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Figure A. Effect of KCI addition on COD removal (I: 50 mA cm?, pH 8)

Purpose: In this study, it was aimed to investigate the feasibility of new generation Sn/Sb/Ni-Ti anodes in
electrochemical oxidation of wastewater containing ampicillin antibiotic. However, the negligible use of
Sn/Sb/Ni anodes in the removal of various pollutants creates a serious gap in the literature.

Theory and Methods: The main anode material was 2.5 cm x 2.5 c¢m sized titanium screen substrate. The
anodes were covered with pyrolysis solution containing 500:8:1 molar Sn/Sb/Ni-Ti. Two different types of
salts were used as the electrolytes: sodium chloride and potassium chloride. The concentration of the
ampicillin in the aqueous solution was 50 =+ 0,038 mg L™!. Total organic carbon analysis were performed by
TOC analyser. Analytic analysis of ampicillin were performed by using ultra performanced liquid
chromatography with photo diode array detector.

Results: The removal efficiencies were found higher in the presence of potassium chloride. Complete
removal of chemical oxygen demand and ampicillin were occured after 60 and 5 min, respectively with
potassium chloride; while it was necessary using sodium chloride after 90 and 5 min, respectively. The
current density value was found to be 50 mA cm, which provides the highest removal efficiencies over 90
minute reaction. In Figure A, it is stated the effect of KCI addition on COD removal (I: 50 mA cm2, pH 8).
In addition, it was seen that it is possible to operate the electrochemical oxidation process more
economically, when it was studied at the natural pH value of the aqueous antibiotic solution. According to
the study results, it was found that the optimum conditions were 0,75 g L'' KCI, pH 8 and 50 mA cm current
density.

Conclusion: According to the results, the 750 mg L' KCI and pH 8 were found to be the best reaction
conditions. Accordingly, it has been concluded that it is possible to operate the process economically and
easily for waters containing this antibiotic by operating at natural pH values. The current density value,
which provides the highest removal efficiency during the 90 minute reaction time, was found to be 50 mA
cm. As a result of the study, electrochemical oxidation processes with new generation Sn/Sb/Ni-Ti anodes
for ampicillin degradation appear to show promising results in this regard for future application, as for the
less reaction time need, complete mineralization and doesn’t need pH arrengement additionally
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e  Notr pH degerinde galigma imkan1 nedeniyle maliyet tasarrufu ve prosesin pratik uygulanabilmesi
e Daha az reaksiyon siiresi ihtiyaci ve tam mineralizasyonun saglanmasi

Makale Bilgileri

Oz

Aragtirma Makalesi
Gelis: 25.10.2021
Kabul: 19.05.2022

DOI:
10.17341/gazimmfd.1011142

Anahtar Kelimeler:
Elektrokimyasal oksidasyon,
Sn/Sb/Ti-Ni anot,

ampisilin,

giderim verimi

Bu ¢alismada, ampisilin igeren sulu ¢ozeltilerin elektrokimyasal oksidasyonu amaciyla Sn/Sb/Ni-Ti
anotlarin uygulanabilirligi arastirilmistir. Elektrolit olarak kullanilan tuzlardan potasyum kloriir, giderim
verimlerini sodyum kloriire oranla daha olumlu etkilemistir. Potasyum kloriir ilavesi ile ampisilin ve
kimyasal oksijen ihtiyacinin tamamen giderilmesi sirasiyla 5 ve 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda
gerceklesirken; sodyum kloriir ilavesi ile sirasiyla 5 ve 90 dakika sonra gergeklesmistir. 90 dakikalik
reaksiyon siiresi boyunca en yiiksek giderim verimini saglayan akim yogunlugu degeri 50 mA cm? olarak
bulunmustur. Ayrica, sulu antibiyotik ¢ozeltisinin dogal pH degerinde calisildiginda prosesin ekonomik
acidan daha kolay caligtirilmasmin miimkiin oldugu gorilmiistir. Bu c¢aligmanin sonuglarina gore,
ampisilinin bozunmast igin Sn/Sb/Ni-Ti anotlari ile elektrokimyasal oksidasyon prosesleri, daha az reaksiyon
stiresi ihtiyaci, tam mineralizasyonun saglanmasi ve ekstra pH ayarlama adimina ihtiya¢ duyulmamasi
acisindan gelecekteki uygulamalar i¢in olduk¢a umut verici goriilmiistiir.

The effect of various parameters on electrochemical removal of ampicillin with Sn/Sb/Ni-

Ti anodes

HIGHLIGHTS

e  Effect of KCl and current density increase on removal rates positively
e  Saving costs and providing practical way to operate process by working at neutral pH
e  Need less reaction time and provide complete mineralization
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In this study, it was investigated the applicability of Sn/Sb/Ni-Ti anodes for electrochemical oxidation of
ampicillin in aqueous solutions. Potassium chloride, which is one of the salt types were used as electrolyte,
affected the removal efficiencies more positively than sodium chloride. Complete removals of ampicillin
and chemical oxygen demand were occured after 5 ve 60 min, respectively with potassium chloride addition;
while it was necessary after 5 ve 90 min, respectively with sodium chloride addition. The current density
value was found to be 50 mA ¢cm2, which provides the highest removal efficiencies over 90 minute reaction.
In addition, it was seen that it is possible to operate the electrochemical oxidation process more economically,
when it was studied at the natural pH value of the aqueous antibiotic solution. According to the results of
this study, electrochemical oxidation process with Sn/Sb/Ni-Ti anodes for the degradation of ampicillin is
considered quite promising for future applications in terms of less reaction time, full mineralization and no
need for an extra pH adjustment step.
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1. Giris (Introduction)

