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Selin TISOGLU
0z

Son yillarda atiksularda ila¢ kalintilarinin arttigr literatiirde rapor edilmistir. Antibiyotiklerin
atiksularda fazla miktarda bulunmasi sucul ¢evreyi kirletirken, az miktarda bulunmasi
antibiyotiklere direngli bakterilerin olusmasina neden olmaktadir. Bu ¢alismada ampisilin ve
siilfadiazin antibiyotiklerinin kesikli reaktorde, NaCl elektrolit varliginda, bor doplanmis
elmas elektrot kullanilarak elektrokimyasal —degradasyonu incelenmistir. Isletim
parametrelerinin etkileri 200-1000 mg/L antibiyotik baslangi¢ derisimi, 4-20 mA/cm? akim
yogunlugu, 0-8 g/L elektrolit derisimi, ve 25-45°C reaksiyon sicakligi araliklarinda
incelenmistir. Deneysel veriler cevap yiizey yontemi (RSM) kullanilarak optimize edilmis ve
yaklagim fonksiyonlart elde edilmigtir. Optimum isletim kosullar1 cevap ylizey yontemi
(RSM) kullanilarak 618 mg/L ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisimi, 3,6 g/L elektrolit
derisimi, 13,4 mA/cm? akim yogunlugu ve 36°C reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir.
Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyon reaksiyonunun kinetik
calismasi antibiyotik ve kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimleri temelinde gergeklestirilmistir.
Ampisilin ve siilfadiazin giderimi temelinde reaksiyon dereceleri siras1 ile 1/3, 2/5; 36°C’de
Szgiil reaksiyon hiz sabitleri sirasi ile 2.453 mg?3/(L.dk*®) ve 2.273 mg®°/(L.dk*?); ampisilin
giderimi reaksiyon aktivasyon enerjisi 0.88 kJ/mol olarak bulunmustur. Ampisilin ve
stilfadiazin antibiyotiklerinin elektorkimyasal degradasyonunda, kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi temelinde reaksiyon dereceleri sirasi ile 1/2, 2/3; 36°C’de 6zgiil reaksiyon hiz
sabitleri siras1 ile 0.315 mgY?/(L.dk"?), 0.128 mg*®/(L.dk"?); reaksiyon aktivasyon enerjileri
siras1 6.12 kJ/mol, 3.74 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, Ampisilin, Siilfadiazin, Elektrokimyasal Degradasyon, Bor
Doplanmis Elmas Elektrot, Cevap Yiizey Yontemi
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Ana Bilim Dali
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ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF AMPICILLIN AND SULFADIAZINE
ANTIBIOTICS USING BORON DOPED DIAMOND ELECTRODE

Selin TISOGLU

ABSTRACT

Over the last few years, increasing of the pharmaceuticals in wastewater has been frequently
reported in the literature. While presence of high level antibiotics in wastewater can
contaminate aquatic environment, presence of low levels can cause formation of antibiotics
resistance bacteria. In this study, the electrochemical degradation of ampicillin and
sulfadiazine antibiotics were investigated on boron doped diamond (BDD) electrode in the
presence of NaCl electrolyte in a batch electrochemical reactor. The influence of operating
parameters such as initial antibiotics concentration, current density, electrolyte concentration,
and reaction temperature were studied in the range of 4-20 mA/cm?, 0-8 g/L, 200-1000 mg/L,
and 25-45°C,

respectively. The experimental data were optimized using response surface methodology
(RSM) and the approximation functions were obtained. The optimum operating conditions
were obtained using response surface methodology (RSM) such as 618 mg/L ampicillin and
sulfadiazine concentration, 3.6 g/L electrolyte concentration, 13.4 mA/cm? current density
and 36°C reaction temperature. The reaction Kinetics for the electrochemical degradation of
ampicillin and sulfadiazine antibiotics were evaluated at the optimized reaction conditions
based on the chemical oxygen demand and ampicillin and sulfadiazine removal. Based on
ampicillin and sulfadiazine removal, reaction order, specific reaction rate constant at 36°C
reaction temperature, and the activation energy of the reaction were calculated as 1/3, 2/5;
2.453 mg?¥/(L.dk¥®), 2.273 mg¥®/(L.dk>®); 0.88 ki/mol, respectively. Based on chemical
oxygen demand reaction order, specific reaction rate constant at 36°C reaction temperature,
and the activation energy of the reaction were calculated as 1/2, 2/3; 0.315 mg?/(L.dk*?),
0.128 mg™3/(L.dk™?); 6.12 kd/mol, 3.74 kd/mol, respectively.

