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OZET

SULU COZELTIDEN BAZI FARMASOTIKLERIN
ELEKTROKIMYASAL OKSIDASYON iLE GIDERIMININ ARASTIRILMASI

Insanlar ve diger canllar icin kullanilan farmasétikler canlinin viicudunda kalmayip disari
atilmaktadir. Farmasotiklerin hem {iretim hem de kullanimlari sonucu suya ge¢en kalintilari su
kirliligine neden olmaktadir.

Bu calismada yaygin kullanima sahip bir agr1 kesici olan acetaminophen ve diyabet
hastaliginda kullanilan metforminin sulu c¢ozeltiden elektrokimyasal oksidasyon ile giderimi
arastirilmistir. Elektrooksidasyon isleminde 5x7 cm, 4 mm et kalinlifinda 316 L paslanmaz gelik
elektrodlar kullanilmistir. Kesikli sistemde elektrooksidasyon ile kirletici konsantrasyonu, akim
yogunlugu, NaCl miktar1 ve deney siiresi optimize edilmistir.

Her iki ilac¢ icin optimum kosullar ila¢ derisimi 100mg/L, tuz miktar1 2,34 g NacCl, siire 3
saat ve akim yogunlugu 200 A/m?2 olarak bulunmustur. Optimum kosullarda Acetaminophen ve
Metformin giderim verimi sirasiyla %62,2 ve %65 olarak elde edilmistir.

Calismada kullanilan giice gore elektrik maliyeti hesaplanmistir. Maliyetin akim
yogunlugunun artmasi, kirletici konsantrasyonun artmasi, kullanilan NaCl miktarinin artmasi ve
deney siiresinin artmasi ile paralel arttig1 gériilmiistir. En yiiksek maliyet degeri 5,247 kurus
olarak hesaplanmistir. Optimum degerlerde yapilan deneylerde anot kaybi ortalama 4 gramdir.
Anot kaybi, giderim ytlizdesi ve maliyet birlikte degerlendirildiginde bu metotun biyolojik aritma
gibi baska bir aritma y6ntemi ile kullanilmasinin daha uygun olacagi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Farmasotik, Elektrooksidasyon, Acetaminophen, Metformin, Aritma.

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Mutlu YALVAC, Mersin Universitesi, Cevre Mithendisligi Anabilim Dal,
Mersin.



ABSTRACT

SOME PHARMACEUTICALS OF WATER SOLUTION
INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL OXIDATION AND REMOVAL

The pharmaceuticals used for humans and other living things do not remain in the
organism's body but are excreted. The residues of the pharmaceuticals which enter the water as
aresult of both production and usage cause water pollution.

In this study, acetaminophen, a commonly used pain reliever and metformin used in
diabetes, was investigated by electrochemical oxidation from aqueous solution. 316 L stainless
steel electrodes with 5x7 cm, 4 mm wall thickness were used in electrooxidation process. In the
batch system, the concentration of pollutant, current density, NaCl amount and duration of the
experiment were optimized by electrooxidation.

Optimum conditions for both drugs were 100 mg/L, salt amount was 2.34 g NaC],
duration 3 hours and current density was 200 A/m2. Acetaminophen and metformin removal
yields were obtained as 62.2% and 65%, respectively, under optimum conditions.

Electricity cost was calculated according to the power used in the study. It was
observed that the cost increased parallel to the increase in the flow density, the concentration of
the pollutant, the amount of NaCl used and the duration of the experiment.
The highest cost value was calculated as 5,247 penny. Anode loss is 4 grams in the experiments
carried out at optimum values. When the anode loss, percentage of removal and cost are
evaluated together, it is concluded that this method would be more appropriate to use with
another treatment method such as biological treatment.

Keywords: Pharmaceutical, Electrooxidation, Acetaminophen, Metformin, Treatment.

Advisor: Assistant Professor Mutlu YALVAC, Department of Environmental Engineering,
University of Mersin, Mersin.
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1. GIRiS

Sanayi devrimi ile baslayan endiistrilesme siireci hizla devam ederken teknolojik
gelismeleri de beraberinde getirmistir. Bu gelismeler insanlarin hayatina olumlu katkida
bulunurken dogal kaynaklarin kirlenmesine ve hatta tiikenmesine sebep olmaktadir. Farmasoétik
sektoriinde de insan ve diger canlilarin ihtiyaglarini karsilamak igin siirekli g¢alismalar
yapilmaktadir. Farmasotik tiretiminde farkli hammadde ve katki maddeleri kullanilarak
karakterizasyonufarkli triinler elde edilmektedir. Farmasotikler tlretimleri sirasinda olusan
atiksularla, kullanildiktan sonra idrar ve diski yoluyla disar1 atilmalari sonucu sucul ortamlarda
kirlilige neden olmaktadir [1].

Antik ¢aglara uzanan bir tedavi yontemi olan farmasdtik kullanimi giiniimiizde de bir¢ok
hastalikta kullanilmaktadir. 19. ylizyillarin baslarinda sentetik organik kimya ve farmakoloji
bilim dallarinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte bir¢cok sentetik farmasotik iiretimi yapilmis olup hali
hazirda 1500 aktif farmasoétik bilesen kullanimi bulunmaktadir. Ancak tedavi amaciyla kullanilan
birgok sentetik farmasotik bilingsiz kullanimlardan dolay1 hem insan sagligina hem de ¢evreye
zarar vermektedir.

Diinyada hizla artis gosteren niifus ile birlikte farmasétik kullanimlarinda da artis
gorilmektedir. Ancak kullanilan farmasétik kalintilarina diinyanin bircok boélgesindeki yiizey
sularinda rastlamak miimkiindiir [1]. Biitiin diinyada artan talebi karsilamak i¢in binlerce ton
farmasotik tiretilmektedir. Insanlar tarafindan kullanilan bu farmasétikler viicutta tam olarak
metabolize olmayip idrar ve diski yollariyla atilmaktadir. Atilan bu ftriinler atik sulara
karismaktadir [2]. Bu atiklar atiksularla birlikte yer alty, ylizey ve igme sularina karismaktadir [3].
Avrupa’nin diger iilkelerinden Ispanya’ya gonderilen mahsullerden beslenen bircok Ispanyol
bebegin antibiyotiklere maruz kaldig1 ve saglik problemleri meydana geldigi bilinmektedir [4].Su
ve toprak gibi ortamlarin kirlenmesine neden olan farmasétikler insan sagligini tehdit etmekte
ve insan biinyesine geri donerek bagisiklik sistemini zayiflatarak bircok hastaliga yol agmaktadir
[5].

Ozelikle kentsel atiksu aritma tesislerinde farmasétiklerin konsantrasyonlar: her gecen
giin artmaktadir. Olusan bu tehlike icin farmasoétiklerin giderilmesi hakkinda son yillarda bircok
¢alisma yapilmis olup bu ¢alismalar devam etmektedir. Farmasotik iceren atiksular genel olarak
bakildiginda kimyasal ya da sentetik yontemler sonucunca olusmaktadir. Bu nedenle atiksu
icerisinde biyotoksisite, yliksek konsantrasyonlarda organik kirleti ve tuz icermektedir [6].

Farmasotiklerin ¢evreye ve dolayh olarak canlilarin saghigina yaptigi olumsuz etkileri
ortadan kaldirarak su kaynaklarina karisan farmasotiklerin giderimi icin etkili aritim

yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Farmasoétikler par¢alanmaya karsi direngli ve toksik etkiye
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sahip olmalari nedeniyle biyolojik aritim icin uygun degillerdir. Bu tiir atiksularin aritimi icin ileri
oksidasyon teknikleri 6n plana ¢ikmaktadir [7].

Son on yildir ilgi odag haline gelen farmasotik iceren atiksularla ilgili yapilan
calismalarda ileri oksidasyon yontemleri 6n plana ¢cikmaktadir. Bunlarin i¢inde en yaygin olarak
kullanilan yontem elektrokimyasal aritmadir. Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel
mekanizmasinda koagiilasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon, coktiirme ve flotasyon prosesleri
bulunur [8]. Bilindigi iizere elektrokimyasal aritmada, aritmanin verimliligini kullanilan elektrot
cinsi, reaktor tipi, elektrik akim yogunlugu ve bekletme siiresi gibi parametreler etkilemektedir.

Bu calismada, kirletici olarak secilen acetaminophen ve metformin ilaclari ile ayr1 ayri
sentetik atik su hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik atiksularin aritiminda elektrooksidasyon
yonteminin verimliligi arastirllmistir.  Calismada en iyi giderimin saglandigi Kkirletici
konsantrasyonu, akim yogunlugu, NaCl miktar1 ve slire optimize edilmistir. Acetaminophen ve
metformin icin deney tasarimlari hazirlanmistir. Paralel olarak yapilan sonuglarda en iyi
giderimin saglandig1 deger belirlenmistir. Giderim yiizdesinin yani sira deney sirasindaki anot ve

katot kayiplari, harcanan giic ve maliyet hesaplanmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Farmasotik Endiistrisi

Farmasotik maddeler, meydana gelen bir hastalifin tedavisinin yapilabilmesi ve
semptomlarinin azaltilmasi amaciyla liretilen ve hastaya verilmek iizere dogal veya sentetik
olarak iiretilen kimyasal gruplar olarak tanimlanabilmektedir.

Kiiresel farmasotik endiistrisinde 2018 yilinda meydana gelen biiyiime hacminin 1,11
trilyon dolar oldugu ve bu oranin 2020 yilinda 1,43 trilyon dolar olmasi beklenmektedir. Artis
gosteren kiiresel farmasotik talebi farmasoétik firmalarinin iiretim kapasitelerini artirmalarina
sebep olmaktadir. Bunun yani sira yenilikci tedavilerin bulunmasi konusunda ¢alismalar devam
etmekte olup bu amagla yillik yaklasik 150 milyon dolar harcanmaktadir[9].

Tiirkiye [lac Sektérii Raporuna gore ila¢ pazarinin 2016 yilinda deger 6lgeginde 22,1
milyar TL'ye ulastifini ve 2016 yili icerisinde ila¢ pazarinda hacim 6lgeginde % 4.7’lik bir biiylime
ile 2 milyar kutu satis gerceklesmistir. 2020 yilinda Tirkiye, diinya genelinde 14’lincii en biiytik
tilke haline gelecegi tahmin edilmektedir. Agr1 kesici ila¢ grubu 1 milyon 646 bin TL'lik pazar

degeriyle birinci sirada yer almaktadir [10].