Ilag kalmntilari, pestisitler ve endokrin bozucular gibi son yillarda
yaygin bir sekilde ortaya ¢ikmakta olan kirleticilere karsi ilgi, cevre
ve insan sagligi agisindan biliyilk onem tasimalar1 sebebiyle artig
gostermistir [1, 2]. Bununla birlikte, hizla artig gdsteren niifusa bagl
olarak insanlar artmakta olan gereksinimlerini kargilamak amaciyla
dogrudan su ekosistemleri tizerindeki meydana getirdikleri kirlilikle
beraber alict su ortamlarinin kirlenmesine ve burada yasayan canli
populasyonunun ortadan kalkmasina ve dolayistyla igme sularmnin da
kullanilamayacak seviyede kirlenmesine sebep olmaktadir [3-5].
Suyun tiim canliligin siirdiiriilmesi ve ¢evre sagligi agisindan 6nemi
¢ok biiyiiktiir. Canlilarin gida gereksiniminin temelinde biiyiik rol
oynamakta olup saglikli yagamin en temel unsurudur [4]. Ancak, kisi
bagina diisen su tiikketiminin artis1, diinya niifusunda meydana gelen
genel artis ve endiistrinin gelisimine bagl olarak su kirliliginde
yasanan artiglar temiz su kaynaklarimi da tehdit altina almaya
baglamistir [6]. Kanalizasyon desarjlari, g¢esitli endiistriyel
uygulamalar, artan tarimsal faaliyetler, yol yapim ¢aligmalar1 ve ingaat
faaliyetleri gibi birgok sebepten dolay1 organik ve inorganik kokenli
kirleticiler alict su ortamlar1 igerisine katilmakta ve birikim
gostermektedir [7]. Bu kirleticiler arasinda yer alan antibiyotikler,
veteriner uygulamalar1 ve insan saglig1 tedavisinde yliksek tiiketim
oranlarina sahip olmalar1 nedeniyle olduk¢a 6nemlidir. Bunun yani
sira, bilingsiz/artan antibiyotik tiiketimine bagl olarak antibiyotige
kars1 direngli bakterilerin gelismesi (diisiik konsantrasyonlarda dahi)
¢evresel olarak meydana gelebilecek en 6nemli sorundur [8]. Bununla
ilgili olarak son yillarda gerceklestirilmis olan bazi aragtirmalara gore,
atiksu aritma tesisinde (AAT) artilmis olan atiksularda, aritilmamig
atiksularda bulunanlardan daha yiiksek direngli bakteri tiirleri tespit
edilmigtir [9-13]. Malesef bu ¢aligmalar, klasik yontemlerle isletilen
AAT kosullarinin su ve atiksularda antibiyotik direngli bakteriyel
genlerin birikimini tetikledigini belgelemistir [14].

Antibiyotiklerin gevresel ortamda bulunmasinin baslica kaynaklari
hastaneler, ilag endstrileri ve veteriner uygulamalarindan
kaynaklanan ilag kalintilaridir [15]. Antibiyotiklerin alict ortama
salinmas1 ¢esitli faktorlere baglidir; kullanim dozu ve miktari,
viicuttan atilma sikligi, katilarda tutulma egilimi ve atiksu aritma
tesislerindeki mikroorganizmalarin metabolik yetenekleri vb. [16].
Antibiyotikler insan viicudunda kismen metabolize olmakta ve biiyiik
bir kism1 degisime ugramadan veya aktif metabolitler olarak idrar
veya digki ile alict ortama salinmakta ve bu sekilde atiksu aritma
tesislerine ulagmaktadirlar [17-19]. Bu ¢alismada hem gram pozitif
hem de negatif bakterilerin hiicre duvarim tahrip etme potansiyeli
nedeniyle tipta yaygin olarak kullanildigindan dolay1 beta-laktam
antibiyotik grubuna ait ampisilin  (CieH19N304S)  bilesigi
kullanilmigtir [20]. Ancak bu bilesiklerin su ve atiksu ortamindan
uzaklastirllmasinda konvansiyonel aritma yontemleri (fiziksel,
kimyasal, biyolojik) yetersiz kalmaktadir [21-24]. Dolayistyla, ileri
oksidasyon prosesleri, adsorpsiyon ve gaz ayirma teknikleri gibi
gesitli  ileri  aritma  yontemleri  antibiyotiklerin  sudan
uzaklagtirlmasinda alternatif ve yenilikgi ¢oziimler olarak
Onerilmektedir [25, 26]. Bununla birlikte bu konudaki en 6nemli
sorun, daha yiiksek enerji tiikketimine duyulan ihtiyagtir [27]. Genel
olarak bu yontemlerle birlikte, bu Kkirleticilerin alict ortamda
yogunlagsmasi ya da konsantre bir sekilde akarsularla tiim g¢evreye
daha tehlikeli bir sekilde salimimi gergeklesmektedir [21-23]. Tim
bunlarin yaninda, elektrokimyasal oksidasyon prosesleri (EOP), bir
yandan Kkirleticilerin oksidasyon yoluyla zararsiz son {iriinlere
doniistimiinii, diger bir yandan da proseste dogru akim kullanimi
nedeniyle daha diisiik enerji tiiketim avantajin1 saglamaktadir.
Elektrokimyasal oksidasyonun bir diger avantaji, anodik yiizeyde
tiretilen kimyasal reaktifler nedeniyle ek kimyasallara daha az ihtiyag
duyulmasidir [27].

Elektro-oksidasyon reaksiyonlari, sulu ¢ozeltide iki sekilde meydana
gelmektedir: i) dogrudan elektro-oksidasyon ve ii) dolayli elektro-
oksidasyon reaksiyonlar1 [28-30]. Organik bilesikler, dogrudan bir
elektrokimyasal oksidasyon prosesinde [31, 32] anot yiizeyinde
pargalanirken,  dolayli  prosesler esnasinda elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu iiretilen oksidanlarla (hipoklorit iyonlar1 ve
peroksodisiilfat) mineralize edilirler [33-35].

Organik bilesiklerin elektrokimyasal proseslerinde c¢esitli anodik
malzemeler test edilmistir. Oksidasyon verimliligini arttirmak ve
potansiyel dezavantajlardan kaginmak amaciyla arastirilan yeni anot
malzemeleri arasinda grafit, camsi karbon, iletken-elmas, aktif
karbon-gelik, nanoyapili platinyum, titanyum dioksit, bor katkili
elmas, Sn/Sb/Ni vb. bulunmaktadir [36-38]. Bazi anot tiirleri
kirleticileri segici olarak oksitlemekte oldugundan bu kirleticiler
tamamen bozunmazken (sadece kirletici fazin yapis1 degismektedir),
diger anot tiirlerinin baslica dezavantaji da yiizey kirlenmesi sonucu
hizl1 etki kaybidir [39]. Organik bilesiklerin CO2'e (karbon dioksit)
tam mineralizasyonunun saglanmasi i¢in PbO2 (kursun dioksit) [40-
42], Sn0O2 (Kalay (IV) oksit) [31, 39] ve BDD (bor katkili elmas) [43]
gibi yiiksek voltaj anotlara ihtiyag duyulmaktadir. Bu tiir
elektrotlarladaha yiiksek akim verimleri elde edilebilmekte ve organik
bilesiklerin daha yiiksek oranda mineralizasyonu saglanmaktadir.
Ancak, BDD anotlar i¢in yiiksek maliyet sz konusuyken, PbO:
anotlariin dezavantajlar diger anot tiirlerine gore daha kisa omiirlii
olmalanidir [44]. Ayrica bu materyallerin ¢ogu toksisiteleri,
kararsizliklar1 ve yiiksek maliyetleri nedeniyle uygun degildir.
Bahsedilen materyallerin aksine, Sb katkili SnO2-Ni anotlar bu
sorunlar1 basariyla ¢ozebilmigtir. Bununla birlikte, Sn/Sb/Ni anotlar
sahip olduklari stabilite ve ozon iiretimindeki performanslariyla da
bilinmektedir [45, 46]. Bu anotlarin ozon iiretimindeki en 6nemli
avantajlar1 nispeten diisiik voltajda caligmalaridir. Ote yandan, sivi1 ve
gaz fazda ozon tiretme olasiliklar yiiksektir ve kuru, nemli hava/saf
oksijen ve anodik gaz kaynag: gibi herhangi bir girdiye ihtiyaclar
yoktur [46]. Bu anotlarla elektrokimyasal ozon iiretiminde,
elektrotlarin kararli olmasi ve 1,51 V'luk voltajda (ozon olusum
voltaji) kararli kalmasi gerekmektedir. Diger anotlar ¢ok kararli
olmadiklari igin bir siire sonra 1,23 V'luk bir voltajda oksijen olusumu
ile engellenmekte veya 1,51 V'luk kararlilik sadece disiik
sicakliklarda saglanabilmektedir [47]. Bununla birlikte, simdiye kadar
Sn/Sb/Ni anotlarin ¢esitli kirleticilerin gideriminde neredeyse ihmal
edilebilir diizeyde kullanilmis olmasi literatiirde ciddi bir bosluk
olusturmaktadir. Bu nedenlerle, bu ¢aligmanin amaci, yeni nesil,
kararl1 Sn/Sb/Ni-Ti anotlar kullanilarak ampisilinin (AMP) su
ortamindan uzaklagtirilmasinin aragtirilmasidir. Bu ¢alisma, AMP
antibiyotiklerinin bu anotlarla giderimine iliskin benzer bir ¢alisma
olmadigindan dolay: literatiirde bir ilk olma ozelligine sahiptir.
Ayrica, bu anotlar tarafindan sudan organik kirleticilerin
uzaklastirilmasi ¢aligmalart literatiirde sadece birkag tane ile sinirhidir.
Caligma, 2018-2020 yillar1 arasinda Bursa Uludag Universitesi Cevre
Miihendisligi Bolimii  Atiksu  Arastirma  Laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir.

