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OZET

Niifus artis1, salgin hastaliklar gibi nedenlerle tim diinyada ila¢ tiiketimi artig
gostermistir. Su kaynaklarina ulasan bu ilaglardaki etken maddeler canlilarin
biinyesinde birikmektedir. Geleneksel yontemlerle gerektigi kadar aritilamayan bu
toksik etken maddelerin aritilmasi igin alternatif olarak ileri aritma yoOntemleri
kullanilmaktadir. Bu ileri aritma yontemlerinden -elektrooksidasyonun kolay
isletilmesi, farkli atiksularda uygulanabilirligi ve Kirleticileri CO2 ve H2O’ya kadar
pargalayabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Bu tez
kapsaminda yaygin olarak kullanilan antibiyotiklerden olan amoksisilinin
elektrooksidasyon ileri aritma prosesiyle giderimi arastirilacaktir.

Elektrooksidasyon prosesi, anot ve Kkatotta elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesi sonucu olusan hidroksil radikalleri ve diger reaktiflerin kirleticileri
parcalamasi prensibine dayanir. Elektrooksidasyon prosesinde kimyasal sarfiyati
gerekmedigi, ikincil kirlilik ve ¢amur olusumu olmadigi i¢in umut vadeden gevre
dostu bir teknolojidir.

Bu ¢alismada bir antibiyotik g¢esidi olan amoksisilinin (AMX) elektrooksidasyon
prosesinde elektrot performansinin belirlenmesine ve proses optimizasyonuna
odaklanilmistir. Anot olarak Ti/lrO2-RuO. ve BDD elektrotlar kullanilmis olup akim
yogunlugu, pH, iletkenlik, elektrolit tiirii ve kirletici konsantrasyonu parametreleri
icin toplam organik karbon (TOK) ve amoksisilin giderim verimleri iizerinden
elektrotlarin karsilastirilmast yapilmastir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda BDD elektrotta aritma performansinin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda her iki elektrot i¢cinde pH 11 de en yiiksek
giderim verimlerine ulagilmistir. Farkli akim yogunluklarinin da denendigi calismada
akim yogunlugu arttikca aritma veriminin de arttigi gozlenmistir. 90 dakikalik
reaksiyon sonucunda yapilan TOK giderim veriminde; BDD i¢in 100A/m? de %62.2
iken 600A/m? de %90.7’ye yiikselmistir. Ti/lrO,-RuO; icin ise 100A/m? de TOK
giderim verimi %36.3 iken 600A/m? de %65.1°dir. Bu sonugta oldugu gibi yapilan
tim deneylerde BDD elektrot Ti/lrO2-RuO; ‘a gére hem AMX hem TOK giderimi
acisindan daha iyi sonuglar vermistir.

Anahtar Kelimeler: ileri oksidasyon prosesleri, Elektrooksidasyon, Ila¢ atik
suyu, Amoksisilin, Ti/lrO2-RuO2, BDD.



SUMMARY

Drug consumption has increased all over the world due to reasons such as population
growth and epidemic diseases. These drug-active substances that reach water sources
accumulate in the bodies of living things. Advanced treatment methods are used as
an alternative for the treatment of these substances, which cannot be purified as
much as necessary by traditional methods. Electrooxidation, which is also the subject
of this thesis, is an effective treatment technique for the treatment of pharmaceutical
wastewater.

The process is the decomposition of pollutants by hydroxyl radicals and other
reagents formed as a result of electrochemical reactions at the anode and cathode. It
is an environmentally friendly technology that shows promise because there is no
need for chemical consumption in the electrooxidation process, there is no secondary
pollution and sludge formation.

In this study, the aim of this study is to determine the electrode performance and
process optimization of amoxicillin (AMX), a type of antibiotic, in the
electrooxidation process. Ti/lrO2-RuO and BDD electrodes were used as anode and
comparison of electrodes was made on total organic carbon (TOK) and amoxicillin
removal efficiency for current density, pH, conductivity, electrolyte type and
pollutant concentration parameters.

As a result of the studies conducted, it has been seen that the purification
performance of the BDD electrode is higher. At the same time, the highest
efficiencies at pH 11 were achieved in both electrodes. In the study, where different
current densities were also tested, it was observed that the purification efficiency
increased as the current density increased. as a result of the 90-minute reaction, the
filling efficiency increased to 90.7% at 600A/m? compared to 62.2% at 100A/m? for
BDD. For Ti/lrO2-RuQ,, the filling efficiency at 100A/m? is 36.3%, while at
600A/m2 it is 65.1%. As with this result, in all experiments performed, the BDD
electrode gave better results in terms of both AMX and TOC removal compared to
Ti/lrO2-RuO:s.

Key Words: Advanced Oxidation Processes, Electrooxidation, Pharmaceutical
Wastewater, Amaoxicillin, Ti/lrO2-RuO2, BDD.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

fla¢ endiistrileri, hastaneler, insan ve hayvan diskis1 gibi cesitli kaynaklardan
atiksulara karisan farmasotiklerin varligi, ¢evrenin kirlenmesine iligkin endiseleri
artirmustir. Ozellikle antibiyotik etken maddeleri; tipta, su iiriinleri yetistiriciliginde
ve hayvancilik ilaglarinda yiiksek tiiketim oranlar1 nedeniyle farmasotik
kontaminasyonu Onemli Ol¢lide artirmaktadir. Ekotoksikolojik arastirmalar,
farmasoétiklerin suda yasayan organizmalarin davraniglarini ve beslenme diizenlerini
degistirerek ekolojik ve evrimsel sonuclara yol agabilecegini gOstermistir. Ayrica,
farmasoétiklerin geleneksel atik su aritma tesisleri tarafindan yeterince aritilamamast,

su ortamlarinda yaygin olarak bulunmalarina neden olmustur.

llag atik sularmi aritmak icin kullamilan ileri aritma yontemleri arasinda; ileri
oksidasyon prosesleri (ozonlama, fenton oksidasyonu, fotokataliz ve elektrokimyasal
oksidasyon gibi), solar fotokatalitik prosesler, adsorpsiyon (aktif karbon ve
nanopartikiiller kullanilarak), ters ozmoz ve membran biyoreaktorleri bulunur
[Gadipelly vd., 2014; Jeon vd., 2017; Langenhoff vd., 2013; Gwenzi vd., 2022;
Mansouri vd., 2021].

Bu yontemler, farmasotik bilesiklerin atik sudan uzaklastirilmasinda ve su kalitesinin
tyilestirilmesinde etkilidir. Ek olarak, aritilmis atik sularda farmasétik kalintilarin
varligin1 degerlendirmek icin hassas analitik metodolojilerin kullanilmas1 gereklidir
[Guedes-Alonso vd., 2020]. ilag¢ atiksularinin aritimi igin kullanilan geleneksel ve
biyolojik aritma islemlerinin verimliligi, ileri aritma ydntemleriyle daha da
artirilabilir [Mansouri vd., 2021]. Atik sudaki farmasotiklerin varligi, insan sagligi ve
cevre lzerindeki potansiyel olumsuz etkilerinden dolayr bir endise kaynagidir
[Mansouri vd., 2021; Dominguez-Garcia vd., 2022]. Bu nedenle, ileri aritma
yontemlerinin gelistirilmesi ve uygulanmasi, farmasétik bilesiklerin atik sudan etkili

bir sekilde uzaklastirilmasi igin ¢ok 6nemlidir.

Bu calismada da ekosistemi tehdit eden ila¢ atiksularmin aritimi igin

elektrooksidasyon prosesi tercih edilmistir.



Calismada laboratuvar ortaminda amoksisilin ile hazirlanan sentetik atiksuya EO
prosesinin uygulanmast ile elde edilen sonuglarin laboratuvar dlgekli denemeleri
yapilmistir. Basta elektrot tipi olmak iizere, akim yogunlugu, pH, iletkenlik
degiskenlerinin toplam organik karbon (TOK) ve AMX giderimine etkileri

arastirilmastir.



2. ILAC  ATIKSULARI VE  ARITMA
YONTEMLERI

Ilag atik sular, su ekosistemi iizerinde olumsuz etkilere neden oldugu i¢in 6nemli bir
cevresel sorun olarak ortaya ¢ikmustir. Atiksulardan tam olarak giderilemeyen ilag
kalintilar1 alic1 ortama desarj edildiginde sucul sistemlerde biyokimyasal olarak aktif

kalir ve hem insan saglig1 hem de ekosistem i¢in risk olusturur.

Birka¢ ekotoksikolojik calisma yapilmis olsa da farmasotiklerin ekolojik etkileri
hakkinda hala smirli bilgi bulunmaktadir. Calismalar, atik sudaki farmasotik
kalintilarin suda yasayan organizmalarin davraniglarini ve beslenme modellerini
degistirebilecegini gostermistir [Brodin vd., 2013]. Ek olarak suda yasayan
organizmalarin cevreyle ilag etken maddelerine maruz kalmasi patolojik etkilere
sahip olabilir ve ilaca direngli bakterileri indiikleyebilir [Xue vd., 2015]. Ayrica su
ortamlarinin farmasoétik bilesiklerle kirlenmesinin tireme basarisini azalttig1 ve diger

istenmeyen ekolojik etkilere sahip oldugu bildirilmistir [McEachran vd., 2015].

Farmasotik kalintilar, su ortamina ilag endiistrileri, hastaneler ve insan ve hayvan
diskis1 dahil olmak {izere c¢esitli kaynaklardan girer. Tipta, su {riinleri
yetistiriciliginde ve hayvancilik ilaglarinda yiliksek antibiyotik tiiketim oranlari,
onemli dl¢lide farmasotik kirlilige neden olur [Xue vd., 2015]. Ayrica, fazla ilaglarin
kanalizasyon sistemlerine uygunsuz bir sekilde desarj edilmesi mevcut sorunu daha

da siddetlendirmektedir [Batt vd., 2008].

2.1. Amoksisilin (AMX)

Amoksisilin (AMX) Sekil 2.1°de agik formiilii bulunan CieH19N3OsS kimyasal
formiiliine sahip bir ilagtir. Bir antibiyotik olarak beta-laktam grubuna aittir.
Genellikle cilt enfeksiyonlari, zatiirre ve idrar yolu enfeksiyonu gibi bakteriyel

enfeksiyonlarin tedavisinde tercih edilir [Yazidi vd., 2020; Ighalo vd., 2021].