Key Words: Antibiotic, Ampicillin, Sulfadiazine, Electrochemical Degradation, Boron
Doped Diamond Electrode, Response Surface Methodology,
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1. GIRIS

Antibiyotikler kompleks yapida molekiiller olup, bakterilerin sebep oldugu
hastaliklarin  tedavisinde kullanilmaktadir. Antibiyotikler insan ve hayvan
biinyelerinde olusan hastaliklarin tedavisinde kullanilmakla birlikte, son yillarda
diinya iizerindeki yillik kullanim miktar1 100000-200000 ton araligindadir [Xu vd.,
2007]. Sucul yasamda ve toprak Ortiisiinde antibiyotik kalintilarinin tespiti,
antibiyotiklerin organik Kirletici olarak tanimlanmasina neden olmustur [Homem ve
Santos, 2011]. Antibiyotiklerin ¢evrede yiiksek derisimde bulunmasi ekolojik
dengeye zarar verirken, diisiik derisimlerde bulunmasi ise antibiyotige direncli

bakterilerin olusmasina neden olmaktadir [Rozas vd., 2010].

Gelisen teknolojiyle birlikte yiiksek performansh sivi kromotografi (HPLC),
gaz kromotografi (GC), sivi kromotografi kiitle spektrometrisi (LC-MS) gibi cihazlar
kullanilarak organik kirleticilerin tespiti de kolaylasmistir. Sucul g¢evrede hastane
atiklarinda, atiksu aritim tesislerinde, igme sularinda, deniz suyunda, yiizey sularinda
ve tarimsal alanlara yakin nehir sularinda pg/L mertebesinde antibiyotik kalintilari
bulunmaktadir. En yiliksek antibiyotik kalintis1 hastane atiksularinda ve tarimsal
alanlara yakin nehirlerde bulunmakla birlikte bu oranlara nazaran daha diisiik
oranlarda da diger sucul ortamlarda antibiyotik kalintilar1 analiz edilmistir [Homem

ve Santos 2011; Kiimmerer, 2009].

Antibiyotiklerin bir kism1 viicuttan atilmadan 6nce biiyiik 6l¢iide metabolize
olurken, bir kism1 sadece orta ve zayif diizeyde metabolize olduklarindan tamamen
bozulmadan viicuttan atilirlar. Aktif halde bulunan antibiyotikler ekolojik dengeyi
olumsuz yonde etkileyip, sucul yasamda ve toprak Ortiisiinde antibiyotik
kalintilarinin birikmesine neden olmaktadir [Kiimerer, 2008]. Kontrolsiiz ve etkin
aritim yapilmayan antibiyotik igeren atiksular topraga sizmakla kalmayip, ylizey ve
yeralt1 sularma kadar ulagabilmektedir. Atiksu aritim tesisleri antibiyotik kalintisi
iceren atiksular1 aritmak amaciyla tasarlanmadigindan, antibiyotik kalintilar1 igcme
sularina kadar karisip canli yasami olumsuz etkileyebilmektedir [Kemper, 2008;
Farré vd., 2008; Diaz-Cruz vd., 2003; Homem ve Santos, 2011].

Biyolojik aritma tesisleri c¢ikisinda pg/L ve ng/L boyutlarinda antibiyotik

kalintilarina rastlanmasi geleneksel aritma yontemlerinin antibiyotik gideriminde
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yetersiz kaldigini gostermektedir [Watkinson vd., 2007]. Literatiirde antibiyotiklerin
uzaklagtirilmasi ya da pargalanmasi i¢in biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritma
yonteminin disinda ileri oksidasyon prosesleri, adsorbsiyon, membran prosesleri ve
birkag¢ prosesin birlikte uygulandigi kombine prosesler kullanilan baslica proseslerdir
[Homem ve Santos, 2011]. Elektrokimyasal oksidasyon antibiyotikler gibi
degradasyona direncgli organik kirleticilerin giderilmesinde yeni bir yontem olarak

kullanilmaktadir [Zhang ve Wang, 2010].

