymasi GO yapisinda yer alan COO- gruplarina Fe;04 yapilarinin
ylklendigini ve GO tabakalar1 arasinda metal-karboksil koordinasyonunun olustugunu
gostermektedir [139, 140]. Ayn1 zamanda GO spektrumundan farkl olarak 588 cm-! civarinda
yeni meydana ¢ikan siddetli pik Fe-O titresim pikidir ve yapida Fe30. bilesiklerinin varligini
kanitlar [139,140]. GO-FePO4 kompozit bilesigin dnceki ve kullanim sonrasi FT-IR spektrumlari
Sekil 4.4 de verilmistir. Sekil incelendiginde C=0 gerilim pikinin siddetinin azaldig1
goriilmektedir. Yapida serbest halde -COOH gruplari bulunurken bir kismina FePO4 baglanmasi
nedeniyle C=0 gerilim piki 1367 cm-''e kaymistir. Tipik PO43- grubuna ait siddetli P=0 ve FePO.
yapisindaki Fe-O gerilme titresimleri sirasiyla 1050 ve 580 cm-! de goriilmektedir [141,142].
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Sekil 4.3. GO-Fe30.4 kompozit bilesiginin a) ilk ve b) kullanim sonrasi FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.4. GO-FeP0O4 kompozit bilesiginin a) ilk ve b) kullanim sonrasi FT-IR spektrumlari.
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4.3. XRD Analizleri

Grafit yapisi, karbonun dort allotropik biciminden birini temsil eder ve ara yiizlerdeki
altigen karbon atomu diziliminden olusur. Modifiye Hummers metoduna gére GO eldesinde
islem basamaklarinda yer alan grafit, oksitlenmis grafit, GO ve GO-kompozit bilesiklerinin XRD
spektrumlari Sekil 4.5 de verilmistir. Saf grafit 6rneginin XRD spektrumunda siddetli ve keskin
bir (002) piki 26 = 26,5° (002) ve az siddetli (004) piki ise 20 = 54,6°’de gbzlenmistir. Bu piklerin
sahip oldugu tabaka aralif1 (d-bosluk) degerleri ise sirasiyla 0,336 nm ve 0,168 nm olarak
olctilmiigtiir. Bu pikler literatiir verileriyle de uyumludur ve grafitin kristal yapisini gosterir[147,
148]. Hummers metoduna gore elde edilen GO spektrumunda grafite ait karakteristik 26 = 26,5°
pik siddetinin olduke¢a azaldigl, 6nceki ¢alismalarda belirtildigi gibi 26=10,9° (001) (d=0,865
nm) diizleminde siddetli bir kirimim piki olustugu goériilmiistiir[143]. Onceki ¢alismalar GO
tabaka kalinhiginin 0,59-1,2 nm arasinda olabildigini gostermistir[144]. Grafitin oksidasyonu ile
y1g1l1 grafen tabakalar1 katmanlar1 arasindaki sp? hibrit yap1 bozulmaya baslar ve olusan epoksi
ve hidroksil gruplar1 nedeniyle tabakalar arasi mesafe arttigindan 20 agisinda bir azalma

meydana gelir. GO’e ait XRD spektrumunda bazi safsizlik pikleri de goriilmektedir.

Sentezlenen GO-Fe304 yapisina ait XRD spektrumu standart kiibik spinel yapili Fe304'lin
Fd-3m (227) uzay grubu ile karsilastirildiginda, bu yapiy1 goésteren 30,33°(220), 35,67° (311),
43,39°(400), 53,62°(422), 57,31°(511), 62,92° (440) 20O degerlerinde piklerin diisiik siddetli
olarak bulundugu gorilmiistiir. Scherrer denklemini kullanarak géze carpan (311) yansima ile

tahmin edilen ortalama kristalit boyutu 0,25 nm olarak belirlenmistir.

GO-FeP0O4 kompozit yapisinin XRD spektrumunda 0,73nm d-aralikla 12,05° de goriilen
siddetli pik GO (001) kirinimina karsilik gelir. Tabaka arasi mesafe 0,73 nm olacak sekilde
azalma gostermistir. Daha diisiik siddetlerde gozlenen pikler ise FePO4 kristal yapisina ait olan
25,83; 35,62 ve 42,34 26 degerlerinde ki pikleri tespit edilmistir. FePO4 varligin1 gosteren
piklerin siddetleri ¢ok diisiik oldugundan GO-FePO4 kompozit miktar: arttirilarak 800 °C de kiil
firlninda yakilmis kalan beyaz renkli bilesigin XRD spektrumu alinmistir. Bu numuneye ait XRD
spektrumu Sekil 4.5 de goriilmektedir. FePO, kristal yapisinin varligin1 daha belirgin ortaya
¢ikaran 20 degerleri 20,44 (100), 25,93 (012), 38,17 (104), 48,62 (023) ve 65,60 (124) olan
siddetli pikler elde edilmistir.
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Sekil 4.5. XRD spektrumlari.

4.4. SEM-EDX Analizleri

Hazirlanan kompozit GO-Fe304 ve GO-FePO4 yapilarinin FE-SEM goriintiileri ve elementel
iceriklerini gosteren enerji dagilimli X-1sinlar1 spektrometresi (EDX) sonuglar1 incelenmistir.
Sekil 4.6. de hazirlanan GO-Fe304 kompozit yapisinin saf ve kullanilmis halinin SEM goriintiileri
verilmistir. Kiiresel bir yapiya sahip olan GO-Fe3;04 yapisinin ¢aplari tanecik boyut analizine
benzer dagilm gostermektedir. Kullanim sonrasi1 kiiresel goriintiide bir degisiklik

gorilmemistir.
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Sekil 4.6. a-b) GO-Fe304 c-d) kullanilmis GO-Fe304yapisinin SEM goriintiileri.