Amoksisilin viicuda alindiktan sonra %80’inden fazlasi idrar yoluyla insan
viicudundan atilir. Hizli sindirimi ve yaygin kullanimi nedeniyle atik sularda en ¢ok
rastlanan antibiyotiklerden biridir [Rodriguez-Mozaz vd., 2020]. Bunun sonucu
olarak ekosistem iizerindeki biyolojik etkilerinden dolayr potansiyel bir risk
olusturmasinin yaninda insanlara bulagabilen antimikrobiyal direngli bakteriler

olugsmasina neden olur [Amarasiri vd., 2019].



Su ortamindaki AMX varlig1 algler, planktonlar ve baliklar gibi hassas tiirlerde
alerjilere neden oldugu bildirilmistir [Kraemer vd., 2019; Kovalakova vd., 2020].
Ayrica bu antibiyotikler besin zinciri boyunca biyolojik olarak birikime neden

olmaktadir [Hanna vd., 2018; Baralla vd., 2021].

NH»>
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Sekil 2.1: Amoksisilin [Aryee vd., 2022].

2.2. Aritma Yontemleri

Geleneksel atiksu aritma tesisleri, farmasotik bilesiklerin uzaklastirilmasinda yetersiz
oldugundan bu kirleticilerin ¢evrede kalict olmasina yol acar. Pek ¢ok farmasotik,
attk su aritma tesislerinde kullamilan aritma prosesleri tarafindan 6zel olarak
hedeflenmez, bu da bunlarin yiizey sularina ve yer alt1 sularina karigsmasina neden
olur. Farmasdtiklerin kabul edilebilir ¢evresel konsantrasyonlari igin yerel sinir
degerlerin bulunmamasi konuyu daha da karmasik hale getirmektedir [Kinney vd.,
2006].

llaglarin atik sudan uzaklastirilmasma yonelik etkili stratejiler gelistirilmektedir.
Elektrokimyasal oksidasyon gibi ileri aritma yontemleri, farmasotik kirleticilerin
giderilmesinde umut vadetmektedir [Cychosz vd., 2010; Zhang vd., 2016]. Ek
olarak, evsel atiksularda bulunan ila¢ etken maddeler kirliligin 6nemli bir kismina
katkida bulundugundan, evsel atiksularin kaynaginda ayrilmasi farmasoétiklerin

zararini en aza indirmek i¢in potansiyel bir yaklagim olarak onerilmistir [Zhang vd.,

2016].

Farmasotik atik su, biyokimyasal olarak aktif kalintilarin varligindan dolay: sucul

ekosistemler i¢in Onemli riskler olusturmaktadir. Farmasotiklerin ekolojik etkileri,



degisen davranis, azalan ilireme basaris1 ve ilaca direngli bakterilerin potansiyel
gelisimini icerir. Farmasotiklerin geleneksel atik su aritma tesisleri tarafindan
yetersiz sekilde uzaklastirilmasi sorunu daha da siddetlendirmektedir. Farmasotik
attk suyun ekolojik etkilerini azaltmak i¢in gelismis aritma prosesleri ve evsel
atiksularin kaynakta ayrilmasi gibi etkili stratejiler arastirilmaktadir. Daha fazla
aragtirma ve kabul edilebilir ¢evresel konsantrasyonlar ic¢in yonergelerin

olusturulmasi, bu artan ¢evresel endisenin ele alinmasinda ¢ok onemlidir.

[lag atik sularmm arrtilmasi igin kullanilan cesitli aritma ydntemleri vardir. Bunlar;
fiziksel, kimyasal ve ileri aritma i¢in kullanilan fizikokimyasal yontemlerdir. Fiziksel
ve kimyasal yontemler geleneksel aritma yOntemleri olarak adlandirilir ve yaygin
olarak tercih edilir. Fiziksel aritim yontemlere adsorbsiyon, membran sistemleri,
koagtilasyon, flokiilasyon 6rnek olarak verilebilir. Kimyasal aritim yontemlerine ise
ozonlama, kimyasal oksidasyon, kimyasal indirgeme, elektrokimyasal aritma 6rnek
verilirken iyon degistirme, ters ozmos ve elektrokimyasal aritimda fizikokimyasal

yontemler arasindadir [Bakir, 2006].

Ancak bu geleneksel yontemler farmasotik bilesikleri etkili bir sekilde
gideremeyebilir [Gadipelly vd., 2014]. ila¢ etken maddelerinin giderimini saglamak
icin, geleneksel aritma yontemlerini membran reaktorleri ile birlestiren hibrit atik su
aritma teknolojilerinin ve ileri aritma yontemlerin etkili oldugu bulunmustur
[Gadipelly vd., 2014]. Ornek olarak, membran biyoreaktor teknolojisi, ozonlama ve
ileri oksidasyon islemleri, farmasotik atik sularin aritilmasi i¢in degisen derecelerde
verimlilik gostermistir [Deegan vd., 2011]. Literatiire bakildiginda; tek bir
teknolojinin atik sulardan ila¢ etken maddelerini tamamen gideremeyecegi
goriilmiistiir. Ayrica aritma yontemi se¢iminde atik suyun spesifik 6zelliklerinin ve
istenen giderim seviyesinin ayirt edici bir parametre olduguna da dikkat etmek

onemlidir [Gadipelly vd., 2014].



3. ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI

fleri oksidasyon yontemleri, hidroksil radikalleri (¢*OH) gibi giiclii reaktif tiirler
tireterek atik sularin aritilmasi i¢in kullanilan tekniklerdir [Dhaouadi vd., 2009]. Bu
yontemler, organik bilesiklerin mineralizasyonunda etkilidir. Ileri oksidasyon
yontemlerine fenton, anodik oksidasyon, ozonlama, ultrasonik ya da fotokatalitik
oksidasyon, hidrojen peroksit oksidasyonu gibi ornekler verilebilir [G6zmen vd.,
2009; Nikbeen vd., 2023].

Bu yontemlerin yiiksek kirlilige sahip kimya endiistrisi atik sularinin aritilmasinda
etkili oldugu gosterilmistir [Metin vd., 2023]. Sekil 3.1°de ileri oksidasyon

yontemlerinin gruplandirilmasi verilmistir.

ILERI OKSIDASYON
YONTEMLERI

ENERJI
KULLANILAN
PROSESLER

MEKANIK

UV ENERIIS| ENERJI
OZON (03)

KiIMYASAL
PROSESLER

HIDROJEN
PEROKSIT
(H202)

ELEKTRIK
ENERJISI

* ELEKTROKIMYASAL
OKSIDASYON
-ELEKTROKOAGULASYON (EC)
-ELEKTROOKSIDASYON (EO)
-ELEKTROFENTON (EF)

* FOTOLIZ ® ULTRASES

+ FOTOKATALITIK
OHSIDASYON s)
FENTON

Sekil 3.1: leri oksidasyon ydntemlerinin gruplandiriimasi.




3.1. Kimyasal Prosesler

Sekil 3.2°de kimyasal proseslerin gemas1 verilmistir.

1 2 3
HIDROJEN
PEROKSIT o{(z)gr FENTON
(H202)

Sekil 3.2: Kimyasal proseslerin gruplandirilmasi.

3.1.1. Hidrojen Peroksit (H205)

Hidrojen peroksit (H202) atiksu aritiminda ¢esitli ileri aritma prosesleri ile
kullanilmaktadir. Bu prosesler arasinda endiistriyel atiksularin aritilmasi i¢in UV ile
birlikte kullanilmaktadir. Ayrica UV oksidasyonuna H>O, farmasétik bilesiklerin

bozunma verimliligi artirilabilir [Eren, 2018].

Fenton ve sonofenton prosesleriyle atiksudan renk gideriminde hidrojen peroksit

ilavesi ile renk giderimindeki potansiyeli arastirilmigtir [Koparal, 2018].

Sonug olarak, hidrojen peroksitin c¢esitli ileri oksidasyon islemlerinde kullanimi
lizerine yapilan kapsamli arastirmalar, atik su aritimi ve etkili bir oksitleyici ajan

olarak 6neminin altini1 ¢izmektedir.

3.1.2. Ozon (Os)

Ozon O3 oda sicakliginda oksijene doniisen kararsiz bir gazdir.

05 + H,0 - 20, + 2H* (3.1)



Ozonlama bir asirdan fazla bir siiredir 6ncelikle H2O- ile dezenfeksiyonda ve son
yillarda da inorganik ve organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in kullanilmaktadir [Lim

vd., 2022].

Katottan dogrudan elektron transferi ile gerceklesen reaksiyonda ¢Ozlinmiis ozon

denklem 3.3 de ki gibi ayrilarak OH radikaline doniismektedir [Bavasso vd., 2022].

0;+ e~ - 03" (3.2)
05 + H,0 - HO* + OH™ + 0, (3.3)

2.07 V ile giiglii bir oksidan olan ozon organik Kkirleticileri iki mekanizma ile

bozmaktadir.

1) Molekiiler ozonun sebep oldugu dogrudan elektrofilik reaksiyonu

2) Ozonun ayrigmasi ile iiretilen *OH radikallerinin dolayl reaksiyonu

Ozonun diger ileri aritma prosesleri ile hibrit sekilde kullanildigi bir¢ok proses
mevcuttur.  Ozon/H202, Ozon/UV/H:02, Ozon/UV, Katalitik ozonlama,
Ozon/Fenton, Ozon/US gibi prosesler 6rnek olarak gosterilebilir [Rekhate vd., 2020].

e Ozon/H202

Hidrojen peroksit ile birlestirilen ozonlama atiksudaki kirleticilerin bozunmasi i¢in
verimli bir hibrit ileri oksidasyon prosesidir. Bu proses hidroperoksit anyonu (HO?)
tarafindan ozonun ayrismasima dayanan bir mekanizmadir. Ozonun hidrojen
peroksitle olan sinerjik etkisi OH radikallerinin iiretimini artirmaktadir [Rekhate vd.,

2020]. Denklem 3.4 ‘te olusum reaksiyonlar1 verilmistir.

H,0, - HO; + H* (3.4)
HO; + 05 —» HO} + 03" (3.5)
03 + H* > HOY™ (3.6)
HOy™ - 0, + HO" (3.7)
HO® + H,0, —» HO} + H,0 (3.8)



e Ozon/UV/H20;

Atik sulardan organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in ozon, UV ve hidrojen
peroksit (H202)’in kombinasyonu halinde kullanilmasini igermektedir. Ozonlama
islemiyle organik bilesikler oksitlenmektedir. Ardindan UV ile kalan kirleticiler
parcalanmaktadir. H2O; ilavesi ile oldukga reaktif olan ve cok ¢esitli kirleticileri

oksitleyebilen hidroksil radikalleri tiretilmektedir [Yuan vd., 2015].