Bu calismada ampisilin (AMP) ve siilfadiazin (SDZ) antibiyotiklerinin bor
doplanmis elmas (BDD) elektrotlar kullanilarak kesikli sistemde elektrokimyasal
degradasyonunun arastirtlmasi amaglanmistir. Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotik
baslangi¢ derisimi, akim yogunlugu, elektrolit derisimi ve reaksiyon sicakligi isletim
parametrelerinin elektrokimyasal degradasyonu tizerinde etkisi incelenerek aritim
kosullar1 cevap yiizey yontemi (RSM) kullanilarak optimize edilmistir. Optimum
kosullarda ampisilin ve siilfadiazin giderimleri, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderimi, ara iirlin derisimi ve pH degisimi incelenmis olup her iki antibiyotik i¢in de
elektrokimyasal degradasyonun reaksiyon kinetigi optimum isletim parametrelerinde

belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. ANTIBIYOTIKLER

Bakteri veya mantarlar tarafindan sentezlenebilen, zararli mikroorganizmalari
Oldiiren ya da tiremelerini engelleyen maddelere antibiyotik denir [Siizer, 2002].
Antibiyotikler diisiik dozlarda verildiginde dahi enfeksiyonlarin tedavisinde basarili

bir sekilde kullanilmaktadirlar [Akalin, 1999; Erding, 2009].

19-20. yiizyillar1 arasinda enfeksiyonlara neden olan mikroorganizmalarin
belirlenmesinde kullanilan tekniklerin gelistirilmesiyle mikrobiyoloji bilimi biiyiik
gelisme kaydetmistir. 1877 yilinda Pasteur ve Joubert sarbon basillerinin steril
idrarda tireyebilirken, havadaki bakterilerce kirletilmis olan idrarda lireyemedigini
kesfederek, mikroorganizmalarin  hastaliklarin ~ tedavisinde kullanilabilecegi
konusunda ilk adim1 atmislardir. Alexander Fleming stafilokok varyantlari iizerinde
calisirken, stafilokoklarin kiiltiir ortamina havadan bulasmis olan kiif mantar
kolonisi c¢evresinde iireyemedigini, aksine oldiugiini gozlemleyerek antibiyotik

¢agini agan penisilini bulmustur [Aktuglu, 2002].

Antibiyotiklerin enfeksiyonlarin tedavisinde gosterdigi basari, bu ilaclarin
yaygin olarak tiiketilmesine neden olmustur. Antibiyotikler sadece insanlarda olusan
enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmayip, veteriner hekimlikte hayvan sagliginin
korunmast ve hayvancilikta et, siit, yumurta veriminin arttirilmasi amaci ile
kullanim1 da, antibiyotiklerin ilag sektoriindeki yerini tist siralara ¢ikartmistir [Yalap

ve Balcioglu, 2008].

Antibiyotikler yapisal olarak gesitlilik gosterdiginden dolayr farkli kriterlere

gore siniflandirilabilirler.
Antibiyotikler;

Hedef hiicreye etkilerine gore,
Etki mekanizmalarina gore,
Etki gosterdigi mikroorganizma grubuna gore,

Etki spektrumuna gore,

o B~ w0 DD

Immunmodiilatédr etkilerine gore siniflandirilabilmektedirler [Erding, 2009].
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Antibiyotikler hedef hiicreye etkilerine gore bakteriyostatikler ve bakterisidler
olarak ikiye ayrilirlar. Bakteriyostatikler, bakterilerin gelisimini ya da iiremesini
engelleyerek, bakterilerin viicudun savunma mekanizmasi tarafindan kolayca yok
edilmesini saglarlar. Bakterisidler, bakteriyi indirekt olarak yok ederler [Akkan,
1997].

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore;

e Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve likit enzimleri aktive edenler,
e Sitoplazma membran gegirgenligini bozanlar,

e Ribozomlarda protein sentezini bozanlar,

e Bakteri genetik materyali lizerine etki yapanlar,

o Bakteriyel antimetabolitler
olarak siniflandirilabilirler [Akkan, 1997].

Antibiyotiklerin etki mekanizmalarina gére sematik olarak siniflandiriimasi

Sekil 2.1°de verilmistir.

Beta-laktamlar
Glikopeptitler
Sikloserin
Basitrasin

Kloramfenikol

Eritromisin
Klindamisin
Linezolid

Kinolonlar

Aminoglikozitler Rifampi.sin
Tetrasiklinler Met.ronldazol
Streptomisin O_rr_ndazol
Amikasin Tinidazol

- Sulfonamidier
Polimiksin

i Dapson

Polienler Trimetoprim

Azoller izoniazid
Klorokin

Sekil 2.1. Etki mekanizmalarina gore antibiyotiklerin siniflandirilmasi [Akalin, 1999]
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Antibiyotikler etki gosterdigi mikroorganizma grubuna gore;

e Antibakteriyel,
e Antiviral,

e Antifungal,

e Antiparaziter,

e Antimikobakteriyel
Etki spektrumlarina gore;

e Dar spektrumlu,
e Orta derecede genis spektrumlu

e Genis spektrumlu
Immunmodiilatér etkilerine gore;

e Konak immiin savunmasina belirgin etkileri olmayanlar,
e Immiin sistemle sinerjik davrananlar,
e Immiin fonksiyonlar: deprese edenler,

e Immiin fonksiyonlar: siddetlendirenler

olarak siniflandirilabilir.