Kompozit GO-FePO,4 yapisinin baslangicta ve kullanim sonrasindaki SEM goriintiileri
Sekil 4.7 de verilmistir. GO-FePO. kompoziti yapist amorf bir gorintii vermistir. Kullanim

sonrasi geri elde edilen GO-FePO4'lin yapisal bir degisiklige ugramadigi goriilmektedir.

45



Fatma Kirma, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

Sekil 4.7. a-b) GO-FePO4 c-d) kullanilmis GO-PO4yapisinin SEM goriintiileri.

Hazirlanan grafen oksitte Fe iceren bilesikler yiiklendikten sonra element iceriklerinin
analizinde SEM-EDX kullanilmistir. Hazirlanan kompozitlerin orijinal ve kullanilmis hallerine ait

EDX spektrumlari Sekil 4.8 ve 4.9'de verilmistir.

Sekil 4.8 incelendiginde GO-Fe30s yapisimin ilk ve kullanilmis 6rneklerine ait EDX
spektrumlarinda Fe elementinin varligi goriilmektedir. Numunelerin iletkenligini arttirmak icin

ylizeyleri Pt/Pd kaplama yapilmistir.

GO-FePOs kompozit yapisina ait EDX spektrumlar1 Pt/Pd kaplanarak alindiginda Fe
varlig1 gozlenirken P tespit edilememistir (Sekil 4.9a). Fosfor pikinin Pt/Pd pikleri altinda
kalabilecegi diisiiniilerek karbon kaplama sonrasi da EDX spektrumu alinmistir ancak P piki
burada da goézlenememistir (Sekil 4.9b). Ayrica elektroliz sonrasi ortamdan ayrilan numune

yikanip kurutulduktan sonra alinan EDX spektrumu Sekil 4.9c’de verilmistir.
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Sekil 4.8. a) Baslangic¢ ve b) kullanim sonras1 GO-Fe3;04 yapisina ait EDX spektrumlari.
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Sekil 4.9. a-b) Baslangic ve c) kullanim sonrasi1 GO-FePO4 yapisina ait EDX spektrumlar.
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Tablo 4.1. GO-Fe304 ve GO-FePO4 yapilarinin ilk ve kullanilmis hallerinin EDX analizlerine gore

elementlerin atomik yiizdeleri.

Atomik %
GO-Fes0.4 GO-FePO4
Element, Seri ik islem ik islem
gormiis gormiis

Fe, K 35,50 35,64 1,45 1,54
0,K 56,17 57,27 36,62 36,29
G K 5,45 4,83 58,16 59,00
N, K 2,03 1,96 2,16 2,24
Na, K 0,29 0,10 0,72 0,32
S, K 0,11 0,20 0,89 0,61
Toplam 100 100 100 100

4.5. Elektro-Fenton Deneyleri

4.5.1. Metronidazol Cozeltisinin Fe2* Tuzu ile Elektro-Fenton Oksidasyonu

MTZ

antibiyotiginin 80 mgL!

sulu ¢ozeltisinin

elektro-Fenton yo6ntemi

ile

oksidasyonunda uygulanan akim miktarinin derisim ve mineralizasyon tizerindeki etkileri

incelendi. Ug farkh sabit akimda gerceklestirilen deneylerde cézelti pH’s1 3,0’e ayarlandi ve 0,2

mM Fe?+ tuzu ilave edildi. Zamana karst MTZ'nin bozunma ytizdeleri Tablo 4.2 ve Sekil 4.10 da

verilmistir.

Tablo.4.2. MTZ'nin Fe+2 kullanimi ile zamana bagh giderimi.

Zaman (dKk) % Bozunma
200 mA 300 mA 400 mA

0 0,0 0,0 0,0

5 63,9 75,67 63,4
10 84,5 92,3 88,3
15 93,2 97,4 94,7
20 95,7 98,0 97,1
25 97,7 98,8 98,5
30 98,5

40 99,4

Sekil 4.10 incelendiginde 300 ve 400 mA akim uygulandiginda yaklasik MTZ nin baslangi¢

derisiminin %99’'unun bozundugu gorilmektedir. 200 mA akim uygulandiginda MNZ nin

bozunma siiresi 40 dakikaya cikmistir.
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Sekil 4.10. MTZ'nin bozunmasinda akimin etkisi ([MTZ]o=80 mgL-1, [Fe2*],=0,2 mM,
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Sekil 4.11. MTZnin mineralizasyonunda akimin etkisi ([MTZ]o=80 mgL-1, [Fe2+]o=0,2 mM,
[NazS04]=0,05 M, pH=3,0, V=200 mL).

[Na2504]=0,05 M, pH=3,0, V=200 mL).