2.1.1. Farmasotik Maddelerin Elde Edilmesi

Farmasotik endiistrisi bir¢ok ve c¢esitli hammaddeye karsin olduk¢a az miktarda {riin
olusturan bir sektordiir. Bu endistriside kullanilan yogun kimyasal ve yontemlerden dolayi,
proses sonucunda olusan atiksular yogun kirletici icermektedir [11].

llaglarin iiretim proseslerine bakildig1 zaman doért ana kaynaktan elde edilmektedirler.
llaclar, sentetik kaynaklar, bitkisel kaynaklar, hayvansal kaynaklar ve mineral kaynakhdirlar.
Bunlarin biiyiik kismini bitki kaynakl sentetik farmasotikler olusturmaktadir. Siklikla etken
maddesi ayn1 olan farmasotikler farkli isimler alabilmektedir. Bunu nedeni kendi aralarinda
gruplandirmalarin yapilmadir. Bu isimlendirmeler kimyasal, ticari ve genel isim olarak

yapilmaktadir.
2.1.2. Farmasdétiklerin Cevresel Etkileri
Insan ve diger canlilarin lizerinde hastaliklarin tedavi edilmesi amaciyla kullanilan bircok

farmasotik bulunmaktadir. Kullanilan bu farmasétiklerin insan ve diger canlilarin metabolizmasi

disina atilmasi farmasotik kirliligin kaynagini olusturmaktadir. Diinyanin bircok bélgesinde
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yluzey sularinda farmasotik kalintilarina rastlamak miimkiindiir. Kirlilige sebep olan bu
farmasotikler, 10000 6zel {iriin ve 4000 molekiilii temsil etmektedir. Gollerde, nehirlerde, igme
sularinda nadiren de olsa yeralti sularinda agr1 kesiciler, antibiyotikler anti-depresanlar gibi
bir¢ok farmasoétige rastlanmaktadir [12,13].

Literatlir incelemelerinde cevresel ortamlarda bulunan farmasétik kalintilariyla ilgili
calismalara bakildiginda iizerinde ciddiyetle durulmasi gereken bir konu oldugu anlasilmaktadir.
Farmasotiklerin ¢evresel etkileri hakkinda literatiirde oldukca az bilgi bulunmakta bu nedenle
dikkat edilmesi gereken bir problem olarak goriilmektedir[14-17].

Farmasotiklerin sucul ekosisteme karismasi ile ekolojikdengede bozulmalar goriilebilir.
Ornegin yapilan arastirmalarda cevresel faktérlerin baliklarda cinsiyet doniisiimiine etkisi
oldugu belirtilmistir. Farmasoétiklerin sulara karisarak sucul ekosisteme ulasmasi ile bu ve
benzeri etkiler goriilerek ekolojik dengenin bozulmasina yol agilmaktadir [18,19].

Farmasotikleriorganik madde, azot, fosfor gibi niitrientlerin giderimi {izerine
projelendirilmis konvansiyonel atik su aritma prosesleri ile etkin olarak giderilmemekte ve
olumsuz etkiler yapacak konsantrasyonlarda sucul ortamlara desarj edilmektedirler.
Arastirmalar bu kimyasallarin ¢ogunun uygulanan atiksu artim tesislerinde tamamiyla
giderilmedigini bu nedenle ¢ikis suyunda bulunduklarini belirtmistir [20]. Bugiine kadar ¢esitli
Avrupa lilkelerinde yapilan calismalarda atiksularda, aritma tesisi c¢ikis sularinda, ylizeysel
sularda ve yeralti sularinda ve hatta igme sularinda 100’{in tizerinde farmasdtik kalintisinin var
oldugu belirlenmistir [21].

Insan ve hayvanlarin kullandig1 farmasétiklerin cevrede yayilma davraniglari Sekil 2.1. de

verilmistir [22].
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Sekil 2.1. insan ve Hayvanlarin Kullandig1 Farmasétiklerin Cevrede Yayilma Davraniglar [22].

Farmasotik endiistrisinde cesitli ve ¢cok sayida hammadde kesikli, yar1 kesikli ve siirekli
proseslerden gegcirilerek liretime hazir hale getirilir. Bu endiistrilerde % 87 oraninda kesikli
prosesler kullanilmaktadir. Bu nedenle olusan atiksular iiriin tiirtine, liretim prosesine, tesis ici
kazanim uygulamalarina bagl olarak miktar ve karakter bakimindan o6nemlidegisiklikler
gostermektedir [23].

Genel olarak bakildigi zaman atiksuda bulunan farmasétikler; hastaneler, saglik
merkezleri farmasotik endiistrileri ve evsel nitelikli olarak simiflandirilabilir. Ayni zamanda tarihi
gecmis veya yarim kullanilmis farmasotik ambalajlariyla birlikte atilmalar1 da atiksularda
bulunmasina neden olur. Hastane ve evsel nitelikli atiksularin iceresinde bulunan farmasétikler
kismen metabolize olmus ve degismemis farmasotikler, aritma tesislerinde diger organik ve
organik olmayan kirleticilerle birlikte aritilarak sucul sisteme verilmektedir. Ornegin yapilan
calismalarda alici ortama verilen metforminin canlilarin zarar goérmesine sebep oldugu

belirtilmistir [23-24]. Sucul ortamda bulunan bazi kirleticiler Tablo 2.1. de verilmistir [25].
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Tablo 2.1. Sucul ortamlarda bulunan bazi kirleticiler[25].

flac¢ Tiirti

llaglarda Bulunan Etken Maddeler

Antibiyotikler

Analjezikler/anti-enflamatuvar farmasoétiklar

Lipid diizenleyicile

Antiepileptik-Antihipertansif farmasotiklar

Diger bulunanlar

Sulfametokzazol, Sulfaklorpridazin,
Sulfamerazin, sulfametazin, Sulfatiyazol,
sulfadimetokzin, Sulfametiyazol

Diklofenak, 1buprofen, Ketorofen,
Naproksen, indometasin, Fenoprofen,
Fenazon, Acetaminofen
(Parasetamol), Asetilsalisilikasit,
Demetilaminofenazon, Meklofenamik
asit, Tolfenamik asi

Bezafibrat, Gemfibrozil, Klofibrik asit,
Fenofibrik asit

Karbamazepin, Primidon, Metoprolol,
Propranolol, Nadolol, Karazolol,
Timolol, Betakzolol, Bisoprolol

lopromit, Diatrizoat, Metformin
(antidiabetik ajan), Fluokzetin
(antidepresan)

Tablo 2.1. de de gortldiigl gibi kullanilan bir¢ok ilacin etken maddesi su kaynaklarinda

bulunmaktadir.

2.1.3. Acetaminophen

Acetaminophen, dis1 antienflamatuvar olan steriod bir farmasoétiktir. Bas agrilari, kas ve

eklem gibi bir¢ok agrida agr1 kesici olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira nezle ve ates

diistriict 6zeligi bulunmaktadir [26]. Agr1 esigini yiikselterek agrilarinin hissini azaltir. Kapali

formiilii CsHoNO; seklindedir. A¢ik formiilii Sekil 2.2. de verilmistir [27].

HO

H
N

g

CHs

O

Sekil 2.2. Acetaminophen molekiil yapisi [27].

Halk arasinda yaygin olarak parasetamol olarak bilinen acetaminophen; fenasetin adli bir

kimyasalin metabolitidir. Acetaminophen genel olarak bakildiginda beyaz kristal toz halinde

bulunan ac1 ve kokusuz bir farmasoétiktir. Metanol, aseton ve etenol gibi organik yapida bulunan
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¢ozlcllerde kolaylikla c¢oziinmekte de olup su icerisinde de ¢oziinmektedir [28].

Acetaminophene ait bazi fiziksel 6zelikleri Tablo2.2. de verilmistir [29].

Tablo 2.2. Acetaminophene ait bazi fiziksek 6zelikler[29].

Molekiil formiilii CsHoNO>
Molekiil agirlig: (g/mol) 151,17
Erime Noktasi (°C) 169-171
Kaynama Noktasi (°C) >500
Suda ¢oziiniirligii (g/L) (20°C) 14
Yogunluk (g/cm3 ) (21 °C) 1,293
pKa 9,71-9,84

Acetaminophen, ¢ogu viicut dokularina hizli ve diizenli olarak dagilir. Plazma yar1 6mrii
1-3 saattir. Ag1z yoluyla alinan acetaminophen dozunun yaklasik %85'i 24 saat icinde idrarda
serbest ve konjuge acetaminophen olarak itrah edilir. Oral yollardan alinan bu farmasotik
bagirsak ve mide de tamamen emilmemektedir. Yaklasik 1 saat icerisinde plazmaya ulasmakta ve
%901 karacigerde metabolize olup par¢alanmaktadir [30].

Yaygin olarak agr1 kesici olarak kullanilan bu farmasétik dogal sulardaki konsantrasyonu
gln gectikce aritmaktadir. Ortamda ppt ve ppm oranlarinda olmasina ragmen cevresel kosullara
bagl olarak birden fazla metabolite doniisebilmektedir. Metabolitlerinin karmasik olusundan
izlenmesi oldukc¢a zorudur. idrokinon ve benzokinon gibi baz1 metabolitler insanlar ve diger

canlilar icin toksiktir [31].

2.1.4. Metformin

Metformin, karaciger periferik dokularin insiiline karsi direncini artirmaktadir. Tokluk,
kismen de aglik kan sekerini diisiirmek amaciyla iiretilen 6zel bir farmasétiktir. Kullanilan diger
antidiyabetik ajanlarin aksine kilo alinmasina sebep olmamaktadir [32]. Kapali formiilii C4H11N5

seklindedir. Acik formili Sekil 2.3. de verilmistir [27].
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Sekil 2.3. Metforminin molekiil yapisi [27].

Metformin, iki molekiil guanidinden bir amonyak grubu elimine olup molekiillerin
birlesmesinden olusmaktadir. Oral aliminmi takiben proksimal ince bagirsaktan emilir, plazma
proteinlerine baglanmaz. Metformin karacigerde metabolize edilmez. Emilen ilacin %901 ilk 24
saat icinde baslica tiibtiler atilim olmak tizere idrar yolu ile atilir. Yarilanma 6mrt yaklasik 1,5-6
saattir. Oral alinimindan 1-3 saat sonra plazma diizeyi en yiiksek seviyeye ulasir. {lacin emilen
kisminin tamami alimindan 4-9 saat sonra idrarla atilir [33]. Metformine ait bazi fiziksel 6zelikleri

gosteren Tablo 2.3. te verilmistir.

Tablo 2.3. Metformine ait bazi fiziksek 6zelikler [29].