2.1.1. Beta-Laktamlar

1929 yilinda Fleming'in bir petri kabinda Penicillium kolonosinin
¢evresindeki Staphylococcus aureus kolonilerinin tiremesinin durdugunu gézlemis ve
bu etki penisilin adin1 verdigi maddeden kaynaklandigini belirlemistir. Elde edilen
penisilinin 6zellikle gram pozitif bakterilere kars: etkili oldugu goriilmiistiir. Ancak
ortamda bulunan penisilinin miktarinin az olmasi ve bakterilere karsi yeterince
dayanikli olmamasindan dolay: hastaliklarin tedavisinde kullanilamamistir. 1940
yilinda Chain ve arkadaslar1 penisilinin dayanikli aktif seklinin yeterli miktarda elde

ederek beta-laktam antibiyotiklerini kullanima sunmuslardir [Cetin, 1986].
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Beta-laktam antibiyotikler kimyasal yapisinda ortak bir beta-laktam halkas1
tasiyan ve hiicre duvari sentezini bozarak antibakteriyel etki gosteren genis bir
antibiyotik grubudur. Beta-laktam halkasina bagli yan zincirler ve diger halkalara
gore penisilinler, sefalosporinler, monobaktamlar, karbapenemler ve beta-laktamaz
inhibitdrleri olmak tizere 5 temel gruba ayrilirlar. Beta-laktam antibiyotikler hiicre
duvar1 sentezinin transpeptidasyon basamaginda gorev alan transpeptidaz ve
karboksipeptidazlara (Penisilin Baglayan Proteinler, PBP) baglanarak etki ederler.
Degisik PBP'lerin farkli beta-laktam antibiyotiklerine baglanma afiniteleri ve
etkilendikleri ilag diizeyleri birbirinden farklidir. Beta-laktam antibiyotikler
bakterisidal etkilidir ve bu etkileri yavastir. Oldiirme hizlar1 dozdan cok siireye
bagldir. Ureme fazindaki bakterilere karsi etkilidir ve maksimum etkileri minimum
inhibasyon derisimlerinin dort katina ¢iktiginda goriiliir [Mandell vd., 2000; Jawetz,
1987].

Beta laktam antibiyotik grubuna ait olan ampisilin, aminopenisilin ailesinin
tiyesidir [AHFS Drug Information, 2006]. 6 - aminopenisinalik asidi (6 APA) amino
grubuna baglanan ¢esitli radikallerle sentetik penisilinler elde edilir. Bu
antibiyotiklerden biri olan ampisilin penisiline ¢ok benzemekle birlikte, yapisinda
bulundurdugu amino grubu sayesinde hem gram pozitif hem de gram negatif
bakterilere etkide bulunabilmektedirler. Ampisilin az genis spektrumlu bir

antibiyotiktir. Sekil 2.2’ de ampisilin antibiyotiginin kimyasal yapist verilmistir.

Sekil 2.2. Ampisilin antibiyotiginin kimyasal yapisi
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Ampisilinin molekiil formiili C1H19N304S ve molekiil agirhigi ise 349.41 g/mol’
diir. Ampisilin, principien, totacillin, omnipen, omnipen — N, totacillin — N gibi

isimleriyle de taninmaktadir [Kayaalp, 2001].

Ampisilin antibiyotiginin etki mekanizmasi, bakteri duvarimi yikarak
bakterinin aktivitesini bozmaktadir. Bu sayede idrar yollar1 enfeksiyonu, orta kulak
enfeksiyonu, zatiirre, bel soguklugu ve menenjit gibi hastaliklarin tedavisinde
ampisilin antibiyotigi kullanilmaktadir. Ayrica ampisilin E. coli ve Salmonellosis
gibi bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarin tedavilerinde de kullanilmaktadir

[Mosby's Drug Consult, 2006; Katzung, 2007].

Ampisilin  antibiyotigi piyasada bulunan bir¢ok antibiyotigin etken
maddesidir. Bu ilaglar ise; alfasilin, ampisna, neosilin, penbisin, silina, topsilin,
azosilin adlariyla bilinmektedir. Bu antibiyotikler flakon, tablet, kapsiil gibi
formlarda bulunmaktadir [ Kayaalp, 2001].