B 1 saat

B3 saat &5 saat

200 mA

400 mA

MTZ ¢ozeltisinin karbondioksit ve suya mineralizasyonu hedeflenmektedir. Bu nedenle

belirli zamanlarda alinan 6rneklerin TOK igerikleri analiz edilerek % mineralizasyon verimleri

grafige gecirilmistir (Sekil 4.11). 200 mA akim uygulandiginda ilk bir saatte mineralizasyonun
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oldukca yavas gerceklestigi goriilmektedir. U¢ saat sonrasi elde edilen verim 300 mA e gore
diisiikken toplam bes saatin ardindan 300 mA de elde edilen sonuglara ¢ok yakin TOK giderim
verimi elde edilmistir. 400 mA sabit akim uygulandiginda derisimde hizli bir azalma
gozlenmesine ragmen mineralizasyon verimi 300 mA de gergeklestirilen deneylere gére daha
diistik elde edilmistir. Akimin artis1 ile H20; ve hidroksil radikali {iretimi artmis bozunma
triinleri hizli olusmustur ama bunun yani sira istenmeyen parazitik tepkimelerde de artis
olabilir. Bu tepkimeler nedeniyle olusan H,0;'nin tiiketilmesi bozunma verimini yavaglatmistir.

Bu asamadan sonra elektro-Fenton deneyleri 300 mA sabit akimda gercgeklestirilmistir.
2H,0 + 2e- = H; + 20H- (4.1)

H20, —» 02 + 2H* +2e- (42)

4.5.2. Metronidazol Cozeltisinin GO-Kompozit Bilesikleri ile Elektro-Fenton Oksidasyonu

MTZ sulu ¢ozeltisinin elektro-Fenton oksidasyonunda Fe kaynagi olarak heterojen GO-
kompozit bilesikleri hazirlanarak kullanilmistir. GO-FePO. katalizér miktarinin etkisini
gozlemlemek icin pH 5,0 de 0,10-0,25-0,5 gLt katalizor miktar1 kullanilarak elektro-Fenton
deneyleri gerceklestirilmis ve MNZ bozunma ytizdesi Tablo 4.3 ve Sekil 4.12 de gdsterilmistir.
0,1 ve 0,25 gL-1 katalizor miktarinda benzer verim gozlenirken katalizor miktar1 0,5 gL-1 olacak
sekilde arttirildiginda bozunma verimi artis gostermistir. Katalizor miktar1 0,5 gL-! iken ¢ozelti

pH’s1 3,0’e ayarlandiginda bozunma veriminde artis goriilmustiir.

Tablo.4.3. MTZ'nin GO-FePO4 kullanimi ile zamana bagh giderimi.

Zaman (dk) % Bozunma
0,1 g/L pH:5 0,25 g/L pH:5 0,5 g/L pH:5 0,5 g/L pH:3
0 0,0 0,0 0,0 0,0
5 72,3 75,0 83,2 91,0
10 90,3 93,1 97,9 99,1
15 98,0 98,9 100
20 100 100
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Sekil 4.12. MTZ'nin elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda GO-FePOs; miktar1 ve pH'nin
bozunma verimine etkisi ([MTZ]o=80 mgL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

MTZ molekiilii ile hidroksil radikali arasindaki reaksiyon kinetigi asagidaki esitlikde gosterilir:

d[MTZ]
at

= —k[MTZ][- OH] (4.3)
Ortamda yeterli bir seviyede olusan H;0; miktar1 nedeniyle, bozunmasi sirasinda hidroksil
radikali derisimi sabit kabul edilir. Sonug olarak asagidaki esitlik yazilabilir:

kgs, = k[- OH] (44)
iki esitlik tekrar diizenlendiginde:

A[MTZ]
at

= _kg('iz [CAP](4.5)

En son esitligin integrali alindiginda sonug olarak kinetik esitlik elde edilir:

C t
d[MTZ]
f [MTZ] = —fkgézat (4.6)
c
- 1nC_O = kg(")zt (47)

Bu esitlikte kg5, yalanci-birinci dereceden hiz sabitidir ve -In(C/Co) degerlerinin zamana karsi

grafige gecirilmesiyle egimden bulunur.

Hazirlanan GO-FePO, katalizoriiniin 0,1-0,5 gL-! araliginda ili¢ farkli dozda pH 5,0 de

bozunmasi ile 0,5 gLt dozajda pH 3,0 de MTZ bozunmasina etkisi incelenerek bozunma
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kinetikleri hesaplanmistir. Cozelti pH’s1 5,0 iken katalizor miktarinin 0,1 gL-! den 0,5 gL-1 ye 5

kat arttirilmasi ile bozunma hiz sabiti %50 artmistir. 0,5 gL-! katalizér kullanilmasi halinde

¢Ozelti pH’sinin etkisini géormek i¢in pH 3,0’e ayarlandiginda ise hizsabiti degeri pH 5’e gore %24

artis gostermistir.

Tablo 4.4. MTZ i¢in GO-FePO, katalizor miktarina bagl hiz sabitleri.

Kosullar Ko, (dak-1) R2
0,1 gL-1pH 5,0 0,2542 0,9923
0,25 glL-1pH 5,0 0,2858 0,9917
0,5 gL-1pH 5,0 0,3803 0,9976
0,5 gl-1pH 3,0 0,4732 0,9998

8

= 0.25g/L pH=5
7 s+ 0.5g/L pH=5
¢« 0.5g/L. pH=3

6 + 0.1g/L. pH=5

5
s, T
S AT e
z | e e e
- 3 e e

2 *

1

0 e

0 4 6 8 10 12 14
Zaman, dk

Sekil 4.13. GO-FeP0O4 miktar1 ve pH’'nin MTZ bozunma kinetigine etkisi.

