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OZET

HASTANE ATIKSULARININ ELEKTROKIMYASAL ARITIM
YONTEMLERI iLE GIDERILMESI

Ozgiir NAZIKCAN

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Aralik, 2016

Danmisman: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL
2016, 56 Sayfa

Artan niifusa bagli olarak, basta antibiyotik olmak {izere ilag etken
maddelerin kullanimi1 ve ¢evreye siirekli salinimlari ekolojik denge i¢in dnemli hale
gelmektedir. Antibiyotikler her ne kadar sucul ekosistemde ng L™ ila pg L gibi
diisiik derisimlerde dagilim gdsterseler de, geleneksel atiksu aritma siiregleriyle su
veya atiksu ortamindan uzaklastirllamamakta ve sucul ortamlarda kalici kirletici
olarak yer almaktadir. Bu nedenle de, ilag etken madde kalintilarinin gevrede
olusturdugu potansiyel tehdidin iizerinde durulmasi gereken, gelecek i¢in endise
verici bir ¢evre problemi haline geldigi sdylenebilir. Elektrokimyasal siiregler ile
olusturulan hidroksil ara iiriinler; direngli, toksik veya biyobozunur olmayan
Kirleticilerin, yan ve hatta son iiriinlere kadar yiikseltgenmesini saglamay1 amaglar.

Bu calismada, bor katkili elmas (BDD) anot ve paslanmaz ¢elik Katot
malzemeler kullanilarak olusturulan Kkesikli elektrot sistemi ile sefazolin (CFZ)
icerigine sahip hastane atiksu numunelerinin elektrokimyasal siireglerle aritimi
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen elektrokimyasal calismalarda; farkli akim
yogunlugu, farkli baslangic pH degerleri ve farkli derisimlerde destek elektrolit
(NazS0a4) ilavesinin Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) ve CFZ etken madde
giderimlerine olan etkileri parametrik olarak incelenmistir.

Sonug olarak Eskisehir’de faaliyetlerine devam eden iki devlet hastanesinin
atiksu numunelerinin elektrokimyasal giderimi icin ideal kosullarinin 20 mA/cm?
akim yogunlugunda, desarj pH degerlerinde ve 0,05 M Na2SOs destek elektrolit
ilavesi ile saglandig1 belirlenmistir. Elektrokimyasal aritim siiregleri ile yiiksek KOI
giderim verimi saglanmistir. Gergeklestirilen LC/MS analiz ¢alismalariyla da ideal
elektrokimyasal aritim kosullarinda zamana bagli olarak atiksuda bulunan sefazolin
etken madde miktarinin azaldigi ve timiiyle bertaraf edildigi belirlenmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda hastane desarjlarinin  pilot  6lgekli
elektrokimyasal sistemlerle aritilabilecegi 6n goriilmekte ve ancak yerinde aritim
ile siirdiiriilebilir bir sistemin elde edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Bor katkili elmas (BDD), Elektrokimyasal aritim, Hastane
atiksuyu, LC/MS, Sefozolin sodyum



ABSTRACT

REMOVAL OF HOSPITAL WASTEWATER USING
ELECTROCHEMICAL TREATMENT METHODS
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Department of Environmental Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, December, 2016

Supervisor: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL
2016, 56 pages

Depending on the growing population, the use of medicinal substances,
especially antibiotics, and their sustained release are becoming important for
ecological balance. Although antibiotics are distributed in the aquatic ecosystem at
low concentrations such as ng L™ to ug L. Antibiotics can not be removed from
the water or wastewater environment by traditional wastewater treatment processes
and which are persistent pollutants in aquatic environments. For these reasons, it
can be said that the potential hazard of drug substance residues in the environment
has become a worrisome environmental problem for the future. Hydroxyl
intermediates formed by electrochemical processes; resistant, toxic or non-
biodegradable contaminants to the by-product or even the end products.

In this study, electrochemical treatment of hospital wastewater which
contains cefazolin (CFZ) was evaluated by using a batch electrode system formed
by using boron-doped diamond (BDD) anode and stainless steel cathode materials.
In the electrochemical studies carried out different current density, initial pH values
and different concentrations of supporting electrolyte (Na2SO4) were investigated
the effect on the removal of COD and CFZ active substance were investigated
parametrically.

As a result, it was determined that ideal conditions for electrochemical
removal of COD and CFZ from wastewater of two state hospitals which are
operating in Eskisehir were provided at 20 mA/cm? current density, discharge pH
values, and 0.05 M Na>SOs support electrolyte addition. High COD removal
efficiency has been achieved with electrochemical treatment processes. It was also
determined that the amount of cefazolin active substance in the wastewater was
reduced and completely eliminated by the LC/MS analysis performed under ideal
electrochemical treatment conditions depending on the time. As a result of the
studies carried out, it is foreseen that hospital discharges can be treated with pilot
scale electrochemical systems and only a sustainable system can be obtained with
on-site treatment.

Keywords: Boron doped diamond (BDD), Cefazolin sodium, Electrochemical

treatment, Hospital wastewater, LC/MS
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1. GIRIS

Artan niifusla bagh olarak giiniimiizde regeteli veya recetesiz olmak iizere
bircok ilag ciddi miktarlarda tiiketilmektedir. Antipiretikler, analjezikler, lipid
diizenleyiciler, antibiyotikler, antidepresanlar, kemoterapi ajanlar1 ve kontraseptif
etken maddeler bu ilaglar arasinda sayilabilir. Kullanimi sonrasi ilaglar metabolize
olarak veya kismi metabolize olarak idrar ve feces ile viicuttan atilir. Son durak
olarak atiksu aritim tesisine gelen etken madde/ilaglar atiksuda bulunan diger
organik ve inorganik bilesenlerle birlikte aritilir.

Yapilan caligmalar geleneksel atiksu aritma tesislerinin ilag ve etken
maddeler iizerine etkilerinin yetersiz oldugu ve etkin bir giderim
saglayamadiklarini gostermektedir. Bunun bir sonucu olarak bir¢ok iilkede atiksu
aritma tesisleri ¢ikis sularinda yapilan arastirmalarda, ylizey ve yeralt1 sularinda bu
kirletici maddelerin bulundugu belirlenmistir. Buna ek olarak X-ray ajan igerigine
sahip tedavi amagli olmayan medikal ajanlarin ve besicilerin veterinerlik
tedavilerinde kullandig ilaglarin sucul ortamlarda varligi 2000’11 yillarin basinda
yapilan calismalarla ortaya konmustur. Bazi farmasétiklerin ve metabolitlerinin
kismi olarak biyotik veya abiyotik degredasyonuyla ortamda giderilmesine ragmen
igme su kaynaklarina kadar ulastig1 belirlenmistir.

Ilaglarm sucul ortamda yer almalar ile ilgili baslica endise halk saghig1 ve
cevre giivenligi olup, ortaya ¢ikabilecek yan etkilerin, toksisitenin dniine gegmenin
yant sira patojenik bakterilerin direngli hale gelmesidir. Bunun en 6nemli nedeni
giinimiizde artan antibiyotik kullanimma karsin dinamik olarak gelisen
mikroorganizma ortamindaki kalint1 antibiyotik madde ve metabolitlerinin artisidir.
Bu maddelerin olusturdugu olumsuz etkilerin akut ve kronik etkileri ile ilgili insan
saglig1 lizerine yeterli calisma sayisi giiniimiizde tekrar artisa gegmis ve gilincel
haber biiltenlerinde yerini almaya baglamistir (Ikehata vd. 2006).

Cevre bilimi ve miihendisligi kalint1 ilag ve metabolitlerinin ¢evre i¢in baslica
kaynagi olarak basta ilag endiistrisi, hastane ve evsel atiksu kaynaklarini ve aritim
tesislerinin ¢ikis suyu ozellikleri ile ilgili olarak dikkat cekmek i¢in bir¢cok ¢alisma
ortaya koymaktadir. Bu nedenle de geleneksel atiksu aritma tesisi faaliyetlerine

karst direngli olan bilesiklerin aritiminda yeni ve gelismekte olan ileri aritim



teknolojilerinin 6n aritim ve aritim sistemi olarak degerlendirilmesi giderek dikkat
cekici hale gelmektedir.

Icme ve kullanma suyu aritiminda tercih edilen aktif karbon adsorpsiyon
prosesi organik madde igerigine sahip kirleticilerin gideriminde 6zellikle de polar
organik bilesiklerin gideriminde sinirl isleve sahiptir. Cogu farmasétik bilesik ve
metabolitleri polar maddelerdir. Bunun yaninda kimyasal oksidasyon siiregleri
farmasotik bilesiklerini i¢eren atiksularin, yiizey ve yeralt1 sularinin aritimi ig¢in
daha uygun bir alternatif teknoloji olarak gériilmektedir (Ikehata vd. 2006).

Atiksu aritma tesislerine kadar gelen ve geleneksel olarak end-of-pipe (boru
¢ikigi) aritma farmasotik gibi atiksu ortaminda giderimi zor olmasi nedeniyle bu
uygulamalarla yiiksek aritim verimi elde edilmek icin yiiksek maliyetli ve
uygulanabilirligi yeterli degildir. Anbiyotik gibi ksenobiyotik bilesiklerin ¢ogu
bobrekten polar olarak siiziiliir ve suda ¢oziinebilir metabolitler seklinde atilir. Bu
nedenle de bu tiir bilesiklerin idrar ortaminda giderimi maliyet etkinligi acisindan
biiyiik 6l¢ekli kombinasyona sahip atiksu aritimina goére daha uygundur.

Cevreye salinan ila¢ etken maddeler sucul ortamlarda antibiyotige direncli
mikroorganizmalarin gelismesine, azot dongiisliniin bozunmasina, sucul ortamin
kimyasal igerigini degistirerek potansiyel toksisitenin artmasina neden olabilir.
Bununla beraber bazi ilag kalintilar1 sucul ortamlarda yasayan balik ve
siiriingenlerin feminizasyonuna neden olarak bazi canli tiirlerinin soyunun
tilkenmesine neden olabilir (Gadipelley vd. 2014).

Ilaglar sucul ortamda potansiyel biyoaktif kimyasallar olarak dikkat
¢ekmektedir. Genis bir gesitlilige sahip olan ilag etken maddeler, litrede mikrogram
seviyenin altinda derigimlerle toprak, yiizey, yeralti ve i¢gme sularinda tespit
edilmistir. Antibiyotikler sucul ortamda en sik rastlanan ilag olmasinin nedeni
atiksu aritim tesislerinde antimikrobiyal ilaclarin dogasi geregi giderimi zor
olmasidir. Antibiyotiklerin mikroorganizmalar {izerinde ¢oklu direng suslar
tiretebilecegi ve baliklarin, omurgasiz canlilarin hormonsal sistemlerinde, alg gibi
kiiclik canlilarin tizerinde toksik etkiler gosterebilecegi ortaya konmustur (El-
Ghenymy vd. 2014; Luo vd. 2011).

Gliniimiizde su kirliligi ve buna bagl i¢gme suyu kitlig1 insanligin karsi

karsiya oldugu baslica problemlerdendir. Atiksuyun ihtiva etti§i organik



kirleticilerin biiyiik miktarda reaktif tiirler ile, 6zellikle de hidroksil radikallerin
olugsmas1 prensibine dayanan ileri oksidasyon islemleri ile giderilmesine dikkat
cekilmektedir (Abdel-Aal vd. 2015).

Bu tez calismasinda Eskisehir’de faaliyet gosteren iki farkli devlet
hastanesinden alinan anlik atiksu numunelerine organik kirletici olarak secilen ve
farmasotik bir bilesen olan sefazolin sodyum ile katkilandirilarak elektrokimyasal
aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Kesikli elektrokimyasal atiksu aritma sistemi
caligmalarinda bor katkili elmas (BDD) anot ile paslanmaz ¢elik katottan olusan
elektrokimyasal atiksu aritim hiicresi kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) (mg/1) giderimi, olusturulan sistemin
enerji tiiketimi takip edilmis ve calismalardan elde edilen verilere bagli olarak
belirlenen ideal aritim kosullar1 altinda atiksu sistemine katkilandirilan sefazolin
sodyum bilesiginin elektrokimyasal siire¢ ile zamana kars1 sistemden giderimi sivi

kromatografisi ile belirlenmistir.



2. FARMASOTIK BILESIK VE OZELLIKLERI

Hastalara uygulanan antibiyotikler absorbsiyon, metabolize ve viicuttan
atithim stirecini izlerler. Baz1 antibiyotikler metabolize olarak farkli fonksiyonel
gruplarla birlikte atiksu sistemine katilir ve atiksu aritma tesislerine gider. Ancak
geleneksel atiksu aritma tesislerinde polar antibiyotikler tam olarak aritima maruz
kalamaz. Bu nedenle atiksu aritim tesislerinin desarjlarinda ve buna bagli olarak
ylizey ve yeralt1 sularinda bulunabilir. Buna ek olarak yar1 sentetik bir antibiyotik
olan sefazolin sucul ortamda yaygin kullanimi nedeniyle bir kirletici olarak
bulunmaktadir (Gurkan vd. 2012).

Sefazolin, (cefazolin, cefazoline, cephazolin) bakteriyel enfeksiyonlarin
tedavisinde kullanilan bir antibiyotiktir. Ilag ya kas ici enjeksiyon veya damar ici
asilamayla hastaya uygulanir. Sefazolin birinci nesil sefalosporin antibiyotik olup,
hem gram-negatif hem de gram pozitif bakterilere karsin genis spektrumla etkinlige
sahiptir. 2015 WHO Gerekli Ilag Listesine gore ana saglik sitemi igin en énemli
ilaglar listesinde yer almaktadir.

Sefalosporinlerin birinci kusag arasinda yer alan sefazolinin, farmakokinetik
ozelliklerine bakildiginda yar1 omrii 1,8 saat, proteine baglanma %80 ve
ekskresyonu bobrektir. Uygulama yolu [V/IM, eriskin dozlari rutinde 3 ila 4 x 0.5-
1.5 ve ciddi durumlarda 50-100 mg/kg, pediatrik dozlart 3-6 mg/kg/giin olup,
tilkemizdeki ticari preparatlari cefazemin, cefozin, iespor, maksiporin, sefazol 0.25,
0.5, 1 g fl miktarlarda satilmaktadir (Anonim, 2000; Drugs, 2016).

llaca direngli bakterilerin gelismesini engellemek, sefazolin ve diger anti-
bakteriyel ilaglarin etkinligini siirdiirebilmek i¢in sefazolin sadece bakteri kaynakli
oldugu ispatlanmis veya giiclii siipheye sahip enfeksiyonlarin tedavisinde veya
onlenmesinde kullanilmalidir. Mycoplasma ve Chlamydia bakterileri sefazoline
karst direnclidir. Ancak baska sefalosporin nesili antibiyotiklerin daha bu
bakterilere karsi daha etkili oldugu bilinmektedir. Sefazolin Enterococcus’a,
anaerobik bakterilere veya alisilmamis bakteri tiirlerine etki edemez.