2.1.2. Sulfonamidler

1908 yilinda Gelmo yaptigi ¢aligmalar sonucunda organik bir boya olan para-
amino benzen siilfonamid (sulfonilamid) maddesini belirlemistir. 1932 yilinda
Domagk'in hayvanlarda boyalarla enfeksiyonu tedavi etmek amaciyla yaptigi
calismalar da siilfonamid antibiyotiginin tip diinyasina girisini hizlandirmigtir.
Gegmiste yapilan caligmalar temel alinarak, azoik nitelikteki boyalarin azo gruplar
atilarak agirhiklar1 azaltilmis, antienfeksiydz ozellikleri pekistirilmis ve 150

dolayinda cesitle siilfonamid antibiyotigi hasta kullanimina sunulmustur [Clark vd.,

1988].

Siilfonamidler, para-amino benzoik asidin (PABA) yapisal analoglaridir ve
kompetitif antagonistidirler. Bakteriyostatik ve doniisiimlii olan etki ortamda PABA
yogunlugu artinca ortadan kalkar. Siilfonamide duyarli enfeksiyon etkeni piirin
metabolizmasinda niikleik asit sentezinde kullanilacak olan folik asidi membrandan
geciremez ve kendi folik asidini yapabilmek icin PABA'ya gereksinim duyarlar.
Siilfonamid uygulandiginda yapisal benzerliginden dolayt PABA'nin yerini alir ve

dihidropteroat sintetaz enzimi esliginde islevi olamayan folik asit analoglar1 olusur.
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Bununla birlikte siilfonamid, aract enzimi kompetitif olarak inhibe eder ve

enfeksiyon etkeninin gelismesini engeller [Foltzer ve Reese, 1987].

Siilfonamid grubu antibiyotigi olan siilfadiazin antibiyotigi, folik asit sentezi
inhibitdrii olup ¢ogunlukla idrar yollar1 enfeksiyonu tedavisinde kullanilmaktadir.
Ayrica Toxoplasma gondii bakterisinin neden oldugu enfeksiyonlarin tedavisinde de

kullanilmaktadir. Siilfadiazin antibiyotiginin kimyasal yapist Sekil 2.3'de verilmistir.

f
OJ i{—&\
{‘_%i

Sekil 2.3. Siilfadiazin antibiyotiginin kimyasal yapisi

4-amino-N-pyrimidin- 2-yl-benzensiilfonamid UIPAC adiyla da bilinen siilfadiazin
antibiyotiginin molekiil formiilii Ci0H10N4O,S olup, molekiil agirhig 250.278
g/mol'diir [Kayaalp, 2001].

Siilfadiazin antibiyotigi piyasada bulunan bir¢ok antibiyotigin etken maddesi
olup bu ilaglarin isimleri lantrisul, neotrizine, sulfa-triple, sulfadiazine, sulfaloid,
sulfonamides duplex, sulfose, terfonyl, triple sulfa, triple sulfas, triple sulfoiddir
[Kayaalp, 2001].

2.2. ANTIBIYOTIK KALINTILARININ CEVRESEL ETKILER]

Antibiyotiklerin bir kism1 viicuttan tamamen pargalanarak atilirken, bir kismi
ise orta ve zayif diizeyde parcalandiklarindan dolayr tamamen bozulmadan viicuttan
atilirlar [Kiimmerer, 2008]. Bu yol ile ¢evreye atilan antibiyotikler kanalizasyon

sebekesine girer ve atiksu aritim tesislerine kadar ulagir [Homem ve Santos, 2011].
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Insan ve hayvanlarda olusan enfeksiyonlarinin tedavisinde, tarim ve
hayvancilikta biiylime ajan1 ve giibre olarak antibiyotiklerin kullanilmasi oncelikle
toprag1 kirletir, ardindan akinti ve siiziintii yolu ile yeralti ve yeriistii sularina
karismasina neden olur [Martines, 2009]. Bir diger antibiyotik kirlilik kaynag: ise
son kullanim tarihi ge¢mis ya da kullanilmamis antibiyotiklerin direkt olarak
kanalizasyon sebekesine veya depolama alanlarina desarj edilmesidir [Homem ve
Santos, 2011]. Genel olarak mikrobiyolojik kirlilik olarak nitelendirilen hastane
atiksulari, son zamanlarda antibiyotikler gibi ilag kalintilar1 bulundurmasi nedeniyle
sucul ¢evre kirliliginin 6nemli bir kaynagi olmaktadir [Souza, 2009]. Sekil 2.4’de

¢evrede antibiyotik kalintilarinin kaynaklar1 verilmistir.

