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OZET

Yiksek Lisans Tezi

BAZI SEFALOSPORIN ESASLI ANTIiBiYOTIKLERIN ELEKTROKIMYASAL
OKSIiDASYON YONTEMI iLE ARITILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Hande HELVACIOGLU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1

Damisman: Dog. Dr. Taner YONAR

Sulara karigan kirleticiler, gelisen sanayi ve teknolojinin gelismesi ile birlikte her gin
cesitlilik gosterdiginden, bu kirleticilerin kontrol edilmesinde kullanilan analiz
teknolojileri bazi alanlarda etkisiz kalmaktadir. Ulkemiz ve diinya genelinde yaygin
kullanimlar1 nedeniyle ve c¢evrede olusturdugu mikroorganizma rezistansi ig¢in en
tehlikeli kirletici tiirii olarak antibiyotik bilesikleri kabul edilmistir. Gelismekte olan
dunyada kapsamli kullanima sahip antibiyotikler, hastahanelerde ve veterinerlikte ¢ok
stk kullanilmaktadirlar. Klasik aritma yontemleri (fiziksel, kimyasal, biyolojik) ile
giderilemeyen antibiyotikler ve ilaglar alici ortamlarda gevresel sorunlara neden
olmaktadir. Antibiyotiklerin ¢evreye girisi; viicuttan atilma sikliina, kullanilan doz ve
miktarina, atik su aritma tesisindeki mikroorganizmalarin metabolik doniistiirme
yetenegine ve katilara tutunma egilimine baglidir. Yiiksek antibiyotik konsantrasyonlari
yuzeysel sularda yasayan organizmalara toksik etki yapmakta, diisiik antibiyotik
konsantrasyonlar1 ise antibiyotik direnci olugsmasina neden olmaktadir. Bu nedenle
cevreye antibiyotiklerin kontrolsiiz girigleri engellenmelidir. Bu c¢alismada, Kuzey
Avrupa’da ve iilkemiz genelinde genis kullanim alanimna sahip endokrin bozucu
ozellikteki antibiyotik bilesiklerinden Sefalosporin grubu esasli sefaleksin antibiyotigini
iceren atiksularin, Sn/Sb/Ni-Ti anotlar kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon yontemi
ile arttilabilirligi incelenmistir. Bu antibiyotik bilesigi ultrasafsuda ¢6zilerek 250 mg/l
konsantrasyona(Sef: 50 mg/l) sahip sentetik atiksu ornegi hazirlanmigtir. Farkli tuz
cesitleri, pH’lar ve akimsal yogunluk ile yapilan deneylerde sefaleksin igin optimum
pH:7,1, optimum tuz miktar1 750 mg/L KCI ve optimum akimsal yogunluk 50
mA/cm?olarak belirlenmis, >%99 KOI giderim verimi elde edilmistir. UPLC ile yapilan
kalint1 antibiyotik Olclimleri de en verimli aritimin bu sartlar ile saglandigim
goOstermistir. Secilen sefaleksin antibiyotiginin gideriminde, literatiirde kullanimi kisith
yeni Sn/Sb/Ni anotlar kullanilarak, elektrokimyasal oksidasyon ile aritimin etkili
yontem oldugu anlasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, Endokrin Bozucular, Sefaleksin, Elektrokimyasal
Oksidasyon, Anodik Oksidasyon

2019, viii + 51 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF THE TREATMENT OF SOME SEFALOSPORIN BASED
ANTIBIOTICS BY ELECTROCHEMICAL OXIDATION METHOD

Hande HELVACIOGLU

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmetal Engineering

Supervisor: Dog. Dr. Taner YONAR

Since pollutants involved in the waters show diversity every day with the development
of developing industry and technology, the analysis technologies used to control these
pollutants are ineffective in some areas. Antimicrobial compounds have been accepted
as the most dangerous pollutant species for the microorganism resistance caused by
their widespread use in our country and around the world. Antibiotics with extensive
use in the developing world are frequently used in hospitals and veterinary medicine.
Antibiotics and medicines that cannot be eliminated by classical treatment methods
(physical, chemical, biological) cause environmental problems in receiving
environments. Introduction of antibiotics to the environment; It depends on the
frequency of excretion, the dosage and amount used, the tendency of the
microorganisms in the waste water treatment plant to convert metabolically and the
tendency to attach to the solids. High antibiotic concentrations have a toxic effect on the
surface water organisms and low antibiotic concentrations cause antibiotic resistance.
For this reason, uncontrolled entry of antibiotics should be prevented. In this study,
electrochemical oxidation method of Sephalosporin group based cephalexin antibiotic
which has wide usage area in Northern Europe and in our country has been investigated
by using electrochemical oxidation method with Sn / Sb / Ni anodes. This antibiotic
compound was dissolved in ultrasafsu and a synthetic wastewater sample of 250 mg / |
concentration (Cef: 50 mg / 1) was prepared. The optimum pH: 7,1, optimum salt
amount, 750 mg / L KCI and optimum flow intensity were determined as 50 mA / cm2
and> 99% COD removal efficiency was obtained in the experiments performed with
different salt types, pH and flow density. The residual antibiotic measurements
performed with UPLC showed that the most efficient treatment was achieved with these
conditions. In the removal of the selected cephalexin antibiotic, it was found that the
treatment with electrochemical oxidation was an effective method by using new Sn / Sb
/ Ni anodes with limited use in literature.

Key words: Antibiotic, Endocrine Inhibitors, Cephalexin, Electrochemical Oxidation,
Anodic Oxidation

2019, viii + 51 pages.
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1. GIRIS

Zaman igerisinde gelisen diinya ile birlikte icme ve kullanma sulari da hizla
kirlenmektedir. Bu nedenle su kaynaklarmin kontrol altinda tutulmasi1 gerekmektedir.
Gunumuzde Klasik kirleticilerin cevresel etkilerindense, endokrin bozucu Kirleticilerin
(antibiyotikler, ilaglar vb.) etkileri bu konular iizerinde uzman kisiler tarafindan
arastirtlmaktadir (Vergili, Kaya, Gonder ve Barlas 2005). Endokrin Bozucular; endokrin
sistemin gelisimineetki eden, ekzojen madde veya madde karigimlaridir. Bu bilesikler
dogada dogal olarak bulunabilmekte, ¢esitli endiistriyel tiriinlerin igerisinde fazlaca yer
almaktadirlar (Bigsby ve ark. 1999, Lee 2007). Baslica tiirleri arasinda
organohalojenler, dogum kontrol ilaglari, pestisitler, fitalatlar, antibiyotikler yer alir. Bu
arastirmada iilkemiz ve diinyada yaygin kullanimlar1 nedeniyle ve ¢evrede olusturdugu
mikroorganizma rezistanst i¢in en tehlikeli kirletici tiirii olarak kabul edildiginden,

endokrin bozucu antibiyotik bilesikleri secilmistir (Yonar ve Kurt 2017).

Antibiyotik; herhangi bir mikroorganizma tarafindan olusturulan, mikroorganizmalarin
ve baska canlilarin gelismesini durduran hatta bunlar1 o6ldiirebilen, bakteriyel
enfeksiyonlarin sebep oldugu hastaliklarin tedavisinde kullanilan dogal ya da kimyasal
maddelere denir. Tum dinyada ve Ulkemizde en fazla kullanilan ilaglar arasinda
antibiyotikler ilk siradadir (Topal ve ark. 2015). Bir¢ok gelismekte olan iilkede
antibiyotikler, ¢ok fazla sekilde kullanilmaktadir (Hart 1998). Antibiyotikler insan
saglig1 acisindan tehlikeli olsa da bazi {lilkelerde recete olmadan marketlerde bile

satilabilmektedir.

Antibiyotiklerin ¢evreye girisi; viicuttan atilma sikligina, kullanilan doz ve miktarina,
atiksu aritma tesisindeki mikroorganizmalarin metabolik doniistiirme yetenegine ve
katilara tutulma egilimine baghdir (Daughton ve Ternes 1999). Yiksek antibiyotik
konsantrasyonlar1 ekosistem igerisindeki organizmalara toksik etki yaparak ekolojik
dengeye zarar vermektedir. Kullanilan antibiyotiklerin bir kismi metabolizmaya
gecmekte ve metabolizma tarafindan kullanilmakta, kullanilmayan kismi ise idrar ile
viicuttan disar1 atilmaktadir (Kimmerer 2001, Kolpin, Furlong, Meyer, Thurman,
Zaugg, Barber ve Buxlton 2002). Bu sekilde antibiyotik bilesiklerinin atik kisimlar
kanalizasyon hattina ve devaminda aritma tesislerine ulasmaktadir. Aritma tesislerinde

tam aritimi olmayan antibiyotikler icme suyu kaynaklarina karisabilmektedir. Evlerde



ve hastahanelerde kullanilan antibiyotik ilaglarin hi¢ kullanilmadan dogrudan
kanalizasyon sistemine ve ¢ope atilmasi da kirlenme meydana getirmektedir (Holm,
Rugge, Bjerg, Christensen 1995). Bu nedenle antibiyotiklerin tespit edilmesi ve

aritilmasi 6nemlidir.