Sefazolin peptidoglikan sentezini durdurarak penisilin baglayan proteinler
baglanarak hiicre duvarini inhibe eder. Penisiline bagl proteinler, hiicre duvari
yenilenmesinde gerekli olan peptidoglikan sentezinin son basamaklarini

katalizlemekte yardimci bakteriyel proteinlerdir. Bakteriler D-alanini peptidoglikan



Onciilerinden kaldirir. Bu sentezin yoklugu bakterinin ¢dziinmesine neden olur. Zira
bakterilerin hiicre duvarlar1 siirekli bozulur. Sefazolin bakteri yok edicidir.
Bakterilerin bliyiimesine ket vurmak yerine onlarin éliimiine neden olur (Katzung
ve Trevor, 2015).

Sefazolin yar1 sentetik bir sefalosporin olup, Ingilizce ve acik formda
“sodium salt of 3 {[(5Smethyll,3,4thiadiazol2yl)thio] methyl} 8oxo7 [2
(1Htetrazol1yl) acetamido] 5 thialazabicyclo [4.2.0] oct2ene 2carboxylic acid”
olarak isimlendirmektedir. 4,5 ve 6 pH degerleri arasinda ¢oziiniir, beyazdan kirli
beyaz renkte kristal toz olarak bulunur. 1 g sefazolin sodyum yaklasik 48 mg
sodyum igerir. Sefozolin idrarla hi¢ degismeden viicuttan atilir. {1k 6 saatte yaklasik
%60°1 24 saatte de yaklasik %70-80’1 atilir. 500 mg ve 1 g kas i¢i uygulamalarda
sefazolinin liredeki miktar1 2400 mcg/ml ve 4000 mcg/ml olarak degismektedir
(Drugs, 2016; Singh ve Quraishi, 2010).

Sefazolin; cilt florasi bakterilerine karsi iistiin etkinlik gostermektedir. Bunun
haricinde kalp cerrahisi, ortopedik alet implantasyonlari, kafa-boyun cerrahisi,
beyin ve sinir cerrahisi, lirolojik girisimlerde, gastroduodenal (mide) ve biliyer
sistem cerrahisi ve her tiirden histerektomide profilaktik, travmatik yara (1sirik
yaralar1 hari¢) amacla en yaygin kullanilan antibiyotiktir. Sefazolin bakteri hiicre
duvarlarinin sentezini inhibe eden bakteri dldiiriicii bir ajandir. Sefalosporinlere
direngli bakteriyel baskin mekanizmalar genis spektrumlu beta-laktamaz ve
enzimatik hidroliz varliginda bulunmaktadir. Birinci Kusak Sefalosporinler; gram
pozitif koklarin ¢oguna, penisilanaz {ireten stafilokoklara, oral kaviteye ait
anaeroplara, E.Coli, P. Mirabilis ve K. Pneumoniae’lere etkilidir. Enterokok,
Listeria, oksasiline direngli pndmokoklara etkinligi yoktur (Anonim, 2000;
Ortaboy, Tirker Acar ve Atun, 2011; Drugs, 2016). Genel olarak PB-laktam
antibiyotikler metal iyonlar1 ile kompleks bir etkilesime sahip, metal kompleksleri
bicinde oldugunda bircok ilacin toksikolojik ve farmakolojik 6zellikleri degistigi
belirtilmektedir (Ortaboy, Tiirker Acar ve Atun, 2011).

Sekil 2.1.’de yer alan sefazolinin molekiiler yapist goriilmektedir. Sefazolin
sekiz azot atomu iceren bir N-S heterosiklik bilesiktir, asit ¢ozeltisi igerisinde
kolayca protonlanabilir ve hatr1 sayilir miktar p-elektronlar1 yapisinda

bulunmaktadir (Singh ve Quraishi, 2010).
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Sekil 2.1. Sefazolin etken maddenin yapisal gosterimi.

Beneragama ve arkadaglarinin (2011 ve 2013) calismalarinda biiyiikbas
hayvanlarin tedavisinde kullanilan sefazolin kalinti olarak hayvanlarin siit ve
giibresinde bulundugunu ortaya koymustur. Bu durum da atiklarda ve cevrede
sefazoline direngli bakterilerin olugmasina neden olacagi on goriilmektedir.
Sefazoline direncli bakteriler direngli genlerin diger bakteri topluluklariyla yatay
gen transferi yapmasi ile olusacagi ortaya konmustur.

Baquero, Martinez ve Canton (2008)’ gore antibiyotik direnci gelistiren
mikroorganizmalarin baglica genetik tepkisel yaklasim sunmaktadir. Buna gore; (i)
Tedavi edici veya Onleyici antibiyotiklerin {izerinde insan ve hayvan
mikrobiyotasinin etkisi vardir. (i1) Hastaneler, uzun siireli bakim birimleri, ¢iftlikler
veya bu yapilara benzer tesislerde yer alan hassas bireyler kalabalik nedeniyle
bakteriyel aligverise maruz kalabilir. (iii) Atiksu reaktorii ve yukarida tarif edilen
herhangi bir yer i¢in biyolojik reaktorler, lagiinler, atiksu aritma tesisleri veya
kompost tuvaletler dahil olmak Ttizere bircok bireyden kaynakli bakteriyel
organizma karigimi icermesi ve genetik anlamda tepkiler olusturmas: bu
yaklasimlar arasinda sayilabilir (Baquero, Martinez ve Canton, 2008).

Baquero, Martinez ve Canton (2008)’ gore antibiyotik ve dezenfektanlarla
ilgili gelecekte olusacak en 6nemli endise siyanobakteriler iizerinde olacagini 6n
gormektedir. Bunun nedeni bu organizmalar toplam fitoplankton kiitlesinin
%70’inden daha fazla olmasi ve oksijen iiretimi veya karbondioksit baglama
siirecinin {icte birinden fazlasini karsilasmalar ile ilgilidir.

Sefazolin sodyum (CFZ) farmasoétik bilesiginin hedef etken madde olarak
secilmesinde en onemli ii¢ etken bulunmaktadir. Bunlardan birincisi iilkemiz IMS

verilerine gore sefazolin sodyumun en fazla tiiketime sahip antibiyotik etken madde



olmasidir (Anonim, 2014). Ulkemizde (defined daily dose) DDD’nin
hesaplanmasinda Saglik Bakanlig1 yetkilidir. Bununla beraber ilag satisi ile ilgili
firmalar ilag¢ satiglarin1 IMS verileri ile kayit altina alarak, iilkemizde tiiketilen ilag
cesitleri ve miktarlar1 hakkinda bolgesel anlamda veriler sunabilmektedir. Ikincisi
literatlirde gergeklestirilen calismalarda bu tez ¢aligmasina benzer bir siiregle aritim
calisgmamasinin olmamasi ve son olarak da sefazolin etken maddenin ¢evrede
direngli bakteri gelisimine katki saglamasi ve bu anlamda bu etken maddeye dikkat
cekilmesi gereklilikleridir.

Bunlara ek olarak farmasoétik bilesikler arasinda en ¢ok ilgi goreni bakteriyel
enfeksiyon tedavisinde kullanilan antibiyotiklerdir. Bununla beraber antibiyotikler
ile ilgili en biiyiik endise artik bilinen ilaclarla tedavi edilemeyen ¢ok direncli
bakteriyel suslarin gelisimine katki saglamalaridir. Sucul ortamlarda ilaglarin
bulunmasi ile son yillarda igme ve kullanma sularinda bulunmalari endisesi
artmaktadir. Bu bilesiklerin ng/l ila pg/l aralifinda derisimlerle sucul ortamda
bulunmaktadir. Ancak yaygin kullanimlari nedeniyle antibiyotikler bu endise
anlaminda 6ne cikmaktadir. Modern ilaglar biyolojik ac¢idan aktif olmak igin
lipofilik orta derece suda ¢oziiniirliige sahip kiiciikk organik molekiileri igerir
(Gurkan vd. 2012). Bu nedenle antibiyotikler aritilmis atiksularda bakiye madde
olma potansiyelleri nedeniyle dikkat cekmektedir.

Bu anlamda atiksu igeriginde sefazolin etken madde miktar tayininde ¢ok
sayida analitik prosediir literatiirde yer almaktadir. Bunlar arasinda fliiorimetri
(1stnim Olger), renkdlciim, atomik absorsiyon spektroskopisi, spektrofotometri,
radyasyon duyarlilik, kapiler elektroforez yontemi, dansitometri, yliksek basingli
stvi kromatografi ve voltametri yontemleri sayilabilir. Bu yontemlerin ¢ogunda ilag
analizden 6nce CFZ-metal komplekslerinin olusumu i¢in numune 6n isleme ve
ekstraksiyon gibi zaman alan siireglere ihtiya¢ duyar (EIl-Desoky, Ghoneim ve
Ghoneim, 2005). Bu tez calismasinda elektrokimyasal aritim ile sefazolin etken
maddenin elektroliz zamanina karsi bozunmasi sivi kromatografisi — kiitle

spektrofotometri cihaziyla gerceklestirilmistir.



3. ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE ATIKSU ARITIMI

Elektrokoagiilasyon siireci elektrokimyasal olarak koagiilantlarin olugmasini
ve askida kati maddelerin, koloidal maddelerin, metallerin ve diger ¢ozlinemeyen
katilarin su ve atiksu ortamindan giderilmesini igerir. Elektrokimyasal siiregler
Kirleticilerin, pestisitlerin ve radyoniilidlerin, zararli mikroorganizmalarin
gideriminde basariyla uygulanmaktadir.

Elektrokimyasal yontemlerle su aritimi ile ilgili ilk ¢alisma 1889 yilinda
Ingiltere’de yaymlanmistir. Elektroliz uygulamasi ile mineral zenginlestirilmesi
1904 yilinda Elmore tarafindan patentlenmistir. Elmore, 1909 yilinda aliiminyum
ve demir elektrotlarin kullanimi ile elektrokoagiilasyonu patentlenmistir. Biiylik
Olcekli elektrokoagiilasyon ile su aritimi bir igme suyu aritma tesisi i¢in 1946
yilinda Amerika Birlesik Devletleri’'nde devreye alimistir. Goreceli anlamda
biiyiik yatirnim ve yiiksek enerji maliyeti diinya ¢apinda elektrokoagiilasyonun
uygulanmasinda baglica kisitlayici nedenlerdir. Bununla beraber soguk savas
yillarinda gerceklestirilen arastirma calismalar1 elektrokimyasal c¢alisma alanina
biiylik katkilar saglamistir. Zamanla artan igcme suyu kalitesinin iyilestirilmesi
ihtiyaci, atiksuyun aritimi ve desarji ile ilgili siki1 ¢evresel mevzuatlarla son yirmi
yil icerisinde elektrokimyasal teknolojiler diinya ¢apinda tekrar 6nem kazanmustir.
Bu teknolojiler arasinda elektrokimyasal yontemleler metal geri kazanimi,
elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve elektrooksidasyon 6ne ¢ikmaktadir (Sahu
vd. 2014; Chen ve Hung, 2007)

Su aritim ile 1lgili koagiilasyon, flotasyon, filtrasyon, iyon degisimi, aerobik
ve anaerobik aritim, ileri oksidasyon stiregleri, ekstraksiyon, adsorpsiyon, elektroliz
ve aktif ¢camur siirecleri gibi birgok metot literatiirde yer almaktadir. Ancak bu
yontemlerin olusturulmasinda, kullanilmasinda ve ¢alismasina devam ettirilmesi
asamasinda ortaya ¢ikan maliyetler ¢evre kirliliginin kontroliiyle ilgili konulardan

daha Oncelige sahip olmaktadir.

3.1. Elektrokimya
Biyolojik aritim, atiksularda bulunan pargalanabilir organik maddelerin
artiminda tercih edilen ekonomik bir siirectir. Ancak atiksuyun biyolojik aritima

direng gdsterebilecek kalic1 organik maddeleri icermesi ve bu kirletici ¢esitliliginin



olmasi; aritim sistemine fazladan kirletici yiikii olusturmaktadir. Bu durumun
iistesinden gelmek i¢in farkli aritim yoOntemlerinin kullanilmasi gereklidir.
Kimyasal yiikseltgenme genellikle birincil organik kirleticilerin gideriminde
yiiksek verim saglamakla birlikte Toplam Organik Karbon (TOK) igeriginin
gideriminde verimli degildir. Elektrokimyasal yiikseltengeme stirecleri ile yiiksek
TOK giderimi saglanmaktadir. Bunun nedeni organik bilesiklerin karbondioksite
yiikseltgenmesidir (Yavuz, 2004).

Elektrokimyasal yiikseltgeme ile organik maddeler (i) elektrokimyasal
doniisiim veya (i) elektrokimyasal bozunma olmak iizere iki segenekle aritilabilir.
Buna gore; (i) elektrokimyasal doniisiim; toksik ve/veya biyobozunur olmayan
kirleticilerin, biyobozunur olan organik maddelere doniigiimii ve ardindan biyolojik
aritimla giderimini saglar. (ii) elektrokimyasal bozunma ise biyobozunur olmayan
kirleticilerin son liriinler olan karbondioksit ve suya doniistiiriilmesini saglar. Bu iki
mekanizma birleserek elektrokimyasal aritim siirecini olusturur.

Organik maddelerin indirekt elektrokimyasal yiikseltgenmesinde, ytlikseltgen
madde elektrokimyasal siire¢le olusturulur. Elektrokoagiilasyon siirecisinde
koagiilant uygun anot malzemesinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile aritim
sistemi icerisinde tiretilir. Yiikli iyonik tiirler atiksudan karsi yiike sahip iyon ile ve
cozeltide tiretilen metal hidroksit floklar1 ile tepkimeye girer ve giderim saglanir.
Elektrokoagiilasyon siireci kararli emiilsiyon ve askida kati madde gideriminde
kullanilan metal tuzlari, polimer gesitleri ve polielektrolit ilavesi ile gergeklestirilen

aritima alternatif sunmaktadir (Yavuz, 2004).