16

Hazirlanan GO-FePO. malzemesinin mineralizasyon verimine etkisi Sekil 4.14 de

verilmistir. Cézelti pH’s1 5 oldugunda katalizér miktarinin 0,1 gL-! den 0,5 gL-''ye arttirilmasi ile

mineralizasyon 5 saatlik elektroliz sonrasi % 28 den % 45’e yiikselmistir. Cozelti pH’s1 3,0’e

ayarlandiginda ise tli¢ saat sonrasi % 47, 5 saat sonrasinda ise % 67 mineralizasyon elde

edilmistir.
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Sekil 4.14. Metrodianazolun elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda GO-FePO4 miktari ve

pH’'nin mineralizayona etkisi ([MTZ]o=80 mgL-1, [Na;S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

Heterojen demir kaynagi olarak hazirlanan GO-Fe;04 kompozit yapisi kullanilarak farkl
pH degerlerinde elektro-Fenton yontemiyle MTZ ¢6zeltisinin bozunmasi takip edilmistir. pH 3, 5

ve 7 de elde edilen yiizde bozunma miktarlar1 Tablo 4.5 ve Sekil 4.15 de verilmistir.

Tablo.4.5. MTZ'nin GO-Fe304 kullanimi ile zamana bagh giderimi.

Zaman (dk) % Bozunma
pH: 3,0 pH: 5,0 pH:7,0
0 0,0 0,0 0,0
5 91,8 69,5 68,3
10 99,7 81,8 79,9
15 100 89,8 87,7
20 99,43 93,4

En iyi bozunma pH 3,0’de g6zlenmistir. Baslangi¢c pH’sinin 3,0 olmasi1 durumunda gézlenen hiz
sabiti degeri (Kgs;) 0,9916 R2 degeriyle 0,5677 dak-1 olarak hesaplanmistir. Cozelti pH’sinin 3 ve

5’e ayarlanmasi durumunda benzer bozunma yiizdeleri elde edilmistir.
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Sekil 4.15. MTZ'nin GO-Fe30, ile elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda pH'nin etkisi.
([MTZ]o=80 mgL-t, [GO-Fe304]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

MTZ c¢ozeltisinin GO-Fe304 katalizoru ile elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda farkli

baslangi¢c pH'lar1 denenmistir, elde edilen sonuclar Sekil 4.16 de verilmistir.

Sekil 4.16 incelendiginde en iyi mineralizasyon veriminin pH 3’de gozlenmis ve {g¢ saatlik
elektroliz sonras1 %57, 5 saatlik elektroliz islemi sonrasinda ise % 73 TOK giderimi saglanmistir.
Diger pH degerlerinde katalizoriin aktif olmadig1 benzer mineralizasyon verimine ulastigi
gorilmektedir. Her iki ¢alisilan pH degerinde de 5 saatlik elektroliz sonrasi % 30 mineralizasyon

saglanabilmistir.
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Sekil 4.16. MTZ'nin GO-Fe30; ile elektro-Fenton yontemi ile mineralizasyonunda pH'nin etkisi.
([MTZ]o=80 mgL-t, [GO-Fe304]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

4.5.3. Metronidazol C(ozeltisinin Fem-Okzalat Kompleksi ile Elektro-Fenton ve

Fotoelektro-Fenton Oksidasyonu

Elektro-Fenton deneylerinde Fe iyonu kaynagi olarak ¢ozeltide 0,2:0,5 mM oranlarinda
Felll-Okzalat kompleksi ilave edildi. Kararli Felll-okzalat kompleksi kullanilarak farkli pH
degerlerinde MTZ c¢ozeltisinin mineralizasyonu incelendi. pH 3,0’de gerceklestirilen elektro-
Fenton deneyleri sirasinda belirli zamanlarda alinan 6rneklerde okzalik asit ve Felll-Okzalat
tiirleri HPLC ile takip edildi. Sekil 4.17 de gortldiigi gibi baslangi¢da, 30, 60 ve 180 dk sonra
alinan oOrneklerde goriilen okzalik asit (tr= 3,57 dk) derisimi neredeyse sabit kalirken,

Felll:okzalat kompleks (tr= 3,11 dk) miktar1 degisiklik gostermektedir.
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Sekil 4.17. Felll-Okzalat kompleksinin kullanildig elektro-Fenton siirecinde zamana bagli HPLC

kromatogramlari.

Zamana karsi1 okzalik asit derisimi grafige gecirildiginde 5 dakikadan itibaren okzalik asit
miktarinda MTZ nin bozunmasina bagh artis gdzlenmekte sonra degismeden belirli bir seviyede
sabitlenmistir (Sekil 4.18). Sekil 4.19'da ise Felll:okzalat kompleksinin zamana karsi degisimi
goriilmektedir. Ilk 15 dakika bir diisiis sonra 30 dakika da artis ve sonra tekrar azalma
gorilmektedir. Elektro-Fenton siiresinde demirin girdigi tepkimelere bagli olarak kompleks

miktar1 degisiklikler gostermistir.
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Sekil 4.18. Cozeltideki serbest okzalik asit derisimlerinin (mM) zamanla degisimi.
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Sekil 4.19. Felll:okzalat kompleksinin (alan) zamanla degisimi.