Yeraltive yiizey
sulamn

Sekil 2.4. Cevrede antibiyotik kalintilarinin kaynaklar1 [Rubert, 2008]

Antibiyotiklerin ¢evrede yiiksek derisimde bulunmasi mikroorganizmalar
tizerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik derisimde
bulunmasi patojen ve patojen olmayan bakterilerin direng¢ kazanmasina neden
olabilmektedir [Yalap ve Balcioglu, 2008]. Enfeksiyona neden olan bakterilerin
zaman icerisinde antibiyotiklerden etkilenmemesi ya da az etkilenmesine direng

denir. Bakterin direng gelisimi iki sekilde ger¢eklesmektedir.
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1. Patojen mikroorganizmanin, antibiyotigin yeterli derisiminde bile kalitsal
olarak etkilenmemesi olarak ifade edilen dogal direng.

2. Sonradan kazanilan direng [Oztiirk, 2002].

Sekil 2.5’de antibiyotik direncinin olusum mekanizmasi goriilmektedir.

Antibiyotik
par¢alama
Antibivotik- enzimi
Yo &
@
&
® Kromozomlar
e 112
<) s
(& -
Z Antihiyotik
Bakteri ———r direng geni
hiicresi /

¢

/ 3
degigim
enfl,imi & lé@—\@\‘\m]k
@

pompasi

Sekil 2.5. Antibiyotik direncinin olusma mekanizmasi [Alaca, 2013]

2.3. LITERATURDE  ANTIBIYOTIK KALINTILARININ  GIDERIM
CALISMALARI

Diinya ¢apinda sucul ortamda antibiyotik kalintilarmin tespit edilmesi
biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritim yontemlerinin su ve atiksulardan
antibiyotik giderilmesinde etkisiz kaldigin1 gostermektedir. Bu nedenle antibiyotikler
gibi ila¢ kalintilarinin insan sagligi ve c¢evre ilizerinde olusturdugu riskleri ortadan
kaldirmak ve bu maddelerin suda olusturdugu kirliligi 6nlemek amaciyla alternatif
arittm yontemleri gelistirilmektedir [Gartiser vd., 2007]. Literatiirde antibiyotiklerin
uzaklastirilmasi ya da pargalanmasi i¢in biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritma

yonteminin diginda ileri oksidasyon prosesleri, adsorbsiyon, membran prosesleri ve

10
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birkag¢ prosesin birlikte kullanildigi kombine prosesler kullanilan baglica proseslerdir

[Homem ve Santos, 2011].

Dalmazio vd. (2007), tetrasiklin hidrokloriir sulu ¢ozeltisinin ozon ile
degradasyonunu incelemislerdir. Calismada, tetrasiklin hidrokloriir sulu ¢ozeltisi
(200 mL, 2 x 10 mol/L, pH = 3) igerisinde ozon bulunan hava akimiyla siirekli
olarak kabarciklandirilmistir. Gergeklestirilen calismada, tetrasiklinin O3 ile ¢ok
kolay reaksiyon vererek parcalandigi HPLC, UV-Vis ve TOK analiziyle de

dogrulanmustir.

Elmolla ve Chaudhuri (2010), yar1 sentetik penisilin grubu antibiyotiklerden
amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin antibiyotiklerinin sulu ¢6zeltilerinin foto-Fenton
prosesi ile degradasyonunu incelemislerdir. Fenton prosesi demir iyonunun hidroksil
radikalleri meydana getirmek {izere H,0, ile reaksiyonudur. Foto-Fenton prosesinde
ise ortamda bulunan UV 151k hidroksil radikallerinin tiretimini hizlandirdigindan
prosesin verimi de artmaktadir. Calismada H,0,/KOI molar oran, HZOZ/Fe+2 molar
orani, pH ve 1s1ma siiresi igletim kosullarinin antibiyotik degradasyonu iizerindeki
etkileri incelenmis ve optimum kosullar sirastyla 104, 105 ve 103 mg/L amoksisilin,
ampisilin ve kloksasilin baslangi¢ derisimlerinde, 1:5 H0,/KOI molar orani, 20
HZOZ/Fe+2 molar oran1 ve pH 3 olarak belirlenmistir. Amoksisilin, ampisilin ve
kloksasilin antibiyotiklerinin degradasyonu bu kosullar altinda 2 dakikanin sonunda
tamamlanmustir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), ¢6ziinmiis organik karbon (COK)
ve biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOIs) analizleri ile optimum kosullarda 50 dakika
sonunda KOI’nin 520 mg/L ’den 100 mg/L’ ye diistiigii BOIs nin ise 0 mg/L den 40
mg/L’ye arttig1 ve % 58,4 COK gideriminin saglandig: belirlenmistir.