Birlikte kullanilan ozon/UV/H20. atiksudaki mikro Kkirleticileri gidermekte, su
kalitesini iyilestirmede ve patojenleri etkisiz hale getirmekte oldukca etkili bir

yontemdir [Yuan vd., 2015]. Denklem 3.9’da olusum reaksiyonlar verilmistir.

O3 + H,0 + hv - 0, + H,0, (3.9
205 + H,0, —» 2HO® + 30, (3.10)
H,0, » HO; + H* (3.11)
HO; + 03 —» HO3 + 0%~ (3.12)

3.1.3. Fenton

Fenton prosesi, demir (II) ve hidrojen peroksitin kombinasyonunun olusturularak
olduk¢a reaktif olan ve g¢esitli kirleticileri parcalayan hidroksil radikalleri
olugturulmasini igeren ileri bir oksidasyon yontemidir [Muszynska vd., 2021].
Fenton prosesinin verimi, ¢ozeltinin pH’1, demir (II)’nin dozaji, demir (II)’nin

H202’ye orani gibi bazi faktorlerden etkilenir [Muszynska ve ark., 2021].

Tony & Bedri (2014) oto yikama atiksularinda, Naumczyk ve ark., (2012) depo
sizint1 sularinda, Jain vd., (2018) ise evsel ve endiistriyel atiksulardan organik

kirleticilerin aritilmasi i¢in fenton prosesini arastirmislardir.

Ek olarak fenton prosesinin verimini artirmak igin foto-fenton, elektrofenton ve
sono-fenton gibi hibrit sekilde kullanilabilir [Jain vd., 2018]. Ozetle fenton prosesi
cesitli atiksularda kullanilip organik kirleticilerin bozunmasi i¢in umut vaat eden bir

yontemdir. Denklem 3.13’te reaktiflerin olusum mekanizmalari verilmistir.



H,0, + Fe*? - Fe*3 + HO™ + HO"
HO® + RH > H,0 + R*

R* + Fet3 - R~ + Fe*?

R~ + H,0 -» OH + H*

3.2. Enerji Kullanilan Prosesler

(3.13)
(3.14)
(3.15)
(3.16)

Ileri oksidasyon proseslerinde enerji kullanilan proseslerin gruplandirilmis semasi

Sekil 3.3°de verilmistir.

ENER]i
KULLANILAN
PROSESLER

Sekil 3.3: Enerji kullanilan proseslerin gruplandirilmasi.

3.2.1. UV Enerjisi

3.2.1.1. Fotoliz

Ultraviyole (UV) insan goziiyle goriilebilenden daha kisa dalga boyuna sahip

spektral bir araliktir [Cronin vd., 2016]. UV dort bolgeye ayrilir. Bunlar VUV (A
<200 nm), UVC (200-280 nm), UVB (280-315 nm) ve UVA (315-400 nm)

seklindedir [Tang vd., 2023].
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UV genelde diger ileri oksidasyon prosesleri ile hibrit olarak kullanilmaktadir.
Hidrojen peroksit, potasyum permonosiilfat, potasyum persiilfat ve klor dioksit gibi
farkli oksidanlarin varliginda hidroksil, siilfat ve klor radikalleri tiretilir [Tufail ve
ark., 2020b]. Bu olusan radikaller sayesinde Kkirleticilerin oksidasyonu saglanmis

olur.

3.2.1.2. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon, bir katalizoér yardimiyla 151k enerjisi kullanilarak organik
maddelerin oksidasyonunu igermektedir. Oksidasyon mekanizmasi, fotonlarin
emilimi iizerine fotokatalizorlerde elektron deligi ¢iftlerinin olusturulmasina dayanir.
Fotokatalitik oksidasyon icin kabul goéren mekanizma, fotokatalizordeki foto-
indiiklenmis deliklerin organik tiirlere dogrudan saldirdigi Langmuir-Hinshelwood
(LH) mekanizmasidir [Liu vd., 2014]. Bununla birlikte, LH mekanizmasinin bazi
arastirmacilar tarafindan sorgulandigi dikkate alinarak baska mekanizmalarin da
dahil olabilecegi diistiniilmektedir [Liu vd., 2014]. Denklem 3.17 ve devaminda OH

radikali olusum reaksiyonlar1 verilmistir.

TiO, + hv > TiO, + e~ + ht (3.17)
h* + H,0 - HO* + H* (3.18)
h* + OH™ - HO" (3.19)
e +0, > 03 (3.20)
205" + 2H,0 - H,0, + 20H™ + 0, (3.21)
H,0, + e~ - OH™ + HO" [Yu vd., 2007]. (3.22)

Fotokatalitik oksidasyon mekanizmas1 kullanilan sisteme ve substrata bagli olarak
degiskenlik gosterebilir. Ancak genel olarak elektronlarin fotokatalizorden substrata
transferini icermektedir. Bu da substrati oksitleyen reaktif oksijen tiirlerinin

olusmasini saglamaktadir [Limburg vd., 2016; Song vd., 2022; Morofuji vd., 2020].

Sicaklik, pH, katalizor miktari, 151n siddeti gibi faktorler fotokatalitik oksidasyonun
verimini etkilemektedir [Poormohammadi vd., 2021]. Cesitli prosesler igin

fotokatalitik oksidasyon mekanizmasinin tam olarak anlamak ve optimize etmek i¢in
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daha fazla calismaya ihtiya¢ vardir.

calismalarina 6rnekler verilmistir.

Tablo 3.1: Fotokatalitik oksidasyon ¢aligsmalari.

Tablo 3.1’de baz1 fotokatalitik oksidasyon

Kirletici Giderim
Katalizor Deney Sartlar: o Referans
Tiri verimi
0,
ZnSe %100 (HPLC
o 300 W Xe lamba 0.5 giderimi), [Zheng vd.,
Amoksisilin /CdSe
V ve Ag/AQCI, 30 dk | 04100 (2 saatlik 2019]
/MoS giderim)
o ’ 300 W Xe lamba 420 | %93 (3 saatlik [Tang vd.,
Tetrasiklin | g-C3N4/TiO2 L
nm’de 1 V, Ag/AgCl | TOK giderimi) 2020]
) 4 W UV lamba 254 ) )
o TiO2 %80 (UV-Vis [Liu vd.,
Tetrasiklin nm 0.5V, Ag/AgCl, 3 -
nanopores giderimi) 2009]
saat
o 400 W lamp %100 (HPLC | [Eswar vd.,
Tetrasiklin CuO-CSA o
60 dk, 3V giderimi) 2018]
. [Franzen
) o Ruo3Tio.702- 125 ve 250 W Hg %38 (TOK
Eritromisin ] o Ramos vd.,
Ti lamba 254 nm giderimi)
2020]
] 55 dk %100 (UPLC-
) TiO2 ] [Franz vd.,
Karbamazepin fotoelektrokataliz QTOF/MS/MS
nanomeshes S 2020]
310-375nm, 0.6 V giderimi)
1.5 V i¢in 240 dk %100
Sefotaksi TiO UV (5 mW/cm?) [Kondalkar
efotaksim i mW/cm - -
2 (ESI-TOF-MS vd., 2014]
14.4 L/h akis hizinda giderimi)
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3.2.2. Mekanik Enerji

3.2.2.1. Ultrasonik Oksidasyon (US)

Ultrasonik oksidasyon ile aritim, Kkirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasi igin
ultrasonik dalgalarin kullanilmas1 prensibine dayanir. Laboratuvar ortamlarinda
genellikle temizleyici ve homojenlestirici olarak kullanildigi gibi su ve atik sulari

dezenfekte etmek igin de kullanilir.

Bu prosesin c¢aligma prensibi akustik (ultrasonik) kavitasyona dayanmaktadir.
Akustik kavitasyon ileri oksidasyon proseslerinin verimini artirmak i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir [Mancuso vd., 2020]. Diger ileri oksidasyon prosesleriyle

hibrit olarak kullanildiginda aritma verimini artirmaktadir.

Ultrasonik oksidasyon, endiistriyel ve dogal organik bilesikler de dahil olmak iizere
atik sudan organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Ayrica ultrasonik
oksidasyon aritilmig atiksulardaki mikroorganizma sayisinda etkili bir sekilde
azaltmaktadir [Hawrylik, 2019; Hawrylik & Butarewicz, 2021]. Ozetle ultrasonik
oksidasyon atik su aritimi ig¢in gelismis bir oksidasyon prosesi olarak umut
vadetmekte ve mikrobiyal dezenfeksiyon, azot giderimi ve organik madde
gideriminde potansiyel faydalar sunmaktadir. Tablo 3.2 de ultrases ve
elektrooksidasyon proseslerinin hibrit olarak kullanildigi c¢alismalara O6rnekler

verilmistir.
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Tablo 3.2: US prosesinin kullanildigi ¢aligmalar.

Elektrot Giderim
Kirletici Tiirii Deney Sartlar o Referans
Turiu Verimi
) [Patidar ve
_ ) 54 W, i =213 A/m?, %95 (HPLC _
Ofloksasin Ti/RuO2 L Srivastava,
29/L NazxS04 giderimi)
2020]
100 W, 40 kHz, 20
%80 (HPLC [Huang
Siilfametoksazol Pt mA/cm?, 0.1 M o
giderimi) vd., 2017]
Na>SO4
_ Elmas kapli | 170 W, 850 kHz, 10 V, | %92 (HPLC [Ren vd.,
Triklosan o o
niyobiyum | 15 dk, 0.16 g/L H2SO4 giderimi) 2014]
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3.2.3. Elektrik Enerjisi
3.2.3.1. Elektrokimyasal Oksidasyon

3.2.3.1.1. Elektrokoagiilasyon

Bir EC reaktorii, basitce anot ve katot elektrotlar1 olan bir elektrolitik hiicreden, anot
ve katot elektrotlarinin bagli oldugu bir DC gii¢ kaynagindan olusur. ilk olarak
kullanilan elektrotlarin elektrolitik oksidasyonu ile koagiilantlar olusur. Ardindan
partikiillerin destabilizasyonu saglanir. Son olarak da bu partikiiller floklar olusturur

ve ¢okerler [Avcu, 2010].

Kirleticilerin, askida kati maddelerin destabilizasyon mekanizmalarinin kararsiz hale

getirilmesi su adimlarla 6zetlenebilir.

a) Atik suda bulunan iyonik tiirlerle, kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal
cozlinmesiyle iiretilen iyonlarin yiik ndtralizasyonu.

b) Flokiilasyon ve topaklasmanin bir sonucu olarak, karmasik olmayan koloidal
partikiilleri yakalayan ve kopriilleyen bir ¢amur tabakasi olusturur [Avcu,
2010].