Molekiil formiilii C4H11Ns
Molekiil agirlig: (g/mol) 129.16
Erime Noktasi (°C) 223-226
Kaynama Noktasi (°C) >500
Suda ¢oziinurlugii (g/L) 12
Yogunluk (g/cm3 ) (21 °C) 1,124
pKa 12.4

Metformin, diinya geneline bakildiginda en ¢ok kullanilan farmasoétik grubuna
girmektedir. Atiksu aritma tesislerine gelen metformin kolaylikla bozunarak guanylurea sekline
doniismektedir. Olusan yeni yan iiriin bu yan {irtin temel olarak kalic1 oldugundan ¢evre olduk¢a
zarar verebilecek potansiyelde oldugu diistiniilmektedir. Metformin ve donilisim riini

guanylurea Sekil 2.4. te verilmistir [34].
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Sekil 2.4. Metformin ve Déniisiim Uriinii Guanylurea

Atiksu aritma tesisine gelen metformin ve diger farmasétikler aritilmis su ile birlikte sucul
ortama veya karasal ortama verildiginde bazi bitkilerin yapisina katilmaktadir. Bu durum birg¢ok
farmasotik grubu icin gecerlidir. Uzun vadede diistiniildii§iinde endise verici bir durum oldugu
anlasilmaktadir [35].

Atiksu aritma tesislerine gelen farmasotiklerin ne yazik ki atiksu icerisinde tamamen
harcanmamakla birlikte daha tehlikeli yan {iriinlere déntise bilmektedir. Yunanistan yapilan bir
calismada sekiz atiksu aritma tesisini kapsayacak bir ¢alisma yapilmistir. Calismada kiiresel
olarak kullanimi yaygin olan metformin ve yan triinii olan guanylurea hakkinda kapsamli bir
calisma yapilmistir. Calismanin sonuglarinda atiksu aritma tesisine gelen ve bozunmadan kalan

metformin atiksu artimadaki etkisinin dominant oldugu tespit edilmistir [36].

2.2.  Elektrokimyasal Aritim

En fazla kirlilige maruz kalan hayatin temel bilesenlerinden biride sudur. Sanayilesme ile
atiksu olusumu ve cesitliligi artmistir. Ozellikle son yillarda hizla gelisen farmasétik sanayide
bunlardan biridir. Alic1 su ortamlarindaki flora ve fauna tizerinde olumsuz etkilere neden olacak
¢ok fazla miktarda ve kompleks atiksularin ortaya cikmasi iizerine farmasétik atiksularin
aritiminin yapilarak desarji ongoriilmektedir. Farmasotik atiksularinin aritimi tizerine birgok
aritim prosesi gelistirilmistir.

Atiksularin aritiminda kullanilan fiziko-kimyasal ve biyolojik aritim proseslerinin birgok
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Mikroorganizmalar iizerine toksisite, aritim proses kontrolii,
camur miktari, kimyasal madde tiiketiminin veya maliyetinin yiiksekligi, aritim tesis alani
biytikligi gibi birgok simirlandirici dezavantaj mevcuttur. Bundan dolayidir ki s6z konusu
dezavantajlar1 ortadan kaldiracak daha etkili, ekonomik ve isletme kolaylig1 gereken aritim
sistemlerinin gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Alici ortam desarj standartlarinin
sikilastirilmasi1 daha etkili ve giderim verimi ylksek ileri atiksu aritim proseslerinin
gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle toksik ve tehlikeli atiksularin aritiminda pratikte
kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en onemlisi elektrokimyasal atiksu aritim

prosesleri olarak goze carpmaktadir.
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Gelisen dilinyada artan atiksular1 aritmak icin yeni aritma metotlar1 arastirilmakta ve
uygulamalar1 degerlendirilmektedir. Elektrokimyasal aritim yontemleride cesitli atiksulari
ariiminda giin gecgtikce kullanim alani artan uygulamalardir. Elektrokimyasal aritim yontemleri
isletimin kolay olmasi ve kurulum asamasinda diisiik maliyetli ekipmanlarin kullanilmasi ve
kimyasal madde kullaniminin az olmasiyla diisiik gamur olusumunun goériilmesi ile uygulama
alan1 genisleyen bir prosestir [37]. Bunlarin yani sira bu yontemlerde organik ve inorganik
kirleticisi yliksek derisime sahip olan atiksularda yiiksek aritim verimi saglandigindan tercih
edilen bir yontemdir [38].

Elektrokimyasal aritim proseslerini elektroflotasyon, elektrooksidayon, elektro
indirgenme, elektrodializ ve elektrokoagiilasyon olarak siralayabiliriz. Ariim proseslerini
birbirinden ayiran 6zellik isletimin yap1 seklinin yani elektrot tipinin, sisteme uygulanan akim

siddetinin, elektriksel gerilim gibi 6zelliklerinin farkli olmasidir [38].

2.2.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Elektrokimyasal aritim ¢ok yonliiliik, enerji verimliligi, otomatik kontroliin saglanmasi,
cevresel uygulamalara uygunluk ve maliyet verimliligi gibi 6zelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerinden
dolayi elektrokimyasal aritim yontemlerini cevreci olarak nitelendirebiliriz. Bu 6zellikleri tek tek
ele alacak olursak [39-41];

- Cok Yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bir¢ok ¢cevre probleminin ¢éziimiinde dogrudan
veya dolayl olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme
sonucu, ¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz ayirmalar
gerceklestirilir. Sonu¢ olarak bir¢ok Kkirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik
konsantrasyonlara kadar bile ayrilmasi s6zkonusudur.

- Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler Kklasik proseslere gore daha diisiik
sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar (termal yanma gibi). Diisiik elektriksel akim
dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan rekasiyonlardan dolay1 olusan gii¢ kayiplarinm
minimize etmek i¢cin uygun elektrot ve hiicre dizaynlari ile enerji verimleri artirilabilir.
Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji tiikketimi ortaya cikmis olacaktir.

- Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel degiskenler
(voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses kontroli ve
otomasyonu icin uygun 6zelliktedir.

- Cevre uyumu: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrot olup, temiz bir reaktiftir.
Proseste genellikle cok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. Ilave olarak bu
proseslerin bir¢ogunun yiiksek secicilik 6zelliginden dolay: ikincil tiriinlerin olusumu

gozlenmemektedir.

10
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- Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iretimi, isletilmesi ve kontroliiniin

tasarlamasi basit ve ucuzdur. Bir¢cok ekipmana gore ¢ok az bir alan isgal etmektedir.

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten gé¢ eden iyonik bilesiklerin anotta ve katotta
ylkseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Anot ve katotta
genellikle metal, karbon veya bir yar iletken elektrot kullanilmaktadir [42]. Bir elektroliz
hiicresinin sematik olarak goriiniisii Sekil 2.5 de, anot ve katotta gergeklesen reaksiyonlar ise
Tablo 2.4. de verilmistir. Bir elektroliz isleminin gerceklesebilmesi i¢in; anot ve katot arasinda bir

baglanti ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik (anyon ve katyonlar) olmasi gerekir [43].

Tablo 2.4. Elektrokimyasal Yiikseltgenme ve indirgenme Reaksiyonlar

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari

Anot elektron verir Katot elektron alir

Anotta yiikseltgenme Katotta indirgenme

Anodik ¢oziinme (Al — Al3+ + 3e) Katodik birikme (Cu2*+ 2e-— Cu)

Anyonlar anotta toplanir Katyonlar katotta toplani

Anolit bolge olusur Katolit bolge olusur

Anotta oksijen: 2H,0- 4e-—-0,T+4H+* Katotta Hidrojen: 2H,0 + 2e-—>H,T+20H-

Klor var ise anotta klor: 2CI-- 2e- = CI,T Gazin indirgenmesi: O2+4H* + 4e-— 2H,0
Ureteg

-
| ]
|

_‘— Elektroi
|

Anot Katot

Sekil 2.5.Elektrokimyasal Hiicrenin Sematik Goriiniisi
Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim verim

esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede ge¢en akimin miktari q ve akim siddeti I ile t zamani

arasindaki iliski;

11
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q = [(dt) (1.1)

(1.1)reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢6ziinen metalin (mol olarak) miktari

Faraday kanunu ile ifade edilirse;

q
S 1.2
m n.F 1.2)

(1.2) seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢6zlinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine esittir.

Bu proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla reaksiyon eszamanli olarak
gerceklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iliskili olup, elektrokimyasal sistemin verimini
O0lemedeki en 6nemli kriterdir.

Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday degerideki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade

edilirse; akim verimi yiik gecisine bagh prosesi sekilde tanimlanir:

CE=% (1.3)
ar

Bu esitlikte; gp: olusan triiniin harcadig yiik ve qT: toplam harcanan yiik degerini ifade
etmektedir. Olusan iirtin veya harcanan reaktantin miktari esas alinarak 6l¢iilen ( mact ) ve teorik

(m) akim verimi arasindaki iliski;

Mact

CE = 1.4
= (14)
Seklinde ifade edilir. (1.2) esitligi (1.5) esitliginde yerine yazilirsa;
Meaee. N F
CE = % (1.5)

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit olacaktir. Bu

durumda bir elektrottaki toplam akim [j,

12
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L=Y (1.6)

Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagl olarak:

CE=- (1.7)

~

Seklinde ifade edilir [44].

2.2.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritiminda en c¢ok elektrooksidasyon, elektroflotasyon ve
elektrokoagiilasyon prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayr1 olarak bir sistem
icerisinde olabilir. Atiksuda bulunan Kkirleticiler bu prosesler ile okside, adsorbe veya reaktor
ylzeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir [43].

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en o6nemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu durumu
belirleyen kullanilan elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon
proseslerinde ortama karsi dayanikli ¢oziinmeyen inert metal veya metal alasimlarindan
yapilmis elektrodlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, ¢elik gibi) kullanilmaktadir. Ortam 6zelliklerinin
oldukc¢a 6nemli oldugu ortamda elektrotlardan ¢ikan gazlar (O; ve H:) ile organik maddelerin
oksidasyonu gerceklesmektedir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade cikan gazlar
yardimiyla kirleticilerin reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir. Elektrokoagiilasyonda
ortamda ¢6ziinen metal elektrodlar (Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen
metal iyonlar1 ortam kosullarina goére metal-polimer kompleksleri olusturarak Kkirleticileri
adsorplayarak koagtile olmaktadir [43].

Elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin kismen de elektooksidasyonu
gerceklesmektedir. Elektrokoagiilasyonun diger proseslerden farki ortamdan kirletici
gideriminin oksidasyon, koagiilasyon ve flotasyon olaylar1 birlikte olabilmesidir. Ancak
elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin oksidasyonu pek acik olmayip, ortam sartlarina

baghdir [44].
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2.2.2.1. Elektrokoagiilasyon Prosesi ve Uygulamalari

20. yiizyilda atiksularin arirtiminda elektrokoagiilasyon prosesinin kullanim diisiincesi
sinirh iken, 6zellikle son 20 y1l icerisinde popiilaritesi ve etkinliginin 6zellikle Avrupa ve Giiney
Amerika tilkelerinde arttigin1 gérmekteyiz. Kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, maden ve metal
proses endiistrisinde kullanilmistir.

Ayrica gida, yag, boya, maden sanayi atiksulari [41], organik madde iceren sizint1 sulari
[42], restaurant [43], flor giderimi [41], tekstil [44], sentetik deterjan ve maden iiretim islemleri
atiksularinin aritiminda kullanilir.