Rahardjo vd. (2011), ampisilin antibiyotiginin dogal bentonit ve organo
bentonit ile adsorpsiyonunu incelemistir. Bu ¢alismada Langmuir, Freundlich, Sips
ve Toth izoterm modelleri kiyaslanmigtir. Yapilan kiyaslama sonucunda ampisilin
antibiyotiginin adsorbsiyon kinetigine en uygun izoterm modelinin Toth izoterm
modeli oldugu bulunmustur. Sentetik atiksudan ampisilin gideriminde dogal bentonit
ve organo bentonit i¢in % giderim degerleri %89,9 ve %100 iken, gercek atiksudan
ampisilin gideriminde dogal bentonit ve organo bentonit i¢in  giderim degerleri

%59,3 ve %90,6 olarak bulunmustur.
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Ghauch vd. (2009), metalik iyon kullanarak iyon degisimi yontemiyle
ampisilin antibiyotigini gidermistir. Bu ¢alismada 20 mg/L derisimde ampisilinin 0,5
— 2 g/L araliginda ZVI veya FeO metalik iyonlar ile giderimi arastirilmis, ara
triinleri belirlemek i¢cin LC — MS kullanilmistir. Bu calisma sonucunda yari
pargalanma stiresi 60,3+3,1 dakika olarak bulunmustur. NaCl varliginda ise
parcalanma daha iyi olup, yari parcalanma siiresi 11,5+0,6 dakika olarak

belirlenmistir.

Emolla ve Chaudhuri (2010), yar1 iletken foto-kataliz yontemini kullanarak
105 mg/L ampisilin giderimi i¢cin pH 2 — 4 degerinde UV 15181 (6 W) 365 dalga
boyunda, 0,2 — 2,0 g/L ZnO isletim kosullarinda ¢aligmislardir. Yari iletken foto-
kataliz yontemi icin Emolla ve Chaudhuri HPLC — DAD, KOI, BOls, TOK, DO
analitik yontemlerini kullanmislardir. Bu ¢alisma sonucunda KOI ve COK degerleri
%23,9 ve %9,7 olarak elde edilmistir. Kinetik ¢alisma yapilmis ve Kinetik model
olarak yalan birinci mertebe modeli uygulanarak reaksiyon hiz sabiti 0,015 dk™

bulunmustur.

Rozas vd. (2010), fenton ve foto-fenton proseslerini kullanarak ampisilin
antibiyotiginin giderimini arastirmistir. 20 mg/L derisiminde ampisilin antibiyotigi
icin isletim kosullari; pH 2,3 — 5,7; 230 — 570 uM H,0,, 53 — 87 uM Fe2+, UV 15181
(20 W) 365 nm dalga boyu olarak uygulanmistir. Rozas, analitik yontem olarak
HPLC — UV, KOI ve TOK kullanmistir. Bu ¢alisma sonucunda Cevap Yiizey
Yontemi (RSM) yontemi kullanilarak optimum calisma kosullar1 belirlenmistir.
Fenton ve foto-fenton proseslerinin optimum ¢alisma kosullart yaklagik ayni ¢ikmis
ve pH 3,5, 400 umol/L, H,0; ve 87 umol/L Fe(Il) olarak elde edilmistir.

Garcia vd. (1998), metanol igerisinde ¢Oziinmiis olan ampisilinin iyon
katalizli degradasyonunu 20°C’de incelemislerdir. Ampisilin veya metal iyonunun
derisiminin  artmasiyla, degradasyonun meydana  geldigi = gozlenmistir.
Degradasyonun olusmasi ampisilin-metal kompleksinin 1:1 ve 2:1 oranina bagh
oldugu belirlenmistir. Olusan kompleksin reaksiyon kinetigi birinci mertebeden ve

reaksiyon hiz sabiti 3,87x102 min olarak elde edilmistir.

Garoma vd. (2010), ozon prosesi kullanarak siilfadiazin, siilfametizol,

stilfametaksazol ve siilfatiazol antibiyotiklerini sentetik atiksudan giderimi iizerinde
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calismistir. Farkli ozon gazi ve bikarbonat iyonu derisimlerinde ve pH degerlerinde
yari-kesikli reaktorde deneyler yapilmistir. Calismanin sonucunda siilfonamid grubu
antibiyotiklerinin gideriminde ozon prosesinin kullanilabilecegi belirlenmistir.
Stilfonamid giderim hizinin 8 mM bikarbonat iyonu derigimlerinde hizli oldugu
goriilmekle birlikte, bikarbonat iyonu derisiminin artmasiyla siilfonamid giderim
hizinin distiigii gérilmistiir. pH degerinin 2,0’dan 10,0’a artis1 siilfonamid giderim

hizin1 da arttirmastir.