2. Deneysel Metot / Teorik Metot
(Experimental Method) / (Theoretical Method)

2.1. Kimyasallar ve Malzemeler (Chemicals and Materials)

Elektrolit ilavesi olarak NaCl (sodyum kloriir) ve KCI (potasyum
kloriir) tuzlar1 kullanilmistir. Anot kaplama prosesi i¢in SnCis.5H20
(kalay (IV) kloriir pentahidrat) (Merck, Almanya), Sb2O3 (antimon
(IIT) oksit) (Emsure) ve NiO (nikel oksit) (Alfa Aeser) kulanilmstir.
Analitik dl¢iimlerde ve diger proseslerde kullanilan sarf kimyasallar
HCI (hidroklorik asit), H2SO4 (siilfiirik asit), C2HeO (etanol), CH;OH
(metanol), CH202 (formik asit) ve H.C:Oa4 (oksalik asit) (Merck,
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Almanya) olup bu kimyasallar ekstra saflastirma yapilmadan
dogrudan kullanilmislardir. Caligmada kullanilan ¢ozeltilerin tamami
Millipore Milli-Q (18M€ cm) ultra saf su ile hazirlanmistir. AMP'nin
sulu ¢dzeltideki konsantrasyonu 50 + 0,038 mg L-'dir. Alaton ve
Dogruel [48], farmoésetik endiistrisi atiksularindaki antibiyotik
iceriginin 400 mg L' seviyelerinde oldugunu bildirmistir. Trovo vd.
[49] 50 mg L' amoksisilinin foto-fenton oksidasyonunu aragtirmis ve
verimli sonuglar elde etmislerdir. Ampisilin antibiyotigi Sigma-
Aldrich (St. Louis, ABD) firmasindan saglanmigtir. Kullanilan tim
kimyasallarin  safligt >99°dur. Tim deneysel prosesler, oda
sicakliginda (20-25°C) hazirlanan sulu antibiyotik c¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal oksidasyon prosesleri igin
kullanilan sulu antibiyotik ¢ozeltilerinin pH 6l¢timleri laboratuvar pH
metresi (Cyber Scan 500, UK) ile ger¢eklestirilmistir. Proseslerde gii¢
kaynag1 olarak DC-Gii¢ Kaynag: kullamlmistir (Extech, ABD).
Ampisilin igeren sulu ¢ozelti ve diger tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi
icin Millipore Milli-Q (18MQ cm) ultra saf su kullanilmustir.

2.2. Proses Kosullart (Process Conditions)

Deneylerde 500 ml, silindirik cam reaktdr kullanilmigtir. Elektrotlar
birbirine degmeyecek sekilde karsilikli olarak atiksuyun igerisine
daldirilmistir ve aralarindaki mesafe 2,5 cm’dir. Anot malzemesi igin
ana materyal 2,5 cm x 2,5 cm boyutunda goézenekli titanyum
levhasindan olusmaktadir (3Ti7-077FA ag, Dexmet, ABD).
Sn/Sb/Ni-Ti anotlar titanyum levha materyali (Dexmet, ABD) uygun
boyutlarda (2,5 cm x 2,5 cm) kesilerek hazirlanmig ve bu anot
malzemeleri daha sonra herhangi bir safsizligin (kesme islemi
boyunca titanyum levha tabakasinin iglenmesi sirasinda olugabilecek)
giderimi igin %10’luk kaynayan okzalik asit soliisyonunda
bekletilmigtir. Sonrasinda bu malzemeler temizleme islemi igin
ultrasonik banyoya daldirilmistir. Daha sonra kurutulup 500:8:1
oraninda Sn/Sb/Ni igeren 6nceden hazirlanmis piroliz soliisyonu ile
kaplanmaya hazir hale getirilmigtir. Uygun ¢ozelti ile kaplanmig
titanyum levhalar énceden 1s1tilmig bir kurutma firminda 103°C'de 15
dakika inkiibe edilmig ve daha sonra 15 dakika siire boyunca dnceden
520°C'ye 1sitilan bir firina yerlestirilmistir. Katot malzemesi olarak 5
x 5 cm platinize titanyum levha kullamilmistir (NRK Electrochem,
DuPont Corp., ABD).