Gunumuzde fazla kullanima sahip antibiyotiklerin, klasik aritma tesislerinde
giderilmesiverimsiz kalmaktadir (Ternes 1998; Kimmerer 2000 ve Heberer 2002). Bu
durumda alternatif ve yenilikgi teknolojik ¢c6ziim olarak karbon adsorpsiyonu, , modern
basing tahrikli membran prosesleri, ters ozmoz, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ve
nanofiltrasyon (NF) gibi ¢esitli ileri aritma metotlar1 onerilmektedir (Kosutic ve ark.
2007). Ancak bu yontemlerin ana sorunu; ya Kirleticilerin bir ortama konsantre edilmesi
ya da konsantre akimlar sekline getirilip, daha tehlikeli bir halde cevreye desarj
edilmeleridir. ileri oksidasyon proseslerinin (IOP), Kirleticilerin nihai (riinlere
dontisiimiinde etkili oldugu bilinen bir gercektir. Ancak bu konuda da en ciddi sorun,
IOP’ lerin yiiksek enerjiye ihtiyag duymalaridir (Kosutic ve ark. 2007). Oysaki
elektrokimyasal prosesler hem oskidasyon ile kirleticilerin zararsiz nihai {irlinlere
doniistim performansi gostermekte, hem de dogru akim kullanmalar1 nedeni ile enerji
sarfiyatlar1 daha diisiik olmaktadir. Elektrokimyasal oksidasyonun bir diger avantaji da

ilave kimyasal ihtiyacinin az olmasidir.

Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin ne kadar kararli oldugu elektrokimyasal olarak ozon iretimi
konusunda gosterdikleri performans ile bilinen bir gercektir. Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin ozon
tiretimindeki en 6nemli avantajlar diislik voltaj ile ¢aligmasidir. Diger yandan, sivi ve
gaz fazda ozon liretme imkaninin yiiksek olmasi, kuru, nemsiz hava veya saf oksijen
gibi herhangi bir girdiye ihtiya¢ duyulmamasi ve anoda bir gaz besleme ihtiyacinin
olmamasidir (Christensen ve ark. 2009). Ancak, bu kararli anotlarin gesitli kirleticilerin
gideriminde hemen hemen yok denecek kadar az kullanilmis olmasi literatiirde ciddi bir

bosluk olusturmaktadir.

Literatirde ihtiya¢ duyulan bu bosluklari doldurmak amaciyla, endokrin bozucu
Ozellikteki antibiyotik bilesiklerinden iilkemizde yaygin bir kullanima sahip, B-laktam

grubu (sefalosporin sinifi) antibiyotiklerinden biri olan sefaleksini iceren sentetik atiksu



orneklerinin aritilabilirligi, yeni nesil, kararli Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin kullanildig

elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aragtirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Antibiyotikler

Antibiyotikler insanliga fayda saglamis, 75 yildir aktif olarak kullanilan 6nemli
ilaglardir. Antibiyotiklerin insan dmriinde en az 10 yillik bir uzama sagladigir tahmin
edilmektedir (Hey, Baldridge 2008). Antibiyotiklerin tiretim asamasinda kullanilan veya
yan {iriin olarak ortaya c¢ikan birtakim kimyasallarin 6nlemleri alinmadan cevreye
birakilmasiyla ortaya ¢ikabilecek zararli etkilerinin degerlendirilmesi ve bu maddelerin
su kaynaklarina gecen miktarlarin izlenmesi gelecekte ciddi problemlerin 6nlenmesi
acisindan Onemlidir (Saygt ve ark. 2012). Yiiksek antibiyotik konsantrasyonlari
ekosistem icerisindeki organizmalara toksik etki yaparak ekolojik dengeye zarar

vermektedir.

Sekil 2.1°deki semada gosterildigi lizere kullanilan ilaglarin bir kismi metabolizmaya
gecmekte ve metabolizma tarafindan kullanilmakta, kullanilmayan kismu ise idrar ile
viicuttan digart atilmaktadir. Bu sekilde antibiyotik bilesiklerinin de atik kisimlari
kanalizasyon hattina ve devaminda aritma tesislerine ulagsmaktadir. Aritma tesislerinde

tam aritimi olmayan antibiyotikler icme suyu kaynaklarina karigabilmektedir.



Asagidaki Sekil 2.1°de ilag atiklarinin ¢evreye yayilmast ile ilgili dongt verilmistir.
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Sekil 2.1. Ilaglarin ¢evreye yayilma dongiisii (Yazic1 2017)

Ulkemiz antibiyotik kullaniminda énde gelen iilkelerden olup, en gok recetelenen ve

kullanilan antibiyotik tiirleri Cizelge 2.1°de gortlmektedir (IMS 2014).



Cizelge 2.1. Tirkiye’de en fazla kullanilan antibiyotik gruplari (IMS 2014)

Depolardan
ATC* eczanelere
kodlar Antibiyotik Grubu satis (adet)
JO1CR |Beta laktamazinh-Penisilin komb. 64.947.073
J01DB 1. Kusak Sefalosporinler 39.025.015
JO1DC | 2. Kusak Sefalosporinler 35.300.611
JO1FA | Makrolidler 22.036.078
JOIMA | Fluorokinolonlar 11.157.950
JO1CE |Beta laktamaza duyarli penisilinler 7.182.484
JO1GB | Diger aminoglikozidler 6.051.868
JO1E Siilfonamid ve trimetoprim kombinasyonlari 1.848.681
JOIXC | Steroid yapili antibakteriyeller 921.541
JO1XA | Glikopeptid Antibakteriyeller 208.345
JO1IDH | Karbapenemler 153.823
JO1XB | Polimiksinler 46.643
JO1BA | Amfenikoller 6.910
Genel Toplam 188.887.022

Cizelge 2.1°e gore sefalosporin grubu antibiyotiklerin, tlkemiz ve diinyada en fazla
kullanilan antibiyotikler oldugu anlasilmistir. Bu ¢alismada yaygin kullanimi nedeniyle
sefalosporin  grubu antibiyotiklerden
yontemle aritilabilirligi arastirilmistir. CUnkd bu grup hem toplam recetelenen grubun
biiyiik bir kismin1 olusturmakta, hem de yapilan literatiir arastirmalar1 dogrultusundabu
antibiyotiklerin aritilabilirligi konusundaki caligmalarin kisitli oldugu anlagilmistir.

Ozellikle, sefaleksin iizerine yapilan ¢alismalar genel olarak geleneksel proseslerle

yapilmistir (Kosutic ve ark. 2007).

sefaleksin antibiyotiginin elektrokimyasal




2.2 Sefaleksin Antibiyotigi ve Kimyasal Yapisi

Sefaleksin ilk olarak 1967 yilinda gelistirilmistir (Hey, Baldridge 2008). 2012 yilindaki
verilere gore sefaleksin antibiyotigi ABD’de en fazla regetelenen 100 ilag arasinda
yeralmaktadir (Bartholow 2013). Avustralya’dakiverilere gore ise en ¢ok recetelenen 15
ilag arasinda yer almaktadir ( Refshauge 2012). Bir saglik sisteminde gerekli en 6nemli
ilaglarin listelendigi “Diinya Saghk Orgiitii Gerekli ilaglar Listesinde” de mevcuttur
(WHO 2013).

Gliniimiizde antibiyotik sinifinda yer alan ve kullanimi yaygin bir¢ok ilag vardir ve
bunlardan biri de sefalosporin grubu antibiyotiklerdir (IOM 2010). Sefalosporinler grup

olarak p-laktam grubu i¢inde yer almaktadir.
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Sekil 2.2. Sefalosporin grubu kimyasal yapisi (Tezgel 2006)

Ana biyokimyasal yapisinda ortak yapi1 7-aminosefalosporinik asittir (7-ASA). Bu yap1
6-APA yapisina benzer goriinse de iki u¢ kismi R1 ve R2 kisimlar1 sentetik olarak yeni
ila¢ gelistirmeye daha uygundur (Sekil 2.2). Bu 6zellik sayesinde bir¢ok sefalosporin
grubu antibiyotik sentezlenmistir. Cizelge 2.2’ de sefalosporin grubu antibiyotiklerin

kimyasal formiilleri gosterilmistir.



Cizelge 2.2. Sefalosporin grubu antibiyotiklerin kimyasal formulleri

Antibiyotikler Kimyasal Formdalleri
Sefaklor C15H14CIN3O4S
Sefazolin C14H14NgO4S3
Sefaleksin C16H17N304S
Sefoperazon Ca5H27N9OsS2
Sefuroksim C16H16N4OsS
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Sekil 2.3. Sefaleksin antibiyotigi kimyasal yapis1 (Tezgel 2006)

Sekil 2.3° te gosterildigi gibi sefalosporin grubundan sefaleksinin kimyasal formuld
C16H17N304S dir. Sefalosporinler yillar i¢in degisime ugrayarak antibakteriyel etki

spektrumunlarina gore gruplandirilmiglardir (Yildiz ve ark. 2014).

e Birinci kusak sefalosporin: Ik bilinen grup birinci kusak sefalosporinlerdir. Bu
grup icindeki antibiyotiklere sefazolin, sefaleksin ve sefadroksil 0Ornek
verilebilir.

e Ikinci kusak sefalosporin: Sefaklor, sefuroksimin icinde oldugu grup ikinci
kusak sefalosporinlerdir. Birinci gruba gore gram negatif etkinlikleri kismen

daha fazladir.



e Uciincii kusak sefalosporin: Sefotaksim basta olmak iizere seftriakson,
seftazidim, sefiksim gibi antibiyotiklerin oldugu grup {igiincii kusak

sefalosporinler olarak bilinmektedir.

e Dordiincii kusak sefalosporin: Diger bir grup olan IV. kusak sefalosporinler

icinde basta sefepim yer almaktadir (Yildiz ve ark. 2014).

Caligmada sefalosporin grubu antibiyotiklerinden sefaleksinin elektrokimyasal
oksidasyon yontemi ile aritilabilirligi ¢alisilmistir. Sefaleksin antibiyotigi, p-Laktam 1.
kusak sefalosporin grubu icinde yer alan, tlkemizde ve dinyada kullanimi oldukga
yaygin bir antibiyotik taradir (Yildiz ve ark. 2014).