Elektrokoagiilasyon sirasinda gerceklesen reaksiyonlar su sekilde oOzetlenebilir.
Pozitif elektrot ¢oziilir (Denklem 3.23). Ardindan Kkatot yiizeyinde suyun
elektrokimyasal indirgenmesiyle hidroksil iyonlari ve hidrojen gazi olusur (Denklem
3.25). [Saeed vd., 2023]. Tablo 3.3’de bazi ilaglarin elektrokoagiilasyon prosesiyle
giderildigi calismalara 6rnekler verilmistir. Sekil 3.4’te de elektrokoagiilasyon proses

semas1 verilmistir.

Anotta gerceklesen reaksiyon: Al — Alz’a?a) + 3e” (3.23)
Katotta gerceklesen reaksiyon: 3H,0 + 3e™ = 3/2H, + 30H™ (3.24)
Cozeltide gergeklesen reaksiyon: Alt3 + 30H™ — Al(OH) 3 (3.25)
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Tablo 3.3: Elektrokoagiilasyon prosesinin uygulandigi calismalar.

Elektrot Giderim
Kirletici Tiirii Deney Sartlar: o Referans
Tiirii Verimi
Anot ve - <
o Akim yogunlugu: [Baran vd.,
Doksisiklin Katot : %92
L 18 A/m?, 36 dk, 2018]
Aliiminyum
Anot ve Akim yogunlugu:
. [John vd.,
Asetamiprid Katot : 0.5 A/dm?, %97.6 2016]
Alliminyum 60 dk, 40°C
Akim yogunlugu:
Anot ve .
_ _ 15 mA/cm?, ['Yoosefian
Siprofloksasin Katot : %100
Demir | 20 dk, Enerji tiiketimi: vd., 2017]

0.522 kwh/m?

Anode
Oxidation

Charge
Neutralizagoh = = = = = =

M"*—H O Polltf't_:ants
5 % mMooH),

| Coagulation

1|
+I||-

Voltage

Precipitation

Cathode

Reduction

Sekil 3.4: Elektrokoagiilasyon prosesinin reaksiyon semasi [Soni vd., 2020].
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3.2.3.1.2. Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon (EO), elektrokimyasal bir oksidasyon reaksiyonudur. Bu aritma
prosesinde organik maddeler elektrooksidasyon ile ayristirillip ortamdan
uzaklastirilabilir ~ veya  baska  bir organik maddeye  doniistiiriilebilir.
Elektrooksidasyon prosesinin iiriinleri; son adimdaki H2O, CO; ile ara iiriinlerde
olusan ¢esitli tiriinler veya radikallerdir. Elektrooksidasyon prosesinde elektrotlarda
kullanilan metallerin katalitik etkisi onemlidir. Bu metal yiizeylerde meydana gelen
oksidasyona dogrudan oksidasyon denir. Olusan oksidasyon reaksiyonlar1 denklem

3.26 ve devamindaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi genel olarak su sekilde ilerler;

MO, + H,0 - MO, (HO®) + H* + e~ (3.26)
MO, (HO®) » MOy, ; + H* + e~ (3.27)
MO, (HO") » MO, + 1/20, + H* + 2~ (3.28)
MO,,, - MO, + 1/20, (3.29)
2H,0 - 4H* + 0, + 4e~ (3.30)
R + MO, (HO"),, = CO, + nH* + ne™ + MO, (3.31)
R + MO,,, = MO, + RO (3.32)

Elektrooksidasyonu saglamanin ikinci yolu, organik molekiillerin disindaki bazi
iyonlarin veya molekiillerin elektrokimyasal reaksiyona katilmasi ve bu reaksiyon

sonucunda olusan radikallerin oksidasyonu devam ettirmesidir.

Bu durumda, c¢ozeltideki organiklerin  oksidasyonu, metal yiizeyindeki
elektrokimyasal reaksiyondan sonra, ancak dolayli olarak elektrokimyasal
reaksiyonun bir devami olarak gerceklesir. Bu nedenle bu reaksiyon dolayl
elektrooksidasyon olarak adlandirilmaktadir. Bu olay kimyasal oksidasyon ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin devamidir. Ote yandan, anodik oksidasyon, organik
molekiilleri dogrudan anot iizerinde adsorbe etme ve oksitleme islemidir. Sonug
olarak her iki oksidasyonda da amag ¢ozeltideki organik maddeleri CO2 ve H20’ya
kadar mineralize etmektir. Tablo 3.4’te bazi antibiyotiklerin elektrooksidasyon

calisma sartlarinda giderim verimleri goriilmektedir.
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Tablo 3.4 elektrooksidasyon prosesinin kullanildig1 ¢alismalara verilen 6rneklere ek
olarak Bian vd., (2019) elektrooksidasyon prosesinde Cu-PbO- elektrotu kullanarak
amoksisilin giderimini arastirmislardir. Baslangi¢ pH’1, akim yogunlugu, amoksisilin
konsantrasyonu, Na;SOs konsantrasyonu gibi parametreleri incelemislerdir. 150
dakikalik elektrooksidasyon sonucunda KOI giderim verimi %46.3, amoksisilin

giderim verimi ise %99.4 olarak rapor edilmistir.

Loos vd., (2018) iyopromiir, siilfametoksazol, 17-alfa-etinilestradiol ve diklofenak
ilag etken maddelerinin BDD elektrot kullanilarak elektrooksidasyon prosesiyle
giderimi iizerine odaklanmigslardir. Dort farkli ilag etken madde ile ayr1 ayr1 sentetik
cozeltiler hazirlanmis ve her biri icin elektrooksidasyon prosesi uygulanmistir.
Giderim verimlerinin degerlendirilmesi i¢in LC-MS analizi yapilmustir. ilag etken
maddelerinin giderim verimleri sirastyla %32.3, %72.9, %69.7 ve %73.7°dir. Ayn1
kirleticiler karistirilarak sentetik bir atiksu hazirlanmistir. Bunun sonucunda ise

giderim verileri sirasiyla %27.8, %67.7, %39.5 ve %66.9 olarak raporlanmastir.

Babu vd., (2016) gentamisin ve deksametazon igeren gercek ilag atik suyunun
elektrooksidasyon prosesi ile arttimi iizerine ¢alismislardir. Proses 4 A/dm? akim
yogunlugunda ve 10 L/sa akis hizinda isletilmistir ve anot olarak da Ti/RuO2
kullanilmistir. Uygulanan elektrooksidasyon prosesi sonunda yaklasik olarak
%85.56'lik KOI giderimi gergeklesmistir.
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Tablo 3.4: Elektrooksidasyon prosesinin kullanildig1 ¢alismalar.

Kirletici Elektrot o o
Deney Sartlari Giderim Verimi | Referans
Tiirii Tiirii
HPLC: :
20.83 mA cm2 [Sopay
Amoksisilin | KMO, BDD KMO i¢in %23 vd.,
60 dk, pH =5.3
BDD icin %100 | 2015l
50 mA (.':m_2 [Kurt’
Sefaklor Sn/Sb/Ni-Ti %100 (TOK)
30 dk, pH 7 2020]
150 mA cm2 9699.5 [Sordello
Sefazolin Pt vd.,
20 dk pH 6 (HPLC-UV) 2021]
150 mA cm
Ti/RuOz, | Ti/RuOy icin 90 dk, [Oturan
Tetrasiklin %100 (HPLC) vd.,
Pt, BDD Pt i¢in 60 dk 2013]
BDD i¢in 40 dk
TOK icin
BDD, 200 mA cm?
BDD: %100 | LCMeN
Kafein PbOy, 150 dk, vd.,
PbO2: %40
Pt T=25°C, 2015]
Pt: %15
500 mA i¢in 4 saat, [Olvera-
Ranitidin BDD %94 TOK Vargas
pH 3 vd., 2014]
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3.2.3.1.3. Elektrofenton (EF)

Elektrofenton, atik sudaki organik bilesiklerin bozunmasi igin kullanilan gelismis bir
oksidasyon prosesidir. Kirleticilerin oksidasyonu i¢in oldukca reaktif hidroksil
radikalleri (-OH) iiretmek iizere elektrokimya ve fenton proseslerinin ilkelerini
birlestirir [Wan vd., 2017].

Elektrofentonda Fe?* iyonlar1 ile hidrojen peroksit (H20.) arasindaki reaksiyon
yoluyla -OH radikalleri olusturmak i¢in elektrik akimi uygulanir [Rahmawati vd.,
2020]. Elektrofentonun verimliligi voltaj, elektrot mesafesi, temas siiresi, akim
yogunlugu ve pH gibi etkenlere baglidir [Priyadi, 2019]. Calismalar, bu
parametrelerin optimizasyonunun elektrofentonun atik su aritma performansini
artirabilecegini gostermistir [Guvenc ve Varank, 2019]. Ek olarak, pH'm
elektrofentonun verimliligi tizerindeki etkisi, fenton, fenton benzeri ve diger hibrit
prosesler dahil olmak {izere gesitli oksidasyon proseslerinde incelenmistir [Rezaei ve
Vione, 2018]. Tablo 3.5’te bazi ilag etken maddelerin elektrofenton prosesi ile

giderildigi calismalardan 6rnekler verilmistir.

Tablo 3.5: Elektrofenton prosesinin uygulandigi ¢alismalar.

Kirletici Giderim
Elektrot Tiiri Deney Sartlari o Referans
Tiiru Verimi
j =30 mA cm? [Thiam
) _ IrO2-based
Tiamfenikol Siire = 45-90 dk %100 vd.,
DSA®-O; plate
Baslangi¢ pH = 4 2020]
j=18 mAcm™ [Zhang
_ RuO./Ti delikli
Sefaleksin Stire = 60 dk %100 vd.,
elektrot
pH =3 2019]
j=18 mAcm™ [Wang
_ | RuO2/Ti delikli
Siprofloksasin stire = 120 dk %100 vd.,
elektrot
oH =3 2018]
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, ilag etken madde igeren sentetik ¢ozelti hazirlanmistir. Stok ¢ozeltide

ila¢c hammaddesi olarak amoksisilin kullanilmistir.

Amoksisilin, kimyasal formiilii C16H19N30sS ve molekiil agirligi 365.4 g/mol olan
beyaz bir tozdur [Jari vd., 2022]. 20 °C'de 3430 mg/L suda ¢oziiniirliige sahiptir [Jari
vd., 2022]. Amoksisilin, beta-laktam halkasi igeren ve bakteri hiicre duvari sentezini
inhibe eden yar1 sentetik bir penisilindir. Sistemik ve gastrointestinal enfeksiyonlarin

tedavisinde etkilidir [Mohammadi vd., 2022].