2.3. Analitik Olgiimler (Analytical Measurements)

TOK (toplam organik karbon) analizleri TOK analizérii (TOC-L,
Shimadzu, Japonya) ile yapilmistir. Orneklerde EOP sonras1 kalinti
olarak kalan AMP'nin analitik olarak belirlenmesi, Photo Diode Array
(PDA) dedektorii (Thermo-scientific, ABD) ile Ultra Performans Siv1
Kromatografisi (UPLC) kullanilarak gergeklestirilmistir. Dedektoriin
caligma kosullart i¢in 254 ve 270 nm dalga boylari secilmistir. UPLC
analizleri i¢in 50 mm X 2,1 mm; 1,9 um ebatlarina sahip C18 kolon
(Thermo Scientific, Hypersil GOLD, ABD) kullanilmistir. Kolon
sicakligi 35°C’ye ayarlanmustir. Mobil faz soliisyonu su (%0,1 formik
asit) ve metanol (40/60, v/v) ile hazirlanmistir. Akis hizi analiz 0,2
mL dak' olarak belirlenmistir. KOI 6l¢iimleri APHA (American
Public Health Association) Standart Metotlara [S0] gore kapali refluks
yontemi ile gergeklestirilmistir. Tim Olglimler {i¢ tekrar halinde
gerceklestirilmistir. Calismada kirliligin tespitinde kullanilan KOI
parametresi i¢in, ortamda bulunmasi1 muhtemel olan kloriir, klor gazi,
hipoklorit iyonu gibi bilesenlerin deneyde girisime sebep olmamasi
icin deneyde kullanilan atiksu oOrneklerine spatula ucuyla sodyum
tiyosiilfat (Merck, Almanya) ilave edilmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilan metottaki Ol¢lim araligi ile uyumludur. hpAFM (high
performance atomic forced microscope) (NanoMagnetics, Tiirkiye),
EDS (Energy Dispersive Spektroskopi) (EDAX, ABD), SEM
(Taramal1 elektron mikroskobu) (Philips XL 30 SFEG, Hollvea) ve
XRD (X-ray powder diffraction) (Rigaku Smartlab, ABD) cihazlari
goriintiileme, kalitatif ve kantitatif analizler yapmak i¢in
kullanilmugtir.
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2.4. Hesaplamalar (Calculations)
2.4.1. Enerji tiiketimi (Energy consumption)

Giderilen birim KOI basina enerji tikketimi (Ekoi), Es. 1'e gore
hesaplanmustir.

- _ (Bhicre XIXt)
Exor = (V x AKOI) 1

Bu esitlikte; Exoi, kW h kg'! KOI cinsinden enerji tiiketimini temsil
eder, Ehnicre, deneysel ¢alismanin yapildigi elektrokimyasal hiicre
voltajin1 volt cinsinden gosterir, I, amper cinsinden akim degerini, t,
saat cinsinden elektroliz siiresini, V, L birimi iizerinden hiicre hacmini
ve AKOI, baslangi¢ ve bitis zamam arasinda uzaklastirilan KOI
miktarini temsil eder.

2.4.2. Kinetik degerlendirme (Kinetic evaluation)

AMP'in elektrokimyasal oksidasyonunun uygulanmasi sirasinda
sozde birinci derece kinetiklerin elde edilmesi amaciyla, asagida
belirtilen formiilasyona gore (Es. 2) olusturulan egrinin egiminden
kinetik katsay1 belirlenmistir (Es. 2);

In(C/C,) = kg4 Xt )
ka: S6zde birinci derece AMP giderim orani sabiti (1 dak™).
3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Bu calismada, ampisilin igeren sulu antibiyotik ¢ozeltilerinden
antibiyotik etken madde ve organik maddelerin giderimi igin
gerceklestirilen elektrokimyasal oksidasyon proseslerinin
optimizasyonunda Oncelikle, elektrolit (KCl) ilavesi i¢in doz
belirleme c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.  KCl dozu belirleme
caligmalari esnasinda akim yogunlugu parametresi 50 mA cm ve pH
parametresi 8 degerlerinde sabit tutulmustur. Daha sonra sirasiyla
EOP’ler igin en iyi kosullar1 saglayan pH (KCl dozu 750 mg L! ve
akim yogunlugu degeri 50 mA cm? olarak sabit tutulmustur) ve akim
yogunlugu (KCl dozu: 750 mg L' ve pH 8) parametre degerleri
belirleme ¢aligmalar1 gergeklestirilmigtir.

3.1. KCl Ilavesinin Etkisi (Effect of KCI Addition)

Elektrolit/tuz (KCl) ilavesi, ¢ozelti iletkenliginin artisina bagl olarak
elektrokimyasal oksidasyon proseslerinin verimlerini olumlu yonde
etkilemistir. Tuz konsantrasyonu arttirildiginda, sulu ¢ozeltinin
direnci azalmakta ve dolayisiyla potansiyel fark artmaktadir. Sonug
olarak, elektrot lizerinde olusan daha yiiksek potansiyel farktan
dolay1, antibiyotikler daha hizli bozunmaktadir [51].

Bu argiimanlar Ohm Yasasina gore diizenlenmis Es. 3'e gore
aciklanmaktadir [52].

i=KxSxU 3)

i, akim (A), 4 elektrotun yiizey alan1 (m?), x elektrotlar arasindaki
mesafe (m), U elektrotlar (V) arasindaki ¢ozelti potansiyelindeki fark
ve K iletkenliktir (10° mS/m) [53, 54]. Ek olarak, iletkenligi
ayarlamak i¢in kullanilan elektrolit tipinin antibiyotik giderimi
lizerinde O6nemli bir etkisinin olmadig: bilinmektedir. Bu nedenle
antibiyotik giderimi agisindan atiksu iletkenliginin elektrokimyasal
aritmaya etkisinin aragtirilmasi gerekmektedir [55, 56].

Bununla birlikte, Sn/Sb/Ni-Ti anotlar yiikksek ozon iiretme
kapasitesine sahiptir [44, 46, 57, 58]. Ozon, tiim organik ve inorganik



Kurt ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 38:2 (2023) 1141-1151

bilesiklerin en stabil hale gelecekleri sekilde oksitlenebilmelerini
saglamaktadir [59]. Ayrica tuz ilavesi ile bu anotlarda yiiksek oranda
oksidan olarak klor ve hipoklorik asit olusmaktadir [60]. Ancak ekstra
tuz ilavesi igletme maliyetini artttirmakta ve ¢evresel risklere neden
olmaktadir. Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’de belirtilen grafiklere gore,
250 ila 1000 mg L-! kons. Araligidaki KCI konsantrasyonunun KOI,
TOK ve AMP parametrelerine etkisi pH 8’de, 50 mA cm?
degerindeki akim yogunluguna sahip reaksiyon kosullar1 igin
degerlendirilmistir. KOI bozunma grafikleri, TOK ve AMP bozunma
grafiklerinden daha net anlasilir oldugundan, geleneksel bir parametre
niteliginde olan KOI c¢alisma sonuglarni degerlendirmede ana
parametre olarak degerlendirilmistir. KCl kons. 500 mg L-"’ye ulasana
kadar diisiik voltaj ve akim yogunluguna sahip reaksiyon kosullar
igin elektrokimyasal oksidasyon tespit edilememistir. KOI ve TOK
degerleri 750 mg L' KCl ile 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda
minimuma ulagmig, organik bilesikler yiiksek oranda bozunmus ve
mineralize olmustur. Daha fazla tuz oram ile daha yiiksek verimler
elde edilebilmesine ragmen, bu kimyasallarin fazla kullanilmasinin
proses maliyetini arttirabilecegi ve gevresel riskler olusturabilecegi
i¢in KCl ilavesinde en etkili doz 750 mg L' olarak belirlenmistir.
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Sekil 1. KCl ilavesinin KOI giderimine etkisi (I: 50 mA cm, pH 8)
(Effect of KCI addition on COD removal (I: 50 mA cm™, pH 8))
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Sekil 2. KCl ilavesinin TOK giderimine etkisi (I: 50 mA cm, pH 8)
(Effect of KCl addition on TOC removal (I: 50 mA cm?, pH 8))