2.3 Ulkemiz ve Diinyada Sefaleksin Antibiyotigi ve Farkli Aritim

Yontemleri Kullanilarak Yapilan Calismalar

Watkinson ve arkadaslar1 (2007) tarafindan Avustralya'nin Brisbane kentinde, 28 adet
antibiyotigin giderimi, geleneksel (aktif ¢amur) ve ileri (mikrofiltrasyon/ters osmoz)
aritma yontemleri kullanilan iki atik su aritma tesisinde (AAT) degerlendirilmis ve
atiksugirdilerinde sefaleksin (med 4.6 pg/L, frekans % 100), siprofloksasin (med 3.38
ug/L, frekans % 100), sefaklor (med 0.5 pg/L, % 100 frekans), stlfametoksazol (med.
0.36 pg/L, frekans% 100) ve trimetoprim (med 0.34 pg/L, frekans % 100)
antibiyotiklerinin baskin oldugu saptanmistir. Sonuglar, her iki aritma tesisinin de
antibiyotik konsantrasyonlarini, sivi fazdan ortalama % 92' lik bir giderim orani ile

onemli Olgiide azalttigini gostermistir.

Gulkowska ve arkadaslarinin (2008) gergeklestirdigi bircalismada Hong Kong aritma
tesislerinde, ikincil aritma proseslerinde, birincil aritma proseslerine gore daha etkili bir
antibiyotik giderimi elde edilmistir. Eritromisin, trimetoprim, tetrasiklin, norfloksasin,
penisilin G, penisilin V, sefaleksin, sefotaksim ve sefazolin antibiyotiklerinin
konsantrasyonlar1 Hong Kong'daki dort kanalizasyon aritma tesisinden ve
Shenzhen'deki bir aritma tesisinden gelen 6rnek numunelerinde 6l¢tilmistiir. Sefaleksin
konsantrasyonlari, Hong Kong 6rneklerinde, sirasiyla 670 ila 2900 ng/L ve 240 ila 1800
ng/L arasinda degisen en yiiksek degerde iken, Shenzhen'den alinan numunelerde

sefaleksin saptanmamustir. Genel olarak, norfloksasin (% 5-78) ve tetrasiklin (% 7-73)


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gulkowska%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17706267

icin diger antibiyotiklere gore yliksek giderim verimleri gézlenmistir. Sefaleksin i¢in

klasik aritma yontemlerinin yetersiz kaldig1 anlagilmistir.

Li ve Zhang (2010) aktif camur prosesininsefaleksin ve ampisilin antibiyotik
gruplarinin gideriminde sik izlenen bir diger yontem oldugunu tespit etmislerdir. Bu
yontem ile hedef antibiyotik; sefaleksin ve iki siilfonamid agirlikli olarak tatli su ve
tuzlu kanalizasyon sistemlerinde biyolojik bozunma yoéntemi ile giderilmistir.
Ampisilin, norfloksasin, siprofloksasin, ofloksasin, tetrasiklin, roksithromisin ve
trimetoprim agirlikli olarakadsorpsiyonla uzaklagtirilmistir. Ancak bu calismada
kullanilan giris konsantrasyonlari 100 pg/Lgibi c¢ok diisiik konsantrasyonlar olup,

giderim verimleri de (% 30-90) bu deger {izerinden bildirilmistir.

Bing ve Tong (2011) Hong Kong'un iki atiksu aritma tesisinde (AAT) yedi antibiyotik
siifindan secilen 20 adet antibiyotik ¢esidinin uzaklastirilmasini, 1 yil boyunca, farkli
mevsimlerde kompozit numuneler (24 saat) alarak arastirmislardir. Ampisilin,
sefaleksin, stilfametoksazol, silfadiazin, sulfametazin, klortetrasiklin ve vankomisin
antibiyotikleri bu arastirma sonucunda etkili bir sekilde giderilmistir (% 52-100). Aktif
camur prosesi ile ampisilin ve sefaleksin % 91-99 oraninda etkili bir sekilde

giderilmistir.

Bing ve Tong (2012) tarafindan aktif ¢camur isleminin ¢ikis matrisinde pH'in, B-
laktamlar, sulfonamidler, florokinolonlar, tetrasiklinler, makrolidler ve cesitli
antibiyotik gruplar1 dahil olmak Uzere, 12 antibiyotigin klorinasyon davraniglari
tizerindeki etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bu inceleme sonucunda sadece mevcut
serbest Kklor tirleri (HOCI ve OCI") degil, ayn1 zamanda antibiyotik tlrlerinin (katyonik,
notr ve anyonik) genel reaksiyon hizini etkiledigi ve ¢ogu antibiyotigin gideriminin
(sefaleksin ve tetrasiklin hari¢) 5,5-8,5 araliginda pH'a bagli olduguanlasilmistir.
Anyonik antibiyotik tlrlerinin, katyonik antibiyotik tirlerine nazaran serbest klor

kullanimina kars1 genellikle cok daha reaktif oldugu goriilmiistiir.

Estrada ve ark. (2012) sefaleksinin bir ileri oksidasyon yontemi olan elektro-Fenton
prosesi kullanilarak RuO2/Ti anodikoksidasyon ile giderimini incelemistir. Etkin bir
KOI giderimi elde edememis, fakat farkli bir biyolojik aritma prosesinde, biyolojik

parcalanabilirligi elde etmek icin yeterince KOI giderimi saglamislardir.
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Guo ve Chen (2015) yaptiklar1 bir arastirmada sefalosporinlerin giderimi igin bir aktif
camur-alg kombine sistemi uygulanarak, yesil alg Chlorella pyrenoidosa'nin
sefalosporinlerin biyosorpsiyon ile giderimine etkisi degerlendirmis ve % 94,9

sefaleksin giderim verimliligi elde etmislerdir.

Kong ve ark. (2016) c¢alismalarinda sefaleksin antibiyotigininaktif karbon adsorpsiyonu
yontemi ile giderimini arastirmis ve diisiik konsantrasyonda aktif karbonun,

sefaleksin'in yaklasik % 95 'ini adsorbe ettigini gérmuslerdir.

Kurt ve Yonar (2017) ileri oksidasyon prosesi uygulanarak, antibiyotik iceren atiksu
orneklerinin aritimi aragtirmiglardir. Bu atiksu ornekleri antibiyotiklerden B-laktam
grubunu (sefaleksin, sefazolin, sefoperazon, sefaklor, sefuroksim) ve penisilinleri
(ampisilin) icermektedir. Fenton proseslerinin tasarimi igin Taguchi’nin Ortogonal
Dizisi L9 Deney Tasarimi kullanilmistir. [H202/Fe*?]: 6,6 ve pH:3 kosullarinda % 86,26
KOI giderimi ve % 67,5 TOK mineralizasyonu elde etmislerdir. Ayrica, [H202/Fe*?]: 10
ve pH:3,5 kosullarinda % 81,6 KOI giderimi ve % 62,35 TOK mineralizasyonu elde

edilmistir.

Ancak biyolojik olarak antibiyotiklerin giderimi konusunda olumsuz goriis bildiren
yayinlar da mevcuttur (Kim ve Aga 2007; Sukul ve Spiteller 2007). Clinkli yukaridaki
yayinlarda ¢alisilan konsantrasyonlar nispeten diisiik degerlerdir. Ancak bu degerdeki
bir antibiyotigin de biyolojik siirecler ile parcalandigi m1 yoksa biyolojik olarak
tutuldugu mu bu calismalarda net olarak belli degildir. Hem artan yiiksek
konsantrasyonlar hem de biyolojik birikim antibiyotiklerin klasik prosesler ile aritimini

giiclestirmesi ¢ok yiiksek olasiliktir.

2.4 Yeni Nesil Sn/Sb/Ni-TiAnotlar Kullanilarak Yapilan Anodik

Oksidasyon Calismalari

Chen ve Chan (2004); cok az miktarda Ni iceren, 1 cm x 1 cm titanyum elege
alasimlanmig Sb-katkili SnO> anotlarin (molar oranlari; 500:8:1- Sn/Sb/Ni), %35
akimsal verimlilikle ozon iirettigini bildirmislerdir. Ozon iiretimi oda sicakliginda (25
°C’de), 0.5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde ve <3V hiicre gerilimiyle gergeklestirilmistir. Bu

alasim bu tarihten sonra elektrokimyasal ozon iiretiminin ana materyali haline gelmistir.
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Ciinkii, bu anotlarla yapilan elektrokimyasal ozon iiretiminde elektrodun kararli olmasi
ve 1.51 V’luk ozon olusum voltajinda kararli olarak kalmasi gerekmektedir. Diger
anotlar, ya bu kadar kararli olamadiklar1 i¢in bir siire sonra 1.23 V’luk oksijen olusumu
ile inhibe olmakta ya da 1.51 V’luk kararlihik diisiik sicakliklara inilmek siireti ile

saglanmaktadir.

Basiriparsa ve Abbasi (2012) asidik ortam igine daldirilmis Ni-Sb-SnO2/Ti anotu
kullanilarak, elektrokimyasal oksidasyon islemi ile ozon {iiretimi gergeklestirmislerdir.
Coziinmiis ozon, UV spektrofotometresi ile belirlenmistir. Titanyum 6rgi (zerine
yapilan farkli kaplama dongii sayilari ile farkli asit tipi ve konsantrasyonlar1 kullanilarak
olusturulan ortamda yapilan elektrokimyasal ozon fiiretiminde, elektrotun stabilitesi
arastirtlmistir. Bunun sonucunda 1 molar HCIO4 olan ortamda %53,7 oraninda ozon

tiretim verimi elde edildigi belirlenmistir.