Nehirler, yeralti sulari, igme suyu ve atik su aritma tesisleri gibi cesitli ¢evresel
matrislerde amoksisilin dahil antibiyotikler tespit edilmistir [Jari vd., 2022]. Yiizey
sularinda amoksisilin konsantrasyonu 48 mg/L olarak, hastane atik sularinda ise 28
ila 7.7 mg/L arasinda degismektedir [Mohammadi vd., 2022]. Bununla birlikte,
amoksisilin endiistriyel atik sularda daha yiiksek konsantrasyonlarda da bulunabilir

[Mohammadi vd., 2022].

4.1. Deney Diizenegi

Elektrooksidasyon ¢alismalari i¢in olusturulan deney diizenegi reaktor, giic kaynagi

ve elektrotlardan olusmaktadir. Yapilan deneylerde anot olarak;

e 15 cm x 5 cm x 0.2 cm boyutlarinda titanyum {izerine IrO2-RuO2 kapl

elektrot ve
e 6cmx 20 cm x 0.2 cm boyutlarinda niyobiyum iizerine 12 um kalinliginda

bor katkili elmas ile kapli olan BDD elektrot kullanilmistir.
Katot olarak ise;
e 6cmx20cmx 0,1 boyutlarinda 2 adet paslanmaz ¢elik plaka kullanilmistir.

Reaktore olarak 1000 ml hacimli cam beher kullanilmis ve toplam ¢dzelti hacmi 800
ml’dir. Elektrotlar, aralarinda 2 cm mesafe olacak sekilde reaktore ortalanmislardir.
Gli¢ kaynagi olarak GW Instek markali 30 V 30 A 06lglim araligina sahip cihaz
kullanilmistir. Sekil 4.1 de deney diizenegi gosterilmektedir.
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Sekil 4.1: Elektrooksidasyon deney diizenegi.

4.2. Deneylerin Planlanmasi

Tez kapsaminda isletilen elektrooksidasyon prosesi igin elektrolit tiirii, iletkenlik,
akim yogunlugu, amoksisilin konsantrasyonu ve pH parametrelerinin etkisi BDD ve
Ti/lrO2-RuO:> elektrotlart i¢in denenmistir. Bu parametreler i¢in uygulanan degerler

tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Tez kapsaminda ¢aligilan parametreler.

, . Akim Amoksisilin
Elektrot | Elektrolit | Iletkenlik .
Yogunlugu Konsantrasyonu |  pH
(A/m?) (mg/L)
TillrO,- 15 100 25 3
NaCl
RuO: 35 200 50 5
Na2SO4 7
ve 55 350 75

NaNOs 9

BDD 10 600 100 1
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4.3. Analizler

Tiim deneylerden alinan numunelerin toplam organik karbon analizi TOK (Shimadzu

TOC-L CPH, Japonya) cihazi ile yapilmustir.

Amoksisilin ilag etken maddesi UV-Vis spektrofotometresinde 274, 231 ve 205 nm
dalga boyunda tepe noktalarina sahiptir [Giilfen vd., 2020]. Bu tez ¢alismasinda
amoksisilin giderim verimi takip edilirken 231 nm dalga boyundaki AMX absorbans
degeri dikkate almmistir. Absorbans degerlerinin Olgiilmesi i¢in  UV-Vis

spektrofotometresi (Merck Spectroquant Prove 300, Almanya) kullanilmistir.

Serbest klor analizi ve OH radikali analizi ise asagida detayli sekilde agiklanmustir.

4.3.1. Serbest Klor Analizi

Tez kapsaminda Ti/IrO2-RuO, ve BDD elektrotlarin serbest klor olusturma
performanslarinin karsilagtirilmasi i¢in yapilan deneylerde Standart metotlarda

bulunan iodimetrik metot ile klor &l¢iimii yapilmustir.

Analiz i¢in asetik asit, potasyum iyodiir (KI), 0.0IN standart tiyosiilfat (Na>2S203) ve

indikatOr olarak nisasta ¢ozeltisi kullanilmaktadir.

Klor, serbest iyotu potasyum iyodiir ¢ozeltilerinden pH 8 veya daha diisiik bir
seviyede serbest birakacaktir. Ancak tiyosiilfatin siilfata kismi oksidasyonu nedeniyle
reaksiyon notr pH’da stokiyometrik olmadigi i¢in pH 3 ila 4'te titrasyon yapilmalidir.
Bunun i¢in asetik asit ile numunenin pH ayarlamasi yapilir. Ardindan serbest kalan

iyot standart sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir.

Olusan klor miktar1 ise denklem 4.1 de ki sekilde hesaplanir;

(A+ B) X N x 35450
Cl,/L olarak Cl (mg) = mumune haemi (ml) (4.1)

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

N = NazS,03 ‘in normalitesi
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4.3.2. Scanning Electron Microscopy (SEM) Analizi

Elektrotlarin yiizeyindeki piiriizliiliikk ve homojenliginin belirlenmesi i¢in SEM yani
taramal1 elektron mikroskobu analizi yapilmaktadir. Tez kapsaminda kullanilan BDD

ve Ti/lrO2-RuO: elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

BDD celektrotun yiizeyinin a)’da goriildiigii {izere homojen bir yapida oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.2’ye gore iizerine kaplama yapilan metal olan Niyobiyumun
kendi piirtizliiliigiiniin yanisira BDD elektrotun ylizeyinde de piiriizlii bir form agikca

goriilmektedir.

Sekil 4.2: BDD elektrotun SEM goriintiileri, @) 1 mm, b) 30 um, ¢) 10 um, [Al-
Abdallat vd., 2020].
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Sekil 4.3 de Ti/IrO2-RuO- elektrotun SEM goriintiileri gosterilmistir. Ti/IrO2-RuO>
elektrotun yiizeyinin a) ve b) de goriildiigli iizere homojen yapida oldugu ve c) de
ylizeydeki kiriklar goriilmektedir. Bu kiriklar oksidasyonun ylizey alanim

artirdigindan elektrooksidasyon i¢in avantaj saglayacaktir.

3 V. Spot ot, WD [
" I50kv S0 125 “SELENE CTU

Sekil 4.3: Ti/lrO2-RuQz elektrotun SEM goriintiileri, a) 200 um, b) 50 um, ¢) 5 um

4.3.3. X Ray Diffraction (XRD) Analizi

X Isin1 kirmim analizi elektrotlarin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel

ozellikleri hakkinda bilgi almak i¢in yapilir.

Sekil 4.4 de ki grafikte Nb/BDD’nin XRD kirinim noktalar1 (111) ve (220) yonlerine
atanan 20 = 43.9° ve 75.2° de gbzlemlenir [Al-Abdallat vd., 2020].
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Sekil 4.4: BDD elektrotun XRD grafigi [Al-Abdallat vd., 2020].

Sekil 4.5 de ise Ti/IrO2-RuO> elektrotun XRD grafigi gosterilmektedir. IrO2 ve RuO»
in XRD kirmnim noktalar1 20 = 27.8° ve 35.2° de gdzlemlenmektedir.

[CL3363 raw] CL3363, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.6(sec), Cu(40kV 40mA), I{max)=126, 12/20/16 10:58a

40.2417)

100

l{Counts)

01-088-2762> Ti - Titanium - =alpha

L
-089-45920= ile - TiO =
I . K 01-089-4820: Rutile - TIO
l 00-021-1272> Anatase - TiO ;
" A e
I i 00-015-0870: IrQ - Iridium Oxide
N
I 1 00-043-1027> RuO ; - Ruthenium Oxide

Two-Theta (deg)

Sekil 4.5: Ti/lIrO2-RuOz elektrotun XRD grafigi.
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4.3.4. Cyclic Voltammetry (CV) Analizi

Tezin bu boliminde BDD ve Ti/IrO2-RuO; elektrotlarinin elektrooksidasyon
prosesindeki elektrokimyasal performanslarin1 incelemek icin CV ve LSV
yontemleri kullanilmistir. *OH olusum reaksiyonu ve oksijen olusum reaksiyonu,
elektrooksidasyon siirecinde oksijen olusum reaksiyonu potansiyelinin 6nemli olmasi

nedeniyle rekabetci reaksiyonlardir [Lee vd., 2017].

Daha yiiksek bir oksijen olusum reaksiyonu potansiyeli, suyun elektrolizinden
kaynaklanan oksijen olusumunu azaltir ve anot yiizeyindeki *OH miktarini artirir

[Panizza, 2003 ve Cerisola, 2004].

BDD ve Ti/lrO2-RuO: elektrotlarinin elektrokimyasal performanslari Sekil 4.6’da
verilmigtir. Sekil 4.6’da elektrotlarin 50 ppm AMX varliginda ve 3.5 mS/cm NaCl
iletkenlik varliginda tarama hizi 0.1 V/sn olacak sekilde cekilen LSV grafigi
goriilmektedir. Olusan oksijen agir1 gerilimleri incelendiginde BDD’nin literatiirii
destekler diizeyde bir stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir [Bagastyo vd., 2013;
Panizza ve Cerisola, 2009].

4 -
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Q
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= 4

O — B_DD

—— Ti/lr0,-Ru0,
-2 T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Potential (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.6: BDD ve Ti/lrO2-RuO; elektrotlarinin Karsilagtirmali LSV grafigi, (50 ppm
AMX, 3.5 mS/cm NaCl, Tarama hiz1 0.1 V/sn).
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Tezin iletkenlik etkisi c¢aligmalarini desteklemek igin yapilan elektrokimyasal
analizlerde diisiik tarama hizi kullanilarak BDD ve Ti/lrO2-RuQO: elektrotlarinin
performanslar1 farkli elektrolit c¢ozeltilerde denenmistir. Yapilan c¢alismalarda
elektrolit konsantrasyonlar1 yerine iletkenlik sabit ¢alismalar yapilmistir. Boylece
elektrolitlerin etkisi daha acik bir sekilde gozlemlenebilmistir. Her iki elektrot i¢in de
sonuclar Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 olarak sunulmustur. Sekil 4.7°de BDD elektrot icin

yapilan doniisiimlii voltamogram analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Yapilan taramalarda NaCl elektrolit olarak kullanildiginda daha yiiksek klor olusum
pikleri goriilmektedir. NaNOs elektroliti de agik bir sekilde oksidasyon piklerinin
goriilmesini saglarken NazSO4 ise daha zayif kalmistir. Ozellikle NaCl varliginda
NaxSO4’e gore daha yliksek giderim verimi elde edilmesi termodinamik olarak klor
oksidasyonunun daha baskin olmasi ile agiklanabilir [Calzadilla vd., 2021]. Sistemler
belirli elektrolitler varliginda daha basarili ¢alisiyor olsa da sistem i¢in en verimli
elektrolit c¢ozeltisi kirleticiye gore degisebilmektedir [Dominguez vd., 2021,
Murugananthan vd., 2010].