Felll:Okzalat kompleksinin Fe iyonu kaynagi olarak c¢ozeltiye eklendigi elektro-Fenton
deneylerinde farkli pH degerlerinde MTZ c¢ozeltisinin mineralizasyon verimi Sekil 4.20'de
goriilmektedir. Kompleksde yer alan okzalattan gelen karbon miktarida icinde olacak sekilde
mineralizasyon giderimleri incelendiginde en iyi sonucun yine pH 3,0 de elde edildigi
goriilmektedir. MTZ ¢ozeltisinin 300 mA de Fe2* tuzu kullanilarak gerceklestirilen elektro-
Fenton deneyinde (Sekil 4.11) 3 ve 5 saatlik elektroliz sonrasi %55 ve %58 mineralizasyon elde

edilmistir. Ayn1 miktarda Fe3+ iceren Felll:okzalat kompleksi kullanildiginda toplam ¢6zelti icin
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elde edilen mineralizasyon degerleri 3 ve 5 saatlik elektroliz sonras1 %58 ve %70 olarak elde
edilmistir. Sekil 4.20 da goriildigli gibi oksalat miktarinin ortamda degismeden kaldig
diistiniiliip burdan gelen TOK miktar:1 ¢ikarilirsa ayni siireler icin elde edilen mineralizasyon
miktarlarinin %74 ve %89 oldugu gorilmektedir. pH 5 de gerceklestirilen deneylerde ise
oksalattan gelen TOK icerigi dahil edildigi ve edilmedigi durumlarda 3 ve 5 saatlik islem sonrasi
elde edilen TOK giderimleri sirasiyla %28 ve %47 degerlerindedir. Fotoelektro-Fenton
deneylerinde UV-A kaynag kullanildiginda olusan mineralizasyon degerlerinde ¢ok az
iyilesmeler gorilmiistiir. pH 3,0 iken fotoelektro-Fenton yontemi ile 5 saatlik elektroliz sonrasi

%71 mineralizasyon elde edilmistir.
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Sekil 4.20. MTZ'nin Felll-Oksalat ile elektro-Fenton, Fotoelektro-Fenton oksidasyonunda pH'nin
mineralizasyona etkisi ([MTZ]o=80 mgL-1, [Felll:Okzalat]= 0,2:0,5 mM, [Na;S04]=0,05 M, I= 300
mA, V=200 mL).

4.5.4. Kloramfenikoliin Fe2+ ile Elektro-Fenton Deneyleri

Kloramfenikol sulu ¢6zeltisinin pH’s1 3,0 de ii¢ farkh sabit akimda Fe2+ varliginda elektro-
Fenton deneyleri gerceklestirildi, elde edilen bozunma ytlizdeleri Tablo 4.6 ve Sekil 4.21 de

verilmistir.
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Tablo 4.6. CAP c¢ozeltisinin akima baglh bozunma verimleri ([CAP]o=80 mgL-, [Fe2+]= 0,2 mM,
[Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL, pH=3,0).

Zaman, dk % Bozunma
200 mA 300 mA 400 mA

0 0 0 0

5 32 41,6 46,1
10 46 55,0 58,4
15 57 66,4 70,3
25 65 75,6 79,0
35 72 80,6 82,1
45 78 82,6 85,2
55 80 83,3 87,0

Ug farkh sabit akimda gerceklestirilen elektro-Fenton oksidasyonlarinda en etkili bozunma 400
mA de elde edilmistir. Uygulanan akim miktarindaki artisa bagh olarak H;0. ve sonug olarak
hidroksil radikali olusumu artmigtir. ilk 15 dakika bozunma hizh iken sonra olusan bozunma

tiriinleri nedeniyle baslangic maddesinin bozunma hiz1 yavaslamaktadir.
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0
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Zaman, dk

Sekil 4.21. Uygulanan akim miktarinin CAP bozunma hizina etkisi ([CAP]o=80 mgL-,
[Fe2+]= 0,2 mM, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL, pH=3,0).
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Sekil 4.22. Uygulanan akim miktarinin CAP mineralizasyonuna etkisi ([Fe2*]=0,2 mM,
[NazS04]=0,05 M, V=200 mL, pH=3,0).

Kloramfenikol sulu ¢o6zeltisinin mineralizasyonunda akimin etkisi Sekil 4.22'de
goriilmektedir. Uygulanan akim 200 mA’den 300 mA e c¢ikarildiginda mineralizasyon verimi
onemli derecede artis gostermistir. 300 mA akim uygulandiginda 80 mg L-1 CAP ¢ozeltisinin 3 ve
5 saat elektrolizi sonras1 %51 ve %71 mineralizasyon elde edilmistir. Uygulanan akim miktari
400 mA’e cikarildiginda ise mineralizasyon verimi bir miktar diiserek, 5 saat sonra %69
mineralizasyon elde edilmistir. CAP baslangi¢ derisiminin bozunma hizina etkisini gérmek
amaciyla 20 ve 80 mgL-t CAP ¢ozeltilerinin elektro-Fenton oksidasyonlar1 gerceklestirilmistir

(Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. CAP derisiminin tepkime hizina etkisi etkisi ([Fe2+]= 0,2 mM, [Na>S04]=0,05 M, I=
300 mA, V=200 mL, pH=3,0).