Koagiile edilen partikiiller atiksularda bulunan mikro kolloidal partikiilleri ve iyonlari
kendilerine dogru c¢ekerek adsorbe etmektedir. Olusan yumaklar c¢6kelmekte ve
elektroflotasyonda olusan gazlar yardimiyla su ylizeyine kaldirilabilmektedir. Bu yontem renk,
COD, toplam organik karbon, askida madde ve agir metallerin tekstil atiksularindan
giderilmesinde kullanilmaktadir [45]. Diger atiksu aritim islemlerine gore elektrokoagiilasyon

prosesinin avantaj ve dezavantajlari vardir.

Elektrokagiilasyonun avantajlari;

. Basit ekipmanlar ve isletme sartlarigerektirir.
. Aritim ¢ikisi renksiz, kokusuz veberraktir.
. Olusancamur,metaloksitvemetalhidroksitlerdenolustuguicinkolayliklastabilhalegetirilir

ve susuzlastirilabilir. Camur miktariazdir.

. Olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiyiik floklar olma egiliminde
ve daha az bagil su icermektedirler. Asidik ortama direngli ve stabil olup, filtrasyonla daha
hizli ayrilabilirler.

. Kimyasalaritmailekarsilastirildigindaelektrokoagiilasyoncikissuyudahaaztoplam¢6ziinm
s katilar icerir.

. Elektrokoagiilasyon prosesler en kiiciik kolloidal parcaciklar1 giderme avantajina
sahiptirler. Ciinkii cihazlarin uyguladigi elektrik alan onlarin daha hizli hareket etmelerini
saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir.

. Elektrokoagiilasyonda kimyasal madde kullanimindan kaginilir ve bdylece kimyasal
koagiilasyonda ilave edilen ytliksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu
ikincil kirlenme olasiligt ve asir1 kimyasallarin nétralizasyonu problemi ortadan
kaldirilmisolunur.

. Elektrolizsirasindatiretilengazkabarciklarikirleticilericdzeltiyiizeyinetasiyabilir,dahakol

ay ayrilmalarisaglanir.
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. Elektrokoagiilasyon hiicresi i¢cindeki elektrotlar sabit konumda olup, elektriksel olarak
kontrol edilir, boylece daha az bakimgerektirir.
° Elektrokoagtilasyon prosesi icin, kirsal alanlarda elektrik prosese ilave edilen gilines

panellerinden temin edilebilir.

Elektrokoagiilasyonun dezavantajlari,

° Cozlnen harcanan elektrotlarin diizenli olarak yenilenmesi gerekmektedir.

° Bazi yerlerde elektrik kullanimi pahalli olabilir.

° Katot iizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diisiirebilir.
. Atiksu ¢ozeltilerinin yliksek iletkenlige sahip olmasi gerekir.

Kimyasal koagiilasyon, kolloidal siispansiyon icindeki yiklii partikiillerin zit yukli
iyonlarla karsilikli carpismasi ile nétralize edilip bir araya toplanarak ¢okelmelerinin saglanmasi
olayidir. Bu amagla uygun kimyasal maddeler ilaveedilir. Alum
gibibirkimyasalmaddeatiksularinaritimiiginuzunstirelerdenberigenis ~ olgide  kullanilmistir.
Koagiilasyon kolloidal partikiillerin net yiizey yiikiiniin azaltilmasi sonucu elektrostatik itme
kuvvetiyle sikismasi ile bir araya gelip yeterli Van der Waals kuvvetiyle tutunup birikmesiyle
gerceklestirilir. Elektrolitteki zit yiiklerin neden oldugu elektriksel cift tabakanin itme
potansiyelindeki azalma, yiizey yiikiiniin azaltilmasi ile saglanir [46-51].

Kimyasal koagiilasyondan farkli olarak, elektrokoagiilasyon prosesin de koagiilant uygun
anot materyalinin elektrolitik oksidasyonu sonucu olusur. Bu proseste yiiklii iyon tiirleri ile

anottan ¢6ziinmiis olan metal iyonlar1 metal hidroksit floklarini olusturur [42].

2.2.2.2. Elektroflotasyon Prosesi ve Uygulamalari

Atiksu aritiminda en fazla kullanilan elektrokimyasal aritim proseslerinden bir digeri
elektoflotasyondur. Genellikle tek basina degilde bir elektrokimyasal prosesle birlikte kullanilan
bir yontemdir. Elektroflotasyon, elektrolitik sartlara gore olusan gaz kabarciklar1 (Hz, 02 gibi)
tarafindan kolloidal partikiillerin adsorplanarak su yiizeyine dogru hareket ederek toplanmasi

islemidir. Bu gazlarin olusum reaksiyonlari (1) ve (2) de verilmistir [52].

Anot: 2 H,0 = 0,7 +4H*+ 4e- (D
Katot: 4H*+ 4e—2 H,T (2)

Oldukca yiiksek dispersiyona sahip bu kabarciklar 5-100 pm capindadir. Elektrot yiizey

alanina bagh olarak kabarciklarin sayis1 10-20 milyon/cm? arasinda degismektedir. Bu islemin

15



Fatma SADIOGLU KALAYCI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

yapildig1 reaktorlere elektroflotatdr adi verilmektedir. Elektroflotatér yiizeyinde toplanan

yumaklar kopiik siyiricilar yardimiyla siyrilarak filtrasyona goénderilir [52].

Elektroflotasyonun verimi; olusan kabarciklarin hacmine ve sayisina, olusan
kabarciklarin boyutu ise; akim yogunlugu, elektrot cinsi ve sekline baglidir. Akim yogunlugun,
elektrot materyali, pH ve sicaklik degistirilerek kabarciklarin sayisi ve biiytkligii kontrol

edilebilmekte olup, bu sayede elektroflotasyonun hizi arttirilabilmektedir [45].

Su icindeki kat1 siispansiyonlarin, yaglarin, emiilsiyonlarin ve kolloidal partikiilerin ve
diger organik maddelerin ayrilmasi desarj edilecek atik suyun BOD degerinin diisiiriillmesinde
baslica islemdir. Flokiilasyon ajanlarinin (Fe3+ gibi) eklenmesi veya hava flotasyonu genellikle
¢Okelmeden daha hizl bir ayrim saglar. Flotasyon teknigi hidrofobik yiizeylerin olusmasi veya
varligina baghdir ki, bunun icin yiizey aktif maddeleri kullanilir. Bu maddeler, hava kabarciklar
ile temasta olan Kkirletici partikiillerin biraraya toplanmasina yardimci olur. Partikiil
yogunlugundaki degisim sonucu, disperse partikiiller flokiilator yiizeyine yiizdiiriilerek kopiik
tabakasinda kalmasi saglanir. Bu tabaka daha sonra mekanik olarak siyrilir. Flotasyondaki
problem 20 um ‘den daha kii¢iik boyuttaki partikiillerin gideriminde ortaya ¢ikar. Bu problem,
¢Oziinmiis hava flotasyonu (DAF) veya elektroflotasyon ile olusturulan ince gaz kabarciklari ile
¢ozlimlenebilir. Elektroflotasyon, ¢ozeltilerden ¢6ziinmiis hava flotasyonuna nazaran daha kiiglik
boyuttaki partikiillerin (8-15 um) ayrilmasini saglamis olmaktadir.

Elektroflotére uygulanan akim yogunlugu degistirilerek farkli boyutlarda gaz
kabarciklari olusturulabilir, béylece daha biiyiik bir yiizey alani olusur ki, gaz kabarciklarin
carpismasl ve bir araya gelme olasiligi artirilmis olunur. Bu durumda ayirma verimi
veetkinligi artirilir. Elektroflotasyon hiicrelerinde tercih edilen akim yogunluklar: genellikle
0.1-10 mA/cm? dir. Hiicre potansiyeli 10 V degerine ¢iktiginda enerji tiiketimi 0.2-0.4

kWh/m3 araligindadir. Elektroflotasyon hiicrelerinin kapasiteleri genelde yiiksek olmayip,

maksimum aritma orani 150 m3/h civarindadir [39].

Elektroflotasyon; yag-su emiilsiyonlari, metal kaplama atolyeleri, mandira, konserve,
yemek iretim, ciftlik, kagit, restaurant, tekstil, boya, kimya, deri endiistri atiksularinin
arittiminda kullanilmaktadir. Gemi sintine ve giiverte atiksularinin aritiminda da
kullanilmaktadir. Ayrica; maden cevherleri ve atiklarindan degerli metallerin eldesi ve geri
kazanimi; deniz suyundan magnezyum eldesi, radyoaktif ve toksik metal atiksularin aritimy,
biyoteknolojide bir kisim maddelerin eldesi ve ayrilma islemlerinde de kullanilmaktadir

[53,54].
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2.2.2.3. Elektrooksidasyon Prosesi ve Uygulamalari

Elektrooksidasyon yonteminde, iletken bir ¢ozelti ortamina iki elektrot yerlestirerek
dogru akim kaynagi sayesinde elektrik akimi yaratmak ve gecen akim sayesinde elektrokimyasal
reaksiyonlari baslatmak ve hizlandirmak bu islemin temel prensibidir. Etkili giderim ve ¢camur
olusumunun c¢ok az olmasi nedeniyle tercih edilen elektrokimyasal yontemler arasinda yer
almaktadir. Aritimin yani sira metal geri kazaniminda da bu yontem son yillarda kullanilmaya
baslamistir [55].

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢o6ziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt
paslanmaz gelik vb.) kullanilarak anot bélgesinde ¢ikan gazlar (O ve Cl; ) ve olusan H,0, ve OH
ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islem ile birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilabilirken biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan bilegikler, biyolojik olarak kolay
parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son iirlinlere doéntstirilir [54].
Dolayisiyla ¢oziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, ¢elik gibi) ile
ortamdaki Kkirleticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak bilinir.
Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksit anotlarla alindigi belirtilmistir [55].

Baz1 anot elektrotlarin renk ve Kimyasal Oksijen ihtiyac1 (KOI) giderim verimleri Tablo

2.5. de verilmistir.

Tablo 2.5. Baz1 Anot Elektrotlarinin Renk ve KOI Giderim Sonuglari [56-57]

Anot materyali Renk Giderimi (%) COD Giderimi (%)
Ti/Pt 40 9
Ti/RuO02-TiO2 42 26
Ti/Sn02-Sb20s 45 23
Ti/Pt-Ir 50 39
Ti/MnO2z-RuO: 46 10
TiRhOx-TiO2 47 29
TiPd0-Co304 48 25
Ti/RuO2 99 90
Ti/Pt 99 99
Ti/Pt/Ir 99 82

Elektrotlarin bulundugu ortam ¢ok dnemli olup, iki tip oksidasyon s6zkonusudur. Bunlar
anodik (direkt) ve dolayh (indirekt) oksidasyondur. Pilot 6l¢ekte bir elektrooksidasyon reaktor
sistemi Sekil 2.6. da gosterilmistir [57].
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Sekil 2.6. Pilot Olcekte Bir Elektrooksidasyon Reaktér Sistemi

Anodik oksidasyon ile atiksulardaki istenmeyen organik bilesiklerin elektrooksidasyonu,
elektrokimyasal doniisim ve ayristirma sekilde gerceklesmektedir. Bu durum Sekil 2.7. de

gosterilmistir [57].