3.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon ve/veya elektroflotasyon teknolojisi elektrik akiminin
aritim siireci olarak kullanilmasi ile herhangi bir koagiilant eklemeden pihtilasmasi
istenilen kirleticilerin ortam uzaklastirilmasini amaglamaktadir.

Elektrokoagiilasyon teknolojisi ile aritim ile ortaya ¢ikan kalint1 atik olusumu
geleneksel yontemlerle ortaya c¢ikana gore daha disiik seviyededir.
Elektrokoagiilasyon temel anlamda elektrod giftlerinden katodun oksitlenerek
(elektron kaybederek), elektrolit olan su ortamimin indirgenerek (elektron
kazanarak) kullanilmig suyun aritimimi daha iyi hale getirmesi prensibine
dayanmaktadir (Yavuz, 2004; Butler vd. 2011).



Bu siirecte partikiiller hidroksil komplekslerin olusumu ile nétralize hale
gelerek topaklagsmaktadir. Kirleticilerin bir araya gelerek topaklasmasi; aritim
siirecin  gerceklestirildigi tankin dibinden filtreleme isleminin gerceklestigi
savaklama siirecine kadar uzanan bir siirectir. Bu asamada anotta olusan hidrojen
kabarciklar1 tankin yiizeyine dogru ilerlerken, kirleticileri de su yiizeyine
tasimaktadir (Butler vd. 2011).

Elektrokoagiilasyon ii¢ temel siireci igerir. Buna gore, koagiilant olan iyonlar
reaksiyonun gergeklestigi reaktor icerisinde tretilir. (i) elektolitik oksidasyon ile
elektrodun c¢oziilerek koagiilantlarin olugmasi, (ii) kirleticilerin, askida kati
maddelerin tizerine etki olusturulmasi ve (iii) kirletici fazinin flok haline gelerek
topaklagsmasi seklinde gerceklesen siirectir (Ozyanar ve Karagozluoglu, 2011;
Mollah vd. 2004).

3.3. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon suyun hidrolizi ile olusan oksijen ve hidrojen gaz
kabarciklarmin kirleticileri ylizeye tasimasini ifade eder. Bu siire¢ ile giderim
verimi olusan kabarciklarin boyutu ile ilgilidir. Olusan baloncuklarin boyutunun
dagilimi pH ve elektrot malzemesine baglidir. Genel olarak nétral pH degerlerinde
hidrojen kabarciklari en kiiciik boyutlara sahip iken, oksijen baloncuklarinin boyutu
i¢in ise bu durum pH arttik¢a kabarcik boyutlarinin artmasi seklinde gergeklesir.

Flotasyon i¢in istenilen kabaricik boyutu birbiriyle dogrudan iligkilidir. Buna
gore, daha kiiciik kabarciklar daha genis yiizey alaniyla partikiillere baglanabilir.
Buna ek olarak sistemin enerji tiiketimi; sistemin tasarimi, kullanilan elektrot
malzemesi, akim yogunlugu ve suyun iletkenligi baghdir (Chen ve Hung, 2007;
Comninellis ve Chen, 2010).

3.4. Elektrooksidasyon
Elektrokimyasal aritimla organik icerigin yiikseltgenmesi; anot yiizeyinde
dogrudan oksidasyon ve anot ylizeyinden uzakta gerceklesen dolayl oksidasyon
olmak tizere ikiye ayrilabilir. Oksit forma sahip anot malzeme; yiiksek iletkenlik ve
yiikseltgenme kapasitesi nedeniyle tercih edilir. Comninellis ve arkadaslar1 1994
yilinda ortaya koyduklari organik maddenin oksit anotta oksidasyon

mekanizmasina gore; su, anodik katalizle elektrolize olarak adsorbe edilmis
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hidroksil radikalleri retir (1). Adsorbe edilmis hidroksil radikalleri, kimyasal
olarak sogurulmus aktif oksijeni olusturur (2). Buna ek olarak atiksularin genelinde

bulunan kloriir kaynagi ile giiclii bir oksidant olan hipoklorit iiretilir.

H-0 + MO, — MOJOH]+ H + ¢ (1)
MO OH] — MOy, + H + ¢ (2)
H.0 + ClI' — HOCI + H + 2¢ (3)

Yiiksek voltajin suyu yiikseltgemesi ile gii¢lii bir elektrik alan olusur ve OH,
O, H" ve Hy0O, gibi serbest radikaller olusabilir (4). Atiksuda bulunan organik
madde (R) hidroksil radikalleri ile yiikseltgenir ve (5), (6) ve (7) esitliklerindeki
reaksiyonlar olusur (EI-Ghenymy vd. 2014).

H,0 —OH, 0, 'H, H,0, @
R + MO,{ OH] — MO, + CO, + zH" + ze’ (5)
MO, + R = MO, + RO (6)
R + HOCI — product +CI’ (7N

Organik maddenin yiikseltgenmesi elekrokimyasal aritimdan kullanilan anot
malzemesine, akim yogunluguna, pH, destek elektrolit miktari, iletkenlik ve
sicaklik parametrelerine baghdir (Feng vd. 2011).

Ileri yiikseltgenme yontemleri; toksik ve biyobozunur olmayan igerige sahip
atiksularin oda kosullarinda aritiminda yiiksek reaktiviteye sahip radikallerin
olusturulmasi temel prensibidir Bununla beraber hidroksil radikallerinin sudaki
yarilanma 6mrii kisadir ve tepkime ortaminda es zamanli olusturulmalidir. OH”
radikalleri, organik molekiillerle secimsiz olarak tepkimeye girerek bu
kirleticilerim karbondioksit, su ve anorganik iyonlara kadar yiikseltgenmesine
neden olur. Hidroksil radikallerin organik molekiillerle farkli sekilde etkilesimleri
mevcuttur. Bu etkilesimler arasinda (1) Dehidrojenasyon veya su olusturmak iizere
hidrojen koparma; (2) Hidroksilasyon veya doymamis baglara elektrofilik katilma,
ve (3) Elektron transferi veya redoks tepkimeleri sayilabilir (Ozcan, 2010).
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Elektrokimyasal oksidasyon grafit, platin, titanyum dioksit, iridyum oksit,
kursun oksit, ¢esitli titanyum esasli alasim ve dahasi bor katkili elmas (BDD)
elektrotlarin anot olarak, uygun elektrolit (NaCl) ilavesinde, ilaglar dahil pek gok
organik igerige sahip atiksuyun arittiminda kullanilir. Organik igeriklerin
elektrokimyasal bozunmasindan iki ana mekanizma sorumludur: (a) dogrudan
anotsal oksidasyonla anodun yiizeyinde kirletici adsorbsiyonu ve anodik elektron
transfer reaksiyonu ile par¢alanmasi ve (b) dolayli oksidasyonla sivi bulk igerisinde
elektrokimyasal siiregle olusturulmus hipoklorit, klor, hidroksil radikalleri, ozon ve
hidrojen peroksit gibi yiikseltgenler araciligi ile saglanan aritim ifade edilir.

Bu siirecte performansi etkileyen en onemli parametreler ¢aligilan elektrot
malzemesi, destek elektrolit tipi ve uygulanan akimdir. Buna ek olarak, pH ve
organik madde igerigi diger Onemli faktorlerin basinda gelmektedir. Yillar
icerisinde BDD anot malzeme; kimyasal ve elektrokimyasal kararliligy, iyi iletkeligi
ve buna karsin yiiksek akim ile yliksek mineralizasyon degerleri sunabilmesi
nedeniyle kirletici oksidasyonu anlaminda dikkat ¢ekmektedir. Sodyum klortir
destek elektrolit olarak siklikla kullanilmakta olmasinin iki nedeni (a) atiksu
iletkenligini arttirmasi ve (b) klor anlaminda katki saglamasi ve ikincil oksidasyon
i¢cin sodyum siilfat veya sodyum nitrata nazaran daha i1yi verim sunmasi nedeniyle
one ¢ikmaktadir. Bununla birlikte sodyum kloriir katkisi toksik organoklorit
bilesikleri gibi reaksiyonlar sonucu ¢esitli yan iirlinleri olusturabilmesi ihtimali
nedeniyle ¢ekinceli bir avantaj sunmaktadir (Klavarioti vd. 2009).

Ileri aritim (oksidasyon) yontemleri sularin igerisinde bulunabilen toksik,
kalic1 ve dayanikli kirleticilerden olan genis ¢esitlilikte organik kirleticinin basarili
bir sekilde bertarafin1 saglayabilmektedir. Bu yiiksek verimliligin nedeni hidroksil
radikallerinin ileri oksidasyon yontemleri ile olusturulmasidir. Bu radikaller giiglii
ve secici olmayan okside ajanlari olup, direngli kirletici bilesiklerin karbondioksit,
su, inorganik iyon veya biyobozunur olan organik bilesiklere mineralizasyonunu
saglamaktadir (Dbira vd., 2015a).

Elektrokimyasal teknolojiler atiksu aritim siiregleri olarak yiiz yilin iizerinde
bir zamandir arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Elektrokoagiilasyon endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan askinda kati madde, yag ve gres, organik ve inorganik

kirletici icerigine sahip atiksularin aritiminda kullanilmaktadir. Duragan, aktif ve
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maliyeti uygun oksijen iretiminde kullanilan materyallerin kesfiyle bu
teknolojinin, geleneksel atiksu aritim teknolojilerinden olan floklastirma sathasinin
yerine tercih edilecegi on goriilmektedir. Dolayli oksidasyon ile toksik veya
biyolojik anlamda yikict 6zelliklere sahip kirleticilerin giderimi i¢in uygun bir
teknoloji olmakla birlikte, klor icerigine sahip kompleks yapilarin istemsiz bir
sekilde olusmasi endisesi bulunmaktadir. Duragan anot materyallerine gereksinim
duyan dogrudan oksidasyon siireci, Kirleticilerin mineralizasyonu anlaminda en
etkin ve uygulamasi kolay teknolojilerden biri olup, yiiksek oksijen iiretimi
potansiyeline sahiptir (Chen, 2004).

Genel olarak elektrokimyasal aritim siireglerinde ¢ozelti veya atiksu
direncinden kaynakli asir1 potansiyel (IR-drop); elektrotlar arasi mesafe (d, cm),
katot yiizey alam (A, m?), ¢ozeltinin iletkenligi (k, mS/m) ve akim (I, A)
parametrelerine baghdir. IR-drop, elektrotlar arasindaki mesafeyi disiirerek,
elektrot ylizey alaninin veya ¢ozeltinin iletkenligini artirarak kolaylikla minimize
edilebilir. Bununla beraber kinetik ve konsantrasyon asir1 potansiyeli akim arttik¢a
artar. Elektrokimya tekniklerinin performanslarinin optimizasyonda ¢ozelti fazi
lizerine oldugu gibi arayiizey reaksiyonlari {iizerine pH ve elektrokimya
potansiyelinin etkisinin agik¢a anlasilmasi gereklidir. Elektrokimyasal proseste
elektriksel alana kisa siireli olarak maruz kalan ve aritilan ¢ozelti; birlesik
durultucuya (¢oktiirme havuzuna) alinarak yiizeyde kalan tabaka, mineral zengini
sediment ve temiz su karigimi birbirlerinden ayrilir. Topaklasan kiitle, yergekimi
kuvvetine bagli olarak ¢Okelir. Bu sekilde temiz su geleneksel yontemlerle
sistemden alinabilir (Mollah vd., 2001; Mollah vd., 2004).

Genel olarak elektrokoagiilasyon teorisi degerlendirildiginde; (i) ¢6ziinebilir
elektrotun elektrolitik yiiksetgenmesi ile koagiilantlar1 olusturmasi, (ii) atiksudaki
kirletici ve askida kat1 maddelerin kararlili§in bozulmasi ve (iii) kararlilig1 bozulan
fazin bir ara gerek floklar1 olusturmasina dayanir.

Elmas elektrotlarin sahip oldugu yiiksek asir1 gerilim, suyun elektrolizinden
onceki en biliylik elektrokimyasal araliktir ve dogrudan suda iiretilen hidroksil
radikalleri ile kirleticilerin dolayli olarak yiikseltgenmesini saglar. Elmas elektrot
asidik kosullarda asir1 gelirim 2,8 V’den (oksijen olusumu) - 1,3 V’e (hidrojen

tiretimi) kadar degisim gOsterebilir. FElmas elektrotlarla gergeklestirilen
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elektrokimyasal ¢alismalarda ozon ve hidroksil radikalleri gibi gigcli
yiikseltgenlerin olusmas1 miimkiindiir.

Calismalarda bor katkili elmas (BDD) elektrotlarla atiksuda bulunan organik
bilesenlerin parcalanmasi i¢in gerekli elektrot yiizeyi ve spesifik enerji tiiketimi
tahmini i¢in teorik analiz sunulmustur. Gelistirilen modelde galvanostatik sartlarda
kesikli geri dongiilii olarak isletilen tam karistirmali bir elektrokimyasal reaktdr igin
formiile edilmistir. Organik kirleticilerin yiikseltgenmesi difiizyon kontrollii olarak

kabul edilmektedir (Ozcan, 2010; Panizza vd. 2001).

3.5. lla¢c Endiistrisi ve Hastane Atiksuyu ile Elektrokimyasal Aritim

Calismalan

Farmasoétiklerin ¢evredeki varligi ve akibetleri, tasarimlar1 geregi biyolojik
anlamda aktif madde icerigine sahip olmalari, lipofilik ve biyodegredasyona direcli
olmalar1 nedeniyle c¢evre agisinda birikim potansiyeline sahip olup, direncli
bilesiklerdir. pg/l ve ng/l seviyelerinde diisiik konsantrasyonlarda bulunmalarina
ragmen farkl ve sinerjik olusumlarla canlilar ve ekosistem iizerinde ¢esitli olumsuz
etkilerin olusmasina neden olabilir (Klavarioti vd. 2009).