Bu esitlikte kg5, yalanci-birinci dereceden hiz sabitidir ve -InC/Co degerlerinin zamana
kars: grafige gecirilmesiyle egimden bulunur. Uygulanan sabit akim miktar1 300 mA iken 80 ve
20 mgL1 CAP cozeltilerinin elektro-Fenton oksidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Sekil
4.23'de -In(C/Co) degerleri zamana karsi elde edilen grafik verilmistir. Baslangi¢c derisimi 20
mgL-1 olan ¢ozeltide gozlenen hiz sabiti 0,1283 dak-! (R2=0,9884) iken derisim 80 mgL-!
oldugunda hiz sabiti 0,0881 dak-! (R2=0,9824) olacak sekilde diismiistiir.

4.5.5. Kloramfenikoliin GO-Kompozit Bilesikleri ile Elektro-Fenton Deneyleri

Kloramfenikol antibiyotiginin sulu ¢ozeltisinin elektro-Fenton oksidasyonuyla
bozunmasinda 0,5 gL-t GO-FePO4 kullanilmistir. Farklh pH’larda gerceklestirilen deneylerde CAP
bozunma ytizdeleri Tablo 4.7 ve Sekil 4.24 de goérilmektedir.
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Tablo 4.7. CAP c¢ozeltisinin GO-FePO4 kullanimi ile pH ya bagli bozunma verimleri ([CAP]0,=80
mgL-1, [GO-FeP04]= 0,5 gL-1, [Na2504]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

Zaman, dk % Bozunma
pH:3 pH:5 pH:7
0 0 0 0
5 67,0 77,8 62,1
10 79,5 87,1 75,8
15 86,7 89,3 82,1
25 91,0 91,1 87,2
35 92,2 92,8 89,7
100
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Sekil 4.24. CAP ¢ozeltisinin GO-FePO4 kullanimi ile pH ya bagli bozunma verimleri ([CAP]o=80
mgL-1, [GO-FeP0O4]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

Sekil 4.24 incelendiginde ilk 5 dakikada CAP molekiiliiniin pH 7, 3 ve 5’deki bozunmalar1
sirasiyla % 62, 67 ve 78 olacak sekilde hizli gergeklesmistir. En etkili bozunmanin pH 5'de
gorildiigli ama elektroliz uzadikca pH 3 ve 5’deki bozunmalarin birbirine yaklastigi
gorilmektedir. CAP ¢ozeltisinin mineralizasyon degerleri (Sekil 4.25) ise pH 3,0 de daha etkili
mineralizasyon saglandigini gostermektedir. Cozelti pH’s1 3,0’e ayarlandiginda 1, 3 ve 5 saatlik
elektro-Fenton islemi sonucunda elde edilen mineralizasyon degerleri %52, %82 ve %86 olarak
hesaplanmistir. pH 5,0 ve pH 7,0 de 3 saatlik elektroliz sonrasi elde edilen mineralizasyon

verimleri sirasiyla %45 ve %40 olarak bulunmustur.

63



Fatma Kirma, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2017

100

80

60

40

% Mineralizasyon

20

N\

pH=5

1 saat & 3 saat 5 saat

pH=7

Sekil 4.25. CAP ¢ozeltisinin GO-FePO4 kullanimi ile pH ya bagh mineralizasyon verimleri
([CAP]o=80 mgL-1, [GO-FePO4]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

Hazirlanan GO-Fe304 kompozit bilesiginin kullanildig1 elektro-Fenton deneylerinde CAP

¢ozeltisinin 3 farkli pH degerindeki bozunma ytizdeleri Tablo 4.8 ve Sekil 4.26 da verilmistir.

Bozunma ytizdeleri pH 5 de daha yliksek olmasina ragmen mineralizasyon ytizdeleri (Sekil 4.27)

incelendiginde pH 3,0 de gercgeklestirilen deneylerin daha etkili oldugu gortlmiistiir. pH 3,0 de

gerceklestirilen elektro-Fenton deneylerinde CAP ¢ozeltisinin mineralizasyon basarisi 1, 3 ve 5

saat icin sirasiyla %53, %76 ve %79 olarak elde edilmistir. Cozelti pH’s1 5,0 olarak secildiginde

ise 3 ve 5 saatlik elektroliz sonrasinda %35 ve %39 mineralizasyon saglanirken, pH 7,0 de bes

saat sonrasinda mineralizasyon verimi %16 olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.8. CAP ¢ozeltisinin GO-Fe304 kullanimi ile pH’ya bagli bozunma verimleri ([CAP]o=80
mgL-1, [GO-Fe304]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

Zaman, dk % Bozunma

pH:3 pH:5 pH:7
0 0 0 0
5 55,6 63,1 46,2
10 69,3 71,7 62,4
15 75,7 78,9 74,4
25 77,7 84,8 82,7
35 79,5 87,0 85,1
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Sekil 4.26. CAP ¢ozeltisinin GO-Fe304 kullanimi ile pH ya bagh bozunma verimleri ([CAP],=80
mgL-1, [GO-Fe304]= 0,5 gL-1, [Na;S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).
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Sekil 4.27. CAP ¢ozeltisinin GO-Fe304 kullanimi ile pH’ya bagh mineralizasyon verimleri
([CAP]o=80 mgL-1, [GO-Fe304]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).
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4.5.6. GO-Kompozit Katalizorlerin Tekrar Kullanilabilirligi