IO+

Y +¢

Sekil 2.7. Elektrokimyasal Doniisiim veya Pargalanma Sematik Goriinlimi

Elektrokimyasal dontsiim, toksik biyolojik olarak parcalanmaya kirleticilerin biyolojik
olarak pargalanabilir organik bilesiklere doéntstiiriilmesi olup, elektrooksidasyondan sonra
biyolojik aritim gerekir. Elektrokimyasal ayristirmada ise CO; ve H,0 aciga ¢ikmaktadir. Bu
durum Sekil 2.7 ‘den de goriilmektedir. Bu konu ile ilgili yapilan bir ¢alismada; 1,4 benzokinon

iceren ¢ozeltilerden Ti/RuO: anot elektrotlar kullanildiginda toksik olmayan ve biyolojik
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ayrisabilirligi kolay alifatik organik bilesikler olusurken, Ti/SnO anot elektrotlar kullanildiginda
ise CO2 ve H20 agi18a ciktig1 ifade edilmistir [58].

Anodik oksidasyon ile organik maddelerin tam oksidasyonu bazen gerceklesememektedir.
Kirleticilerin anodik oksidasyonu dogrudan elektrotlarda ytkseltgenme reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir. Yiikksek molekiil agirlikli organiklerin tam oksidasyonu icin daha fazla elektron
ve enerji gerekecegi icin prosesin yatirim ve isletme maliyeti artacaktir.

Metal kaplama islemlerinde krom ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta olup, kromun ¢ok
diisik konsantrasyonlarda bile elektrooksidasyonu sonucu anotta asagidaki sekilde

gerceklesmektedir.

2Cr *3+ 7TH O — Cr O%+ 14H *+ 6e (1.7)

Anodik oksidasyona bir diger 6rnek olarak fenoliin sulu ortamdaki oksidasyonu
verilebilir [38].

Indirekt (dolayl) oksidasyonda ise; ortamda baz1 kimyasal maddeler bulunmasi veya
disaridan sisteme ilave edilmesi halinde elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde oksitleyici
ajanlar seklinde (Cl, ClO2, O3, O-, OH., CIOH., H,0,, O, H;, CO- gibi) tiirler olusmaktadir. O, OH-ve
ClOH:yliksek oksitleyici 6zellige sahip radikaller olup, ¢ok kisa 6miirliidiirler.

Bu radikaller tekrar Cl, C102, O3, H20, ve 02 oksitleyici tiirlere doniisiirler veya dogrudan
(direkt) organik tiirleri okside ederler. Radikallerin olduk¢a uzun Omiirlii ve oksidasyon
prosesindeki elektrodlardan belli bir uzakliktaki alan i¢ine difiizlendigi durumda (direkt veya
dogrudan oksidasyon) radikallerin parcalanmasindan birincil (Cl; ve O; ) ve ikincil (ClO2, O3, ve
H:0; ) oksitleyici bilesikler olusmaktadir [59-61].

Atiksu icerisindeki organik bilesiklerin dogrudan (direkt) elektrooksidasyon hizi anodun
katalitik aktivitesi, uygulanan akim yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki organik
bilesiklerin difiizyon hizina baghdir. indirekt veya anodik oksidasyon hizi ise sicaklik, pH ve
atiksu ¢ozeltisi icindeki ikincil oksidantlarin difiizyon hizina baghdir. Atiksuigindeki kirleticilerin
elektrooksidasyonu anodik elektrokimyasal prosese dayandirilmaktadir.  Clinki ikincil
oksitleyici bilesikler atiksu icindeki organik bilesiklerin CO, ve H,0 ya tamamen par¢alanmasini
saglayamayabilirler.

Bir ¢ok arastirici asidik ¢ozeltilerde; O, serbest klor ve belki bir miktar O3, ve dogrudan
oksidasyon prosesindeki klor oksitler gibi ikincil oksitleyiciler ortaya ¢cikmaktadir [53].

Elektrooksidasyonprosesi isletme parametreleri ile ariim verimi belirli faktorlerin
kontrolii ile optimize edilebilmektedir. Bu faktorler;[61-63]

o FElektrot Malzemesi; elektrooksidasyon prosesinin verimini etkileyen en Onemli

parametrelerden biridir. Elektrooksidasyon prosesinde yaygin olarak titanium, platin ve
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aliminyum oksit gibi elektrotlar kullanilmaktadir. Malzeme secimi prosesin verimliligini
etkiledigi icin biiylik 6nem tasir. Elektrot materyalinin sahip olmasi gereken 6zellikler; yiiksek
fiziksel ve kimyasal kararlilig1 olmalidir. Korozyona karsi direngli olmalidir. Yiiksek elektriksel
iletkenligi olmali, katalitik aktivitesi ve seciciligi olmalidir. Pahali olmayan ve dayanikli
olanlari tercih edilmelidir.

o Akim yogunlugu; en ¢ok dikkat edilmesi gereken parametrelerden biridir. Prosesin verimi ile
birlikte isletme maliyeti lizerine etkisi vardir. Bununla birlikte reaktdre uygulanan akim
arttikca aritim siiresi azalmaktadir.

e Aritma siiresi; diger aritma proseslerinde oldugu gibi elektrooksidasyon prosesinde de aritma
sliresi reaktor isletmesinde 6nemli parametredir. Clinkii aritma stiresi olmasi gerekenden az
olursaistenilen verimde aritma gerceklestirilemeyecektir. Eger bu sure uzun olursa da maliyet
lizerine istenilmeyen etkileri olacaktir.

e pH; proseste hidroksil radikallerinin olusumunda 6nemli etkisi vardir. Giderim verimi
baslangi¢c pH'1yla birlikte son pHlara da baglidir.

o FElektriksel iletkenlik; tim bu parametreler disinda reaktérdeki kimyasal reaksiyonlarin
istenildigi gibi gerceklesmesi icin ve elektriksel iletkenlik gibi parametrelerin kontrol altinda
tutulmasi gerekmektedir.

e Sicaklik; dogrudan oksidasyon proseslerinin genellikle sicakliktan etkilenmedigi kabul edilir.
Diger elektrokimyasal aritim tiirlerine gore daha diisiik bir sicaklikta ¢alisabilirler. Ama genel
olarak ortam sicakliginda ¢alismalari tercih edilmektedir.

Genel olarak, elektrokimyasal oksidasyon ¢alismalarinin amaci, biyolojik olarak
parcalanamayan ve veya toksik organik kirleticileri ve atiksularin igerdigi amonyak azotlarinin
giderilmesidir. Ayrica atik sulardan nitrit ve nitrat giderilmesi ile farmasoétik ve endokrin bozucu
kimyasallar gibi mikro-kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in de yakin zamanda ¢esitli denemeler
yapilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon, ozonlama ve fenton oksidasyon gibi diger ileri
oksidasyon islemlerinin aksine, direngli atiklarin aritilmasinda organik madde birikimine yol
acmadigl icin Onerilen bir prosestir. Yiksek enerji tiiketimi, genellikle tam 6lgekli bir ticari
uygulamay1 sinirlamaktadir. Aritma maliyetlerini azaltmak icin 2 yol belirlenmistir; bunlardan
ilki bu yontemin 6n aritma olarak diger yontemlerle kullanilmasidir. Digeri ise elektrooksidasyon
icin gerekli enerjinin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasidir.

Atiksu ilk once elektrokimyasal oksidasyona ardindan biyolojik prosese tabi
tutuldugunda organik kirletici maddelerin biyolojik olarak bozunabilirligi arttirilir. Bunun tam
aksine once biyolojik prosese ardindan elektrokimyasal oksidayona tabi tutulur ise aritmaya
karsi direncli olan organik maddelerin tamami mineralize edilir [64]. Sekil 2.8. de

elektrooksidasyon yonteminin diger aritma teknikleri ile birlikte kullanimi verilmistir [65].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Calismada acetaminophen ve metformin farmasotikleri kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Metformin (Sigma Aldrich) Acetaminophen (Sigma Aldrich)

3.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan cihazlar ve kimyasallar Tablo 3.1. de verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER
Hassas terazi Uhaus Corp Adventure Mersin Universitesi
Manyetik karistirici Edmiind Biihler GmbH Mersin Universitesi
pH metre Probecond HQ40D Mersin Universitesi
Etiv Heraeus Marka T-12 Model Mersin Universitesi
Isitmali calkalayici Ika-werke RT5 Power Mersin Universitesi
Santrifiij cihazi Hettich Micro 22 R Mersin Universitesi
Spektrofotometre Tetra UV-Vis pektrofotometre T 90  Mersin Universitesi
NaOH Merck Mersin Universitesi
Metformin Sigma Aldrich Mersin Universitesi
Acetaminophen Sigma Aldrich Mersin Universitesi
DC Gii¢ Cihazi AA Tech Regulated DC Power Mersin Universitesi

Supply ADC-3303 D

3.2. Metot

Acetaminophen ve metformin deneyleri icin ayr1 ayr1 deney tasarimi yapilmistir. Deney

tasarimi Tablo 3.2. de verilmistir.
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Tablo 3.2. Deney Tasarimi

No DENEY TASARIMI
Konsantrasyon (mg/L) AKkim Yogunlugu (A/m?) NaCl (g) Reaksiyon Siiresi (saat)