Ek olarak, KCI konsantrasyonu, pH ve akim yogunlugu etkilerinin net
bir sekilde belirlenerek dogrulanmas: i¢in yalanci birinci derece
(pseudo-first degree) ka degerleri hesaplanmigtir. Sekil 4'de yer alan
kd katsayilarina goére, KCl ilavesinin iletkenliin artmasma sebep
oldugu ve dolayisiyla olusan hipoklorik asit nedeniyle
elektrokimyasal oksidasyon siirecini Onemli oOlgiide etkiledigi
goriilmektedir.

o |
50
= *—250mg/L
40
=]
£ 30 =— 500 mg/L
g 20 750 mg/L
10 1000 mg/L
0 L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Proses siiresi (dak)

Sekil 3. KCl ilavesinin AMP giderimine etkisi (I: 50 mA cm™, pH 8)
(Effect of KCI addition on AMP removal (I: 50 mA cm’, pH 8))
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Sekil 4. KCl ilavesine bagl yalanc1 birinci derece KOI giderim oram
sabiti (kd) varyasyonu (I: 50 mA ¢cm? ve pH 8)

(Pseudo-first degree COD removal rate constant (ks) variation with KCl
addition (I: 50 mA ¢cm and pH 8))

Sivrioglu ve Yonar [61], Sn/Sb/Ni-Ti anotlar1 kullanarak tekstil atik
sularindan KOI ve renk giderimini arastirmuslardir. Yiiksek NaCl
konsantrasyonlarinda daha iyi verim elde edilmesine ragmen, agir1 tuz
kullaniminin daha sonra neden olacagi ¢cevresel yiik ve yiiksek maliyet
sorunlari nedeniyle optimum tuz dozu olarak 1 g/L NaCl se¢ilmistir.
Hai vd. [62], stilfametoksazol (SMX) antibiyotiginin BDD (bor katkili
elmas) anot ile elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmis, 30 mA/cm?
akim yogunlugunda ve pH 7'de 3 saatlik reaksiyon sonrasinda 0,1 M
NazS0s ile SMX'in tamamen giderimi, %65,6 KOI giderimi, %40,1
akim verimliligi ve 72 kWh kg/KOI enerji tiiketim oranlar1 elde
edilmistir. Qian vd. [63], elektrolit ilavesinin Ti/SnO2-Sb203/PbO:
anot ile tetrasiklinlerin (tetrasiklin, oksitetrasiklin, klortetrasiklin)
elektro-oksidasyonu iizerine etkisini aragtirmistir. Tiim antibiyotik
bilesikleri NHs3-H20O-NH4Cl ile iki saat icinde tamamen
giderilmisken, Na;HPO4-NaH2POs ilavesi ile giderim verimi %80'in
altinda bulunmus ve NaxSOs4 ile 2 saatlik reaksiyon siiresinden sonra
tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin icin sirasiyla, %82,4,
%83,6 ve %88,4 giderim oranlar1 elde edilmistir. Xie vd. [64],
elektrolit olarak farkli Na2SOs dozlarmnin ofloksasin degradasyonu
iizerindeki  etkisini  arastirmig, sonu¢  olarak, elektrolit
konsantrasyonunun 0,005 M'den 0,1 M'ye artmasiyla giderim
oranlarinin biraz arttig1 tespit edilmis, ancak Na>SO4 dozunun 0,5
M'ye artmasiyla reaksiyon hizlar1 énemli 6lgiide azalmistir. Bunun
nedeninin, yiiksek potansiyel altinda fazla miktardaki siilfat
iyonlarinin elektrokimyasal proses esnasinda hidroksil radikallerini
onemli 6lgiide yok eden persiilfat iretmesi oldugu diigiiniilmistiir [65,
66].
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3.2. pH'm Etkisi (Effect of pH)

Protonlarin katilimiyla birgok radikal zincir reaksiyonu meydana
geldiginden, pH parametresinin elektrokimyasal oksidasyon
prosesleri lizerinde ¢ok dnemli bir etkisi vardir [67]. Giderim kontrol
parametreleri verimleri (KOI, TOK ve AMP) iizerinde pH etkilerini
gozlemlemek i¢in pH 3-10 araliginda ¢alisilmigtir. Sekil 5, Sekil 6 ve
Sekil 7'de belirtilen grafiklere gore pH parametresi elektrokimyasal
reaksiyonlart  6nemli  6lgiide  etkilemistir. Bunun nedeni,
reaksiyonlarin daha ¢ok dogrudan anot ylizeyinde degil de ¢ozelti
igerisinde gergeklesiyor olmasindandir. Daha yiiksek giderim verim
oranlar elde edildigi igin, antibiyotik ¢ozeltisinin dogal pH degeri
olan pH 8 optimum deger olarak belirlenmistir. Alkali pH
degerlerinde, klor gazi ve hipoklorit iyonu olusum potansiyeli,
organik bilegiklerin sudan uzaklagtirilmasini olumlu etkilemektedir
[68, 69]. Boylelikle ampisilin i¢eren su ve atiksularda ilave olarak pH
ayarlama adim gerekmedigi varsayilarak maliyet agisindan da yeni
nesil Sn/Sb/Ni anotlarla ¢aligmanin ¢ok daha kolay ve pratik oldugu
sonucuna varilmistir.

120

+—pH 3
100 | "=gE4

«~—pH 5
:80 pH 6
»';1160 —+—pH 7
Nl "o
=40 [\ piks)
S, |1 . pH 10

- — : —— &
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Proses siiresi (dak)

Sekil 5. pH'm KOI bozunmasi iizerindeki etkisi (KCI kons.: 750 mg
L1, I: 50 mA cm™)
(Effect of pH on COD, decay (KCl conc.: 750 mg L', I: 50 mA cm™))
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Sekil 6. pH'in TOK bozunmasi tizerindeki etkisi (KCl kons.: 750 mg
L1, I: 50 mA cm™)
(Effect of pH on TOC decay (KCI conc.: 750 mg L™, I: 50 mA ¢cm?))