Hazirlanan GO-FePO4 ve GO-Fe304 kompozitlerinin tekrar kullanilabilirligi 4 tekrar icin

test edildi (Sekil 4.28 ve Sekil 4.29). Dort tekrar sonrasinda aktivitesinde 6nemli bir degisim

olmadig1 gozlendi. Benzer sekilde Guo ve ark. Yaptigi calismada hazirlanan GO-FePOq

katalizorintn foto-Fenton uygulamasinda 6nemli bir katalitik aktivite kayb1 gostermedigi ve alt1

geri doniislimden sonra bozunma veriminin halen % 95'in lizerinde oldugu bildirilmistir [125].
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Sekil 4.28. GO-FePO4 kompozit bilesiginin MTZ oksidasyonunda tekrar kullanilabilirligi
([MTZ]o=80 mgL-1, [GO-FeP04]= 0,1 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).
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Hazirlanan GO-Fe30. bilesiginin elektro-Fenton uygulamasinda tekrar kullanilabilirligi

CAP cozeltisinin oksidasyonunda yine 4 kez denendiginde benzer sekilde etkinliginde bir azalma

gorilmemistir.
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Sekil 4.29. GO-Fe304 kompozit bilesiginin CAP oksidasyonunda tekrar kullanilabilirligi
([CAP]o=80 mgL-1, [GO- Fes04]= 0,5 gL-1, [Na2S04]=0,05 M, I= 300 mA, V=200 mL).

4.5.7. Bozunma Uriinlerinin Belirlenmesi

MTZ ve CAP sulu ¢ozeltilerinin elektro-Fenton oksidasyonu siirecinde cesitli zamanlarda
alinan orneklerin LC-MS ve HPLC analizleri sonucu Sekil 4.30, 4.31 ve 4.32’deki bazi bozunma

tirtinleri 6nerilmistir.
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Sekil 4.30. MTZ sulu ¢6zeltisinin LC-MS ile tespit edilen bozunma iirtinleri.
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Sekil 4.30’ da verilen baz1 bozunma iiriinleri elektroliz deneylerinin ilk asamalarinda
alinan o6rneklerin LC/MS analizi sonrasinda kiitle spektrumlarindan faydalanilarak énerilmistir.
Elektro-Fenton yonteminde olusan hidroksil radikallerinin MTZ bilesigine katilimi sonrasi I (2-
metil-5-nitro-imidazol-1-yl)-asetik asitl, II (4-hidroksi-2-metil-5-nitro-imidazol-1-yl)-asetik
asit), III (5-hidroksi-2-metil-imidazol-1-yl)-asetik asit), IV (5-amino-1-(2-hidroksi-etil)-2-metil-
1H-imidazol-4-o0l), V (3-(2-hidroksi-etil)-2-metil-3H-imidazol-4-ol) ve VI (2-(5-hidroksiamino-
2-metil-imidazol-1-yl)-etanol) ile gosterilen ara iirtinlerin olusumu miimkiindiir.

MTZ ve CAP sulu ¢ozeltisinin elektro-Fenton oksidasyonu sirasin da alinan 6rneklerin
HPLC analizi sonrasinda bozunma iiriinleri kiiciik molekillii karboksilik asit standart
¢ozeltilerinin alikonma siireleri karsilastirilarak takip edilmistir. Tespit edilen bazi ara triinlerin

derisimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’ de verilmistir.
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Sekil 4.31. Zamana bagli olarak bozunma triini alifatik karboksilik asitlerin derisimleri:
asitler:e, oksalik; A, glioksilik; ¢, piriivik; o, maleik ([MTZ]o=80 mgL-1,[Fe2+]= 0,2 mM,
[NazS04]=0,05 M, I= 200 mA, pH =3,0, V=200 mL).
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Sekil 4.32. Zamana bagli olarak bozunma triint alifatik karboksilik asitlerin derisimleri:

asitler:s, oksalik; A, glioksilik; m, malik; e, piriivik; 0, maleik ([CAP]o=80 mgL-1,[Fe2+]= 0,2 mM,

[Na2504]=0,05 M, I= 200 mA, pH =3,0, V=200 mL).
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Antibiyotik kalintilarinin insan saghgi ve cevre lzerinde olusturdugu riskleri ortadan
kaldirmak amaciyla alternatif aritim yontemleri gelistirilmektedir. Bu ¢alismada atik sularda
bulunan organik Kkirleticilerin 6nemli bir sinifi olan antibiyotiklerin giderimini saglamak
amaciyla elektro-Fenton yontemi kullanilarak detayl bir ¢calisma yapilmistir.

Bu tez ¢alismasinda;

» Modifiye Hummers metoduna gore GO sentezlenmistir. Bu sentezlenen GO, kompozit
bilesiklerinin (GO-FePO4 ve G0-Fe304) hazirlanmasinda kullanilmistir ve bu bilesiklerin
karekterizasyonu XRD, FE-SEM, EDX ve FT-IR cihazlar1 ile gerceklestirilmistir.

» Nitroimidazol grubu iceren bir antibiyotik olan metronidazol antibiyotiginin elektro-
Fenton yontemiyle degradasyonuna pH, akim ve siirenin yaninda Fe(II) , Fe(IlI)-Okzalat
kompleksi, GO-FePOs ve GO-Fe304 katalizorlerinin etkisi de incelenmistir. TOK giderim
sonuglar incelendiginde pH basta olmak iizere, akim, siire ve katalizor miktarlarinin
MTZ % giderim sonugclarin1 yakindan etkiledigi tespit edilmis ve bu parametrelerin
optimum degerleri belirlenmistir.