Elektrokimyasal teknikleri ¢evre dostu, uygulanabilirlik alani anlaminda
cesitlilik sunmasi, yiiksek enerji verimliligi, giivenli olmasi, aritimda kirleticiler
anlaminda se¢ici olmamasi, otomasyonona elverisli olmasi ve maliyet anlaminda
etkinligi aritim sisteminin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Elektrokimyasala dayali
sistemlerin kontrol edilebilir reaksiyonlarin olusturulmasina izin veren geleneksel
sistemlere gore daha kiiciik boyutta sistemlerin kurulmasina imkan vermesi,
herhangi bir kimyasal veya mikroorganizma kullanilmasma ihtiya¢ duymadan
sadece elektrotlarin faaliyet gosterdigi bir su aritim Sistemi olmasi da diger onemli
avantajlari arasinda sayilmalidir (Mollah vd. 2004).

Son yillarda ilag ve ilag metabolitlerinden kaynaklanan mikrokirleticilerin
cevrede olan varliklari biiylik bir sorun haline gelmektedir. Elektrokimyasal
teknolojilerle su ve atiksularda bulunan bu direngli organik kirleticilerin giderimi
tizerine bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Biyoaktif kimyasal potansiyelleri nedeniyle
ilag etken maddelerin ¢evreye olan salinimlari ile ilgili endise artmaktadir. Bununla
birlikte hiikiimetlere bagli veya bagimsiz kuruluslar tarafindan konu ile ilgili yasal

bir diizenleme ve diizenleme siireci ile ilgili bir girisim bulunamamaktadir. Her ne
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kadar bu konu ile ilgili kapsamli arastirmalarin baglangici yirmici yilizyilin son
yillarina dayansa da ilag, ila¢ etken madde, ilag aktif icerik ve kisisel koruyucu
tirtinler ile ilgili endise artarak devam etmektedir (Brillas ve Sires, 2012).

Antibiyotikler insan ve veterinerlik ilaglar1 igerisinde yer alarak bakteriyel
enfeksiyondan kaynakli hastaliklarin tedavi ve oOnlenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Antibiyotik maruziyeti 6nemli bir konu olmasiyla birlikte kalinti
antibiyotiklerin cevreye girisleri ile ilgili akibetleri genel olarak goz ardi
edilmektedir. Ila¢ endiistrisi atiksuyu, kullanilmayan antibiyotiklerin sorumsuz
sekilde atiksu sistemine verilmesi ve metabolize olmadan viicuttan atilan
antibiyotiklerin diisiik konsantrasyonlarla kanalizasyon sistemine dahil olmalari
ilaglarin baslica kirletici kaynaklar1 arasinda sayilabilir. Atiksu aritma tesisleri
atiksu iceriginde bulunabilecek olan ilag¢ kalintilarinin uzaklastirmasinda kullanilan
filtre sistemlerine sahip olmamalar1 halinde, kalinti antibiyotikler su sistemine
katilabilir. Veterinerlik alaninda kullanilan antibiyotikler diger énemli bir kalinti
antibiyotik kaynagidir. Giibre gibi tarimsal atiklar ve antibiyotik igerigine sahip
sular yikanmayla topraga ve yeralti sularina kadar taginabilir (Botitsi, Frosyni ve
Tsipi, 2007). Giuniimiizde diinyada toplamda 3000’i askin bilesik ilag olarak
kullanilmakla birlikte tiiketimleri yiizlerce tonla ifade edilmektedir (Sim vd. 2011).
Bu degerlere balik iiretim ve besi tesislerinde kullanilan antibiyotik ve diger ilaclar
da eklenince ortaya ¢ikan miktar devasa boyutlardadir. Her yil binlerce ton ilacin
tiiketildigi diinyamizda nihai olarak su ve toprak ortaminda kalintilarinin bulunmasi
kaginilmazdir.

Atiksu aritma tesisleri, kirlilik yiikleri ne kadar yiiksek olursa olsun
atiksularin aritiminda olumlu ve yiliksek verimler gostermekle birlikte; ilag
kalintilar1, deterjanlar, dezenfektanlar ve adsorplanabilir organik bilesikler gibi
genis spektrumlu mikrokirleticilerin gideriminde yiiksek verimlere ulasamazlar
(Verlicchi, Aukidy ve Zambello, 2015). ilag kalinti maddeleri atiksu ortaminda
yiiksek polarli bilesikler olmalart nedeniyle aritim tesislerinde tam olarak
giderimleri miimkiin degildir. Atiksu aritma tesislerinde bu maddelerin akibeti ile
ilgili i¢ senaryo olabilir. Buna gore; (1) bilesikler tiimii parcalanarak karbondioksit,
inorganik iyon ve suya doniisiir. (2) lipofilisiteleri nedeniyle bu bilesikler bozunmaz

ve ¢okelen ¢amurda kismen tutulur. ve (3) kalint1 bilesikler daha hidrofilik tiirlere
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doniisiir ve sisteme katilir. Boylece atiksu aritma tesisi ¢ikis suyunda biyolojik
olarak bozunamayan ila¢ kalint1 veya metobolitlerini igerir ve yiizey sularina kadar
ulasir (Brillas ve Sires, 2012; Klavarioti vd. 2009).

1995 ile 2015 arasinda hastane atiksularmin aritiminda en ¢ok arastiriimis
teknolojiler ikincil aritimda ultrafiltre membranlara sahip membran biyoreaktorler,
aktif karbon filtrasyon sonrast ozonlama olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bununla beraber
biyolojik aritimdan O©nce biyodegredasyonu artirmak amagli foto Fenton
siireclerinin kullanimina olan ilgili dikkat ¢ekmektedir (Verlicchi, Aukidy ve
Zambello, 2015).

Suty ve arkadaslarinin (2014) ¢alismlarina gore ileri oksidasyon siireclerinin
ila¢ kalintilarinin gideriminde diger teknolojilere kiyasla en umut vadeden teknoloji
oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni ileri oksidasyon siireclerinin genellikle hizli,
daha kompakt reaktorlerde gercgeklestirilebilmesi ve diisiik kimyasal dozlarla
yiikksek verim avantajlarina sahip olmasidir. Ayrica gergeklesen reaksiyonlarin
secici olmayan hidroksil radikallerini olusturmasi, yiiksek verimde hedef kalinti
Kirletici giderimi sunmakla birlikte daha zor pargalanabilen ara iirlinleri ve daha
hidrofilik maddeleri olusturmasi gibi dezavantajlara sahiptir.

Canizares ve arkadaslarinin 2005 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda sentetik
atiksuyun elektrokoagiilasyonu, aliiminyum elektrotlara sahip devamli tek akish
elektrokimyasal hiicre ile gergeklestirilmistir. Su ortaminda hidrofobik kolloidler
olan killer, bu ¢aligmada model atik kirliliginde kaolin siispansiyonlari ile
saglandig1 belirtilmistir.

Raut ve arkadaglar1 2013 yilinda insan idrarinin elektrokimyasal
dezenfeksiyon sistemine disarindan bir su veya kimyasal reaktif ilavesi
gerekmeksizin gelistirilmistir. Sistemin calismasi i¢in gerekli olan enerji glines
panellerinden saglanarak enerji tiiketimi en aza indirilmesi amaclanmistir.
Gelistirilen sistem gelismekte olan iilkelerde modiiler acgik tuvaletin bir parcasi
olmak i¢in tasarlanmistir. Sistemin bir fizyolojik tuzlu su ¢ozeltisi ve organik boya
kullanilarak minimum enerji harcamasiyla caligma kosullar1 test edilmistir.
Dezenfeksiyon siireci sentetik idrar ve Escharichia coli indikatér organizma ile

degerlendirilmistir. E.coli koloni olusma birimi (CFU) Diinya Saglik Orgiitii izin
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smirlart olan > 109 CFU/100 ml’a sinirlarina diistiriilmistiir. Buna ek olarak
dezenfeksiyon veriminde asili digkinin etkileri incelenmistir (Raut vd. 2013).

Olvera-Vargas ve arkadaslar1 (2014) ranitidin etken maddesinin 10* M —0,1
mM araliginda degisen konsantrasyonlarla kirletici olusturacagi bir atiksu
ortaminda anodik oksidasyon ve elektro-Fenton siirecleri ile oksidatif bozunmalari
degerlendirilmistir.

El-Ghenymy ve arkadaslar1 (2014) 230 ml hacimde ve 0.6 mM siilfanilamid
igeren ¢ozeltisinde; 0.05 M NaSOg ilavesi ve pH 3 ile elektro-Fenton siireci
incelenmistir. Elektrokimyasal hiicre platin veya bor kapli elmas anot ile bir karbon
kece katottan olugmaktadir. Ters fazli sivi kromatografisi ile siilfanilamid
konsantrasyonundaki azalma 0.2 mM Fe(Il) konsantrasyonunda elde edilmistir.
BDD anot, platin anoda gore ila¢ gideriminde daha hizli sonug gostermistir. Bu
calismada belirlenen tiim ara maddeleri igeren siilfanilamid mineralizasyonu igin
reaksiyon dizisi Onerilmistir. Belirtilen ¢6zeltinin Vibro fischeri ile liiminesansi
engellemesi araciligt ile toksisitesi degerlendirilmistir. Kullanilan anot
malzemesine bagli olmaksizin, kisa elektroliz siiresinde maksimum giderim degeri
sonucu ¢dzeltinin elektro-Fenton ile detoksifikasyonu saglanmistir (EI-Ghenymy
vd. 2014).

Annabi ve arkadaglarmin (2016) ikinci nesil fluorokinolon olan enoksasinin
elektro-Fenton siiregleri ile aritim verimligi arastirilmistir. Calismlarda kullanilan
elektrokimyasal reaktor karbon kege katot ve platinyum anottan olugmaktadir.
Baslangic enoksasin konsantrasyonu, akim yogunlugu ve Fe(Il) miktar
parametreleri degerlendirilmistir. KOI/BOIs orami ile enoksasin molekiiliin
bozunmasi1 biyodegredasyonla birlikte artmistir. 50 mg/l baslangi¢ enoksasin, 0.2
mmol/l Fe(Il), 300 mA akim yogunlugunda baslangicta 0 olan oran 180 dakikalik
arttim sonucunda 0,5’e yiikselmistir. Zamana karst TOK ve KOI analizleri de
aritimin 120 dakikasinda %54 ve %43 liik verim gostermistir belirlenmistir. Dahasi
inorganik iyonlarin (fliiorlir, amonyum ve nitrat) es zamanli olusumlari
gbzlemlenmis ve 3 kisa zincirli karboksil asit (formik, asetik ve oksalik asit) 180
dakikalik elektroliz siiresince ara tiriinler UPLC-MS/MS sonuglar1 belirlenmis ve
bir bozunma akis yolu 6nerilmistir. Bu da akim siddetinin elektro-Fenton siirecinde

etkinligin 6nemli bir gostergesi olarak yorumlanmaistir.

17



Antonin ve arkadaglart (2015) 100 ml model atiksu hacmi ile 0.245 Mm
siprofloksasin antibiyotigi igeren ¢6zeltinin; 0.05 M NaxSOs destek elektrolit ve pH
3 kosullarinda elektrokimyasal oksidasyon (elektriksel olusumla hidrojen peroksit
iceren elektrooksidasyon-H20.), elektrofenton (EF), UVA fotoelektroFenton (PEF)
ve giines destekli fotoelektrofenton (SPEF) ¢alismalarini incelenmistir. Elektroliz
calismalar1 karistirmali tank reaktorleri ile BDD veya platin anot ve hava
difiizyonun da katot olarak kullanilacagi sekilde tasarlanmistir. Elektro-Fenton,
fotoelektro-Fenton ve giines destekli fotoelektro-Fenton ¢alismalarinda
siprofloksasin etken maddenin, demir elektrot ile gergeklestirilen anodik Fenton
reaksiyonlari kullanlarak OH" radikalleri yerinde olusumu ile hizlica giderilmesini
saglamistir. Bu ¢aligmalarda siprofloksasin mineralizasyonu sonucu reaksiyon
dizisinde, 10 birincil ara bilesikler ve 11 hidroksil tirevleri LC-MS ile
tammlanmustir. Ayni antibiyotik konsantrasyonunda iire ve PO+, SO4* ve CI
iyonlar1 igerigine sahip sentetik idrar matrisi ile gergeklestirilen oksidasyon
calismalarinda farkl davranislar sergilemistir. Bu ortamda gerceklestirilen Fenton
oksidasyonu c¢alismalar1 arasindan elektrooksidasyon ve elektrooksidasyon-
hidrojen peroksit ¢alismalarinin daha etkin oldugu belirlenmistir. Ure ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen BDD/paslanmaz ¢elik hiicreler ile olan elektrooksidasyon
calismalarinda %96 siprofloksasin giderimi 360 dakikada, elektroliz siireci de pH
3 ve 66.6 mA/cm? kosullarinda; %98 mineralizasyon verimi saglanmistir. Bununla
beraber serbest Kkalan inorganik iyonlarin geligsimleri ve degisimleri iyon
kromatografisi ile takip edilmistir.

Sefazolinin fotokatalitik bozunmas ile ilgili Gurkan ve arkadaslarinin (2012)
caligmalarinda  farkli  karakteristik ~ Ozelliklere sahip titanyum  dioksit
fotokatalizdrler kullanilmustir. Uretilen fotokatalizorlerle en yiiksek verim 60
dakikalik alikoyma siiresiyle UV/Ti102 kombinasyonu ile saglanmakla birlikte ticari
olarak piyasada yer alan Degussa P25 ile elde edilen verim 50 dakikalik alikoyma
stiresinde %76 seviyesinde sefazolin giderimi saglamigtir. Fotokatalitik etki
degerlendirmesi 151k kaynagi olarak UV-A yerine gilines kullanilarak sefazolin
gideriminde 30 dakikada %80 seviyesine ulagmistir.

Dbira ve arkadaslar1 (2015a) ¢alismalarinda BDD anot ve paslanmaz ¢elik

katot ile sentetik idrarin elektrokimyasal oksidasyonunu arastirilmistir. Buna gore,
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KOI ve TOK giderimi yanm1 sira oksalik, oksamik asitler ve diisiik
konsantrasyonlarda kreatol ve guanidin i¢eren ana ve ara iriinler tespit ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Dbira ve arkadaslar1 (2015b), Bergmann, Koparal ve
Iourtchouk’in (2014) ¢alismalarina benzer bir kaygiy1 dile getirmistir. Buna gore,
bu teknolojisinin en Onemli dezavantaji nihai klor iiriinleri olan klorat ve
perkloratlar1 olusturmasidir. Ayrica Dbira ve arkadaslart (2015a) caligsmalarinda
akim yogunlugunun artmasi ile KOI ve TOK giderim hizlar1 arttigini, buna karsin
enerji tiiketimindeki artisa bagli olarak verim azaldigi belirlenmistir. Son olarak
KOI miktarindaki azalisin kimyasal tiirlerin degistigini gosterirken, TOK
degerindeki azalisin sentetik idrarin mineralizasyonu ile ilgili oldugunu
belirtmislerdir.