Sekil 5 ve Sekil 6'daki grafiklerden yola gikilarak, pH 8°de KOi'nin
60 dakika sonra 3,2 mg L!"ye ve TOK'nin 2,17 mg L-lye diistiigii ve
90 dakikalik reaksiyondan sonra ortamda bulunan organik yapilarm
neredeyse tamamen tiikkenerek mineralize oldugu sonucuna
varilmistir. Ayni reaksiyon kogullarinda AMP konsantrasyonu sadece
5 dakika igerisinde sifira ulagsmistir. Uygulanan potansiyel ve akim
yogunlugu korundugunda, reaksiyon icin gerekli enerji bariyeri
azalmakta ve anot yiizeyindeki degerlik band1 delikleri daha enerjik
hale gelerek daha fazla hidroksil radikali tiretmektedir. Kaur vd.’e
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[70] ait bir ¢aligmada, bir Ti/RuO:2 anot ile, sentetik atiksuyun
baglangi¢ pH’1 2-9 arasindayken reaksiyonun ilk 15 dakikasinda
ofloksasin (OFL) giderimi hizli bir sekilde meydana gelmis ve 30
dakika sonra, incelenen pH degerlerinden herhangi biri i¢in 6nemli bir
degisiklik gézlenmemistir. Daha diisiik pH degerleri ile daha yiiksek
giderim verimlerinin gézlemlendigi bulunmus, sadece 30 dakikalik
elektro-oksidasyondan sonra, pH 2'de %88,6 OFL bozunmasi
gozlemlenirken, pH 9'da 30 dakika igerisinde %68,6 OFL bozunmast
tespit edilmistir. Bununla birlikte, pH 4-8 araliginda, yaklasik %79'luk
bir giderim verimi oran1 yalnizca 30 dak igerisinde tespit edilmistir.
Hai vd. [62] tarafindan, 30 mA c¢cm2 akim yogunlugunda pH 3, pH 7
ve pH 11 degerlerinde siilfametoksazolun (SMX) bor katkili elmas
anot ile giderimi arastirilmig, nétr pH (pH 7) degerinde pH 3 ve pH
11'dekine gore daha yiiksek giderim verimlerinin elde edildigi
goriilmigtiir. Xie vd. [64], pH degerinin 4'ten 11'e artmasiyla
ofloksasinin bozunma hizi i¢in kinetik reaksiyon hizi katsayisi, ka’nin
0,029 dak-'den 0,054 dak!'e yiikseldigini ve gii¢ tiiketiminin 6,10
kWh/m?'ten 3,98 kWh/m?'e diistiigiinii belirtmistir. Bunun nedeninin
pH 4'te 2,74 V iken pH 11'de 2,5 V'a diisen hidroksil radikallerinin
indirgeme potansiyelinde meydana gelen azalma oldugu
distinilmiistiir. Yonar vd. [71], yeni nesil bir Sn/Sb/Ni-Ti anot
kullanarak pH 3-6 araliginda organize sanayi bdlgesi atiksularimim
elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmig ve ndtr pH'daki giderim
verimlerinin asidik pH degerlerindekinden biraz daha diisiik (%3)
oldugunu tespit etmislerdir. Kurt [72], sefaklorun KCI iceren sulu
¢ozeltide anodik oksidasyonunu arastirmig ve  sefaklorun
elektrokimyasal oksidasyonu i¢in pH 7'nin en uygun deger oldugu
sonucuna varmistir.
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Sekil 7. pH'in AMP bozunmas: {izerindeki etkisi (KCl1 kons.: 750 mg
L, I 50 mA ¢cm?)
(Effect of pH on AMP decay (KCl conc.: 750 mg L, I: 50 mA cm™))

pH etkisine bagli olarak sonuglarin degerlendirilmesi ve kontrolii i¢in
yalanci birinci derece kd degerleri hesaplanmistir. Sekil 8'de kd
katsayis1 degisimlerine gore pH degisiminin elektrokimyasal
reaksiyonlari ¢ok fazla etkiledigi goriilmektedir.

3.3. Akam Yogunlugunun Etkisi (Effect of Current Density)

Akim yogunlugu, reaksiyon kinetiginde aktif rol oynamasi nedeniyle
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonlarini 6nemli dlgiide etkileyen
bir diger parametredir [69]. Akim yogunlugunun reaksiyon kontrol
parametreleri (KOI, TOK ve AMP) iizerine etkileri 10 — 50 mA cm™
arahigindaki degerler i¢in, 750 mg L' KCl ilavesi ile pH 8’deki
reaksiyon kosullar1 altinda incelenmistir. 60 dakika siire sonunda en
yiiksek giderim verimlerini saglamasi nedeniyle 50 mA cm? akim
yogunlugu degeri en etkili deger olarak belirlenmistir. Hai vd. [62],
BDD anot ile siilfametoksazoliin giderimini incelemis ve ¢alisma
sonuglarina gére, SMX 45 mA/cm? akim yogunlugunda 1 saatlik
elektrokimyasal reaksiyondan sonra tamamen bozunurken, 15
mA/cm? ve 30 mA/cm? akim yogunlugu degerlerinde 3 saat sonra
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bozunmustur. Qian vd. [63], akim yogunlugu parametresinin SnO»-
Sb203 ve PbO2 katkili Ti anotlarla tetrasiklinlerin elektro-oksidasyonu
tizerindeki etkisini aragtirmistir. Gii¢ kaynagi olmadan 2 saatlik
reaksiyon siiresi igerisinde antibiyotiklerin bozunmasinin %2'den
daha disiik oldugunu bildirmisler, bu da antibiyotiklerin anot
yiizeyindeki adsorpsiyonunun ihmal edilebilir derecede diisiik
olabilecegini géstermistir. Artan akim yogunlugu ile tetrasiklinlerin
giderim oranlart giderek artmig ve tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin
(OTC) ve klortetrasiklin (CTC) igin 15 mA/cm? akim yogunlugunda
2 saat boyunca sirastyla %98,1, %97,6 ve %99,5 oranlarindaki
giderim verimlerine ulagilmigtir. Ancak tetrasiklin, oksitetrasiklin ve
klortetrasiklinin giderim oranlari 5 mA/cm? akim yogunugunda
sirastyla %79,5, %82,0 ve %90,3 olarak bulunmustur. Zhi vd. [73],
Ti/SnO2—Sb anot ile akim yogunlugu arttik¢a tetrasiklin (TC)
bozunmasinin arttigini belirtmistir. Akim yogunlugu 5-25 mA/cm?
araliginda oldugunda, ti2 degeri 15,9 dakikadan 5,3 dakikaya
diigerken, kinetik reaksiyon sabiti degeri 3,6x107% dak"den 7,8x1072
dak'e yiikselmistir. Ancak akim yogunlugu 15 mA/cm?den 25
mA/cm?ye yiikseldiginde giderim verimlerinde ¢ok az degisiklik
meydana gelmistir. Bu durum, 15 mA/cm?'lik bir akim yogunlugunda,
giderim veriminin kismi kiitle transferinin kontrolii altinda
olabilecegiyle agiklanmustir. Kurt [72], Sn/Sb/Ni anot ve platinize
titanyum katot ile sefaklorun anodik oksidasyonunu aragtirmis ve 50
mA cm? akim yogunlugunun reaksiyon sartlar1 igin en iyi deger
oldugunu belirlemistir. Sivrioglu ve Yonar [61], Sn/Sb/Ni-Ti anotlari
kullanarak tekstil atik sularindan KOI ve renk giderimini
arastirmiglar, daha diisiik akim yogunluklarinda (50 mA/cm?) daha
verimli sonuglar elde etmislerdir. Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11'de akim
yogunlugu parametresinin reaksiyonlar1 6nemli Olgiide etkiledigi
goriilmiistiir (KCIl: 750 mg L' ve pH 8). Sekil 9 ve Sekil 10'da 750
mg L KCl ilavesi ile pH 8’de akim yogunlugu degisimine bagli
olarak 90 dakikalik reaksiyondan sonra KOI ve TOK'min tamamen
bozunarak tiikendigi goriilmektedir. Bununla birlikte ayni
kosullardaki 60 dakikalik reksiyon siiresi sonunda, KOI degeri 3,2 mg
L', TOK ise 2,17 mg L"e diismiistiir. AMP bilesigi ise sadece 5
dakika igerisinde tamamen tiikkenmistir.
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Sekil 8. pH’a bagli KOI giderim orami sabiti (kd) degisimi (yalanci
birinci derece) (KCl kons.: 750 mg L' ve I: 50 mA ¢cm?)