» MTZ antibiyotiginin degradasyonunda 300 mA akim optimum olarak belirlenmistir. Bu
akim uygulandiginda 20 dakika elektroliz sonrasi MTZ yapisinin %99’nun bozundugu
goriilmiistiir. Mineralizasyon verimi 5 saatin sonunda % 58 olarak bulunmustur. Akim
400 mA’e c¢ikarildiginda ise bozunma hizi artarken mineralizasyon veriminde diisiis
gozlenmistir. Akimin fazlasi istenmeyen tepkimelerin olusmasina ve enerji sarfiyatinin
artmasina sebep olmaktadir.

» MTZ antibiyotiginin giderimine GO-FePO. katalizoriiniin etkisi incelenmistir. Cozelti
pH’s1 daha nétrale yakin olacak sekilde 5,0 olarak secilmis ve ili¢ farkli katalizoér dozaji
(0,10; 0,25 ve 0,5 gL-1) kullanilmistir. MTZ bozunma yiizdesi 0,1 ve 0,25 gL-! katalizoér
kullaniminda benzer sonuglar verirken, katalizéor miktarinin 0,5 gL-''ye arttirilmasi ile
bozunma hizlanmistir. Mineralizasyon verimleri incelendiginde 5 saatlik elektroliz
sonrasl en iyi giderimin %47,5 olacak sekilde 0,5 gL-1 katalizor kullanilarak elde edildigi
gorilmistiir. 0,5 gL-1 katalizor miktarinda pH 3,0 de gerceklestirilen 1 saatlik elektroliz
sonunda elde edilen mineralizasyon veriminin pH 5,0 de 5 saatlik elektroliz sonrasi elde
edilen verimile neredeyse ayni oldugu gézlenmistir. pH'nin 6nemli bir degisken oldugu
belirlenmis ve pH 3’de 5 saatlik elektro-Fenton islemi sonrasi %67 mineralizasyon
saglanmistir. GO-FePO4katalizorit MTZ mineralizasyonunu % 15,5 arttirmistir.

» MTZ antibiyotiginin giderimine farklh pH’larda GO-Fe30; katalizoriinin etkisi

incelenmistir. Mineralizasyon verimi incelendiginde en iyi verim pH 3,0’'de 5. saat
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sonunda %73 olarak bulunmustur. Katalizorsiiz deneylere gore GO-Fes04 katalizorii
kullanildiginda mineralizasyonda %25,9 arttis elde edilmistir.

» CAP antibiyotiginin mineralizasyon verimi 300 mA akimda 5 saat sonunda %71 olarak
elde edilmistir. CAP antibiyotiginin molekiil yapisina bagh olarak elektro-Fenton
yontemi ile MTZ'ye gore daha kolay okside edilebildigi goriilmiistiir.

» CAP antibiyotiginin giderimine GO-FePO. katalizorii kullanildiginda yine en etkili
mineralizasyon verimi pH 3,0 de %86 olarak bulunmustur. Kullanilan katalizériin
mineralizasyon verimine etkisi %21’dir.

» CAP antibiyotiginin GO-Fe304 katalizorii kullanilarak pH 3,0 de elde edilen
mineralizasyon verimi % 79’dur. CAP antibiyotigi icin ayn1 sartlarda farkl katalizor
tirlerinin mineralizasyon verimine etkisi incelendiginde en iyi sonucu GO-FePO.
katalizori vermistir.

» Demir kaynagi olarak Felll:okzalat kompleksi kullanimi mineralizasyon tizerinde énemli
bir artis saglamistir. Diger deneylerle karsilastirmak amaciyla Felll derisimi 0,2 mM
tutulmustur bu nedenle okzalat derisimi kompleks i¢inde yiiksek bulunmaktadir. Daha
diisiik derisimlerde Fell ve okzalik asit kullanilarak optimum kosullar belirlenebilir.

» Farkhl ylizdelerde FePO4 ve Fe30. iceren GO-kompozit katalizorlerin etkinlikleri test
edilebilir.

» Yapilan calismalardan elde edilen sonuglardan goriilecegi tizere katalizor miktarindaki
artis, pargalanan antibiyotigin mineralizasyon yiizdesini dogrudan etkilemektedir.
Yapilacak bir sonraki ¢alismada ise daha yliksek miktarlarda katalizor kullanilarak,
katalizoriin konsantrasyonundaki artisin mineralizasyon ylizdesine direk etkisi daha
acik bir sekilde ortaya konabilir.

» Katalizoriin mineralizasyon oranina etkisini incelemek amaciyla yapilan c¢alismalarda
GO-FePOs4 ve GO-Fe304 katalizoleri kullanilmistir. Yapilan calismalarin gelistirilmesi
noktasinda farkli grafen oksit kompozitleri kullanilarak bozunma tizerindeki etkileri
incelenebilir.

» Yapilan ¢alismalara katki sunulmasi asamasinda yapilacak yeniliklerden bir digeri ise
kullanilan oksidasyon metodunun diger ileri oksidasyon teknikleri ile kombine edilerek
uygulanmasi1 olabilir. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan Elektro-Fenton ydntemi
calisma diizenegine eklenecek uv lambasi ile Foto-Elektro Fenton yontemi olarak
uygulanabilir. Literatiirde yaygin bir sekilde kullanilan bu yéntemin mevcut elde edilen

mineralizasyon oranlarinin yiikselmesine katki saglayacagi diisiiniilmektedir.
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