Dbira ve arkadaslar1 (2015b) yine aymi ekiple gerceklestirdikleri
calismalarinda bu tez caligmasinda gerceklestirilen deneysel galismalara benzer
olarak kararli anot malzeme kullanilarak anodik oksidasyon ile elektrokimyasal
arittmi gergeklestirilmislerdir. Caligmada anodik oksidasyon kinetigini ve verimi
akim yogunlugu ve sicaklik parametreleri ile incelenmisti. HPLC ve IC
kullanilarak olusan triin ve ara lriinler belirlenmistir. Anodik oksidasyonla
KOI’nin neredeyse tamami karbondioksit ve oksalik aside doniiserek giderilmistir.
Ikincil bilesiklerin yiiksek akim yogunluklarinda kalint1 TOK olusturdugu ortaya
konmustur. Akim yogunlugunun artmasi elektrokimyasal siirecin verimini
diismesine neden olmustur. Ayrica sicaklik artist ile birlikte oksidasyon hizinda
kayda deger bir farklilik goriilmemis olmasina ragmen etken maddelerin
mineralizasyona katki sagladig belirlenmistir. En verimli kosullar diisiik akim ve
sicaklikta oldugu belirlenmistir. Bu durum reaksiyon sisteminde onceki Dbira ve
arkadaglari’nin (2015a) ¢calismalarindan farkli olarak klorat ve perklorat iyonlarinin
olusumunu engellemistir.

Garcia-Montoya ve arkadaslarinin (2015) c¢alismalarinda parasetamol ve
diklofenak igeren atiksu ¢ozeltilerinin elektrooksidasyon ¢alismalari elmas katkili
bor (BDD) anot ve paslanmaz celik katot kullanilarak gerceklestirilmistir.
Calismalarda 1.56 ila 6.25 mA/cm? arasinda farkli akim yogunlugu uygulanmustir.
Elektrooksidasyon kosullarindan BDD yiizeyinde yiiksek miktarda olusan yiiksek

konsantrasyonda OH” miktarina bagli olarak, NH** ve NOs iyonlarmin serbest
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birakilmasiyla minerilizasyon %350’e seviyesine ulasmistir. Ayni ¢dzeltilerin
elektro-Fenton (EF) ve BDD igeren elektrooksidasyan siirecleri ile karsilastirilmasi
gerceklestirilmis ve elektro-Fenton ile %80 verime kadar minerilazasyon
verimliligine ulagilmistir.

2005 yilinda ilk kez gergeklestirilen elektrokimyasal oksidasyon ile ilag
endiistrisi ¢ikis suyu igin demir elektrotlar kullamlarak %72 seviyesinde KOI
giderimi elde edilmistir ve anodik oksidasyonla etkili bir 6n aritim siireci oldugu
belirlenmistir. Abhijit ve ekibinin ilerleyen yillarda yaptiklar1 farkli caligmalarla
birlikte degerlendirildiginde daha uzun biyolojik aritim gerektiren bu bilesikler i¢in
elektrokoagiilasyon 6n aritimi ile saglanan enerji tiikketimi minimize edilebilecegi
sonucu ¢ikarilabilmektedir (Abhijit vd. 2005).

Haidar ve arkadaslarinin (2013) ¢alismalarinda galvanostatik kosullar altinda
BDD anot kullanilarak siilfakloropridazin igeren sentetik atiksuyun aritimi
degerlendirilmis ve toksisitesi ¢alisilmistir. Gergeklestirilen bu elektroksidasyon
calismasinda antibiyotik iceren atiksuyun hizlica giderimi saglanmistir. Aritimla
elde edilen su nihai olarak toksik olmasa da reaksiyon siiresince ortaya ¢ikan ara
tiriinlerden kaynakli olarak antibiyotige gore daha toksik bilesikler elde edilmistir.

Daghrir ve arkadaslarinin (2014) ¢alismalarinda BDD elektrotu kullanilarak
evsel atiksuyun elektrokimyasal oksidasyon ile %80’e yakin KOI giderimi elde
edilmistir. Gergeklestirilen bu ¢aligmalarin yani sira elektrooksidasyon ile hastane
atiksuyundan mikrooganizmalarin giderim verimin etkinligin de degerlendirilmesi
onemlidir.

Yiiksek biyoaktif kimyasal igerigi ile potansiyel ¢evresel kirliligi nedeniyle
ilag kalintilar1 ciddi anlamda énemlidir. Ilag kaltilar atiksuda, yiizey ve yeralti
sularinda ve hatta igme sularinda 0.1 ila 20 pg/l araliginda disiik
konsantrasyonlarda yer alabilmektedir (Garcia-Montoya vd. 2015).

Hastane ¢ikis suyunda antibiyotik bulunmasi ve potansiyel olarak antibiyotik
direncli bakteri ve genlerin salinimina iligkilendirilmektedir. Yapilan caligmalar
hastane atiksularinda bulunan kalint1 antibiyotik molekiilii miktarinin kentsel atiksu
igerisinde bulunabilecek olandan daha yiiksek oldugunu ve riskin arttigini

gostermektedir.
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3.6. Elektrokimyasal Yontemlerle Evsel ve Hastane Atiksuyu Aritim

Calismalan

WHO (2013)’e gore hastane atiksuyu medikal (operasyon, acil, ilk yardim,
laboratuvar, teshis, radyoloji ve benzeri faaliyetler) ve medikal olmayan (tuvalet,
mutfak ve ¢amasirhane gibi faaliyetler) aktiviteler sonucunda bir biitiin olarak
degerlendirilmektedir. Medikal olmayan kismin evsel desarj, medikal olan kismin
ise toksik veya zararli maddeleri igerebilen ozel desarj olarak kategorize
edilmesinin gerekliligini vurgulamaktadir (W.H.O., 2013). Ancak hastane desarj
sularinin igerdigi kimyasal maddelerin ¢evre ve insan sagligi lizerine olan etkileri
ile ilgili bir mevzuat diizenlemesi bulunmamaktadir. Bu maddelere farmasotik
bilesikler, kimyasal kalintilar, radyo elementler, antibiyotik direncine sahip suslar
ve patojenler 6rnek verilebilir (Carraro vd. 2016).

Wilde ve arkadaglarmin (2014) ¢aligmalarinda hastane atiksuyunda bulunan
beta bloker etken maddelerin dogrudan ozonlama ve Fe(Il)/ozonlama yontemleriyle
farkli baslangic pH ve Fe(ll) konsantrasyonlari parametreleri ile kinetik
katsayilarinin hesaplanmasi gergeklestirilmistir.

Arslan ve arkadaslarinin (2014) ¢alismalarinda hastane atiksuyunun kesikli
reaktor icerisinde ozonlanma ile 6n arittminda hem hidrojen peroksit ilavesi ile hem
de hidrojen peroksit ilavesi olmaksizin kimyasal oksijen ihtiyaci degisiminin
degerlendirmesini ortaya koymuslardir. Caligmada baslangi¢c pH degeri, reaksiyon
stiresi, ozon ve hidrojen peroksit konsantrasyonu parametreleri degerlendirilmistir.
Fenton siireci ayn1 zamanda dezenfeksiyon basamagi gibi davranarak toplam
koliformlarin ve 1stya dayanimi olan koliformlarinin giderimine katki saglamistir.
Bu durumu asidik ortam kosullar1 ve olusan hidroksil radikalleri saglamustir. Diisiik
pH degerleri bakterilerin 6liimiine ve OH* radikalleri de DNA denatiirasyonuna
neden olmustur (Verlicchi, Aukidy ve Zambello, 2015).

Daha onceki yillarda tilkemiz sinirlarinda gergeklestirilen benzer calismalar
kimyasal koagiilasyon siiregleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna gore;

Altin ve arkadaslarinin 1999 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda Sivas’ta yer
alan hastanelerden alinan 24 saatlik komposit ve iki saatlik grab numuneler alinarak

KOI, BOIis, AKM, Toplam Kjeldahl Azot (TKN), Toplam Fosfor (TP), siilfiir, fenol
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ve ¢esitli agir metal ve iyonlar1 analizleri yapilmistir. Analizler hastane atiksularinin
orta-kuvvetli evsel atiksu niteliginde oldugu belirlenmistir.

Atasoy’un 2009 yilinda tamamladigi ¢alismasinda hastane atiksuyunun neden
oldugu kirleticilerin mutajenik etkilerinin degerlendirilmesi gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen AMES testleri sonucunda Istanbul’da yer alan ii¢ hastanenin
atiksularinin mutajenik degerlere yakin olduklar belirlenmistir. Ayrica bu ¢aligma
Tirkiye’de yapilan hastane atiksulari ile ilgili ilk genotokisite ¢alisma 6zelligine
sahiptir (Atasoy, 2009).

Ozyanar ve Karagozoglu’nun (2011) ¢alismalarinda Sivas evsel atiksu 6n
arrtim tesisi atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile aritimi aliiminyum (%72 KOI ve
%98 bulaniklik giderimi) elektrotlarin demir elektrotlara gdre daha verimli
olduklar1 belirlenmistir.

Farkli atiksu aritim teknolojilerine ve farmasotik molekiiler 6zelliklerine
bagli olarak farmasotiklerin giderim verimleri ile ilgili ¢alismalar literatiirde yerini
almistir. Arastirmacilar operasyonel ve ¢evresel kosullar gibi aritim mekanizmasini
etkileyebilecek bircok faktore bagli olarak aritim teknolojisinin verimi ile hedef
etken maddenin giderimi arasinda (KOI veya askinda kat1 madde parametreleri ile)
gerceket bir korelasyon elde etmenin ¢ok zor oldugunu belirtmektedir. (Emmanuel
vd., 2004; Pauwels vd., 2006; Vasconcelos vd, 2009; Wilde, Montipo ve Martins,
2014; Verlicchi, Aukidy ve Zambello, 2015).

Antibiyotiklerin aritim teknolojisi yani sira atiksu iceriginde tespit ve
karakterizasyon c¢alismalar1 da 6nemlidir. Bu anlamda literatiire bakildiginda; genel
olarak antibiyotik etken maddelerin atiksu igerisinde diisiik konsantrasyonlarda yer
almalar1 ve karmasik bir matriks igerisinde bulunmalar1 nedeniyle tespiti bir sorun
olduguna dikkat cekilmektedir. Farmasotikler ve kisisel bakim iiriinleri ng/l
seviyesinde diislik konsantrasyonlarda dahi ¢evreye salinsa da canli organizmalar
lizerine potansiyel riskler sunmaktadir. Yakin zamanda yapilan ¢alismalar kisisel
bakim {riinlerinin ikincil atiksu aritim tesislerinde aritimi ile ilgili yetersiz
oldugunu ortaya koymaktadir. Lin ve arkadaglarinin (2010) ¢alismalarina gore
Tayvan’da yer alan alt1 atiksu aritima tesislerinin kisisel bakim {iriinleri {izerine

ariim  verimlerinin SPE ve HPLC ile degerlendirilmesi yapilmistir.
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Antibiyotiklerin suya karigmastyla ve potansiyel anlamda ¢evrede bulunmalariyla,
lokal ekosistem ve insani kaynaklar zarar gorebilecegi belirtilmistir (Lin vd. 2010).

Kosunen’in (2015) ¢alismasinda kat1 faz ekstrasyonu, s1vi kromatografisi ve
ardindan kiitle spektrometresi ile bes antibiyotigin ayni1 anda atiksu igerisinde
analizini saglayacak bir metot gelistirilmesi amaglanmistir. Gelistirilen metot
Finlandiya’da yer alan orta biiyiikliikte ii¢ atiksu aritma tesisinden alinan numuneler
igerisindeki antibiyotiklerin konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilmistir.
Atiksuyun kompleks matriksi kiitle spektrometrisinde antibiyotiklerin olusturdugu
sinyalleri ve bu matris harici standartlar kullanilarak degerlendirilmistir. Bes
antibiyotikten ii¢li (trimetoprim, sulfametoksazol ve siprofloksasin) tiim g¢ikis
sularinda tespit edilmistir. Gelistirilen yontem basit, hizli, tekrarlanabilir ve
algilama smir1 10-150 ng/l seviyesinde hassasiyete sahiptir. Doksisiklin ve
norfloksasin etkileri ne giris ne de ¢ikis sularinda belirlenememistir. Siprofloksasin
300 ng/l ve en yiksek konsantrasyonla sisteme beslenmektedir. Bazi
antibiyotiklerin sistem giris cikislarinda beklenenden farkli konsantrasyonlarda
olmasinin nedeni, aritim siirecinde olusan metabolitlerine donilismesiyle ilgilidir.
Atiksularda yiiksek miktarlada farkli antibiyotiklerin hepsi ayn1 zamanda tespit
edilemeyebilir. Ancak gelecekte yapilacak calismalarla antibiyotiklerin
oOlusturdugu direncin risklerin degerlendirilmesi saglanabilecektir (Kosunen vd.
2015).

Sucul ortamlarda ilag kirliligi pek ¢ok iilkede 6nemli g¢evresel sorun olarak
kabul edilmekte ve ila¢ kalintilarinin varligi, akibeti ve yan etkileri nedeniyle ilgili
olarak son yillarda artan bir endise hakimdir. Ilaglar 6zel karakteristikleri, cevredeki
davraniglar1 ve akibeti nedeniyle kimyasal organik kirleticiler ile simiile edilemez
ve essizdir. Son on yilda bilimsel topluluklar bu 6zel alanda arastirmalar ve
muazzam sonugclar ortaya koymustur. Kromatografik teknikler ve amacia uygun
biyolojik analizlerle bu gelismeler kolaylastirilmistir. Buna ragmen ilag¢ saliniminin
gercek  sonuclarla daha saglam ortaya konulmasi anlaminda hala
cevaplandirilamamis birgok soru bulunmaktadir. Antibiyotik diger ilag tiirlerine
gore daha genis ve siklikla kullanima sahiptir. Buna ek olarak bazi iilkelerde
pestisitler ve bazilarinda da regeteye ihtiya¢ duyulmadan satilan ilaglarin kullanimi

da goz ard1 edilmemelidir. Sucul ortamlarda ppb seviyelerinde bulunabilmekle
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birlikte, cevrede kalici olmalar1 nedeniyle igme suyu ile besin zincirine dahil olarak
kullanim sonrasi tekrar insana ulasabilirler. Diger Onemli bir konuda
antibiyotiklerin yaygin kullanim1 ile antibiyotik direncine sahip bakterilerin
gelisimini etkilemesidir (Fatta-Kassinos, Meric ve Nikalaou, 2011).

fla¢ ve ila¢ kalintilarinin sucul ortamda siklikla bulunmasi sonucunda son
durak olarak igme sularinda bulunmalar1 kaginilmaz olmakta; bu durum hem ¢evre
hem de halk saglig1 i¢in 6nemli potansiyel tehlikelere sahiptir. Buna ek olarak
farmasotik kirleticiler sucul toksisiteye, patojenik bakterilerin direngli tiirlerinin
geligsmesine, genotoksisiteye ve endokrin bozulmasina neden olur. Bu gibi olumsuz
etkiler kronik sagliksal etkilere yol agma potansiyeline sahiptir (lIkehata,
Naghashkar, ve EI-Din, 2006).