Zakaria ve Christensen (2014) tarafindan yapilan ¢calismada Membran Elektrokimyasal
Elektrot reaktor sistemine beslenen 1000 mg/L konsantrasyondaki Reactiv Blue 50
boyar maddesi, Sn/Sb/Ni anoda karsilik Platinize Titanyum katot kullanilarak 5 dakika
icerisinde % 100 giderim verimi saglandigi bildirilmektedir. Bu ¢alismada ayrica 8
kWh/kg.KOI’lik bir gii¢ sarfedildigi de bildirilmistir.

Abbasi, Soleymani ve Parsa (2015) geri dontisiimlii bir elektrokimyasal ozon jeneratori
sistemi kullanarak bir ozonlama islemi gergeklestirmislerdir. Laboratuvar ortaminda
kurulan elektrokimyasal reaktor diizeneginde nanokompozit Sn/Sb/Ni ile kapli bir
titanyum bazli elektrot anot kullanilarak, sulu ¢ozeltideki Rhodamine B
molekillerinesabit bir 192 mg/saat akis hizinda ozonlama yapilmistir. pH, sicaklik,
temas siiresi ve baslangi¢ boya konsantrasyonu gibi parametrelerin ozonlama verimine
etkisi incelenmistir. Deneysel bulgular, 8 mg/L'lik bir boya ¢6zeltisi i¢in, bozunma
verimliliginin, pH 3,7'de 30 dakika sonra % 99.5'e ve optimum kosullar olarak 45 ° C

sicakliga ulasabilecegini ortaya koymustur.

Sivrioglu ve Yonar (2016) yaptiklar1 bir ¢calismada Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanarak
tekstil atiksularindan KOI ve renk giderimi arastirmiglardir. Bu anotlarin kararli olmasi
ve ozon iliretiminde umut verici sonuglar vermesi onlar1 bu alanlarda sik kullanilir hale

getirmistir. Deneylerde optimum giderim kosullarin1 belirlemek igin 4 parametre
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(Baslangi¢ boya konsantrasyonu, NaCl tuz konsantrasyonu, pH, akimsal yogunluk, ve
temas siiresi) farkli degerlerde denenmistir. Yiiksek NaCl konsantrasyonlarinda daha iyi
verim elde edilmesine ragmen daha sonra yaratabilecegi ¢evresel ve yliksek maliyet
problemleri nedeniyle 1 g/L NaCl konsantrasyonu optimum tuz konsantrasyonu olarak
secilmistir. Deneysel calismalarda pH: 3’te yapilan elektrokimyasal oksidasyon
sonucunda KOI ve renk giderimi sirasiyla % 98 ve % 99 olarak belirlenmistir.
Atiksuyun natiirel pH’1 (7,2) asidik ortamlara gore nispeten daha diisiik verim (% 3)
gOstermesine ragmen, pH ayarlama ve kimyasal maliyetinden kaginmak i¢in atiksuyun

kendi pH’1 (7,2) optimum olarak seg¢ilmistir.

Yukaridaki literatiir arastirmalarina bakildiginda, c¢alisilmast planlanan sefaleksin
antibiyotigi ile yapilan c¢alismalar biiyiik oranda klasik proseslerin performansinin
degerlendirilmesi olarak sunulmustur. Ancak unutulmamalidir ki; ¢alisilan proseslerin
en Oonemli dezavantaji Ozellikle kalicilig1 yiiksek olan organik bilesiklerin tamamen
oksidasyonu yerine, faz degisimi ile daha konsantre edilmesidir. Bu da tehlikenin
katlanarak belirli ortamlarda biiylimesini saglamaktadir. Oysaki bu ve benzeri
kirleticiler icin ideal olan tamamen okside edilmeleridir. Bu konuda gelecek vaat eden

prosesler, elektrokimyasal oksidasyon prosesleridir (Yonar ve Kurt 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal
Bu c¢alisgmada yeni nesil Sn/Sb/Ni anotlar kullanilarak, elektrokimyasal oksidasyon

yontemi ile sefaleksin (CLX) antibiyotiginin giderimi arastirilmistir. Cizelge 3.1°de

kullanilan kimyasallar ve materyaller gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Kimyasallar ve materyaller

Materyaller Kimyasal Formul Marka
Sefaleksin (CLX) Ci16H17N304S SEF (1 g tablet)
Titanyum 6rgu Ti -
Antimon (I11) oksit Sh,0; Alfa Aeser Company
Kalay (1V) Klorir SnCl4.5H,0 Alfa Aeser Company
Pentahidrat
Nikel (I1) oksit NiO Alfa Aeser Company
Etanol CoHsOH Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Sulfurik asit H>SO4 Merck
Oksalik asit C2H,0, Merck
Millipore Ultra safsu Milli-Q

CLX'in sulu ¢ozelti icindeki konsantrasyonu 50 mg/L'dir ve KOI degeri 92,8 mg/L,

cozelti pH'1 7,1 olarak bulunmustur.
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3.1.1 Sn/Sh/Ni-Ti anot UGretimi

2,5 cm x 2,5 cm olcilerinde kesilmis titanyum orgii ve titantum tel punto kaynak
makinesi ile titanyum 6rgiiniin tam ortasina gelecek sekilde puntolanmistir. Puntolanan
titanyum Orgl daha sonra Uzerindeki yag gitsin diye asetonla muamele edilmis ve
titanyum Orgii tizerindeki kirli kalintilart gidermek igin %10’ luk oksalik asit (C2H204)
cozeltisinde kahverengi renk alana kadar en az 30 dakika kaynatilarak, oda sicakliginda
sogumaya birakilmistir. Soguyan titanyum orgii daha sonra 3 tur 15 dakika ultrasonik
banyoda tutulmus ve oda sicakliginda 1 saat kurutulmustur (Sekil 3.1). Kurutulan Ti

orgller tartima alinarak, sonuglar kaydedilmistir.

1. titatyum drgl
2. titanyum drginiin aseton ie
tramelesi

3. olezahls asitile muamele edimes

4, titanyum drgilerin ultrasondlk hanyoda
termizlenmes

. titanyum drgilerin oda sicakhiFmnda
lurutulmas:

Sekil 3.1.Titanyum orgiilerin temizlenmesinin sematik goriiniimii

Hong Kong (Universitesinin recgetesine gore 500:8:1 oraninda Sn/Sb/Ni-Ti piroliz
solisyonu hazirlanmustir. Piroliz soliisyonu icin 28,20 gr SnCls.5H.0, 0,585 gr Sh203
ve 0,02 gr NiO tartilip, kimyasallar balon jojelerde 100 ml etanol icerisinde ultrasonik
banyoyla muamele edilerek ¢6zilmiistir. Daha onceden kaplanmaya hazir hale
getirilmis titanyum Orgiiler, her yeri soliisyon iginde kalacak sekilde behere
yerlestirilmisve Orgu elektrotlar dip kaplama yontemiyle kaplanmaya baslanmistir.
Elektrotlarin temperleme islemine etki eden en Onemli parametrelerden birisi islem
sicakhigidir.  Elektrotlar titanyum orgliniin  araliklarinda herhangi bir kabarcik

kalmayacak sekilde kurutulup, 105°C 1sitilmig etiivde tutulmustur. 105°C sicaklikta, 15
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dakika boyunca etivde tutulan titanyum orgiler seramik tabaklar icinde daha once
520°C sicakliga 1sitilmis firina yerlestirilmis ve yine 15 dakika tutulmustur. Bu dongi
20 kez tekrar edilmistir. Son dongiide ise firinda 75 dakika tutularak dongii sona

ermistir.

3.1.2 Sn/Sb/Ni-Ti anot kaplama ¢evrim sayisi

Kaplama dongii sayisinin artmasi anotlarin hem verimini hem de dayanimini dogrudan
etkileyen faktorlerdendir. Bu nedenle dongii sayisi arttirilarak dongii sayisi artiginin (8-
20 dong) anot kalitesine ve dayanimina etkisi de arastirilmustir.

3.1.3 Kullanilan ekipmanlar

Deneysel ¢aligmalarda Sekil 3.2°de gosterilen Extech marka gii¢ kaynag: kullanilmastir.

Sekil 3.2. Dogru akim gii¢ kaynag:

Ayni zamanda kullanilan pH metre ve hassas terazi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Deneylerde kullanilan hassas terazi ve pH metre

&)

ULTRASONIK BANYO

Sekil 3.4. Anotlarin temizlenmesinde kullanilan ultrasonik banyo
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Sekil 3.5. Punto kaynak cihazi

Sekil 3.6. UPLC cihazi

Kalint1 sefaleksin konsantrasyonu élglimleri UPLC cihazi ile belirlenmistir (Sekil 3.6).
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3.2 Yontem
3.2.1 Elektrokimyasal oksidasyon diizenegi

Elektrokimyasal oksidasyon isleminde elektrotlar (Ti, Ru, Pt vb.) kullanilarak, ¢ikan
gazlar (O2 ve Hy) ile istenilen oksidasyonun saglanmasi amaglanmaktadir. Bu islemle
birlikte bircok madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak parcalanabilirligi
zor olan bilesikler biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO> ve

H.0 gibi son rtinlere dénustiirilmektedir (ilhan ve ark. 2007).