1.1  Arastirilan Parametre (25 mg/L) Sabit (100 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
1.2 Arastirilan Parametre (25 mg/L) Sabit (100 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
2.1  Arastirilan Parametre (50 mg/L) Sabit (100 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
2.2 Arastirilan Parametre (50 mg/L) Sabit (100 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
3.1  Arastirilan Parametre (100 mg/L)  Sabit (100 A/m?2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
3.2  Arastirilan Parametre (100 mg/L)  Sabit (100 A/m?2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
4.1  Arastirilan Parametre (150 mg/L)  Sabit (100 A/m?) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
4.2 Arastirilan Parametre (150 mg/L)  Sabit (100 A/m?) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
5.1  Arastirilan Parametre (200 mg/L)  Sabit (100 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
5.2 Arastirilan Parametre (200 mg/L)  Sabit (100 A/m?) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
6.1 Optimum Deger Arastirilan Parametre (50 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
6.2 Optimum Deger Arastirilan Parametre (50 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
7.1 Optimum Deger Arastirilan Parametre (75 A/m?) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
7.2 Optimum Deger Arastirilan Parametre (75 A/m2) Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
8.1 Optimum Deger Arastirilan Parametre (100 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
8.2 Optimum Deger Arastirilan Parametre (100 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
9.1 Optimum Deger Arastirilan Parametre (150 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
9.2 Optimum Deger Arastirilan Parametre (150 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
10.1 Optimum Deger Arastirilan Parametre (200 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
10.2 Optimum Deger Arastirilan Parametre (200 A/m?)  Sabit (2,34 g) Sabit (3 saat)
11.1 Optimum Deger Optimum Deger Arastirllan Parametre (0,58 g)  Sabit (3 saat)
11.2 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (0,58 g)  Sabit (3 saat)
12.1 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (1,17 g)  Sabit (3 saat)
12.2  Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (1,17 g)  Sabit (3 saat)
13.1 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (2,34 g)  Sabit (3 saat)
13.2 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (2,34 g)  Sabit (3 saat)
14.1 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (4,68 g)  Sabit (3 saat)
14.2 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (4,68 g)  Sabit (3 saat)
15.1 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (9,36 g)  Sabit (3 saat)
15.2 Optimum Deger Optimum Deger Arastirilan Parametre (9,36 g)  Sabit (3 saat)
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16.1

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (1 saat)

16.2

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (1 saat)

171

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (2 saat)

17.2

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (2 saat)

18.1

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (3 saat)

18.2

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (3 saat)

19.1

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (4 saat)

19.2

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (4 saat)

20.1

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (5 saat)

20.2

Optimum Deger

Optimum Deger

Optimum Deger

Arastirilan Parametre (5 saat)
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3.2.1. Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Acetaminophen ve metformin igeren elektrooksidasyon ile giderimi saglanacak sentetik
atiksulardan belirli konsantrasyonlarda stok cozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler

meydana gelebilecek olasi bozunmalar1 6nlemek i¢in +4 °C’de muhafaza edilmistir.

3.2.2. Standart Egrisinin Cikarilmasi

Bu calismada kullanilan acetaminophen ve metformin farmasoétiklerinin Tetra UV-Vis T9
marka spektrofotometre cihazindan 200-800 nm dalga boyu araliginda spektrumlari alinmistir.
Kullanilan etken maddelerinin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyunda acetaminophen
(Amax = 244 nm), metformin (Amax= 570 nm), belirlenen dalga boyunda absorbanslar1 okunarak

kalibrasyon egrileri ¢ikarilmis ve okumalar yapilmistir.

3.2.3. Acetaminophen Eletrooksidayon Deneyleri

Kirletici olarak acetaminophen kullanilmistir. Acetaminophen distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. Ayrica ¢ozelti icine elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla NaCl eklenmistir.
Acetaminophen gideriminde elektrooksidasyon veriminin maksimum olarak saptanmasi icin
farkli derisim (25 mg-50 mg-100 mg-150 mg-200 mg), farkli akim yogunlugu (50 A/m?2 -75A/m?
- 100 A/m2-150 A/m2-200 A/m?2), farkli NaCl konsantrasyonu (sirasiyla 0,58-1,17-2,34-4,68-
9,36 g) ve farkli reaksiyon stireleri (sirasiyla 1-2-3-4-5 saat) uygulanarak bu parametrelerin

oksidasyon giderim verimine etkileri arastirilmis ve en uygun degerler belirlenmistir.

3.2.3.1. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Konsantrasyonun EtKisi

Calismada en uygun konsantrasyon degerini bulmak i¢in farkli konsantrasyon
degerleri ile ¢alisma yapilmistir. Denenen konsantrasyon degerleri 25 mg/L -50 mg/L-100
mg/L-150 mg/L-200 mg/L acetaminophen. 2000 mL behere en uygun konsantrasyon degerini
bulmak icin 2,34 g NaCl ve acetaminophen eklendikten sonra distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. Akim 100 A/m? olarak sabit tutulmustur. Siire 3 saat olarak belirlenerek
calismalar ayni hazirlanan 2 diizenekte birlikte yapilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ozeltiler
santrifijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.
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3.2.3.2. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Calismada en uygun akim degerini bulmak icin farkli akim degerleri ile ¢alisma
yapilmistir. Denenen akim yogunlugu degerleri (50 A/m2 - 75A/m2- 100 A/m2-150 A/m2-
200 A/m?2). 2000 mL behere 2,34 g NaCl ve en iyi giderimi veren 100 mg/L acetaminophen
eklendikten sonra distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Siire 3 saat olarak belirlenerek
calismalar ayni hazirlanan 2 diizenekte birlikte yapilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ozeltiler
santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

3.2.3.3. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine NaCl Etkisi

Calismada en uygun NaCl degerini bulmak icin farkli konsantrasyon degerleri ile
calisma yapilmistir. Denenen NaCl miktarlar: (0,58g- 1,17g- 2,34g-4,68g-9,36g ) ve 100 mg/L
acetaminophen 2000 mL behere eklendikten sonra distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Stire 3
saat olarak belirlenerek calismalar aymi hazirlanan 2 diizenekte birlikte yapilmistir. Akim
yogunlugu en iyi giderimi veren 200A/m? seklinde secilmistir. Elektrooksidayon sonunda
cozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

3.2.3.4. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Siirenin Etkisi

Calismada en uygun streyi bulabilmek icin farkli stirelerde ¢alisma yapilmistir. Denenen
slireler 1 saat-2 saat-3 saat- 4 saat ve 5 saat seklinde olmustur. 2000 mL behere en uygun stireyi
bulmak icin daha dnce yapilan konsantrasyon calismasindan elde edilen sonuglara gore en iyi
giderimi veren 100 mg/L acetaminophen eklendikten sonra distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. NaCl miktari en iyi verimi veren 2,34 gram kullanilmistir. Deneyler hazirlanan 2
diizenekte birlikte yapilmistir. Akim yogunlugu en iyi giderimi veren 200A/m?2 seklinde
secilmistir. Elektrooksidayon sonunda c¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin

spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

3.2.4. Metformin Eletrooksidayon Deneyleri

Kirletici olarak metformin kullanilmistir. Metformin distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. Ayrica ¢ozelti icine elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla NaCl eklenmistir.

Metformin gideriminde elektrooksidasyon veriminin maksimum olarak saptanmasi icin farkl
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derisim (25mg-50mg-100mg-150 mg-200mg), farkli akim yogunlugu (50 A/m? - 75A/m?2 - 100
A/m2-150 A/m?-200 A/m2), farkli NaCl konsantrasyonu (0,58g- 1,17g- 2,34g-4,68g-9,36g ) ve
farkli reaksiyon stireleri (1 saat-2saat-3 saat-4 saat-5 saat) uygulanarak bu parametrelerin

oksidasyon giderim verimine etkileri arastirilmis ve optimum degerler belirlenmistir.

3.2.4.1. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine Konsantrasyonun Etkisi

Calismada en uygun konsantrasyon degerini bulmak i¢in farkli konsantrasyon
degerleri ile ¢alisma yapilmistir. Denenen konsantrasyon degerleri 25 mg-50 mg-100 mg-
150 mg-200 mg metformin. 2000 mL behere en uygun konsantrasyon degerini bulmak icin 2,34
g Nacl ve metformin eklendikten sonra distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Akim 100 A/m?
olarak sabit tutulmustur. Siire 3 saat olarak belirlenerek ¢alismalar ayni hazirlanan 2 diizenekte
birlikte yapilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru

fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlari hesaplanmistir.

3.2.4.2. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine Akim Yogunlugunun EtKisi

Calismada en uygun akim degerini bulmak icin farkli akim degerleri ile calisma
yapimistir. Denenen akim yogunlugu degerleri (50 A/m? - 75A/m?- 100 A/m2-150 A/m2-200
A/m?2). 2000 mL behere en uygun akim degerini bulmak i¢cin 2,34 g NaCl eklenip konsantrasyon
calismasinda en iyi giderimi veren 100 mg/L metformin eklendikten sonra distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. Stire 3 saat olarak belirlenerek ¢alismalar es hazirlanan 2 diizenekte birlikte
yapilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru fazin

spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

3.2.4.3. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine NaCl Etkisi

Calismada en uygun NaCl degerini bulmak icin farkli konsantrasyon degerleri ile
calisma yapilmistir. Denenen NaCl miktarlari1(0,58g- 1,17g- 2,34g-4,68g-9,36g ). 2000 mL
behere en uygun NaCl miktarini bulmak i¢in daha 6nce yapilan konsantrasyon ¢alismasindan elde
edilen sonuglara gore konsantrasyon ¢alismasinda en iyi giderimi veren 100 mg/L metformin
eklendikten sonra distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Siire 3 saat olarak belirlenerek
calismalar ayni hazirlanan 2 diizenekte birlikte yapilmistir. Akim yogunlugu en iyi giderimi veren
200A/m? seklinde se¢ilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm,

5 dk), duru fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlari hesaplanmistir.
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3.2.4.4. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine Siirenin Etkisi

Calismada en uygun siireyi bulabilmek i¢in farkl siirelerde ¢alisma yapilmistir.
Denenen siireler 1 saat-2 saat-3 saat- 4 saat ve 5 saat seklinde olmustur. 2000 mL behere
en uygun siireyi bulmak icin daha once yapilan konsantrasyon calismasindan elde edilen
sonuglara gore en iyi giderimi veren 100 mg/L metformin eklendikten sonra distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. NaCl miktar1 en iyi verimi veren 2,34 gram olarak belirlenerek calismalar es
hazirlanan 2 diizenekte birlikte yapilmistir. Akim yogunlugu en iyi giderimi veren 200 A/m?
seklinde secilmistir. Elektrooksidayon sonunda ¢ézeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm, 5 dk), duru

fazin spektrofotometrede okunmasiyla konsantrasyonlari hesaplanmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Hazirlanan deney tasarimi ile deney sonuclarinin yorumlanmasi daha kolay yapilmistir.
Degiskenlerle optimizasyon calismasi yapilan deneylerde, giris ve cikis pH, giris ve c¢ikis
elektriksel iletkenligine, kirleticinin giris ve ¢ikis konsantrasyonuna, anot ve katot kaybina,

giderim yiizdesine ve harcanan giice bakilmistir.

4.1. Acetaminophen Eletrooksidayon Deneyleri

Elektrooksidasyon deneylerinde kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu, akim yogunlugu,
NaCl miktari ve siire optimize edilmistir. Deneylerde giris pH, ¢cikis pHlari, giris ve ¢ikis iletkenlik
degerleri, kirleticinin giris ve ¢ikis konsantrasyonu, anot ve katot plakalardaki kayiplar, deney

stirecinde harcanan gii¢ ve maliyet hesaplanmistir.