Ulusal ve uluslararas1 mevzuatlara bakildiginda antibiyotik gibi iz kirleticiler
icin herhangi bir sinir deger veya diizenleme yer almamaktadir. Ancak her ne kadar
bu eser miktardaki Kirleticiler diger atiksularla birlesip seyrelseler de kaynaginda
olusan bu atiklarin O0n aritim tesisleri ile atiksu aritim tesisi i¢in olusturacaklari
kirlilik yiikiinli azaltarak kanalizasyon sebekesine verilmesi gereklidir. Boylece
hem atiksu aritma tesislerinde ek kirlilik yiikii azaltilabilir hem de alici ortama
aritma tesislerinden desarj edilmeden Once antibiyotik gibi eser miktarda olan
kalint1 kirleticilerin olusturacagi olumsuzluklar 6nleyerek ekolojik dengenin ve
cevrenin korunmasi saglanabilir.

Antibiyotik gibi gesitli ilag etken maddeler biyolojik aritmaya karsi direng
gostermeleri nedeniyle yeralti ve ylizey sularii kirletme potansiyeline sahiptir.
Ancak tespitinin ve kontroliiniin zor olmasi nedeniyle herhangi bir teblig ve
yonetmelik metninde ila¢ etken maddelerin i¢in herhangi bir sinirlayict kural yer
almamaktadir. Hastanelerin desarj ettigi atiksu numuneleri her ne kadar Su Kirliligi
Kontrol Yénetmeligi’ne gore KOI (mg/1) igin sinir degerleri astyor gibi goriinse de
hastanelerin bagl olduklar1 Biiyiiksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi’nin
(ESKI) Atiksularin Kanalizasyon Sebekesi Desarj Y&netmeligi’ne gore uygun
oldugu tespit edilmistir (Anonim, 2005).
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasinin deneysel agsamasinda, bor katkili elmas (BDD) anot ile
paslanmaz ¢elik katottan olusan elektrokimyasal atiksu aritim hiicresi kullanilarak
Eskisehir’de faaliyetlerine devam eden iki devlet hastanesinden alinan anlik atiksu
numuneleri, organik kirletici olarak segilen ve farmasoétik bir bilesen olan sefazolin
sodyum ile katkilandirilmistir. Daha sonrasinda da elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucunda elde edilen Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (mg/1) giderimi ve enetji tiiketimi
degisim miktarlar takip edilmis ve c¢alismalar sonucu elde edilen ideal kosullar
altinda atiksu ortaminda bulunan sefazolin sodyum bilesiginin elektrokimyasal
slireg ile zamana kars1 atiksu ortamindan giderimi sivi kromatografisi ile ortaya

konulmustur.

4.1. Kullamlan Elektrokimyasal Aritim Uygulamasi ve Deney Diizenegi

Bu tez calismasi sefazolin sodyum etken madde katkili hastane atiksu
numunelerinin elektrokimyasal siirecler ile Su Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’nde
yer alan ilgili su kirliligi parametrelerinden biri olan KOI (mg/l) ve ila¢ etken
maddenin giderimi degerlendirilmesinden olugsmaktadir.

Buna gore, elektrokimyasal ¢aligmalarda anot malzeme olarak niyobyum
iceren substrat lizerine kimyasal buhar ¢okeltme yontemi kullanilarak kati ince bir
yizey film ile kaplanmisg bor katkili elmas (BDD) elektrot malzeme tercih
edilmistir. BDD elektrot malzeme MAGNETO special anodes B.V.’den temin
edilmistir. I mm kalinliga sahip olan anot plaka malzemenin toplam yiizey alan1 50
cm? olacak sekilde bigimlendirilmistir. Katot malzeme olarak kullanilan paslanmaz
celik plaka malzeme ylizey alani anot ile aym1 boyutlarda olacak sekilde
hazirlanmistir. Anot ve katot kutuplar arasindaki mesafe gergeklestirilen
elektrokimyasal deney calismalar1 boyunca ayni olmasina dikkat edilmistir.
Elektrotlara gerilim uygulanirken olas1 bir kacak olusturmamasi igin aralarina
oksitlenmis silikon malzemeler yerlestirilmistir.

Elektrokimyasal aritim uygulama ¢alismalari ¢eker ocak igerisinde
gerceklestirilmistir. Bu sekilde ¢alismalar icin tekrar edilebilir, karanlik ve stabil
kosullar saglanmistir. Karanlik ortamin olusturulmasinin en 6nemli nedeni etken
maddenin 1s18a duyarli olmasidir. Sekil 4.1.’de elektrokimyasal uygulamalarin

gerceklestirildigi deney diizenegi goriilmektedir. Buna gore, ¢alismalar 400 ml
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hacme sahip erlenlerde gergeklestirilmistir. Erlenler aliminyum folyo ile sarilarak
giin 15181 ve laboratuvar isiklandirilmasindan korunmasi saglanmistir. Buna ek
olarak, c¢eker ocak paneli dis ortamdan gelen 15181 engellemek igin koruyucu
malzemelerle sarilmistir. Elektrokimyasal ¢caligmalar 400 ml hacme sahip reaktorde

250 ml ¢aligma ¢ozeltisi ile gerceklestirilmigtir.

Sekil 4.1. Elektrokimyasal deney diizenegi

Elektrokimyasal ¢alismalarinda Sekil 4.1.’de yer alan Statron marka type
3262 model coklu gii¢ kaynagi kullanmilmistir. Belirtilen diizenekte farkli akim
yogunluklar ile calismalar gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal aritim siiresince
zamana bagli gerilim degisimi kaydedilmistir ve enerji tiiketim degerlendirme
calismalari i¢in veri olarak kullanilmistir.

Elektrokimyasal kosullarin gerceklestirilen hiicrenin tiimiinde homojen
olarak gerceklestirilebilmesi i¢in Heidolph marka MR 3001 K model manyetik
karigtiricili portatif 1sitict ve manyetik balik kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
cihazin karistirma hizi 300 rpm arasinda olacak sekilde ayarlanmistir.

Atiksu numunelerinin baslangig, deney siireci ve deneyler sonunda pH ve
elektriksel iletkenlik degisimleri Thermo Scientific marka Orion STAR A215
model masa tipi ¢oklu parametre dlger ile takip edilmistir.

Elektrokimyasal caligmalar BDD anot ve paslanmaz celik katot elektrot
sistemi ile ilk olarak farkli akim yogunluklarinda (10, 20 ve 30 mA/cm?) ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Elde edilen ideal aritim verimi ile akim yogunlugu sabit

tutularak, ¢alismalarda verimi arttirabilmek adina farkli baslangi¢ pH degerleri (3,
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5 ve atiksuyun desarj pH degeri ~8) denenmistir. Bu parametre sonrasinda da farkl
konsantrasyonlarda (0, 0,05 ve 0,1 M) degisen destek elektrolit (Na2SOs) ilavesi ile
elektrokimyasal ~ calismalar  i¢cin  ideal  kosullarin  degerlendirilmesi

gergeklestirilmistir.

4.1.1. Elektrokimyasal ¢calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel calismalarda hastane atiksularin1  farmasotik — icerik ile
katkilandirmada Iespor marka, 1g (IM/IV) enjektabl toz igeren flakon
kullanilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalara baslamadan once her seferinde 0,1 M
stok ¢ozelti seklinde hazirlanan antibiyotik siispansiyon Heidolph marka Reaxtop
model vorteks karistirict yardimiyla ile hazirlanmistir. Calismalarda pH
ayarlamalari igin 0,1 M siilfiirik asit (H2SO4, Carlo Erba) ve 0,1 M sodyum hidroksit
(NaOH, Merck) ¢ozeltileri kullanilmistir. Buna ek olarak destek elektrolit ilavesinin
incelendigi ¢alismalarda sodyum siilfat (Na2SO4, Merck) kullanilmistir.

4.1.2. Elektrokimyasal ¢ahismalarda kullanilan yardimei arac¢ ve gerecler
Elektrokimyasal ¢alismalarda yardimci arag olarak; Statron marka type 3262
model ¢oklu giic kaynagi, pH ve elektriksel iletkenlik Ol¢iimii i¢in Thermo
Scientific marka Orion STAR A215 model masa tipi ¢oklu parametre olger,
Heidolph marka MR 3001 K model manyetik karistiricili portatif 1sitici, tartim
islemlerinde OHAUS marka AS200 model analitik terazi, Niive marka NF 800 R
model santrifiij cihazi, MMM Medcenter Einrichtungen GmbH marka Ecocell
model bir etiiv kullanilmistir. Buna ek olarak ¢esitli ¢ozeltilerin hazirlamasinda ve
calismalarda kullanilan cam malzemelerin durulanmas: i¢in gerekli olan distile su
ve deiyonize su Millipore marka Milli-Q Direct 16 model saf su sisteminden temin

edilmistir.

4.2. Yontem ve Deneysel Analiz Calismalar:

Elektrokimyasal aritimla sefazolin katkili hastane atiksularinin aritimi
asamalar1, atiksu temini ve karakterizasyonu, gerceklestirilen analiz yontemleri,
takip edilen standart metot ve siirecler bu boliimde ayrintili olarak agiklanmistir.
Buna ek olarak elde edilen bulgularin hazirlanmasinda kullanilan teorik hesaplama

yontemleri de bu boliimde yer almaktadir.
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4.2.1.Numune alimi

Anadolu Univeritesi ve Eskisehir Kamu Hastaneleri Birligi’nden alinan yazili
izinlerle anlik atiksu numunleri ilgili hastanelerin parsel bacasi veya kontrol
bacasindan alinmistir. Bu anlamda takip edilen standart, yonetmelik ve tebligler Su
Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi (2004); Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj
Yonetmeligi (2005) ve konuyla ilgili TS-EN standartlaridir.

Buna ek olarak, Avrupa Hastalik Onleme ve Kontrolii Merkezi (ECDC)’ nin
2015 yilinda yaptig1 agiklamaya gore antibiyotik tiiketimi yaz aylarma gore kis
aylarinda %25 daha fazladir. Bu degerlendirme dikkate alinarak atiksu numuneleri
kis aylarinda hastanelerden alinmistir. Ayrica, 6gle saatlerinin atiksu desarji igin
pik saatler olmasi nedeniyle ilgili yonetmeliklere bagli kalinarak, anlik atiksu
numuneleri 6gle saatlerinde alinarak, soguk zincir ile laboratuvara getirilmis ve

deneysel ¢alismalar baslayana saklanmaistir.

4.2.2.Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi

Gergeklestirilen elektrokimyasal atiksu aritim = siireglerinin  etkinliginin
degerlendirilmesinde Kimyasal Oksijen Thtiyac1 analizleri icin atiksudan baslangic
aninda (hedef etken madde olan CFZ katkil1 ve katkisiz olmak {izere) yani 0. dakika
ve sonrasinda elektroliz siiresince atiksu ¢ozeltiinden anlik numuneler alinmustir.
KOI (mg/l) miktar1 tayini modifiye TS 2789 - 2010 standardma uygun sekilde
gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen elektrokimyasal denemelerin tekrarlanabilir olmasi i¢in tiim
calismalar karanlik ortamda ve laboratuvar kosullar1 altinda gerceklestirilmistir.
Hastanelerin desarj noktalarindan atiksu iceriginde sefazolin sodyum farmasdotik
etken maddeye rastlanmamastir.

Bu nedenle literatiire bagvurulmus ve daha once yayinlanan deneysel ve
derleme ¢aligmalar1 degerlendirilmistir. Buna gore, antibiyotik gibi farmasotik
kirleticilerin hem atiksu hem de ylizey ve yeralti sularinda ng/l ila pg/l gibi
seviyelerde bulunmalar1 dikkate alinarak, baslangicta atiksu ortaminda 0,1 mM
sefazolin olacak sekilde siispansiyon ilave edilmistir. Bu durum baslangic KOI
degerini her ne kadar artirsa da yapilan dozlamanin ppb seviyesinde olmasi
nedeniyle baslangic atiksu KOI (mg/l) degerinde ciddi degisimler yaratmayacag1

On gorilmiistir.
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Kimyasal oksijen ihtiyaci tayininde kullanilan maddeler,
KOI (mg/1) miktar1 tayininde TS 2789 — 2010 kodlu standartta yer alan

kimyasal madde ve karisimlar kullanilmastir.

Kimyasal oksijen ihtiyact calismalarda kullanilan yardimci arag ve geregler,
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci tayini calismalarinda elektrokimyasal atiksu
aritma sisteminden alinan numuneler 6n islemden gecirilmistir. Buna gore, NUVE
marka NF 800 R model santrifiij cihazt numunelerin 6n islemi i¢in kullanilmistir. Daha
sonrasinda TS 2789 — 2010 standardina bagli kalinarak hazirlanan numuneler Merck
marka Spectroquant TR 420 model termoreaktor 2 saat 150 °C kosullarina

ayarlanmig cihaza alinmis ve numuneler analiz i¢in uygun hale getirilmistir.