Elektrokimyasal oksidasyon islemi (EOI) klasik bir elektroliz hiicre prensibi ile
calismaktadir. EOI’ nde anot, katot, elektrolit ve gii¢c kaynagina ek olarak karistiric1 yer
almaktadir.Elektrokimyasal oksidasyon, sisteme akim verilmesiyle ¢ozelti icerisinde
bulunan asit ve suyun iyonlarina ayrigmasi ve bu iyonlardan negatif yiiklii olan oksijen
anyonlarinin pozitif kutup olan anoda ¢ekilerek yiizeyde reaksiyon olusturmasi seklinde
aciklanmaktadir. Elektrooksidasyon prosesinde aktif roli oynayan elektrot anottur.
Gergeklesen reaksiyon sonucu anot malzemede oksit tabakasi olusmakta ve bu oksit

tabakas1 malzemenin korozyon ve asinma direncini arttirmaktadir (ilhan ve ark. 2007).

EOI, uygulanabilirlikleri ve diisiik enerji gereksinimleri nedeniyle umut verici
yontemlerdir (Isarain-Chavez ve ark. 2017, Souza ve ark. 2017, de Moura ve ark.
2014).Ozellikle elektrokimyasal olarak ozon iiretimi oldukea dikkat cekici gelismelerin
yasandig1r bir alandir. Elektrokimyasal ozon iiretimi stabil ve dayamikli anodik
materyaller ile yuruttlebilen bir suregtir. Denklem (1)’de suyun elektrolizinden

kaynaklanan Oz olusumu verilmistir.

Os+6H'+66° <> 3H,0  Eo: 151V (1)
O2+4H" +4e° <« 2H,0  Eo:1.23V (2)

Elektrokimyasal ozon iiretimi bu c¢alismanin ana konusu olmakla beraber,
elektrokimyasal olarak ozon iiretiminde basarili sonuglar sunan Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin
bu alan disinda uygulamasi ile ilgili ¢alismalar ¢ok kisithdir. Elektrokimyasal ozon
uretiminde ¢ok fazla test edilen bu anotlar 6zellikle eski nesil PbO> ve Pt anotlara gore

daha basarili olduklar1 bilinmektedir.
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Elektrokimyasal oksidasyon prosesleri literatiirde genellikle Ti/Pt-Ir, Ti/RhOX-TiOg,
Ti/PdO-CO3z04, TiO2/TiRUO2, Ti/Pt, PbO2/SnO2, PbO2/Ti, SnO2, PbO2 ve bor katkili
elmas vb. anot elektrotlar kullanilmaktadir (Andrade ve ark. 2007, Cabeza ve ark.
2007).

Tu ve ark. (2015) farmasotik ve kisisel bakim iiriinlerinin yaptiklar1 akut toksisite,
olusturduklar1 antibiyotiklere kars1 direngli bakteri ve gen halini almalarindan ve aritma
tesislerinde genellikle aritilamadiklarindan dolayr antibiyotiklerin igeriginde bulunan
berberin (C20H1sNO4) adli maddenin giderimini sentetik atiksuda arasgtirmiglardir.
Elektrokimyasal oksidasyon yaparken Pt/Ti anodu RuO2/Ti, IrO2/Ti ve RulrO2/Ti
anotlar ile kargilagtirmislar ve sonug olarak pH 6 da ve akimsal yogunlugu 2,5 V sartlari
altinda Pt/Ti anotun giderim verimliliginin diger anotlardan ¢ok daha basarili oldugu

gorilmistir.

Bor katkili elmas anotlar da antibiyotik giderimi i¢in tatmin edici sonuglar gostermis
olsa da, yiiksek maliyetlere sahiptir. Bu anotlarin aksine, Sn/Sb/Ni-Ti anotlar daha

uygun maliyetlidir (Abbasi ve dig. 2014).

Literatiirde yapilan arastirmalarda Sn/Sb/Ni-Ti yeni nesil anot kullanilarak sefaleksinin
elektrokimyasal aritimina dair bir 6rnege rastlanmamuistir. Nitekim Sn/Sb/Ni-Ti anotlari
ilk once elektrokimyasal ozon Uretiminde kullanilmis ve ¢ok basarili sonuglara

ulasilmistir (Christensen ve ark. 2013, Wang ve ark. 2005).
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Sekil 3.7. Elektrokimyasal oksidasyon deney diizenegi

Deneylerde elektrokimyasal oksidasyon prosesi icin, 250 ml sefaleksin ¢ozeltisinin
bulundugu beherler ile anot ve katodun monte edildigi bir diizenek olusturulmustur.
Anot ve katot akima baglanmistir (Sekil 3.7). Farkli tuz, pH ve akimsal yogunluk
denenerek yapilan aritma islemi sirasinda KOI, TOK ve CLX giderim verimlerini
6lgmek igin her 5, 15, 30, 60, 90 ve 120 dakikada bir numune alinmistir. Giderim

verimleri belirlenmistir.

3.2.2 Analitik dlcimler

Ornek pH’lar1 pH metre ile dl¢iilmiistiir (Cyberscan, Ingiltere). KOI 6lciimleri standart
metotlara gore yapilmistir (APHA 1998). Tiim 6l¢tiimler hata pay1 disiiniilerek, 3 kopya
halinde yapilmistir. Toplam organik karbon (TOK) analizi, TOK analizori (TOC-L,
Shimadzu, Kyoto, Japonya) tarafindan yapilmistir. Numunelerdeki kalintt CLX,PDA
(fotodiyot dedektort) ve UPLC (Ultra performansli sivi kromatografisi) cihazi ile
belirlenmistir (Thermo-scientific, Massachusetts, ABD).Dedektorde 254 ve 270 nm
dalga boylar segilerek calisilmistir. UPLC 6l¢timiinde kullanilan kolonun 6zellikleri:
Hypersil GOLD, C-18 (50 x 2,1 mm; 1,9 um) (Thermo-scientific, Massachusetts,
ABD). Kolon sicakligi 35°C olacak sekilde ayarlanmistir. Mobil faz ¢ozeltisi, % 0,1
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formik asit ve metanol, [MeOH:H>QO]: 40:60 (h/h)] igeren su ile hazirlanmistir. 0,2
mL/dk akis hizinda ¢alisilmistir.

Sekil 3.8” de Sefaleksin antibiyotigi iceren sentetik atiksu kromatogrami gosterilmistir.

Sekil 3.8. Sefaleksin antibiyotigi i¢eren sentetik atiksu kromatogrami
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 NaCl Tuzu Ilavesinin Elektrokimyasal Aritima EtKisi

Aragtirmalara gore tuz ilavesi iletkenligi arttirarak, elektrokimyasal oksidasyon islemine
olumlu etki yapmaktadir. Ancak ilave tuz ¢evre sorunlarina neden olabilir ve maliyeti
arttirabilmektedir (Basiriparsa ve ark. 2014, Pillai ve Gupta 2016). Elektrolitler, ortamin
iletkenligini ve elektrokimyasal oksidasyonu dogrudan etkileyen faktorlerin basinda
gelmektedir. Sn/Sb/Ni anotlarinin iyi bilinen ve yiiksek ozon iliretme kapasitesi oldugu

bilinen gerceklerdir (Christensen, Zakaria, Yonar 2013).

250 mg/L 6rnek numunesi igerisine sirasi ile 1000, 1500, 2000,2500 mg/L NaCl olacak
sekilde tuz ilave edilmis, natiirel pH’inda (pH:7,1) ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta
elektrokimyasal oksidasyon islemi yapilmistir. Her 5, 15, 30, 60, 90 ve 120. dakikada
numuneler almarak, KOI giderimlerine bakilmistir. Yapilan 6lciimler sonucunda
eklenen tuz miktarinin arttikca, KOI giderim veriminin de arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.1
(a)). Fakat fazla tuz gevresel sorun olusturup,maliyeti arttiracagindan, optimum NaCl

miktar1 1500 mg/L olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.1. NaCl tuzunun kontrol parametrelerine etkisi (Akim: 50 mA/cm?, pH:7,1), (a)
KOI (mg/L), (b) TOK (mg/L), (c) Kalint1 sefaleksin konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 4.1°de de goriilebilecegi gibi, TOK ve kalinti sefaleksin grafikleri kisa siirede
benzer egilimler gostermistir, ancak KOI grafikleri daha net ve geleneksel bir parametre
olmus, bu nedenle bu ¢alismada ana parametre olarak secilmistir. NaCl tuzunun sonug
parametreleri {izerine etkisi (KOI, TOK, kalint1 sefaleksin) Sekil 4.1’ de gdsterilmistir.
Optimum segilen 1500 mg/L NaCl tuzu ilavesi ile yapilan deneyde, KOI degeri 30.
dakika sonunda 4,6 mg/L ye diismiis,60 dakika sonunda ise sifirlanmistir (Sekil 4.1 (a)).
TOK 60. dakika sonunda 0,47 mg/L’ye, 120. dakikada ise 0,16 mg/L’ye indirgenmistir
(Sekil 4.1 (b)). Sonuglara gore 1500 mg/L NaCl ilavesinde, natiirel pH’nda ve
50mA/cm? akimdaen verimli aritimin 60. dakikada oldugu kabul edilmistir.

Cizelge 4.1°de CLX’in elektrokimyasal oksidasyonu i¢in farklt NaCl dozlarinin birinci

dereceden kinetik degerleri ile iliskisi gosterilmistir.