15
1,0
&
S
L
< 05+
E
2
‘® 0,0
c
O
(@)
T —0,5 1
= —— NaCl
8 —— NaNO,
-1,0 ——Na,SO,
-1,5 T T T T T
) 0 2

Potantial V vs Ag/AgCI

Sekil 4.7: BDD elektrot igin doniisiimlii voltamogram grafigi, (Tarama hiz1 0.025
V/sn, 3.5 mS/cm iletkenlik).
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Sekil 4.8’de Ti/lrO2-RuO2 elektrot i¢in yapilan doniigiimlii voltamogram analiz
sonuglar1 goriilmektedir. Yapilan taramalarda NaCl elektrolit olarak kullanildiginda
klor olusum piki oldukea agik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum da Ti/lrO2-RuO>
elektrot i¢in BDD kadar yiiksek yiizey oksidasyonu veya OH radikali {iretimi
saglamasa da klorlu radikallerin sebep olabilecegi oksidasyon mekanizmasinin da
ikincil bir mekanizma olarak c¢alisabildigini gostermektedir. NaNOs ve Na;SOas

elektrolitleri ise ayn1 profili gostermisglerdir.
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<
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Potantial V vs Ag/AgCI

Sekil 4.8: Ti/lIrO2>-RuO: elektrot igin doniisiimlii voltamogram grafigi, (Tarama hizi
0.025 V/sn, 3.5 mS/cm iletkenlik).
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4.3.5. Toksisite Analizi

Daphnia magna Toksisite Testi Su piresi olarak da bilinen Daphnia magna, toksisite
testlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Daphnia magna toksisite testi standart
test prosediiriine gore yapilmistir. Daphnia magna yumurtalari (ephippia) stirekli 1s1k
altinda, 20 - 22°C sicaklikta 72 saat inkiibe edilerek larvalarin yumurtadan ¢ikmasi
saglanmigtir. Test gerceklestirilmeden 2 saat oOnce larvalar mikroalgler ile
beslenmistir ve deney baslayana kadar yavrularin canliligi kontrol edilmistir.
Ozellikle deney icin segilen daphnia magnalar 24 saatten kiiciik olarak segilmistir.

Deney sirasinda Daphnialar kesinlikle beslenmemistir.

Yapilan galigmalarda 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda elde edilen numuneler
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda: 100 kat, 50 kat, 32 kat, 16 kat, 8 kat, 4 kat
ve 2 kat seyreltilmis ¢ikis akimi saf su kullanilarak hazirlanmistir. Bu sentetik ilag
atiksuyu elektrooksidasyon ¢ikis akimi numuneleri sirasiyla deney kaplarina
almmigtir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ikis akimi  ¢dzeltilerinin
bulundugu hiicrelere 5’er adet Daphnia magna konulmustur. Biyodeneylerde,
deneyin yapildig1 sekil ve sartlarla birlikte yiiriitiilen kontrol grubu olusturulmustur.
Her kontrole deney ortamiyla ayni sayida Daphnia magna konulmustur. Sonrasinda
deney kaplar1 20°C’de, karanlik ortamda 24 saat siiresince inkiibasyona birakilmistir.
Deney kaplar 5, 15, 30, 60, 120 dakikalik siirelerde kontrol edilmistir ve 24 saatlik
test sliresi sonunda, her bir kaptaki Daphnia magna’lar hafifce karistirilarak
hareketsiz ve 6lii olan Daphnialar sayilarak belirlenen % mortalite denklem 4.2 orani

kullanilarak belirlenmistir.

Kontrol grubu—Deney grubu
I g yerbwl v 100 (4.2)
Kontrol grubu

% Mortalite =
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda amoksisilin etken maddesinin elektrooksidasyon (EO) prosesiyle
giderimine odaklanilmistir. Yapilan deneylerde; elektrolit tiirli, iletkenlik, akim
yogunlugu, kirletici konsantrasyonu ve pH parametrelerinin elektrooksidasyon
prosesinde toplam organik karbon (TOK) giderimine etkisi incelenmistir. Kullanilan
anot i¢in bor katkili elmas elektrot (BDD) referans alinarak Ti/IrO2-RuO> elektrotun

performansi degerlendirilmistir.

Oncelikle elektrolit tiiriiniin belirlenmesi icin NaCl, Na2SO4 ve NaNOs elektrolitleri
BDD ve Ti/lrO2-RuO;z elektrotlar1 i¢in denenmistir. Alinan sonuglar neticesinde
elektrolit tiirii olarak NaCl kabul edilmistir. Ardindan elektrolit miktar1 belirlenmis
ve bunu takiben akim yogunlugu, amoksisilin konsantrasyonu ve pH
parametrelerinin etkileri de incelenmistir. Reaksiyon siiresi toplamda 90 dakika
olarak belirlenmistir. 5, 15, 30, 60 ve 90. dakikalarda numune alinmistir. Biitiin

deneylerde katot olarak paslanmaz ¢elik kullanilmistir.

5.1. Elektrolit Turiuniin Etkisi

Bu c¢alismada NaCl, Na;SO4 ve NaNOs elektrolitleri BDD ve Ti/lrO2-RuQ2 anotlar1
icin denenmistir. Yapilan deneylerde NaCl, Na.SOs ve NaNOs i¢in Sekil 5.1°de
goriildigi tizere TOK giderim verimleri sirasiyla Ti/IrO2-RuQO> elektrotta %47.5,
%4.9 ve %25.1 iken BDD elektrotta %65.1, %45.4 ve %73.6’dir. AMX giderim
verimleri ise NaCl, Na2SO4 ve NaNO3 igin sirastyla Sekil 5.2°ye gore Ti/lrO2-RuO2
elektrotta %77.7, %22.2 ve %70.0 dir. BDD elektrot i¢in ise %69.7, %43.4 ve
%87.6’dir.

En yiiksek giderim verimleri Ti/IrO2-RuQO2 de NaCl i¢in alinirken BDD elektrotta ise
NaNOs da elde edilmistir. Alinan sonugclar literatiir tarafindan da desteklenmektedir.

Bundan sonraki deneylerde elektrolit tiirti olarak NaCl ile devam edilmistir.

Her ne kadar BDD elektrot i¢in en iyi verim NaNOs3 te alinmis olsa da BDD elektrot
endiistriyel ~— boyutlarda  {iretilemedigi i¢in  atiksu  aritiminda  kolaylikla
kullanilamamaktadir. Bunun igin ticarilesmesi miimkiin olan karisitk metal oksit
(KMO) elektrotlarin giderim verimine odaklanilmaktadir. Bu nedenle diger

deneylere NaCl ile devam edilmistir.
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Literatiirde g¢esitli elektrolitlerin kullanimi ile ilgili c¢alismalar bulunmaktadir.
Omegin Zhu vd., (2019) Pt, BDD ve Ti/RuO2-SnO; elektrotlarla yaptiklari
elektrooksidasyon prosesi i¢in NaCl, NaxSOs ve NaNOsz elektrolitlerini
kullanmiglardir. Ttim elektrotlar igin NaCl en yiiksek TOK giderim performansini
gostermistir. Buna neden olarak elektrojenlenmis aktif klor tiirlerinin dolayl

oksidasyonu neden olabilir.

Bir diger c¢alismada da elektrolit tiirti olarak NaCl, KCI, Na;SOs ve NaNO3
denenmistir. Ti/IrO-RuO: elektrotun kullanildig1 ¢alismada giderim verimleri
sirastyla NaCl> KCI> NaNOs> Na.SOa olarak oOlgiilmiistiir. NaCl’nin reaksiyon
hizinin yiiksek olmasinin nedeni dolayli oksidasyona neden olan aktif klor
tirlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica NaCl'nin elde edilmesi de kolaydir ve

nispeten yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir [Soziidogru, 2023].

Degermenci (2021) de yaptigi ¢alismada NaCl, Na,SO4 ve NaNOs elektrooksidasyon
prosesinde elektrolitlerin boya giderimine etkisini incelemistir. Boya giderim
verimleri sirastyla 98.7%, 87.7% ve 86.4% seklindedir. Klor ilavesi ile Clz, HOCI ve
OCI" gibi giiglii oksidanlarin olusumu akim yogunlugu ve ¢ozelti pH degeri ile
baglantilidir. Ayrica NaCl, daha yiiksek boya giderimi sagladigi, elde edilmesi kolay

oldugu ve nispeten yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugu igin daha sik tercih edilir.
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Sekil 5.1: Toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimine elektrolit tiiriiniin etkisi,

(200 A/m?, 50 mg/l AMX, 3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 5.2: Amoksisilin (AMX) giderim verimine elektrolit tiiriiniin etkisi, (200 A/m?,
50 mg/l AMX, 3.5 mS/cm, pH 5.5, 800 ml).
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5.2. Iletkenligin Etkisi

Elektrooksidasyon c¢alismalarinda iletkenlik Onemli parametrelerden biridir.
fletkenlik hem OH radikali ve klorlu bilesiklerin olusmasmi hem de elektrik
tilketimini etkilediginden tiizerinde durulmasi gereken bir parametredir. Yapilan

calisma kapsaminda 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik degerlerinde ¢alisilmustir.

1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik degerleri i¢in elde edilen TOK giderim verimleri
sirastyla Ti/IrO2-RuO2 i¢in %42.7, %47.5, %51.7 ve %48.9’dur. BDD elektrot igin
ise %77.7, %65.1, %65.6 ve %61.4 seklindedir. AMX giderim verimleri ise Ti/lrO-
RuO: i¢in %67.4, %77.7, %79.7 ve %56.3 olurken BDD elektrot icin sirasiyla
%80.6, %73.5, %69.2 ve %64.4 olarak bulunmustur.

Alman sonuglara gore Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te gorildigi tizere Ti/lrOo-
RuO; elektrotta elektrolit miktar: artik¢a giderim verimi artmaktadir. Bunun nedeni
artan iletkenlikle beraber klorlu bilesiklerinde konsantrasyonunun artmasidir. BDD
elektrotta ise iletkenlik artikca TOK giderim verimi azalmaktadir. Bunun nedeni
olarak iletkenligin artmasiyla artan klorlu bilesikler birbirleriyle birleserek
sontimlenmektedir. Ayrica hidroksil radikallerle de birleserek giderim verimindeki
etkisini kaybetmektedirler. Bu nedenle BDD elektrot igin iletkenligin artirilmasi

anlamli sonuglar vermemektedir.