4.2.3. LC/MS analizi ¢alismalar1 6n islem, numune hazirlama ve analiz
siirecleri

Hastane atiksu igerigindeki etken madde olan sefozolinin zamana karsi
elektrokimyasal aritim ile olusan konsantrasyon degisimi ideal KOI gideriminin
elde edildigi denemeler sonucu ayrilan atiksu numunelerinden saglanmistir.
Sefazolinin zamana kars1 azalimi s1vi kromatografisi — kiitle spektrofotometri cihazi
calismalariyla ortaya konulmustur. Buna gore, akim yogunlugu, pH ve destek
elektrolit parametreleri ile elde edilen en yliksek verime sahip hastane atiksu
numuneleri 6n igsleme tabi tutulmustur.

Bu siiregte dort asamadan olusmakta olup, ilki numunelerin deney siirecinde
temini ve saklanmasidir. Bu islem sonrasinda elde edilen en yiiksek KOI verimine
sahip atiksu numuneleri 6n isleme tabii tutulmustur. Li ve ark. (2016) olusturdugu
standart calismaya benzer olarak bu tez calismasinda da LC/MS cihazina
numuneler verilmeden 6nce numuneler 10000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmis ve
slipernatant kisimlart 6nce 0.45 pm daha sonrada 0.22 pm naylon membranlardan
gecirilerek 6n iglem tamamlanmistir. Hazirlanan numuneler 6l¢iim zamanina kadar
0 ila +4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir. Daha sonrasinda numunelerin igerdigi
sefazolin miktar1 Anadolu Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi’nde bulunan Doping ve
Narkotik Maddeler Analiz Laboratuvari’nda bulnan Shimadzu 8040 (Osaka,
Japonya) LC/MS cihaz ile belirlenmistir.

Bu asamada LC/MS ile 6l¢lim i¢in gerekli kalibrasyon egrisinin olugturulmasi

icin 0,01 M sefazolin etken madde icerigine sahip stok c¢ozeltiden Esitlik 4.1.
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kullanilarak 104, 10°, 10, 107 ve 10® M CFZ igeren ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
numuneler LC/MS cihazinda analiz edilerek Sekil 4.2.°de yer alan kalibrayon
dogrusunun olusturulmasi saglanmustir.

Elektrokimyasal aritim sonucu CFZ miktarindaki azaltim O ila 45.
dakikalarda alinan numuneler ile degerlendirilmistir. Shim-pack FC-ODS (150 x
2mm ve 3um) kolon kullanilarak yapilan 6l¢iimlerde kolon sicakligi 30 °C’de
sabitlenmistir. Mobil faz olarak iki farkli karisim ¢ozeltisi (A: Su/Asetonitril,
(90:10), %0,1 formik asit ve B: Asetonitril/Su (90:10), %0,1 formik asit) ile
gradient olusturulmus ve akis hiz1 0,3 ml/dk olarak belirlenmistir. Sefazolin etken
maddenin belirlenmesinde dalga boyu degeri 254 nm olarak sabitlenmistir. Hedef
etken maddenin kiitle spektrofotometri cihazinda alikonma siiresi 3,29 dakika
oldugu belirlenmistir. Elde edilen kalibrasyon dogrusunun dogrusalligi, sapma ve
niceleme sinirlart uygun olmasi ile atiksu numuneleri igerigindeki CFZ miktari

degerlendirilmistir.
4.3. Giderim ve Verim Hesaplamalarinda Kullamlan Esitlikler

Sefazolin etken madde derisimi;

Hastane atiksu ortamina (her c¢alisma igin yeni hazirlanan) stok CFZ

¢ozeltisinden yapilan katkilandirma ¢alismalarinda Esitlik 4.1 kullanilmistir.
Ci .X'Vi = CSXVS (4.2)

Ci : Stok ¢6zelti molaritesi (0,01 M)

Vi: Stok ¢ozeltiden alinmasi gereken hacim (2,5 ml)

Cs: Atiksuda istenilen CFZ molaritesi (Baslangig atiksu CFZ igerigi: 0.1 mM)
Vs: Atiksuyun son hacmi (250 ml)

LC/MS analizi icin sefazolin etken madde ile kalibrasyon egrisinin

olusturulmast;

Hazirlanan 0,01 M sefazolin etken madde igerigine sahip stok c¢ozeltiden
Esitlik 4.1 kullanilarak 10, 10°, 10 107 ve 10® M CFZ iceren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve LC/MS ¢alismalariyla bu derisimlere karsilik gelen etken maddenin

alan1 hesaplanarak Sekil 5.3.’de yer alan kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
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Sekil 4.2. CFZ icin olusturulan kalibrasyon egrisi

Elde edilen bu kalibrasyon grafigi ile elektrokimyasal aritimla zamana baglh
olarak igerigi degisen ve bilinmeyen numunelerin konsantrasyonlar1 Sekil 4.2.’de

yer alan denklemle belirlenmistir.

KOI veya CFZ konsantrasyonunun zamana bagh olarak yiizde giderimi;

Co—C

% Giderim = x 100 (4.2)

0

Co: Baslangig kirletici derisimi (mg/1)

C: Elektrokimyasal siire¢ siiresince zamana bagli olarak alinan numunedeki
kirletici derisimi (mg/1)

Esitlik 4.2, calismalarda KOI ve CFZ konsantrasyonlarinin zamana bagl

olarak azaliglarinin ylizdece ifadesinde kullanilmistir.
Enerji tiiketimi ve maliyeti;

Enerji Tiketimi (":1"3") = rxlxt (4.3)

L

I: Akim (Amper)

V: Gerilim (Volt)

T: Zaman (saat)

v: Atiksu hacmi (litre), (0,25 1)

Esitlik 4.3’de yer alan denklemle zaman karsi elektrokimyasal aritim

sisteminin olusturdugu ener;ji tiiketiminin zamana kars1 degisimleri hesaplanmaistir.
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Buna ek olarak, birim enerji tiiketim maliyeti EPDK, 2016 Temmuz
verilerinden 20,5229 kr/kWh oldugu belirlenmistir. Buna gore zamana bagli olarak
degisen enerji tilketim maliyeti Esitlik 4.3 ile elde edilen veriler kullanilarak kr/m?®

cinsinden hesaplanmustir.
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5. BULGULAR

Bu tez calismasinda Eskisehir’de faaliyet gosteren iki farkli devlet
hastanesinin (A & B) atiksuyu numunelerinin elektrokimyasal aritim yontemi ile
giderimi incelenmistir. Buna gore, hastanelerin atiksu karakterizasyonu, farkli akim
yogunlugu, farkli baslangi¢ pH degerleri ve farkli konsantrasyonlara sahip destek
elektrolit kosullari ile gerceklestirilen elektrokimyasal ¢aligmalarin sonucunda elde
edilen veriler (KOI giderimi, enerji tilketimi ve maliyetleri) ve ideal aritma
kosullarinda gergeklestirilen elektrokimyasal caligmalarda elde edilen sefazolin

etken maddenin giderim miktarlari ile ilgili LC-MS sonuglar1 yer almaktadir.

5.1. Hastane Atiksu Karakterizasyon Bulgulari

Gergeklestirilen deneysel g¢aligmalarda Eskisehir’de faaliyetlerine devam
eden iki devlet hastanesinin desarj noktalarindan alinan atiksu ile elektrokimyasal
aritim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Cizelge 5.1.’de A Hastanesi ve B Hastanesi

atiksuyunun kirlilik parametreleri yer almaktadir.
Cizelge 5.1. Hastane atiksu numunelerinin Kirletici parametreleri

Parametre A Hastanesi B Hastanesi
Kimyasal Oksijen ihtiyaci (mg/l) 263,1 + 30,2 370,1 + 26,5
pH 8,31+ 0,12 8,06 + 0,29
Elektriksel letkenlik (uS/cm) 1676 £+ 30,2 1940,3 £95,1
Askida Kati Madde (mg/l) 185+4 1749 £ 4,6

5.2. “A  Hastanesi” Atiksuyu Ile Gergeklestirilen Elektrokimyasal
Calhismalarin Bulgular
Bu bolimde “A Hastanesi” desarj noktasindan temin edilen atiksu ile
gerceklestirilen elektrokimyasal c¢alismalar ele alinmistir. Gergeklestirilen
caligmalar her iki hastane desaji i¢in de ayni olup, ilk olarak farkli akim
yogunluklari olan 10, 20 ve 30 mA/cm? ile ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Buna gore, Sekil 5.1.°de farkli akim yogunluklarinin KOI giderimi iizerine
etkileri yer almaktadir. Buna ek olarak Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.’de farkli akim

yogunluklarinin olusturdugu enerji tiiketimi ve maliyeti yer almaktadir.
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Sekil 5.1. Farkli akim yogunluklarimn zamana karst “‘A Hastanesi ” atiksu icerigindeki KOI giderimine etkisi
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Sekil 5.2. Farkl akam yogunluklarimin olusturdugu enerji tiiketimi degisimleri

1800,0
1600,0

[N
y
o

o
[=)

1200,0
1000,0
800,0
600,0
400,0
200,0

0,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
zaman (dakika)

=@ 10mA/cm2
=@ 20mA/cm2

=—@— 30mA/cm2

Enerji Maliyeti, (kr/m3)

Sekil 5.3. Farkl akam yogunluklarinin olusturdugu enerji maliyetleri
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Farkl1 akim yogunluklar1 arasindan 20 mA/cm? segilerek, farkli baslangic pH
degerleri ile (3, 5 ve atiksuyun dogal pH degeri 8,32) zamana kars1i KOI
derisimindeki degisimler Sekil 5.4.’de yer almakta olup, baslangi¢c pH degisiminin
olusturdugu enerji tiikketimi ve enerji maliyetleri sirasiyla Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.’da

yer almaktadir.
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Sekil 5.4. Farkli baslangi¢ pH degerlerinin KOI giderimine etkisi, (20 mA/cm?)
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Sekil 5.5. Farkli pH degerlerinin enerji titketimine etkisi, (kWh/m®), (20 mA/cn?)
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Sekil 5.6. Farkli pH degerlerinin enerji maliyetine etkisi (k/m®), (20 mA/cm?)
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Sekil. 5.7. Farkl: destek elektrolit (NapSOs) derisimlerinin KOI giderimine etkisi, (20 mA/cm?, desarj pH: 8,32).
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Sekil 5.8. Farkl: destek elektrolit derisimlerinin enerji titketimine etkisi, (20 mA/cn??, desarj pH: 8,32).
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Atiksu desarj pH degeri 8,32 ve akim yogunlugu 20 mA/cm? kosullarinda
hastane atiksuyu ile gergeklestirilen elektrokimyasal aritim ¢alismalar1 degisimleri
Sekil 5.7.’de yer almaktadir. Sekil 5.8. ve Sekil 5.9.’da sirasiyla farkli derisimlerde
(0, 0,05 ve 0,1 M) destek elektrolit ilavesinin (Na2SO4) enerji tiiketimine ve enerji
maliyetine etkisi yer almaktadir.

900,0
800,0
700,0
600,0
500,0
—0—0 M
400,0
0,05 M

—0—0,1 M

300,0

Enerji Maliyeti, (kr/m3)

200,0
100,0
0,0

zaman (dakika)

Sekil 5.9. Farkl: destek elektrolit derisimlerinin enerji malivetine etkisi, (20 mA/cn??, desarj pH: 8,32).

53. “B Hastanesi” Atiksuyu 1Ile Gergceklestirilen Elektrokimyasal

Calismalarin Bulgulan

Bu bolimde ise B Hastanesi desarj noktasindan temin edilen atiksu ile
gerceklestirilen elektrokimyasal calismalar ele alinmistir. Gergeklestirilen
elektrokimyasal c¢alismalar A Hastane ile benzer olup, ilk olarak farkli akim
yogunluklari olan 10, 20 ve 30 mA/cm? ile ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Buna gore, Sekil 5.10.”da farkli akim yogunluklarmin KOI giderimine etkisi
yer almaktadir. Ayrica Sekil 5.11. ve Sekil 5.12.°de sirasiyla farkli akim

yogunluklariin olusturdugu enerji tiiketimi ve maliyeti yer almaktadir.
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Sekil 5.10. Farkl: akum yogunhikdarinin zamana kars: “B Hastanesi” atiksu icerigindeki KOI giderimine etkisi
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Sekil 5.11. Farkli akim yogunluklarinin olusturdugu enerji tiiketimi degisimleri
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Sekil 5.12. Farkl akim yogunluklarin olusturdugu enerji malivetleri.
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Farkli baslangic pH degerleri ile (3, 5 ve atiksuyun dogal pH degeri 8,08)
zamana karst KOI kirleticisi ile ilgili giderim verimliligi Sekil 5.13.’de yer

almaktadir. Buna ek olarak, baslangi¢c pH degisiminin olusturdugu enerji tiikketimi
ve enerji maliyetleri sirasiyla Sekil 5.14. ve Sekil 5.15.’de yer almaktadir.
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Sekil 5.13. Farkh baslangic pH degerlerinin KOI giderimine etkisi, (20 mA/cm?)
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Sekil 5.14. Farkh baslangi¢ pH degerlerinin enerji titketimine etkisi, (kWh/m®), (20 mA/cm?)
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Sekil 5.15. Farkh baslangic pH degerlerinin enerji maliyetine etkisi, (kr/m®)

B Hastanesi atiksuyu ile gergeklestirilen elektrokimyasal ¢aligmalarda Sekil
5.16.da farkli derisimlerde destek elekrolit ilavesinin KOI giderimine olan etkisi
yer almaktadir. Ayrica, Sekil 5.17. ve Sekil 5.18. sirasiyla farkli derisimlerde destek
elektrolit ilavesinin enerji tiiketimine Ve enerji maliyetine olan degisimleri gosteren

veriler yer almaktadir.
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Sekil 5.16. Farki: destek elektrolit derisimlerinin KOI giderimine etkisi, (20 mA/cm?; desarj pH: 8,08).
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Sekil 5.17. Farkl: destek elektrolit derisimlerinin enerji tiiketimine etkisi, (20 mA/cm?, desarj pH: 8,08).
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Sekil 5.18. Farkl: destek elektrolit derisimlerinin enerji maliyetine etkisi, (20 mA/cm?, desarj pH: 8,08).

Caligmanin  elektrokimyasal aritim ile ilgili kismi bu asamada
tamamlanmistir. Elde edilen ideal kosullara ait olan elektrokimyasal ¢alismalarda
atiksu igerigindeki sefazolin etken maddenin zamana bagli akibetinin

degerlendirilmesi i¢in LC/MS analizlerine bagvurulmustur.