Cizelge 4.1. NaCl dozlarinin birinci dereceden kinetik degerleri ile iligkisi

NaCl dozu (mg/L) kd (1/dk) R?
1000 0,0263 0,9757
1500 0,1217 0,9816
2000 0,1383 0,9985
2500 0,1947 1
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Sekil 4.2. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile yapilan elektrokimyasal aritim prosesinde
optimizasyon ¢aligma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin NaCl dozuyla degisimi

Sekil 4.2° de NaCl tuzunun eklenmesinin kd katsayilar1 ile iligkisi gosterilmistir.
Sonuglara gére 1500 mg/L NaCl ilavesinde, natiirel pH’nda ve 50 mA/cm? akimda en

verimli CLX oksidasyonunun oldugu goriilmiistiir.
4.1.1 Optimum pH belirlenmesi

Elektrokimyasal oksidasyon islemleri i¢cin pH Onemli bir role sahiptir. Optimum
elektrolitin belirlenmesini takiben optimum pH’in da belirlenmesi gerekmektedir.
Ancak elektrokimyasal oksidasyon calismalarinda bazen asidik bazen de bazik pH
degerlerinin etkin oldugu gozlemlenmektedir (Arihara ve ark. 2007). Bunun nedeni
asidik ortamda anotta cereyan eden ozon, hidroksil radikalleri ile elektrolite bagl klor
gazi ve buna bagli oksidanlarin olusumu olabilirken, bazik degerlerde katodik
reaksiyonlar sonucu hidrojen peroksit olusumu ve buna bagl oksidasyon reaksiyonlari
cereyan edebilmektedir (Arihara ve ark. 2007). Bu durumdan hangisinin daha etkin
vedaha verimli olacagi ise ancak pH optimizasyonu ile belirlenebilmektedir. Bu nedenle
sefaleksin antibiyotigi i¢in NaCl tuzunun belirlenen optimum konsantrasyonunda, asidik

ve bazik pH araliklarinda denemeler ile optimum pH arastirilmistir.
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Sekil 4.3. Optimum NaCl dozunda farkli pH degerlerinin KOI parametresine etkisi
(Akim: 50 mA/cm?, NaCl:1500 mg/L

Optimum pH’ 1 belirleyebilmek i¢in, 3-10 pH araliklarinda deneysel c¢aligmalar
yapilmistir. Optimum sec¢ilen 1500 mg/L NaCl tuzu ilavesi ile ndtr pH’ta yapilan
deneyde, KOI degeri 30. dakika sonunda 4,6 mg/L ye diismiis, 60 dakika sonunda ise
stfirlanmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.4. Optimum NaCl dozunda farkli pH degerlerinin TOK parametresine etkisi
(Akim: 50 mA/cm?, NaCl:1500 mg/L)
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Sekil 4.4. pH’1in NaCl ilavesi i¢in TOK parametresi tizerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Optimum NaCl dozunda farkli pH degerlerinin kalinti sefaleksin
konsantrasyonuna etkisi (Akim: 50 mA/cm?, NaCl: 1500 mg/L)

Sonu¢ parametrelerine bakilarak, sefaleksinin NaCl tuzu ile yapilan elektrokimyasal
oksidasyonu i¢in optimum pH degeri 7,1 (pH:~ 7) olarak bulunmustur (Sekil 4.5).
Natiirel pH'inda c¢aligilarak, maliyetten tasarruf edilmesi ve pH ayarlanmasi

gerekmediginden igletim kolaylig1 saglanmustir.

Yonar ve Sivrioglu (2016) tarafindan tekstil atiksular1 aritimi {izerine yapilan
arastirmada da her ne kadar asidik pH degerleri biraz daha iyi KOI ve renk giderim
verimleri gdstermis olsa da, pH ayarlamasi i¢in ekstra isletme maliyetinden kaginmak

icin naturel pH, optimum pH olarak se¢ilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli pH degerlerinin birinci dereceden kinetik degerleri ile iligkisi

pH degerleri kd R?
3 0,015 0,9862
4 0,0313 0,9852
5 0,0058 0,9894
6 0,0119 0,9864
7 0,1225 0,9902
8 0,0114 0,9803
9 0,0123 0,9846
10 0,013 0,9858
0.14
0.12 /ﬁ\
0.1 / \
—~ 0.08
X
g [
< 0.06 / \ —o—kd
<
0.04 /
0.02 //\
N
0
0 2 4 6 12
pH
Sekil 4.6. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ve NaCl dozu ile yapilan elektrokimyasal aritim
prosesinde optimizasyon calisma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin pH ile

degisimi
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Optimum pH' 1n belirlenmesinin, islemin giderim etkinligi {izerinde ¢ok Onemli bir
etkiye sahip oldugu ve NaCl (1500 mg/L) ilavesiyle, natural pH’inda (pH:7,1 = 7) daha
yiiksek verim elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.6).

Farkli pH araliklarinin antibiyotiklerin giderimleri {izerindeki etkinliginin arastirildig
bir ¢calismada sefaleksin i¢in uygun pH giderim araligi 5,5-8,5 olarak belirlenmistir
(Bing ve Tong 2012). Bu literatiirde elde edilen sonug, yapilan deneysel ¢alismalar ile
kabul edilen optimum pH sonucunu desteklemektedir.

4.1.2 Optimum akimsal yogunlugun belirlenmesi

Akimsal yogunluk, elektrokimyasal prosesler icin bir baska 6nemli parametredir (Deng
ve Englehardt 2007). Akimsal yogunluk ayrisma hizina etki ettigi gibi, isletme
maliyetine de etki eden faktorlerdendir. Ancak c¢ok yiiksek degerlere c¢ikilmasi
durumunda anotun ve buna karsilik katodun dayanimimi da olumsuz yodnde

etkilemektedir.

Sekil 4.7. Yiiksek akim degerlerinde (75-100 mA/cm2) kopan anotlar

Sekil 4.7> de 75-100 mA/cm? akimsal yogunlukta anotlarin yiiksek akima dayanamayip
koptugu gosterilmistir. Bu nedenle 25-50 mA/cm? akimsal yogunluklarinda ¢alisiimis ve

optimum akimsal yogunluk belirlenmistir.
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Sn/Sb/Ni anotlar ile yapilan bir calismada akim yogunlugunun KOI ve renk
giderilmesini  giiclii sekilde etkiledigi belirlenmis, ancak mevcut yogunlugu
arttirmaninenerji kaybina neden oldugu gozlenmistir. Yiiksek akim degerlerinde verim

elde edilmesi beklenirken, anotlarin dayanikliligi azalmistir (Yonar ve Sivrioglu 2016).
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Sekil 4.8. Optimum NaCl dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin KOI
parametresine etkisi (pH: 7,1, NaCl: 1500 mg/L)

Sekil 4.8.” de akimsal yogunlugun belirlenen optimum pH’ta NaCl ilavesi i¢cin KOI

sonug parametresi Uzerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.9. Optimum NaCl dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin TOK
konsantrasyonuna etkisi (pH: 7,1, NaCl: 1500 mg/L)
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Sekil 4.9’ da optimum NaCl dozlamasi ve optimum pH ayarlamas ile farkli akimsal

yogunluk degerlerinin aritima etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Optimum NaCl dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin kalinti
sefaleksin konsantrasyonuna etkisi

Optimum akim yogunlugu, sonug parametreleri i¢in (KOI, TOK ve kalint1 sefaleksin)
kisa siirede (60. dakika) en yiliksek uzaklastirma verimlerine sahip olmasi nedeniyle 50

mA/cm? olarak belirlenmistir (Sekil 4.10).

Cizelge 4.3’te optimum olarak belirlenen 1500 mg/L NaCl dozunda ve natiirel pH’inda
(pH:7,1=7) farkli akimsal yogunluk degerlerinin birinci dereceden kinetik degerleri ile
iliskisi verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli akimsal yogunluk degerlerinin birinci dereceden kinetik degerleri ile
iliskisi (NaCl dozunda)

Akimsal yogunluk(mA/cm?) kd R?
25 0,0262 0,9878
50 0,1225 0,9902
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Sekil 4.11. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ve NaCl dozu ile yapilan elektrokimyasal aritim
prosesinde optimizasyon c¢aligma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin akimsal
yogunluk ile degisimi

Optimum akimsal yogunlugun belirlenmesinin, elektrokimyasal aritim zerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugu (Basiriparsa ve ark. 2012), optimum NaCl (1500 mg/L) ilavesi
ve optimum pH (pH: 7,1) ileyapilan islemde daha yiiksek verim elde edildigi
gorilmistiir (Sekil 4.11).

4.2 KCI Tuzu llavesinin Elektrokimyasal Aritima EtKisi

250 mg/L 6rnek numunesi igerisine sirasi ile 250, 500, 750, 1000 mg/L KCI olacak
sekilde tuz ilave edilmis, natiirel pH’inda (pH: 7,1) ve 50 mA/cm? akimsal yogunlukta
elektrokimyasal oksidasyon islemi yapilmistir.NaCl tuzu dozlanmasinda oldugu gibi her
5, 30, 60 ve 90. dakikada numuneler alinarak, KOI giderimlerine bakilmistir (Sekil
4.12).