Benzer bir sonu¢ Dhawle vd., (2022) yaptig1 ¢calismada da goriilmistiir. Cozeltiye
eklenen NaCl miktar1 50’den 250 mg/L’ye ¢iktiginda giderim verimine pozitif etki
etse de NaCl miktar1 500 mg/L’ye yiikseltildiginde giderim verimi en diisiik
degerinde gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak da BDD’nin yiizeyinde hem OH
radikali hem de CI™ olustugunda OH radikalleri CI™ tarafindan séniimlenmektedir.

Ayrica ClO2™ ‘nun ClO3™ ve ClO4™ ‘ya doniismesi i¢in OH radikalleri tiiketilir.

Deneylerin devaminda 3.5 mS/cm iletkenlik degeri ile ¢alisiimistir. Elektrolit tiirtinde
bahsedildigi gibi BDD elektrota kars1 daha kolay ticarilesmesi miimkiin olan KMO
elektrotlarin giderim verimine odaklanildig i¢in Ti/lrO2-RuO: elektrotun giderim
verimine gore secim yapilmistir. Kimyasal sarfiyatini artirmamak adina 3.5 mS/cm

iletkenlik degeri secilmistir.
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Sekil 5.3: Iletkenlik degerinin BDD ve Ti/IrO2-RuO2 elektrotlar1 igin
karsilastirilmast, (200 A/m?, 50 mg/l AMX, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 5.4: TOK giderim verimine iletkenligin etkisi, (200 A/m?, 50 mg/l AMX, pH

5.5, 800 ml).
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Sekil 5.5: Amoksisilin (AMX) giderim verimine iletkenligin etkisi, (200 A/m?, 50
mg/l AMX, pH 5.5, 800 ml).
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5.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Oncesinde elektrolit tiirii ve iletkenlik parametreleri igin yapilan optimizasyon
calismalar1 neticesinde deneylerde elektrolit tiirii olarak NaCl ile iletkenlik i¢in de
3.5 mS/cm degeri belirlenmis olup bundan sonraki deneylerde de bu degerler sabit
tutulmustur. Bu boliimde ise akim yogunlugunun giderim verimi lizerindeki etkisi

arastirilmistir.

Bu tez kapsaminda 100, 200, 350 ve 600 A/m? akim yogunluklar ile ¢alisilmistir.
Elde edilen TOK giderim verimleri Sekil 5.6’da gortldiigii gibi sirasiyla Ti/IrO2-
RuO: i¢in %36.3, %47.5, %58.1 ve %65.1°tir. BDD elektrot igin ise %62.2, %65.1,
%83.4 ve %90.7 seklindedir. Akim yogunlugu artik¢ca her iki elektrotta da giderim
verimi artmigtir. AMX giderimi ise Sekil 5.7°de sirasiyla Ti/lrO2-RuO> igin %48.3,
%77.7, %80.4 ve %81,8 olurken BDD elektrot i¢in %72.5, %69.7, %82.2 ve
%85.0’tiir. Akim yogunlugu artikga her iki elektrotta da TOK giderim verimi
artmigtir. BDD elektrot Ti/IrO2-RuQO:> ‘a gore daha yiiksek giderim verimine sahiptir.
Bunun nedeni artan akim yogunlugu reaksiyon hizini, oksidan olusum miktarini ve
elektron transfer siirecini hizlandiracagi i¢in giderim verimi artacaktir. Ancak akim
yogunlugunun artmasi elektrik tiiketimini de artiracagindan maliyetin de artmasina
neden olmaktadir. Bu yiizden tezin akim yogunlugu deneyleri hari¢ geri kalaninda

200 A/m? akim yogunlugu ile devam edilmistir.

Literatiir alinan deney sonuglarini desteklemektedir. Ornegin Patel vd., (2023) DSA
elektrot ile yaptiklar1 calismada 10, 20, 30, 40 ve 50 mA/cm2 akim yogunlugu i¢in
yapilan denemelerde artan akim yogunlugunun renk giderim verimliligini artirdig1 ve
giderim icin gereken silirenin azaldigi sonucuna varmislardir. Bunun nedeni artan
akim yogunlugu ayn1 zamanda oksitleyici konsantrasyonunu da artirdigi icin giderim
verimi artmistir. Ayrica ¢aligmada daha yiiksek akim yogunlugu daha yiiksek enerji

tilketimine neden oldugu i¢in en yiiksek akim yogunlugu tercih edilmemistir.

Yine ayni sekilde Loba vd. (2023) BDD elektrot ile yaptiklar1 elektrooksidasyon
prosesinde 5, 10, 20 ve 50 mA/cm2 akim yogunluklarinin etkisini incelemislerdir. Bu
calismada da artan akim yogunlugu giderim verimi i¢in gereken siireyi azaltmistir.
Ancak diger ¢alismada oldugu gibi elektrik tiiketimi miktar1 6nemli 6lgiide artmistir.
Bu nedenle en yiiksek akim yogunlugu en yiiksek giderim verimini verse de en

ylksek akim yogunlugu tercih edilmemistir.
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AMX, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 5.7: Amoksisilin (AMX) giderim verimine akim yogunlugunun etkisi, (3.5
mS/cm, 50 mg/l AMX, pH 5.5, 800 ml).
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5.4. Amoksisilin Konsantrasyonunun Etkisi

Tez ¢alismasinin bu kisminda ise amoksisilin konsantrasyonunun Ti/lrO2-RuO. ve
BDD elektrotlarinda TOK ve AMX giderim verimine etkisi aragtirllmistir. Bu
kapsamda 25, 50, 75 ve 100 mg/L. konsantrasyon degerleri i¢in Sekil 5.8’de
goriildiigii gibi TOK giderim verimleri sirasiyla Ti/IrO2-RuO; elektrotta %51.6,
%47.5, %43.8 ve %39.6 iken BDD elektrot igin ise %68.2, %65.1, %61.0 ve %65.0
seklindedir. Sekil 5.9°da ki grafiklere gore AMX giderimi igin ise 25, 50, 75 ve 100
mg/L konsantrasyon degerleri igin sirasiyla Ti/lrO2-RuO- elektrotta %58.7, %77.7,
%71.0 ve %69.6 olurken BDD igin sirasiyla %62.4, %69.7, %71.6 ve %77.0 olarak

Olciilmiistiir.

Her iki elektrotta da kirletici konsantrasyonu arttikga TOK giderim verimi azalmstir.
Bunun nedeni su sekilde agiklanabilir; her bir konsantrasyon deneyinde kullanilan
elektrolit miktar1 ve akim yogunlugu esittir. Buna bagli olarak olusan OH radikali ve
klor miktar1 da sabittir. Bu olusan oksitleyicilerin giderecegi kirletici miktar1 sabit
oldugundan kirletici konsantrasyonu arttik¢a giderim verimi azalmaktadir. AMX
giderimine baktigimizda ise ilk 20 dakika amoksisilin kolayca pargalanir ve ara
iriinlere doniistiiriilir. Bu nedenle yiiksek konsantrasyonlarda TOK giderim

verimine gore daha yiiksek giderim verimi goriilmiistiir.

Literatiirde bu sonucu destekleyen c¢alismalar mevcuttur. Ornegin Degermenci
(2021), Boya konsantrasyonu 50, 100, 200, 400 ve 800 mg/L olacak sekilde
hazirladig1  ¢ozeltilerin  elektrooksidasyon  prosesinde  giderim  verimlerini
incelemistir. Deney sonuglarina gére boya konsantrasyonu artik¢a giderim verimi

diismektedir.

Bir diger ¢alismada Ti/lIrO2-RuO: elektrotla yapilan deneylerde boya konsantrasyonu
50 ile 1000 mg/L araliginda farkli konsantrasyonlarda denendiginde en yiiksek
giderim verimi 50 mg/l ‘de bulunmustur. Bunun nedeni olarak boya konsantrasyonu
arttikca, boya molekiillerinin anodun aktif bolgelerine diflizyon hizinin azalmasi ve
bu nedenle diisiik diflizyonlu kiimeler olusturmasi olabilir. Ayrica elektroliz sirasinda
tiretilen OH radikali miktar1 ve diger reaktif tiirlerin sabit bir akim yogunlugunda
degismeden kalmasi nedeniyle, yiiksek konsantrasyonda tiim boyay1 ¢ikaramamasi

olabilir seklinde agiklanabilir [S6ziidogru, 2023].
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Sekil 5.8: TOK giderim verimine amoksisilin konsantrasyonunun etkisi, (3.5 mS/cm,
200 A/m?, pH 5.5, 800 ml).
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Sekil 5.9: Amoksisilin giderim verimine amoksisilin konsantrasyonunun etkisi, (3.5
mS/cm, 200 A/m?, pH 5.5, 800 ml).
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5.5. pH’1n Etkisi

Yapilan tez ¢alismasinda 3, 5, 7, 9, 11 pH degerlerinde c¢alisilmistir. Deneylerin
sonuclart Sekil 5.11 ve Sekil 5.12 de ki grafiklerle ifade edilmistir. Buna gore
Ti/lrO2-RuO> anotta sirastyla %50.8, %51.7, %47.5, %53.9 ve %55.9 TOK giderim
verimi elde edilirken BDD elektrotta ise sirasiyla %68.1, %65.4, %65.1, %67.6 ve
%77.3 TOK giderim verimi elde edilmistir. AMX gideriminde ise 3, 5, 7, 9, 11 pH
degerleri igin Ti/lrO2-RuQO> anotta sirasiyla %85.0, %88.3, %77.7, %86.9 ve %73.9
olurken BDD elektrotta bu degerler sirasiyla %77.1, %72.3, %69.7, %78.3 ve %82.2

olmustur.

Literatiirde ¢esitli pH degerlerinde calismalar yapilmistir. Ornegin Brychy vd.,
(2021) elektrooksidasyon prosesinde 2, 4, 7, 8 ve 10 pH degerlerinde deneyler
yapilmistir. En yliksek giderim verimi pH 4’te alinirken onu pH 7 izlemektedir.
Bunun nedeni olarak pH 4 ve 7 de HOCI" ‘in daha stabil olmasi gosterilebilir.

Dhawle vd., (2022) anastrozol gideriminde pH’in elektrooksidasyon prosesi
tizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in pH degerlerini 3-10 arasinda denemislerdir.
pH asidik kosullara indirildiginde BDD yiizeyinde olusan OH radikali miktar1 daha
fazla olmaktadir ve bu nedenle de giderim veriminin arttig1 diisliniilmektedir. Ancak
BDD iizerinde elektrokimyasal oksidasyonu igeren birgok ¢alisma, pH'in 2 ile 9
araliginda reaksiyon hiz sabiti tlizerindeki etkisinin dikkate deger olmadigini

gostermistir.