5.4. LC/MS Analiz Bulgulan
Elektrokimyasal aritim ile her iki hastane i¢in gergeklestirilen denemelerin 0,
2,4,5,6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 45. dakikalardaki alinan numunelerin

sefazolin icerikleri LC/MS analizleri ile degerlendirilmistir.
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LC/MS caligsmasi igin gerekli parametrelerin optimizasyonu yapildiktan sonra
455 m/z degerine sahip sefazolin sodyum etken maddesi ile pargalanma tiriinleri
olan m/z degerleri Sekil 5.19° daki {iriin iyon kiitle spektrumunda yer almaktadir.

Buna ek olarak Esitlik 4.1 kullanilarak elde edilen farkli derisimlerde
sefazolin etken madde iceren g¢ozeltilerin kalibrasyon egrisi i¢in gerekli referans

veriler LC/MS ¢aligsmalar1 sonucu Sekil 5.20.’de yer almaktadir.
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Sekil 5.19. Sefazolin etken madde i¢in m/z iirtin iyon kiitle spektrumu.
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Sekil 5.20. 10, 10°, 109, 107 ve 108 M derisimlerde CFZ igeren ¢izeltilere karsik gelen kromatogramiar.
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Sekil 5.21. A Hastanesi atiksuyunda bulunan CFZ etken maddenin zamana karst degisim kromatogramlar:.
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Sekil 5.22. B Hastanesi atiksuyunda bulunan CFZ etken maddenin zamana karst degisim kromatogramlar.



Hastane atiksu i¢erigindeki sefazolin etken maddenin zaman kars1 derisimde
olan degisimlerin kromatogram {izerindeki gosterimi A Hastanesi i¢in Sekil 5.21.

ve B Hastanesi i¢in Sekil 5.22.’de yer almaktadir.
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Sekil 5.23. Hastane atiksu icerigindeki sefazolin (CFZ) etken maddenin gerceklestirilen elektrokimyasal
calismalarla zaman karsi degisimi. (Deney Kosullari: Alkam yogunlugu:20 mA/cn?, desarj pH degeri
ve 0,05 M NazSOs katkal)

Elde edilen kromatogramlardan yola ¢ikilarak her iki hastane igerigindeki
elektrokimyasal aritim sonucu zamana karsi olusan sefazolin giderimi Sekil 5.23’de

yer almaktadir.
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6. BULGULARIN DEGERLENDIRMESI VE YORUMLANMASI

6.1. A Hastanesi ile Ilgili Elde Edilen Bulgularin Degerlendirilmesi
“A Hastanesi” i¢in elde edilen veriler degerlendirildiginde; Sekil 5.1.°de
farkli akim yogunluklarinin KOI giderimi {izerine etkileri yer almaktadir. Elde

edilen sonuglara gore 20 mA/cm?

akim yogunlugunun en etkili kosul oldugu
belirlenmistir. Farkli akim yogunluklar1 arasindan 20 mA/cm?’nin en etkin giderimi
sahip oldugu Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.’de yer alan enerji tiiketimi ve enerji maliyetleri
g6z Oniinde bulundurularak ortaya konmustur. Farkli baglangi¢ pH degerleri ile (3,
5 ve atiksuyun dogal pH degeri 8,32) zamana karst KOI kirleticisi ile ilgili
degisimler Sekil 5.4.’de yer almakta olup, baslangic pH degisiminin olusturdugu
enerji tilkketimi ve enerji maliyetleri sirasiyla Sekil 5.5. ve Sekil 5.6.°da yer
almaktadir. Farkli baglangig pH degerlendirmesinde her ne kadar KOI giderimi
miktarlarindaki degisim birbirlerine yakin goziikse ve her ne kadar dogal baslangi¢
pH degerinde enerji tiikketimi daha fazla olsa da; bu anlamda olusan enerji
tiilketimindeki olumsuzluk destek elektrolit malzeme ilavesi ile minimize edilmistir.
Buna ek olarak baslangi¢c pH degerinin degistirilmesinin enerji tiiketimine etkisi bir
tarafa pH degerinde olusturulan ani degisimler hem elektrokimyasal aritimin
kontroliinii zorlagtirmakta hem de desarj icin gerekli pH araligi olan 6,5 ila 10
degerlerinin disinda kalmasina neden olmaktadir.

Ayrica her ne kadar ¢alismanin amaci CFZ ila¢ etken maddenin aritiminin
gosterilmesi olsa da bu anlamda yapilan baslangic pH degisimi elektrokimyasal
arittminin Ustiinliigliniin gosterilmesini zorlastirmaktadir. Cilinkii pH degisimi ile
CFZ veya benzeri farmasotik maddelerin bozunmasi kaginilmaz olmakla birlikte,
bu yolla farmasdtik etken maddelerin bozunmasi sonucu bilesikler ¢cevre ve sucul
ortam i¢in daha toksik yan iirlinlere dontisebilme ihtimali g6z ard1 edilmemistir.
Bu nedenle farkli konsantrasyonlara (0, 0,05 ve 0,1 M) sahip destek elektrolit
ilavesi ¢alismalari, A hastane atiksularinin desarj pH degerinde degistirilmeden
gerceklestirilmistir. Sekil 5.7.’de farkl1 derisimlerde destek elekrolit ilavesinin KOI
giderimine olan etkisi yer almaktadir. Buna gore, desarj pH degerine (pH: 8,32)
sahip atiksuyu ile gerceklestirilen elektrokimyasal aritim c¢aligmalarinda zamana
bagl olarak KOI kirletici icerigi degerlendirilen biitiin kosullarda azaldig: ortaya
konmustur. Ancak, Sekil 5.8.’de yer alan farkli derisimlerde destek elektrolit
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ilavesinin enerji tiiketimine olan etkisi verileri ve Sekil 5.9.°da yer alan farklh
derisimlerde destek elektrolit ilavesinin enerji maliyetine olan etkisi verileri, Sekil
5.7. ile bir arada degerlendirildiginde, ideal aritma sartlarinin desarj pH degerinde
20 mA/cm? akim yogunlugu ve 0,05 M destek elektrolit ilavesi ile saglandig
belirlenmistir. Buna ek olarak, desarj pH degerine (pH: 8,32) sahip A Hastanesi
atiksuyu ile gerceklestirilen elektrokimyasal aritim ¢alismalarinda zamana bagh
olarak KOI kirletici icerigi degerlendirilen biitiin kosullarda azaldigi ortaya

konmustur.

6.2. B Hastanesi ile Ilgili Elde Edilen Bulgularin Degerlendirilmesi

B Hastanesi desarj noktasindan anlinan atiksu numuneleri ile gergeklestirilen
elektrokimyasal ¢alismalara bakildiginda A Hastane ile yapilan ¢alismalara benzer
oldugu sdylenebilir. Yine bu atiksu i¢in de ilk olarak farkli akim yogunluklar1 olan
10, 20 ve 30 mA/cm? ile calismalar gerceklestirilmistir. Buna gore, Sekil 5.10.’da
farkli akim yogunluklarmimn KOI giderimine etkisi yer almaktadir. Elde edilen
sonuglara gore 20 mA/cm? akim yogunlugunun en etkili kosul oldugu
goriilmektedir. Buna ek olarak Sekil 5.11. ve Sekil 5.12.’de sirasiyla farkli akim
yogunluklarinin olusturdugu enerji tiiketimi ve maliyeti yer almaktadir.

Elde edilen sonuclara gére 20 mA/cm? akim yogunlugunun en etkili kosul
oldugu goriilmektedir. Etkin akim yogunlugunun belirlenmesinden sonra, farkli
baslangi¢c pH degerleri ile (3, 5 ve atiksuyun dogal pH degeri 8,08) zamana kars1
KOI kirleticisi ile ilgili giderim verimliligi Sekil 5.13.”de degerlendirilmistir. Buna
ek olarak, baslangic pH degisiminin olusturdugu enerji tiiketimi ve enerji
maliyetleri sirastyla Sekil 5.14. ve Sekil 5.15.’de yer almaktadir. Daha sonrasinda
A Hastanesi ile gerceklestirilen elektrokimyasal calismalara benzer olarak B
Hastanesi atiksuyu icin de farkli konsantrasyonlara (0, 0,05 ve 0,1 M) sahip destek
elektrolit (sodyum siilfat) ilavesi caligsmalari, hastane atiksularinin desarj pH
degerinde degistirilme yapilmadan gergeklestirilmistir. Buna gore, desarj pH
degerine (pH: 8,08) sahip atiksuyu ile gerceklestirilen elektrokimyasal aritim
caligmalarinda zamana bagl olarak KOI kirletici igerigi degerlendirilen biitiin
kosullarda azaldig1 ortaya konmustur.

Ancak, Sekil 5.17.’de yer alan farkli derisimlerde destek elektrolit ilavesinin

enerji tiiketimine olan etkisi verileri ve Sekil 5.18.’de yer alan farkli derisimlerde
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destek elektrolit ilavesinin enerji maliyetine olan etkisi verileri, Sekil 5.16. ile bir
arada degerlendirildiginde, ideal aritma sartlarnin desarj pH degerinde 20 mA/cm?

akim yogunlugu ve 0,05 M destek elektrolit ilavesi ile saglandig1 belirlenmistir.

6.3. Gerceklestirilen LC/MS Cahsmalan ile ilgili Elde Edilen Bulgularin
Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal ¢alismanin gergeklestirildigi her iki hastane atiksuyu i¢inde
tiim denemelerde desarj igin istenilen KOI degerinin altina inilebildigi
belirlenmistir. Buna ek olarak hem desarj pH degerinin belirli aralikta kalma
gerekliligi hem de ortaya ¢ikan maliyet g6z 6niinde bulundurulmustur. Elde edilen
sonuglarla, her iki hastane atiksuyunun elektrokimyasal aritimi igin deney
parametrelerinin ayni oldugu ve ideal aritma sartlarinin desarj pH degerinde 20
mA/cm? akim yogunlugu ve 0,05 M destek elektrolit ilavesi ile saglandig
belirlenmistir.

Elde edilen kromatogramlardan yola ¢ikilarak her iki hastane igerigindeki
elektrokimyasal aritim sonucu zamana karst olusan sefazolin giderimi
kromatogramlar iizerinde zamana bagl degisiminin gosterimi A ve B hastaneleri
icin sirasiyla Sekil 5.21 ve Sekil 5.22.’de yer almaktadir. Zamana kars1 sefazolin
konsantrasyonu degisimi ise Sekil 5.23’de yer almaktadir. Buna gore her iki hastane
atiksu ile gerceklestirilen elektrokimyasal aritimm onuncu dakikasindan sonra
sefazoline rastlanmamis ve hedef alinan etken madde basariyla ortamdan
uzaklastirilmigtir.  Yapilan LC/MS deneylerinde pik alanlarimin zaman karsi
azalmasi atiksu icerigindeki sefazolin sodyum konsantrasyonunun diistiigiinii ve
dolayisiyla gerceklestirilen parametrik elektrokimyasal calismanin basariya
ulastigini ortaya koymaktadir.

Bu nedenle ¢aligmalarda degerlendirilen hastane atiksular1 kanunlar 6niinde
atiksularini desarj edebilir. Ancak antibiyotik veya diger ila¢ etken maddelerin ya
kanalizasyon sistemine girmeden bertarafi veya uygun sekilde toplanilmasi
Oonemlidir. Bununla beraber kullanilarak atiksu sistemine katilan etken maddeler
icin On bir aritim veya atiksu tesislerinde ileri bir aritim yontemi tercih edilmelidir.
Bu sekilde ekolojik dengeye verilmesi miimkiin olan olasi etkenlerden kaginilmasi

saglanabilir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda ileri oksidasyon siirecinin verimliligini etkileyen
faktorler, incelenen farmasdtik bilesigin - baslangic  konsantrasyonu ve
fizikokimyasal Ozellikleri, bozunma derecesi, sistemde olusturulan oksidasyon
dozu, atiksu kalite parametrreleri ve isletme sartlar1 oldugu belirlenmistir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda elde edilen sonuglar ve gerceklestirilen
hesaplamalara gore, elektrokimyasal aritim ile hastane atiksularinin ideal aritma
sartlar;; desarj pH degerinde 20 mA/cm? akim yogunlugu ve 0,05 M destek
elektrolit ilavesi ile saglandigi belirlenmistir. Shimadzu LC-MS 8040 cihazi ve
Shim-pack FC-ODS (150 x 2mm ve 3um) kolon kullanilarak yapilan deneylerde
pik alanlarinin zaman kars1 azalmasi atiksu igerigindeki sefazolin sodyum
konsantrasyonunun diistiiglinli ve dolayisiyla gergeklestirilen parametrik
elektrokimyasal ¢alismanin basariya ulagtigini ortaya koymaktadir. Calismaya 6zel
olarak hedeflenen CFZ etken maddenin giderimi ile ilgili bu kosullarda onuncu
dakikadan itibaren tamamiyle bertaraf edildigi ve sistemden uzaklastirildig: tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gz Oniine alindiginda bu anlamda benzer bir
calismanin pilot 6l¢ekli sistemlerde denemenebilecegi 6n goriilmektedir.

Bu tez calismasinin da ana fikirlerinden birini olusturan ve literatiirle de
desteklenen diger bir konu da hastane atiksularinin yerinde 6n bir aritimla aritilmasi
ve ilgili belediyelerin atiksu kanalizasyon sistemlerine verilmesidir. Igeriginde
birgok mikro kirletici bulunan hastane atiksularinin kaynaginda ileri aritim
yontemleri ile aritimi, kaynakta bu maddelerin ayristirilmasi veya ilag
kullanimlarinin azaltilmasi izlenilmesi gereken yontemlerdendir.

Ancak diinyada ve iilkemizde hastane atiksularinin evsel atiksularla birlikte
geleneksel yontemlerle aritilmasi yaygindir. Buna ek olarak, iilkemizde ve diinyada
hastane atiksularindaki kirleticilerin konsantasyonlarin smir degerleri ile ilgili
herhangi bir yasal mevzuat veya bu tez c¢alismasina benzer bir c¢alisma
bulunmamaktadir. 2015 yili itibariyle iilkemizde gesitli Gniversite ve bilimsel
aragtirma kurumlar1 bu anlamda toplanti, c¢alistay ve proje calismalari
diizenlenmektedir. Bu ve benzeri calismalar ilgili devlet organlarinin dikkate
alarak, ¢cevre mevzuati anlaminda degisliklere gidilmesi ile hem literatiire katki

saglanip, hem de siirdiiriilebilir bir ekosistem saglanabilecegi sdylenebilir.
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