250 mg/L KCl ilavesi ile yapilan elektrokimyasal oksidasyon isleminde iletkenlik az
oldugu i¢in diisiik voltaj ve gerilim nedeniyle iyi bir giderim tespit edilememistir.
Ayrica 1000 mg/L KCI tuzunun ilave edilmesi ile iyi bir giderim elde edilse dahi ekstra
maliyeti Onlemek icin, bu konsantrasyon verimli bulunmamistir. Bu nedenle Cizelge
4.2°de de goriildiigii gibi en verimli KOI giderimi 750 mg/L KCl ilavesi ile oldugu
kabul edilmistir.
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Sekil 4.12. KCI tuzunun KOI kontrol parametresine etkisi (Akim: 50 mA/cm?, pH:7,1)

Optimum segilen 750 mg/L KCI tuzu ilavesinde yapilan deneyde, KOI degeri 30.
dakika sonunda 3,2 mg/L ye diismiis, 60 dakika sonunda ise sifirlanmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.13. KCI tuzunun TOK kontrol parametrelerine etkisi (Akim: 50 mA/cm?,
pH:7,1)

Sekil 4.13’ te gortildigii gibi TOK 60. dakika sonunda 0,42 mg/L’ye, 90. dakikada ise
0,01 mg/L’ye indirgenmistir.
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Sekil 4.14. KCI tuzunun kontrol parametrelerine etkisi (Akim: 50 mA/cm?, pH:7,1), (a)
KOI (mg/L),(b) TOK (mg/L), (c) Kalint1 sefaleksin konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki grafiklerde KCI tuzunun sonug¢ parametreleri iizerine etkisi (KOI, TOK,
kalint1 sefaleksin) gosterilmistir. Bu verilere gore 750 mg/L KCI, naturel pHve 50
mA/cm? akimda en verimli aritimin 60. dakikada oldugu kabul edilmistir (Sekil 4.14).

NaCl tuzu ilavesiyle yapilan elektrokimyasal aritimda elde edilen KOI giderim
grafikleri ile karsilastirildiginda (bkz. Sekil 4.9) diisiik dozlardaki KCI tuzu ilavesi ile
bile yuksek giderim verimleri elde edildigi gorilmiistiir. Yine Tu ve ark. (2015)
yaptiklar1 arastirmada ise antibiyotik etken maddesi gideriminde elektrolit olarak
kullanilan NaCl ve Na2SQO4 arasindan giderim verimliliine bakildiginda NaCl’nin ¢ok

daha 1yi sonuglar verdigi goriilmustar.
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Cizelge 4.4. KCI dozlarinin birinci dereceden kinetik degerleri ile iligkisi

KCI dozu (mg/L)

KCI dozu (mg/L) kd R?
250 0,0327 0,964
500 0,0532 0,9848
750 0,1201 0,9902
1000 0,4537 1
0.5
0.45 »
0.4 //
0.35 /
< 03
c /
S 025 /
2 0.2 / —o—kd
0.15 /
0.1 /
0.05 —
0
200 400 600 800 1000 1200

Sekil 4.15. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile yapilan elektrokimyasal aritim prosesinde

optimizasyon ¢alisma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin KCl dozuyla degisimi

KCI tuzu dozunun kd katsayilar ile iliskisi Sekil 4.15.’de gosterilmistir.Sonuclara gore
750 mg/L KCI ilavesinde, natiirel pH’nda ve 50 mA/cm? akimda en verimli CLX

oksidasyonunun oldugu goriilmiistiir.

Bu ¢aligmada KCl ilavesinin iletkenligi arttirmasi, kloriir gazi ve hipoklorit asit gibi
onemli oksidanlarin olusumuna neden olmasi1 nedeniyle, NaCl ilavesine gore

elektrokimyasal oksidasyonu daha olumlu sekilde etkiledigi gézlenmistir (Pillai et al.

2016). KCI dozlanmasinin, NaCl dozlanmasina gore daha etkili oldugu anlagilmistir.

36




4.2.1 Optimum pH belirlenmesi

KCI tuzu kullanilarak, aritim i¢in optimum pH belirlenmeye ¢alisilmistir.
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Sekil 4.16. Optimum KCI dozunda farkli pH degerlerinin KOI parametresine etkisi
(Akim: 50 mA/cm?, KCI: 750 mg/L)

Ana parametre KOI olarak belirlendiginden, Sekil 4.16° da farkli pH degerlerine baglh
optimum tuz dozundaki (750 mg/L KCI) giderim verimleri gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Optimum KCl dozunda farkli pH degerlerinin TOK konsantarsyonuna etkisi
(Akim: 50 mA/cm?, KCI: 750 mg/L)
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Sekil 4.18. Optimum KClI dozunda farkli pH degerlerinin kalint1 sefaleksin
konsantrasyonuna etkisi (Akim: 50 mA/cm?, KCI: 750 mg/L)

Yukaridaki grafiklerde pH' in KCI ilavesi i¢in sonu¢ parametreleri {izerindeki etkisini
gostermektedir. Sekil 4.17° de TOK giderim verimliligi gosterilmistir. pH'in islemin
giderim etkinligi tizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Bu verilere
gore nattirel pH’inda (pH:7,1 =~ 7) giderim verimi yiiksek oldugundan, optimum olarak
kabul edilmistir (Sekil 4.18). Boylece pH ayarlama islemine gerek kalmadigindan

maliyetten tasarruf edilmistir.

Yapilan farkli bir ¢alismada 4, 7 ve 9 pH’larda yapilan deney sonucunda en etkin pH’in
asidik araliklarda oldugu goriilmiistiir. Fakat maliyet g6z Oniine alinarak optimum pH
olarak, bu caligmada oldugu gibi pH 7 degeri se¢ilmis maliyet tasarrufu diisiiniilmiis ve

sonraki deneylere bu pH degeri kullanilarak devam edilmistir (Yazici1 2017).

Cizelge 4.5.°de CLX’in elektrokimyasal oksidasyonu i¢in farkli pH degerlerinin birinci

dereceden kinetik degerleri ile iliskisi gosterilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli pH degerlerinin birinci dereceden kinetik degerleri ile iliskisi (KCI
dozunda)

pH degerleri kd R?
3 0,0234 0,9874
4 0,0438 0,98
5 0,0358 0,9607
6 0,0424 0,9862
7 0,1201 0,9902
8 0,0347 0,9793
9 0,0349 0,988
10 0,0296 0,9882
0.14
0.12
0.1 [
X 0.08
S
—
= 006 d
~
0.04
0.02
0
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Sekil 4.19. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ve KCl dozu ile yapilan elektrokimyasal aritim
prosesinde optimizasyon calisma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin pH ile
degisimi

Optimum KCI dozunda (750 mg/L), 50 mA/cm? akimsal yogunlukta yapilan deneylerde
CLX" in elektrokimyasal oksidasyonu icin optimumpH degeri 7,1 =~ 7 olarak

bulunmustur (Sekil 4.19).
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4.2.2 Optimum akimsal yogunlugun belirlenmesi

KCI dozu ile yapilan optimum akimsal yogunluk belirleme isleminde 10-25-50 mA/cm?

akimsal yogunluk degerlerinde calisilmis ve optimum akimsal yogunluk belirlenmistir.
Yiksek akim degerlerinde yapilan denemelerde anotlarda kopma meydana geldigi i¢in

bu degerlerde ¢alisiimamustir (bkz. Sekil 4.7).
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Sekil 4. 20. Optimum KCI dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin KOI
parametresine etkisi (pH: 7,1, KCI: 750 mg/L)

Optimum segilen 750 mg/L KCI tuzu ilavesi ile natural pH’ta yapilan deneyde, KOI
degeri 30. dakika sonunda 3,2 mg/L’ ye diismiis, 60 dakika sonunda ise sifirlanmistir
(Sekil 4.20).
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Sekil 4.21. Optimum KCl dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin TOK
konsantrasyonuna etkisi (pH: 7,1, KCI: 750 mg/L)

Sekil 4.21°de akimsal yogunlugun, belirlenen optimum pH ve KCl dozunda TOK
parametresi Uzerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4. 22. Optimum KCI dozu ve pH’inda farkli akimsal yogunluk degerlerinin kalinti
sefaleksin konsantrasyonu aritimina etkisi (pH: 7,1, KCI: 750 mg/L)

Bu sonuglara bakilarak, NaCl dozunda yapilan elektrokimyasal oksidasyon islemine
gore daha kisa siirede, daha az tuz dozu ile maliyetten ve zamandan tasarruf edilerek,

CLX mineralizasyonu saglanmustir (Sekil 4.22).
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Cizelge 4.6. da 750 mg/L optimum KCI dozunda, natiirel pH’inda (pH~7) farkli

akimsal yogunluk degerlerinin, birinci dereceden kinetik degerleri ile iliskisi verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli akimsal yogunluk degerlerinin birinci dereceden kinetik degerleri ile
iliskisi (KCl1 dozunda)

Akimsal yogunluk (mA/cm?) kd R2
10 0,0312 0,9737
25 0,0380 0,9809
50 0,1201 0,9902
0.14

0.12 »
yd
0.08 /
0.06 / —— kd
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Sekil 4.23. Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ve KCl dozu ile yapilan elektrokimyasal aritim
prosesinde optimizasyon calisma sonuglarinda elde edilen kd degerlerinin akimsal
yogunluk ile degisimi

Sonug¢ parametrelerine (bkz. Sekil 4.20 ve Sekil 4.21) ve Kkinetik grafiklerine
bakildiginda CLX’in KCI tuzu ile yapilan elektrokimyasal oksidasyonu igin
optimumakimsal yogunluk degeri 50 mA/cm? olarak bulunmustur (Sekil 4.23). Buna
gore, 750 mg/L KCI dozunda, natiirel pH (pH=7) degerinde ve 50 mA/cm? akimsal
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yogunlukta yapilan elektrokimyasal oksidasyon isleminde yiiksek giderim verimi

degerlerine ulasilmistir (Sekil 4.23).