(COD removal rate constant (kq) variation (pseudo-first degree) with pH (KCI
conc.: 750 mg L™ and I: 50 mA c¢m™)

Sekil 12'de farkli akim yogunluklarinda KOI giderim verimi sabitinde
meydana gelen degisimler verilmektedir.

Daha yiiksek akim yogunluklarina sahip reaksiyon kosullari bir
yandan gii¢ tiiketimi ihtiyacini arttirirken diger yandan reaksiyon
giderim verimlerinin de artmasma yol agmaktadir. Sulu ¢ozeltide
artan aktif oksidanlar nedeniyle, akim yogunlugu arttik¢a giderim
verimleri genel olarak artmaktadir. Bununla birlikte, oksijenin anot
yiizeyinde giderek artmasi [74, 75] elektrodu olumsuz etkilemektedir
[76]. Sekil 13'te akim yogunlugu artisina bagli olarak enerji

tiiketiminde g¢arpici bir artig goriilmektedir. Xie vd. [64], 0,05 M
Na2SO4 konsantrasyonu igeren bir sulu ¢dzeltide TiO2 bazli SnO»-
Sb/politetrafloroetilen (FR)-PbO: anot ile ofloksasinin (OFL)
giderimini arastirmis ve elektro-oksidasyon hizinin artan akim
yogunlugu ile orantili olarak 6nemli  Olglide  arttigini
gozlemlemisglerdir. Ancak, enerji tiiketimi artan akim yogunluguna
bagli olarak 3,78 kWh/m*ten (5 mA/cm?) 6,74 kWh/m*e (50
mA/cm?) yiikselmistir. Yonar vd. [71] Sn/Sb/Ni-Ti anot ile atiksudan
elektrokimyasal renk giderimini rapor etmis ve proses kosullari igin
akim yogunlugunun en etkili parametre oldugu sonucuna
varmuglardir. En diisiik enerji tiiketimi, 10-25 mA c¢m™ arasindaki
akim yogunlugu degerleri igin sadece 0,6 kWh gCOD'! iken, en
yiiksek enerji tiikketimi 100 mA ¢cm? akim yogunlugu degerinde 9,12
kWh kg COD"! olarak bulunmustur. Optimum akim yogunlugu degeri
50 mA cm? olarak bulunmustur. Ding, elektro-perokson prosesiyle
tannik asit gideriminde uygulanan akimm 0,3 A’dan 0,5 A’ya
yiikseltilmesiyle tannik asit ve ¢Oziinmiis organik karbon giderim
verimlerinin 6nemli Olglide arttifim rapor etmistir. Ancak akim
degerinin 1 A’ya artmasiyla, tannik asidin oksidasyonunda elde edilen
giderim verimi daha fazla artig géstermemistir [77].
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Sekil 9. Akim yogunlugunun KOI bozunmas: iizerine etkisi (KCIl
kons.: 750 mg L' ve pH 8)
(Effect of current density on COD decay (KCI conc.: 750 mg L' and pH 8))
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Sekil 10. Akim yogunlugunun TOK bozunmasi iizerine etkisi (KCl
kons.: 750 mg L' ve pH 8)
(Effect of current density on TOC decay (KCI conc.: 750 mg L' and pH 8))

3.4. SEM (Scanning Electron Microscope) ve AFM (Atomic Force
Microscope) Goriintiileri ile EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
ve XRD (X-ray Diffraction) Analizleri

(SEM (Scanning Electron Microscope) and AFM (Atomic Force Microscope)
Images with EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) and XRD (X-ray
Diffraction) Analysis)

Caligmada kullanilan Ni/Sb-SnO2 anotun elektrodepozisyon kosullari,
uygulanan akim, reaksiyon siiresi vb. anot yiizeyinin bilesimi ve
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kristal oryantasyonu iizerinde ve dolayisiyla anot performansi
iizerinde 6nemli etkilere sahiptir [78]. Sekil 14 ve Sekil 15'de, anot
levhasi igerigindeki seritlerin kesigim yerlerine (seritlerin geri kalan
kismindan daha yogun ve kalin bir kaplama icerdigi varsayilarak) ait
tipik SEM goriintiileri [79], kullanilmamig ve kullanilmig anotlar ig¢in
x150 biyiitme ile verilmistir. Sonug olarak, diger baz1 ¢alismalarda
da rastlandig1 gibi, hi¢ kullanimamig yeni anot levhalarda anotlarin
kaplama isleminden kaynaklanangatlak iceren bir morfoloji
goriilmiigtiir [79, 80]. Bu durum, genellikle anotlarin firindan
alinmasindan sonra aniden sogumasindan kaynaklanan termal sok ile
meydana gelmektedir [81]. Kullanilmig anotlarda ise yiizey alaninin
¢ozeltiden gegen iyonlarla kaplanmasi sonucu daha diizgiin ve
pliriizsiiz bir ylizey morfolojisi elde edilmistir. Bu durum Sekil 14 ve
Sekil 15'de SEM goriintiileri ile desteklenmis ve elektrotlarin EDS
spektrumlarindaki agirlik ve atomik yiizdeleri ile pik intensiteleri
Tablo 1'de gosterilmigtir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesi
sirasinda anotlarda agirlik ve atomik yiizdelerin ve pik intensitelerinin
arttigi gozlemlenmistir. Zhi vd. [73], tetrasiklin antibiyotiklerinin
Ti/SnO2-Sb anotlar ile degradasyonunu arastirmis ve anodu kaplamak
i¢in sol-jel teknigini kullanmiglardir. Anot yilizeyinde boyutlar1 1-10
um arasinda degisen bazi ¢atlaklar olmasina ragmen SEM goriintiileri
anot ylizeyinin genellikle saglam ve piirlizsiiz oldugunu ortaya
cikarmustir. Ek olarak, bu catlaklarin olusumunun, elektrokimyasal
proses sirasinda anodun kademeli olarak inhibisyonuna neden
olabilecegi sonucuna varilmigtir. Qian vd. [63] tarafindan, Ti/SnOa-
Sb203/PbO; anot ile 6n isleme tabi tutulmus Ti substrat yiizeyinin,
okzalik asit uygulamasi sonucu olustugu tahmin edilen kabuklu ve
diizgiin olmayan bir sekle sahip oldugu bildirilmistir. Boylece
strastyla SnO2-Sb2O3 ve PbO2'yi ara katmanlar ve aktif katmanlar
olarak ilave etmenin yararli olabilecegini belirtmiglerdir. Ek olarak,
AFM analizi sonuglarina gore de topografik yiikseklik agisindan
kullanilan ve kullanilmayan anot levhalar arasinda oldukga yiiksek bir
fark oldugu goriilmistiir (Sekil 16 ve Sekil 17). Kullanilmayan anotta
topografik yiikseklik farkliliklar1 paralel olarak artma egilimi
gosterirken; kullanilan anot yiizeyindeki iist kesit ve alt kesitte
¢oOzeltideki iyon gegisinden dolayr oldugu disiiniilen bazi
diizensizlikler —~ goriilmiigtiir.  Ancak anotlarin  fizikokimyasal
ozelliklerinin dogrudan hazirlanma yontemleri ile ilgili oldugu
bilinmektedir. Bilesim oranlar1, par¢acik boyutu, yiizey yapisi, 6zgiil
ylizey alan1 ve baglama kuvveti anot performansini dogrudan
etkilemektedir [82].
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Sekil 11. Akim yogunlugunun AMP bozunmas: iizerine etkisi (KCl
kons.: 750 mg L' ve pH 8)
(Effect of current density on AMP decay (KCI conc.: 750 mg L' and pH 8))
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Sekil 12. Akim yogunluguna bagl olarak KOI giderim sabiti (kd)
varyasyonu (yalanci birinci derece) (KCl kons.: 750 mg L-! ve pH 8)
(COD removal rate constant (kd) variation (pseudo-first degree) with current
density (KCI conc.: 750 mg L' and pH 8))
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Sekil 13. Akim yogunlugu degisimine bagl olarak enerji tiikketim
oranlari (Energy consumption rates related to the current density variation)