Bir baska calismada sizinti suyunun Ti/IrO2-RuO; elektrot ile aritilmasinda pH’in
etkisi incelenmis ve bunun i¢in pH 0.25, 3, 5 ve 6 degerleri kullanilmistir. En yiiksek
KOI giderim verimi pH 3’te elde edilirken en diisiik giderim verimi pH 0.25 de
saglanmistir. pH 6 ise pH 3’e oldukc¢a yakin bir giderim verimi performansi

saglamistir [Turro vd., 2012].

pH etkisi, her bir spesifik substratin iyonlagma durumu ve anot yiizeyi ile olasi
etkilesimleri ile iligkili karmagik bir sorundur [Frontistis vd., 2017]. Kirleticilerin
tiirine gore en yiiksek verimin elde edildigi pH degerleri degisebilmektedir. Yapilan
deneyler neticesinde Sekil 5.10°da goriildiigi tizere bu degisim %2-3 arasindadir. Bu
da aslinda amoksisilin i¢in giderim veriminin asidik ya da bazik pH’a bagli olmadig:

sonucunu vermektedir.
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Sekil 5.10: pH degerinin BDD ve Ti/IrO2-RuQO> elektrotlart i¢in karsilagtirilmast,
(200 A/m?, 50 mg/l AMX, 3.5 mS/cm, 800 ml).
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Sekil 5.11: Toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimine pH’in etkisi, (3.5
mS/cm, 200 A/m?, 50 mg/l AMX, 800 ml).
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Sekil 5.12: Amoksisilin (AMX) giderim verimine pH’in etkisi, (5.5 mS/cm, 200
A/m?, 50 mg/l AMX, 800 ml).
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5.6. Serbest Klor Analizi

Elektrooksidasyon prosesinde gerceklesen organik madde bozunmasinda iki

mekanizmanin sorumlu oldugu diistintilmektedir,

e Kirleticilerin elektrot yiizeyinde elektron transferi ile giderildigi ve anot

yiizeyinde adsorbe edildigi dogrudan oksidasyon

e  (Cozelti igerisinde olusan klor, hipoklorit, hidroksil radikalleri, ozon ve
hidrojen peroksit gibi oksidanlarin aracilik ettigi dolayli oksidasyon olarak ikiye
ayrilir. [Un vd., 2008].

Cozelti igerisine eklenen NaCl elektrolitinin klorlu bilesiklere doniisiimii denklem

5.1 ve 5.7 de goriilmektedir.

2C1I~ = Cl, + 2e~ (5.1)
Cl, + H,0 - HOCl + H* + CI~ (5.2)
HOCl - H* + CIO~ (5.3)
6HOCI + 3H,0 — 2Cl03 + 4Cl~ + 12H* + 30, + 6e” (5.4)
Cl0~ + H,0 + 2e™ > ClI™ + 20H™ (5.5)
6CI0~ + 3H,0 - 2CI03 + 4Cl~ + 6H* + 1.50, + 6e~ (5.6)
2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, (5.7)

Tez kapsaminda her iki elektrot i¢in de amoksisilin ve saf suda klor analizi
yapilmustir. Sekil 5.13’de ki grafiklerde zamana bagli serbest klor olusumu
goriilmektedir. Grafiklerde goriildiigii lizere amoksisilin ile yapilan deneyde olusan
serbest klor miktar1 saf suda olusan klor miktarindan azdir. Bunun nedeni, olusan
klorun amoksisilinin giderilmesi i¢in harcanmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
Ti/lrO2-RuO> elektrotta olusan klor miktart BDD elektrota gore ¢ok daha fazladir.
Bunun nedeni ise BDD’de ki oksidasyon mekanizmasinin Kirleticilerin elektrot

yiizeyinde dogrudan oksidasyon yoluyla oksitlenmesidir.
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Sekil 5.13: Saf Su ve AMX de olusan serbest klor miktarinin degisimi, (3.5 mS/cm,
200 A/m?, 50 mg/l AMX, 800 ml).
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5.6. Toksisite Analizi

AMX iceren sentetik atik suyun 90 dakikalik elektrooksidasyon prosesinde
gideriminin incelenmesinin ardindan ¢ikis akimindaki toksisite miktar1 analiz
edilmistir. Alinan numunelerde en iyi verimlerin alindigi elektrolitler BDD igin
NaNO3z ve Ti/lrO2-RuO: i¢in de NaCl kullanilmistir. 24 saatlik deney siiresi i¢inde
yapilan seyreltmeler igerisinde daphnia magna’larin mobiliteleri takip edilmistir.
Tablo 5.1’de hesaplanan mortalite degerleri verilmektedir. BDD elektrot igin
daphnia magna deneyi uygun goriiliirken Ti/IrO2-RuO; elektrot sonuglari bu deneyin

daphnia magna yontemi igin yiiksek toksisiteye sahip oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.1: Yapilan seyreltmeler karsisinda BDD ve Ti/IrO2-RuO: elektrotlar igin
mortalite oranlar1 tablosu.

(%) Atiksu Mortalite %
Konsantrasyonu | BDD | Ti/IrO2-RuO
0 0 0
1 0 80
2 0 100
3,12 0 100
6,25 0 100
12,5 0 100
25 60 100
50 80 100
100 100 100

Yapilan caligmalar neticesinde BDD ve NaNOs ile ¢alisan sistemin daha az
toksisiteye sahip oldugu goézlemlenmistir. %25 seyreltme oraninda %60 mortalite
goriiliirken bu seyreltme oranindan Once mortalite gozlemlenmemistir. Bu durum
NaNOs elektrolitinin radikal olusturmamasi ile agiklanabilir [Jardak vd., 2016;
Lakshmipathiraj vd., 2012]. Escherichia coli iizerinde yapilan bir ¢alismada da
NaNOs kullanildiginda olusan toksisitesinin NaCl kullanildiginda olugan toksisiteden
cok daha diisiik oldugu gériilmiistiir [Carneiro vd., 2018]. Ozellikle BDD elektrotu
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icin toksisitenin aritma faaliyeti sonucunda diistiigii literatiirde de gozlemlenmistir

[Okur vd., 2022].

Ti/lrO2-RuO> elektrotu igin ise toksisite degeri daha yiiksek gézlemlenmistir. %1
seyreltme oraninda bile %80 mortalite gézlemlenmistir. Ti/lrO2-RuO- elektrotlarinin
calisma prensibi klor olusumuna dayanirken, BDD elektrotlar1 6nemli miktarlarda
*OH radikalleri olusturabilir. Atik suda, *OH milisaniyeler icinde kaybolur, ancak
diger klor oksitleyiciler ¢ok daha uzun siire kalirlar [Cafizares vd., 2003]. Farkl1 klor
oksitleyiciler giiglii bir dezenfeksiyon aktivitesine sahiptir [Sirés vd., 2014]. Sonug
olarak Ti/lrO2-RuO:; toksisitesi BDD toksisitesinden daha biiyiik olabilir [Okur vd.,
2022].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada elektrooksidasyon yontemi kullanilarak amoksisilin etken maddesinin
aritimi incelenmistir. Elektrolit tiirti, elektrolit miktari, akim yogunlugu, amoksisilin
konsantrasyonu ve pH parametreleri iizerinden BDD ve Ti/IrO2-RuO; elektrotlarinin
TOK giderim performanslar1 karsilastirtlmistir. Tiim deneyler 90 dakikalik siire ile

yapilmistir.

Calismada ilk olarak elektrolit tiirii belirlenmistir. Bunun i¢in NaCl, Na2SO4, NaNO3
elektrolitleri kullanilmigtir. En iyi TOK giderim verimine sahip oldugu i¢in NaCl
secilmistir. Ardindan iletkenlik degerinin belirlenmesi i¢in farkli elektrolit miktarlar

ile denemeler yapilmistir. Deney sonuglarina gore 3.5 mS/cm secilmistir.

Iki parametre icinde segim yapilirken Ti/lrO2-RuQO; elektrotun giderim verimini
artiran se¢imler yapilmistir. Bunun nedeni, ¢aligmanin asil amaciin Ti/lrO2-RuO>
gibi karisitk metal oksit olarak ifade edilen elektrotlarin giderim verimlerinin
tyilestirilmesi olmasidir. Ciinkii literatiirden edinilen bilgilere ve bu tez kapsaminda
yapilan deneylere gére BDD elektrot tiim deney sartlarinda Ti/IrO2-RuO; ‘a gore ¢ok
daha iyi giderim verimleri saglamaktadir. Ancak BDD elektrotlar pahali ve
endiistriyel boyutlarda iiretimi miimkiin olmayan malzemelerdir. Bu nedenle tez
caligmas1 boyunca Ti/lrO2-RuO> elektrotun giderim verimine odaklanilmis, BDD

elektrotun performansina yaklagmasini saglayacak se¢imler yapilmistir.

Ardindan yapilan akim yogunlugu deneylerinde her iki elektrot i¢inde akim
yogunlugu artikca giderim verimleri artmistir. Akimin artmasi elektrik tiiketimini
artiracagindan 600 A/m? ‘nin yerine 200 A/m? degerinin segilmesi maliyet acisindan

daha uygun olacaktir.

Amoksisilin konsantrasyonu i¢in yapilan deneylerde ise konsantrasyonun artmasi
giderim verimini azaltmistir. Gergeklesen reaksiyonlarda iiretilen radikal ve oksidan
miktar1 sabit oldugundan kirletici miktarint artirmak giderim veriminin diismesine

neden olmaktadir.

Son olarak pH icin yapilan deneylerin sonuglarina gore amoksisilin giderimi
¢Ozeltinin baglangic pH’ma bagli degildir. Ciinkii her iki elektrot i¢cin de giderim

verimi ve pH arasinda baglanti kurulamamustir.
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Gergeklestirilen tez calismasinda elde edilen sonucun daha verimli hale getirilmesi

icin yapilabilecekler su sekilde olabilir

Farkli ileri oksidasyon prosesleri ile hibrit sekilde kullanilarak daha yiiksek
giderim verimleri elde edilebilir.

Kullanilan elektrotlarin disinda farkli elektrotlar birlikte veya tek basina
kullanilarak daha ytiiksek giderim verimleri elde edilebilir.

Elektrooksidasyon prosesi biyolojik prosesle aritilan atiksuyun ¢ikisinda
dezenfeksiyon i¢in kullanilabilir.

Alternatif akim kullanilarak enerji verimliligi ve proses verimliligi artirabilir.
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