4.1.1. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Konsantrasyonun Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada acetaminophen miktar1 degisken olarak secilmistir. NaCl miktar1 2,34g, akim
yogumlugu 100 A/m?, siire 3 saat olarak sabitlenmistir. Tablo 4.1’de acetaminophen giris ve cikis
konsantrasyonlar1 verilmistir. Tablo 4.2."de acetaminophen elektrooksidasyonuna konsatrasyon
etkisi deney sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.1 de giderim verimine konsantrasyonun etkisi grafigi
cizilmistir. Grafiktende gortlecegi iizere konsantrasyon arttifi zaman giderim verimi
artmaktadir. Ancak belli bir yer noktada (100 mg/L acetaminophen) doygunluga ulastiktan sonra

giderim verimi tekrar azalmaktadir.

Tablo. 4.1. Acetaminophen Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 19,5

50 mg/L 33,5

100 mg/L 50

150 mg/L 115,5

200 mg/L 156
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Tablo 4.2. Acetaminophen Elektrooksidasyonuna Konsantrasyonun EtKisi

Giris Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
mg/L pH pH iletkenlik iletkenlik Kaybi(g) Kaybi(g) Giic (kW)
(mS/cm) (mS/cm)
25mg/L 6,62 11,51 4,77 5 2,29 0,17 0,00528
50mg/L 587 11,77 4,75 5,34 2,42 0,26 0,00692
100 mg/L 6,71 11,66 4,72 4,87 3,45 0,005 0,00709
150 mg/L 6,4 11,71 4,70 4,94 5,03 0,28 0,00742
200 mg/L 6,07 10,8 4,72 4,98 5,05 0,1 0,0076

Konsantrasyon-Giderim Yuzdesi

60
50

50

40 33

30 2 23

20

Giderim Yuzdesi

10

25 50 100 150 200

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.1. Giderim Verimine Konsantrasyonun Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gore 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat calistirilan sistem

olarak hesaplanmigtir. Maliyet analizi Tablo 4.3. te verilmistir.

Tablo 4.3. Maliyet Analizi

Giris mg/L Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)
25 mg/L 0,00528 0,083952

50 mg/L 0,00692 1,10028

100 mg/L 0,00709 1,12731

150 mg/L 0,00742 1,17978

200 mg/L 0,0076 1,2084

4.1.2. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Akim Yogunlugunun Etkisi
Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan

calismada akim yogunlugu degisken olarak secilmistir. NaCl miktar1 2,34, acetaminophen miktari

100 mg/L, siire 3 saat olarak sabitlenmistir. Tablo 4.4. de acetaminophen giris ve cikis
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konsantrasyonlar1 verilmistir. Tablo 4,5’te acetaminophen elektrooksidasyonuna akim
yogunlugunun etkisi deney sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.2 de giderim verimine akim
yogunlugunun etkisi grafigi ¢izilmistir. Grafikten de goriilecegi lizere akim arttig1 zaman giderim

verimi artmaktadir. Ancak akim ile birlikte anot kaybinin ve maliyetinde arttig1 goriilmektedir.

Tablo. 4.4. Acetaminophen Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 78,1
50 mg/L 74,6
100 mg/L 48,9
150 mg/L 46,1
200 mg/L 37,8

Tablo 4.5. Acetaminophen Elektrooksidasyonuna Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
Yogunlugu pH pH iletkenlik iletkenlik Kaybi Kayb1  Giig

A/m? (mS/cm) (mS/cm) (g) (8)

50 6,61 11,44 4,77 4,82 1,42 0,06 0,00428
75 6,59 10,59 4,73 4,83 1,65 0,08 0,00592
100 6,81 11,69 4,76 4,78 2,02 0,10 0,00664
150 6,82 11,7 4,75 5,01 4,03 0,06 0,0068
200 6,44 10,9 4,82 5,21 4,52 0,03 0,0075

Akim Yogunlugu-Giderim Ylzdesi

70 62.2
60
50
40

30

Giderim Ylzdesi

20

10

50 75 100 150 200
Akim (A/m2)

Sekil 4.2. Giderim Verimine Akim Yogunlugunun Etkisi
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Maliyet Analizi, 2019 verilerine gore 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat calistirilan sistem

olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Maliyet Analizi
Akim Yogunlugu Harcanan Gii¢ Elektrik Maliyeti (kurus)

A/m? (kW)

50 0,00528 0,68052
75 0,00692 0,94128
100 0,00709 1,05576
150 0,00742 1,0812
200 0,0076 1,19250

4.1.3. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine NaCl Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuclara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada NaCl miktar1 degisken olarak secilmistir. Acetaminophen miktar1 100 mg/L, Siire 3
saat, akim yogunlugu 200 A/mZ2olarak sabitlenmistir. Tablo 4.7’de acetaminophen giris ve ¢ikis
konsantrasyonlar1 verilmistir. Tablo 4.8'de acetaminophen elektrooksidasyonuna NaCl etkisi
deney sonuglari verilmistir. Sekil 4.3’te NaCl miktari ve elektirksel iletkenlik iliskisi verilmistir.
Sekil 4.4'te giderim verimine NaCl etkisi grafigi cizilmistir. NaCl deneyde elektriksel etkinligi
arttirmak icin kullanilmaktadir. NaCl miktari arttikca giris iletkenlik deger artmaktadir. Giderim

ylzdesi belli bir noktadan sonra (2,34 g NaCl) doygunluga ulasip giderim yiizdesi azalmaktadir.

Tablo. 4.7. Acetaminophen Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 85
50 mg/L 76
100 mg/L 39
150 mg/L 74
200 mg/L 79

Tablo 4.8. Acetaminophen Elektrooksidasyonuna NaCl Etkisi

NaCl Miktar1 Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
(8 pH pH iletkenlik iletkenlik Kayb1  Kaybi  Giig
(mS/cm) (mS/cm) (g) (2)

0,58 5,07 6,21 2,40 2,82 3,95 0,012 0,0062
1,17 5,21 6,32 3,75 3,76 3,88 0,009 0,0075
2,34 6,83 11,25 4,82 4,85 4,21 0,02 0,0081
4,68 7,07 11,76 4,95 5,11 4,11 0,006 0,0097
9,36 9,21 11,96 6,02 5,21 4,23 0,009 0,0128
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NaCl Miktari-Elektirksel iletkenlik

6.02

Elektriksel iletkenlik (mS/cm)

0.58 1.17 2.34 4.68 9.36
NaCl (g)

Sekil 4.3. NaCl Miktari-Elektirksel [letkenlik iliskisi

NaCl Miktari-Giderim Yuzdesi

70
61
60
50
40

30 24 26

Giderim Ylzdesi
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0.58 1.17 2.34 4.68 9.36
NaCl (g)

Sekil 4.4. Giderim Verimine NaCl Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gére 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat calistirilan sistem

olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.9. da verilmistir.

33



Fatma SADIOGLU KALAYCI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Tablo 4.9. Maliyet Analizi
NaCl Miktar1 Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)

(8)

0,58 0,00528 0,9858
1,17 0,00692 1,1925
2,34 0,00709 1,2879
4,68 0,00742 1,5423
9,36 0,0076 2,0352

4.1.4. Acetaminophen Elektrooksidasyon Deneylerine Siirenin Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuclara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada siire degisken olarak secilmistir. Siire olarak 1,2,3,4,5 saat denenmistir.
Acetaminophen miktar1 100 mg/L, NaCl miktar1 2,34 gram, akim yogunlugu 200 A/m? olarak
sabitlenmistir. Tablo 4.10’da acetaminophen giris ve ¢ikis konsantrasyonlari verilmistir. Tablo
4.11’de acetaminophen elektrooksidasyonuna siirenin etkisi deney sonuglar1 verilmistir. Sekil
4.5'te giderim verimine siirenin etkisi grafigi cizilmistir. Siirenin artmasi ile giderim ytizdesi

artarken belli bir doygunluktan sonra stireyi uzatsakta verim artmamaktadir.

Tablo. 4.10. Acetaminophen Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 85

50 mg/L 70

100 mg/L 37,8

150 mg/L 80

200 mg/L 83

Tablo 4.11. Acetaminophen Elektrooksidasyonuna Siirenin Etkisi

Siire (saat) Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
pH pH iletkenlik iletkenlik Kaybi  Kaybi1  Giig
(mS/cm) (mS/cm) (g) (8)
1 5,96 6,08 4,51 4,65 3,22 0,015 0,0022
2 5,87 5,98 4,87 4,92 3,45 0,016 0,0062
3 4,98 5,56 4,63 4,85 4,19 0,003 0,0075
4 5,02 6,02 4,23 5,07 6,09 0,021 0,0175
5 5,36 7,07 5,02 5,66 7,21 0,020 0,0198
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Sure-Giderim Yulizdesi

70 62.2
60

50

40
30

30
20

Giderim Yuzdesi

20 15

10

1 2 3 4 5
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Sekil 4.5. Giderim Verimine Siirenin Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gére 1 kW/saat 0,53 TL dir. 1,2,3,4 ve 5 saat ¢alistirilan

sistem olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.12’de verilmistir.

Tablo 4.12. Maliyet Analizi

Siire (saat) Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)
1 0,00528 0,1166
2 0,00692 0,6572
3 0,00709 1,1925
4 0,00742 3,71
5 0,0076 5,247
4.2, Metformin Eletrooksidayon Deneyleri

Elektrooksidasyon deneylerinde kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu, akim yogunlugu,
NaCl miktar1 ve siire optimize edilmistir. Deneylerde giris pH, ¢ikis pH lary, giris ve ¢ikis iletkenlik
degerleri, kirleticinin giris ve cikis konsantrasyonu, anot ve katot plakalardaki kayiplar, deney

strecinde harcanan gii¢ ve maliyet hesaplanmistir.

4.2.1. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine Konsantrasyonun Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuclara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada metformin miktari degisken olarak secilmistir. NaCl miktari 2,34, akim yogumlugu 100
A/m2stlire 3 saat olarak sabitlenmistir. Tablo 4.13. te metformin giris ve ¢ikis konsantrasyonlari
verilmistir. Tablo 4.14. te metformin elektrooksidasyonuna konsatrasyon etkisi deney sonuglari

verilmistir. Sekil 4.6’da giderim verimine konsantrasyonun etkisi grafigi ¢izilmistir. Grafiktende
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gortlecegi lizere konsantrasyon arttigl zaman giderim verimi artmaktadir. Ancak belli bir yer

noktada (100 mg/L metformin) doygunluga ulastiktan sonra giderim verimi tekrar azalmaktadir.