Sekil 14. Sn/Sb/Ni: 500/8/1 kaplamali kullanilmamis Ti anotun tipik
SEM gorintiisii (X150, bar = 200 pum)

(Typical SEM image of Sn/Sb/Ni: 500:8:1 coated unused Ti anode image
(%150, bar =200 pum)

Tablo 1. Anotlarin EDS spektrumlarindaki agirlik ve atomik yiizdeleri ve pik yogunluklari
(Weight and atomic percentages and the peak intensities in EDS spectra of the anodes)

Agirlik % Atomik % Net pik int. Net pik int. hata
Element  Temiz Kontamine Temiz Kontamine Temiz Kontamine Temiz Kontamine
anot anot anot anot anot anot anot anot
Sn 81,73 82,85 48,24 50,93 3147,07 3603,53 0 0
Sb 7,42 7,36 4,27 441 256,29 287,29 0,06 0,06
1148 Ni 7,35 8,53 32,17 38,43 397,94 524,7 0,05 0,05
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Sekil 15. Sn/Sb/Ni: 500/8/1 kaplamali kullanilmig Ti anotun tipik
SEM goriintiisii (X150, bar =200 pum)

(Typical SEM imagr of Sn/Sb/Ni: 500:8:1 coated used Ti anode (x150, bar =
200 um)

Sekil 16. Kullanilmamis anot materyalleri yiizeyindeki seritlerin
kesisim yerlerine ait AFM goriintiisii
(AFM image of the intersection of the strips on surface of the unused

Sekil 17. Kullanilmis anot materyalleri yiizeyindeki seritlerin
kesisim yerlerine ait AFM goriintiisii
(AFM image of the intersection of the strips on surface of the used anode

XRD sonuglar1 da diger EDS bulgularini dogrulamistir. Kullanilmg
anotlarda elektrot yiizeyinin ¢ozeltide olusan diger iyonlar olan

karbon ve tuzlar (Fe3(POs)2(OH)2) ile doldugu goriilmiistiir. Anotlar
ile toplamda 300 saat ¢alisilmig olup elde edilen sonuglara gore, anot
malzemesinin bilyiik oranda korozyona ugramadig: tespit edilmistir.

4. Simgeler (Symbols)

NaCl : Sodyum kloriir

KCl : Potasyum kloriir

SnCls.5H20 : Kalay (IV) kloriir pentahidrat

Sb203 : Antimon (III) oksit

NiO : Nikel oksit

HCl1 : Hidroklorik asit

HSO04 : Stilfiirik asit

C2HeO : Etanol

CH3O0H : Metanol

CH202 : Formik asit

H>C:04 : Okzalik asit

kd : S6zde birinci dereceden AMP giderim hizi
sabiti (1/dak)

C : t siiresinden sonra kalan organik madde
konsantrasyonu (KOT) (mg L")

Co : Organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg
LY

Sn/Sb/Ni-Ti : Kalay/Antimon/Nikel-Titanyum

3-laktam : Beta-laktam

Ci6H1oN304S  : Ampisilin

PbO2 : Kursun dioksit

SnO2 : Kalay (IV) oksit

t : Reaksiyon siiresi (dak)

Exoi : kWh kg'! KOI cinsinden enerji tiiketimi

Ehiicre : Deneysel ¢alismanin yapildigi ortalama
elektrokimyasal hiicre voltaji (volt)

I: Amper cinsinden akim degeri

t : Saat cinsinden elektroliz zamani

\Y% : Hiicre hacmi

Axoi : Baslangig ve bitis zamani arasinda uzaklastirilan
KOI miktart

Fe3(PO4)2(OH)2 : Allanpringit (Demir fosfat tuzu)
5. Sonuglar (Conclusions)

Caligmada ampisilin antibiyotiginin yeni nesil Sn/Sb/Ni-Ti anotlar
araciligiyla elektrokimyasal oksidasyonu aragtirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore en iyi kosullar1 saglayan KCl elektrolit dozu 750 mg
L-"dir ve en iyi reaksiyon kosullarini saglayan pH degeri sulu AMP
antibiyotigi ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan pH 8 olarak
bulunmustur. Buna baglh olarak, dogal pH degerlerinde galisarak bu
antibiyotigi igeren sular i¢in prosesi ekonomik olarak kolaylikla
calistirmanin miimkiin oldugu sonucuna varimigtir. 90 dakikalik
reaksiyon siiresi boyunca en yiiksek giderim verimini saglayan akim
yogunlugu degeri 50 mA cm? olarak bulunmustur. Bu calisma
sonucuna goére, ampisilin igeren sularin aritiminda yeni nesil
Sn/Sb/Ni-Ti anotlar ile elektrokimyasal oksidasyon proseslerinin,
daha az reaksiyon siiresi ihtiyaci, tam mineralizasyon saglamasi ve ek
olarak pH ayarlama adimina ihtiyag duyulmamasindan dolay1
gelecekteki uygulamalar icin  olduk¢a umut verici oldugu
goriilmektedir.
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