Yazict (2017) yaptig1 calismada Ti/Ru anot kullanarak elektrooksidasyon yontemi ile
1oxhexol antibiyotiginin aritimini arastirmis, elektrolit olarak Na>SO4 kullanmaistir. 100,
200, 300 mg/L Na2SO4 konsantrasyonlarinda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, en

2 akimsal

diisiik elektrolit konsantrasyonunda (100 mg/L), pH 7 ve 45 mA/cm
yogunlukta 30 dakika sonunda % 99.99 giderim verimiyle en yiksek verimi elde
etmistir. Bu calismadan da anlasilacagi iizere antibiyotiklerin kimyasal yapisi, uygun
elektrolit se¢imi, uygun pH ve akimsal yogunluk belirlenmesi elektrooksidasyon

yonteminde 6nemli rol oynamaktadir.
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Sekil 4. 24. Uygulanan akim yogunlugu degerlerine gore enerji tilketim oranlari

Yiiksek akim yogunlugu degerleri giderim verimliligini arttirsa da, enerji tiketimini de
arttirmaktadir. Akim yogunlugunun artist sonucunda, enerji tlketiminde meydana

gelenani artis, Sekil 4.24' te goérilebilmektedir.
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5. SONUC

Atiksu aritma teknolojilerinde yeni nesil kirleticiler olarak tanimlanan antibiyotiklerin
klasik aritma yontemleri ile aritilmasi miimkiin degildir. Bunun yani sira kullanimi artan
antibiyotikler giinden giine atiksularda miktar olarak artis géstermektedir. Bu ¢alismada
yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar kullanilarak, CLX antibiyotiginin elektrokimyasal

oksidasyon yontemi ile aritilabilirligi incelenmistir.

Her antibiyotigin kendine has kimyasal yapis1 ve c¢evresel etkisinin oldugu bilinen bir
gergektir. Hem ¢alisilan CLX antibiyotigi hem de uygulanacak anodik materyal ile
calismalarin yok denecek kadar kisitli olmasi da bu projeyi 0Ozgiin kilmaktadir.
Literatiirde ¢ok fazla ¢alismalarina rastlanmayan, yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile
yapilan elektrokimyasal oksidasyon yonteminin farkli antibiyotik c¢esitleri icin

kullanilabilecegi, ayn1 olumlu verimlerin elde edilecegi 6n gorilmektedir.

Elektrokimyasal oksidasyon son yillarda Onem arz eden proseslerin basinda
gelmektedir. Clinki anodik oksidasyon hem enerji tiikketimi agisindan hem de organik
bilesiklerin kisa siirede tam mineralizasyon ile sonuglanma potansiyeli yiiksek olmasi
nedeni ile dikkat cekmektedir. Elektrokimyasal ozon tiretimi bu ¢alismanin ana konusu
olmakla beraber, elektrokimyasal olarak ozon iiretiminde basarili sonuglar sunan

Sn/Sb/Ni-Ti anotlarin bu alan diginda uygulamasi ile ilgili ¢aligmalar ¢ok kisithdir.

Elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile aritim oncesinde Sn/Sb/Ni-Ti anotlar, 500:8:1
oraninda piroliz soliisyonu ile muamele edilerek hazirlanmistir. Anotlarin hazirlanmasi
ile birlikte, elektrokimyasal oksidasyon diizenegi kurularak, uygun elektrolit
belirlenmesi igin ¢alisilmistir. Bununla birlikte, ilave edilecek elektrolitin tiirii desar;j
sonrast ¢evre agisindan da dnem arz etmektedir. Bu nedenle bu calisma kapsaminda
elektrolit olarak, NaCl ve KCI ile ¢alisilmistir. En iyi isletme konsantrasyonuda bu

deneysel ¢alisma sonucunda tespit edilmistir.

NaCl ile yapilan aritabilirlik ¢alismalarinda elektrokimyasal oksidasyon igin deney

diizenegi kurulduktan sonra, 250 mg/L 6rnek numunesi igerisine sirasi ile 1000, 1500,
2000, 2500 mg/L NaCl olacak sekilde tuz ilave edilmis, natiirel pH’inda (pH:7,1) ve 50

mA/cm? akimsal yogunlukta elektrokimyasal oksidasyon islemi yapilmistir. Her 5, 15,
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30, 60, 90 ve 120. dakikada numuneler alinarak, KOI giderimlerine bakilmistir. Yapilan
dlciimler sonucunda eklenen tuz miktarmin arttikca, KOI giderim veriminin de arttig
gozlenmistir. Fakat fazla tuz ¢evresel sorun olusturup, maliyeti arttiracagindan,

optimum NaCl miktar1 1500 mg/L olarak kabul edilmistir.

Optimum secilen 1500 mg/L NaCl tuzu ilavesi, natiirel pH (7,1) ve 50 mA/cm? akimsal
yogunlukta yapilan elektrokimyasal oksidasyonda 60. dk sonunda KOI’nin sifirlandig

gorilmistir.

Optimum NaCl dozunun belirlenmesinden sonra, optimum pH belirlenmeye calisilmas,
3-10 pH araliginda yapilan deneysel ¢alismalarda, 4 ve 7 pH degerlerinde verimli aritim
gozlenmistir. Natlirel pH'inda ¢alisilarak, maliyetten tasarruf edilmesi ve pH
ayarlanmasi gerekmediginden isletim kolayligi saglanmistir. Nattirel pH,optimum pH

olarak sec¢ilmistir.

Uygun NaCl dozu ve uygun pH belirlenmesinden sonra optimum akimsal yogunluk
belirlenmeye c¢alisiimistir. 25-50-75-100 mA/cm? akimsal yogunluk degerleri ile
belirlenen optimum doz ve pH’ ta elektrokimyasal oksidasyon yontemi ile aritilabilirlik
caligmalar1 denenmis, yiiksek akim degerlerinde anotlarda kopmalar meydana geldigi
icin galigmalar, 25 ve 50 mA/cm? akimlarinda siirdiiriilmiistiir. Sonug parametreleri igin
(KOI, TOK ve kalint1 sefaleksin) kisa siirede (60. dakika) en yiiksek uzaklastirma
verimine sahip olmasi nedeniyle optimum akim yogunlugu 50 mA/cm? olarak

belirlenmistir.

Optimum sartlar saglandiginda gerceklestirilen aritabilirlik ¢aligmalar1 sonrasi, UPLC
cihazi ile yapilan dlgiimlerde, kalinti CLX’ e rastlanmamasi, sonug parametreleri ile

elde edilen degerleri desteklemistir.

KCl ile yapilan aritabilirlik ¢alismalar1 elektrokimyasal oksidasyon igin deney diizenegi
kurulduktan sonra, 250 mg/L 6rnek numunesi igerisine sirast ile 250, 500, 750, 1000
mg/L KCI tuzu ilave edilmis, natiirel pH’inda (pH:7,1) ve 50 mA/cm? akimsal
yogunlukta elektrokimyasal oksidasyon islemi yapilmistir. Her 5, 30, 60 ve 90.
dakikada numuneler almarak, KOI giderimlerine bakilmistir. Sonuglara gére 750 mg/L
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KCl ilavesinde, natiirel pH’nda ve 50 mA/cm? akimda en verimli CLX oksidasyonunun

oldugu goriilmiistiir.

Elektrokimyasal oksidasyon islemleri i¢in pH ©onemli bir role sahiptir. Optimum
elektrolitin belirlenmesini takiben, 3-10 pH araliklarinda elektrokimyasal aritim
yontemi ile CLX giderimi g6zlenmis, optimum pH NaCl dozlamasinda oldugu gibi

natiirel pH’1 olarak belirlenmistir.

Optimum pH ve optimum elektrolitin belirlenmesi ile optimum akimsal yogunluk
degeri belirlenmeye calisilmistir. Akimsal yogunluk ayrisma hizina etki ettigi gibi
isletme maliyetine de etki eden faktdrlerdendir. Ancak ¢ok yiliksek degerlere ¢ikilmasi
durumunda anotun ve buna karsilik katodun dayanimini da olumsuz yonde
etkilemektedir. Yiiksek akim degerlerinde anotlarda kopmalar meydana geldigi igin,
750 mg/L KCL ve pH 7,1° de yapilan artabilirlik calismalarinda, 25 ve 50 mA/cm?
akimsal yogunluklarda c¢alisilmistir. Elde edilen verilere gore en verimli aritim 50

mA/cm? akim yogunlugunda gdzlenmistir.

Yapilan aritabilirlik ¢alismalar1 sonucunda natiirel pH’in optimum pH (pH:7,1), 750
mg/LL. KCI dozunun optimum tuz miktar1 ve optimum akimsal yogunlugun ise 50
mA/cm? (60. dakikada) oldugu belirlenmistir. Bdylece, yiiksek NaCl dozlarinda elde
edilen verime nazaran, diisiik dozdaki KCI tuzu ile notr pH'ta caligilarak, maliyetten

tasarruf edilecegi ve islem kolaylig1 saglanacag goriilmiistiir.

pH’in CLX’in elektrokimyasal giderim verimi Uzerinde ¢ok onemli bir etkiye sahip
oldugu ve KCl ilavesinin iletkenligi arttirmasi, kloriir gaz1 ve hipoklorit asit gibi 6nemli
oksidanlarin olusumuna neden olmasi nedeniyle, NaCl ilavesine gore elektrokimyasal
oksidasyonu daha olumlu sekilde etkiledigi gozlenmistir.KCI ilavesiyle, notr pH
degerinin giderim verimliliginin NaCl ilavesiyle elde edilen verimden daha yuksek

oldugu anlasilmistir.

Sonug olarak yapilan deneysel arastirmalar dogrultusunda UPLC cihazi ile CLX’in
giderim verimleri belirlenmis, 750 mg/L KCI dozunda, pH 7,1 de ve 50 mA/cm?

akimsal yogunlukta en verimli aritim gerceklestirildigi goriilmiistiir.
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