Tablo. 4.13. Metformin Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 21,25

50 mg/L 39

100 mg/L 51

150 mg/L 94,5

200 mg/L 130

Tablo 4.14. Metformin Elektrooksidasyonuna Konsantrasyonun Etkisi

Metformin Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
mg/L pH pH iletkenlik iletkenlik Kaybi  Kaybi  Giig
(mS/cm) (mS/cm) (g) (8)

25 mg/L 6,99 11,64 4,76 4,9 2,24 0,08 0,00525
50 mg/L 5,42 11,71 4,75 5,36 2,65 0,6 0,00532
100 mg/L 6,36 11,74 4,69 4,87 3,64 -0,01 0,00565
150 mg/L 6,46 11,81 4,72 5,08 5,09 0,66 0,00637
200 mg/L 5,39 10,73 4,69 4,6 1,88 -0,1 0,00701

Konsantrasyon-Giderim Ylzdesi

60
49
50

40 37 35

30
22

Giderim Yuzdesi

20 15

10

25 50 100 150 200
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.6. MetforminGiderim Verimine Konsantrasyonun Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gore 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat calistirilan sistem

olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.15. te verilmistir.
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Tablo 4.15. Maliyet Analizi

Giris mg/L Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)
25 mg/L 0,00528 0,83475
50 mg/L 0,00692 0,84588
100 mg/L 0,00709 0,89835
150 mg/L 0,00742 1,01283
200 mg/L 0,0076 1,11459

4.2.2. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada akim yogunlugu degisken olarak secilmistir. 50, 75, 100, 150, 200 A/m?2 akim
yogunluklari denenmistir. NaCl miktari 2,34, acetaminophen miktar1 100 mg/L siire 3 saat olarak
sabitlenmistir. Tablo 4.16’da metformin giris ve ¢ikis konsantrasyonlari verilmistir. Tablo 4.17’de
metformin elektrooksidasyonuna akim yogunlugunun etkisi deney sonuglar1 verilmistir. Sekil
4.7'de giderim verimine akim yogunlugunun etkisi grafigi cizilmistir. Grafiktende goriilecegi
lizere akim yogunlugunun artmasi ile giderim verimi artmaktadir. Ayni zamanda anot kaybi ve

maliyette artmaktadir.

Tablo. 4.16. Metformin Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 78
50 mg/L 74
100 mg/L 49
150 mg/L 43
200 mg/L 35

Tablo 4.17. Metformin Elektrooksidasyonuna Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
Yogunlugu pH pH iletkenlik iletkenlik Kaybi Kaybi  Giig

A/m? (mS/cm) (mS/cm) (g) (8)

50 6,38 10,25 4,78 4,4 1,04 0 0,00485
75 7,4 11,14 4,8 4,75 1,65 0 0,00521
100 6,36 11,74 4,69 4,87 3,64 -0,01 0,00678
150 5,54 11,91 4,76 5,35 3,18 -0,01 0,0075
200 6,83 11,85 4,78 5,6 3,81 -0,01 0,0081

37



Fatma SADIOGLU KALAYCI, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2019

Akim Yogunlugu-Giderim Ylzdesi
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Sekil 4.7. MetforminGiderim Verimine Akim Yogunlugunun Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gore 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat ¢alistirilan sistem

olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18. Maliyet Analizi
Akim Yogunlugu Harcanan Gii¢ Elektrik Maliyeti (kurus)

A/m? (kW)
50 0,00528 0,77115
75 0,00692 0,82839
100 0,00709 1,07802
150 0,00742 1,1928
200 0,0076 1,2879

4.2.3. Metformin Elektrooksidasyon Deneylerine NaCl Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada NaCl miktar1 degisken olarak secilmistir. Metformin miktar1 100 mg/L, Siire 3 saat,
akim yogunlugu 200 A/m?2olarak sabitlenmistir. Tablo 4.19°da metformin giris ve ¢ikis
konsantrasyonlari verilmistir. Tablo 4.20’de metformin elektrooksidasyonuna NaCl etkisi deney
sonuclarn verilmistir. Sekil 4.8’de NaCl miktar1 ve elektirksel iletkenlik iliskisi verilmistir. Sekil
4.9'da giderim verimine NaCl etkisi grafigi ¢izilmistir. NaCl deneyde elektriksel etkinligi arttirmak
icin kullanilmaktadir. NaCl miktar arttik¢a giris iletkenlik deger artmaktadir. Giderim ytlizdesi

belli bir noktadan sonra (2,34 g NaCl) doygunluga ulasip giderim yiizdesi azalmaktadir.
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Tablo. 4.19. Metformin Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 78
50 mg/L 74
100 mg/L 49
150 mg/L 43
200 mg/L 35

Tablo 4.20. Metformin Elektrooksidasyonuna NaCl EtKisi

NaCl Miktarn Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
(g) pH pH iletkenlik iletkenlik Kayb1  Kayb1  Giic
(mS/cm) (mS/cm) (g) (8)
0,58 511 6,32 2,42 2,82 2,98 0,011 0,0042
1,17 5,22 6,45 3,56 3,63 3,56 0,007 0,0053
2,34 6,52 10,32 4,82 3,77 4,02 0,03 0,0066
4,68 7,22 11,22 4,77 4,98 5,26 0,005 0,0081
9,36 9,32 11,77 5,12 5,23 5,87 0,001 0,0087
NaCl Miktari-Elektirksel iletkenlik
7
6.11

€6

> 4.77 >:02

Es '

X

=, 3.56

g

3 3 2.42

T

22

21

0
0.58 1.17 2.34 4.68 9.36
NaCl (g)

Sekil 4.8. NaCl Miktari-Elektirksel iletkenlik iligkisi
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NaCl Miktari-Giderim Yuzdesi
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Sekil 4.9. MetforminGiderim Verimine NaCl Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gore 1 kW/saat 0,53 TL dir. 3 saat ¢alistirilan sistem

olarak hesaplanmigtir. Maliyet analizi Tablo 4.21. de verilmistir.

Tablo 4.21. Maliyet Analizi
NaCl Miktari1 (g) Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)

0,58 0,00528 0,6678
1,17 0,00692 0,8427
2,34 0,00709 1,0494
4,68 0,00742 1,2879
9,36 0,0076 1,3833

4.2.4. Metforminn Elektrooksidasyon Deneylerine Siirenin Etkisi

Paralel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore ortalama degerler alinmistir. Yapilan
calismada stire degisken olarak secilmistir. Siire olarak 1,2,3,4,5 saat denenmistir. Metformin
miktar1 100 mg/L, siire 3 saat, akim yogunlugu 200 A/m?2olarak sabitlenmistir. Tablo 4.22’de
metformin giris ve ¢ikis konsantrasyonlart verilmistir. Tablo 4.23’'te metformin
elektrooksidasyonuna siirenin etkisi deney sonuclar: verilmistir. Sekil 4.9’da giderim verimine
sturenin etkisi grafigi cizilmistir. Siirenin artmasi ile giderim yiizdesi artarken belli bir

doygunluktan sonra siireyi uzatsakta verim artmamaktadir.
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Tablo. 4.22. Metformin Giris ve Cikis mg/L

Giris mg/L Cikis mg/L
25 mg/L 83
50 mg/L 72
100 mg/L 39
150 mg/L 78
200 mg/L 85

Tablo 4.23. Metformin Elektrooksidasyonuna Siirenin Etkisi

Siire (saat) Giris Cikis Giris Cikis Anot Katot Harcanan
pH pH iletkenlik iletkenlik Kayb1  Kaybi1  Giic
(mS/cm) (mS/cm) (g) (8)
1 4,85 4,92 4,52 4,63 2,85 0,002 0,0017
2 5,78 5,85 4,78 4,88 3,22 0,010 0,0045
3 4,87 521 4,36 4,83 4,18 0,001 0,0086
4 4,99 5,89 4,11 4,52 6,12 0,012 0,0152
5 4,87 6,21 4,89 4,92 8,52 0,022 0,0196

Sitre-Giderim Yuzdesi
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Sekil 4.10. Metformin Giderim Verimine Siirenin Etkisi

Maliyet Analizi, 2019 verilerine gére 1 kW/saat 0,53 TL dir. 1,2,3,4 ve 5 saat ¢alistirilan

sistem olarak hesaplanmistir. Maliyet analizi Tablo 4.24. te verilmistir.
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Tablo 4.24. Maliyet Analizi

Siire (saat) Harcanan Gii¢ (kW) Elektrik Maliyeti (kurus)
1 0,00528 0,2703
2 0,00692 0,7155
3 0,00709 1,3674
4 0,00742 2,4168
5 0,0076 3,1164
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Temel ihtiyaclarimizdan biri olan suyun kullanimi her gecen giin artmaktadir.
Kaynaklarin azalmasi ve sularin kirlenmesi ile aritma metotlarina olan ilgi artmaktadir. Suyun
kirlenmesine sebep olan etkenlerden biri de farmasoétiklardir. Yapilan calismada acetaminophen
ve metformin gibi kullanimi fazla olan farmasoétiklarin sulardan giderimi icin elektrooksidasyon
verimliligi arastirllmisitr. Calismada denenen elektrooksidsyon yontemi ile en fazla giderim
yluzde 65 seviyelerindedir. Aritim giderim yiizdesinin artmasi i¢in farkli sartlarda ¢alismalar
denenmistir. Kirletici konsantrasyonu, NaCl miktari, akim yogunlugu ve siire optimum sekilde
ayarlanmaya calisilmistir. Bunun icin paralel deneyler yapilip sonuclar karsilastirilmistir.
Calismada anot ve katot kaybi kaydedilmistir. Katot kayb1 6nemli sayillmayacak kadar azdir.
Calismada acetaminophen ve metformin icin yapilan degerlendirmede konsantrasyonun artmasi
ile aritim berimi artarken belli bir yerden sonra verimde diisiis goriilmektedir. Kirletici ile birlikte
kullanilan akim miktar1 da arttirlmalidir ki aritim verimi artsin. NaCl kullaniminin amaci su
icerisinde elektriksel iletkenliginin arttirilmasidir. Calismada saf su kullanildigi icin NaCl
kullanimina ihtiya¢ olmustur, bu calisma gercek atik su veya cesme suyu ile yapilacak olursa
kullanilan NaCl miktar1 ¢ok degisecek hatta kullanima gerek bile olmayacaktir.

Laboratuvar sartlarinda yapilan bir ¢alismada 5x7 cm 6lgiilerinde kullanilan plakalarda
goriilen anot kaybi gram seklindedir. Ancak bu sistemin biiyiik kentsel aritma sistemlerinde
uygulanabilirligi icin tasarimi yapilirsa anot kaybinin ¢ok fazla oldugu, harcanan giic miktari
artacak olup istenen seviyelerde aritima ulasmak zor olacaktir. Calismada harcanan giice gore
elektrik maliyeti hesaplanmistir. Maliyet deneyde kullanilan akim yogunluguna pararalel olarak
artmaktadir.

llerleyen calismalarda hastane gibi icerisinde farmasotik kirleticisinin fazla bulundugu bir
atik su ile elektrooksidasyon yonteminin verimliligi arastirilabilir. Birden fazla farmasoétik
kirleticinin bulundugu ortamda farmasoétiklarin birbiri ile etkilesimi ve bozunma trinleri

arastirilip aritim yontemi denenebilir.
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