Mohajerani vd. (2012), siilfadiazin antibiyotiginin biyodegradasyonunu
arttirmak i¢in 7-L harici hava yollu dongiilii sonofotoreaktor kullanmistir. Optimum
calisma kosullarint belirlemek i¢in baslangic H,O, ve siilfadiazin derisimleri, pH,
ultrases (US) giicii, hava akis hizi ve zaman bagimsiz degiskenleri degistirilerek
kesikli sonofotoreaktorde deneyler yapilmistir. 20 mg/L baslangi¢ siilfadiazin
derisiminde yiiriitiilen reaksiyonda 90 dakikadan sonra %72,5 TOK, 30 dakikadan
sonra %93 siilfadiazin giderimi optimum kosulda (([H20], = 700 mg/L, US giicti =
65W, hava akis hizi = 2 L/min, ve pH = 5,1) saglanmigtir. Deneyler siirekli ¢alisan
sonofotoreaktorde de gergeklestirilmis ve farkli akis hizlarinda deneyler yapilmistir.
Diisiik akis hizlarinda daha kisa reaksiyon siiresi ve daha yiiksek TOK giderimleri
saglanmistir. 0,1 mL/min akis hizinda yatiskin kosul durumu saglanarak, %73 TOK
giderimi elde edilmistir. TOK giderim degerinin tahmininin modellenmesi igin

Yapay Sinir Ag1 (ANN) kullanilmistir.

Guo vd. (2012), siilfadiazin antibiyotiginin gama 1s1nlamasi ile degradasyonu
ve giderim mekanizmasiyla farkli deney kosullarinda ¢aligmalar yapmustir. Asidik
¢oOzelti icerisinde yapilan deneylerde diisiik siilfadiazin derisimlerinde giderimin ¢ok
1yl oldugu goriilmiis olup, kinetik modelin yalanci birinci mertebeye uydugu tespit
edilmistir. Gama 1sinlamasi1 sirasinda H,O, ve Fenton reaktantinin eklenmesi
stilfadiazin degradasyonunu olumlu etkiledigi ancak Na,CO; ve CH3;OH
eklenmesinin siilfadiazin degradasyon verimini disiirdiigli goriilmiistiir. Gama
1sinlamasi ile siilfadiazin degradasyonunda OH radikallerinin oksitleyici etkisinin
oldugu ve siilfadiazin molekiillerinin direkt dekompozisyonunun meydana geldigi

belirlenmistir.
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Wang vd. (2010), goetit (a-FeOOH)-okzalat siispansiyonunu UV 1sinlamasi
altinda siilfadiazinin foto-degradasyonu amaciyla kullanmiglardir. Siilfadiazin
antibiyotigi reaksiyon sirasinda olusan yiiksek oksidasyon giiciine sahip hidroksil
radikalleri tarafindan degrade edilmistir. pH ve baslangi¢ okzalik asit derisimi
siilfadiazin degradasyonunu 6nemli Olgiide etkilemekle beraber, optimum ¢aligma
kosullart 3,5 pH ve 400 mM oksalik asit derisimi olarak belirlenmistir. Siilfadiazin
degradasyonunun 5 farkli ara iiriinii HPLC-MS, GC-MS ve IC cihazlar1 kullanilarak
tespit edilmistir. Goetit (a-FeEOOH)-okzalat siispansiyonunu UV 1sinlamasi altinda
stilfadiazin antibiyotiginin foto-degradasyonu sonucunda siilfadiazin antibiyotiginin

toksikolojik 6zelliklerinin azaldig1 belirtilmistir.

Gartiser vd. (2007), Zahn-Wellens testi ve CO, degisim testlerine dayanarak
tasarladiklar1 bir sistemle 17 antibiyotik ¢esidinin dogal yontemlerle biodegrade
edilebilirligini incelemislerdir. Arastirmacilar sadece Penisilin G antibiyotiginin
degradasyonunun 28 giin sonunda, teorik CO, miktarina gore % 78-87 oranina
ulastig1 gézlemlenmistir. Diger antibiyotiklerden amoksisilin, imipenem ve nistatinin

degradasyonunun % 20’nin tizerinde gergeklestigi belirlenmistir.

2.4. ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGI

Elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin de
kimyasal enerjiye doniisiimiini inceleyen bilim dalidir [Reyes vd., 2006]. Elektrolitik
cthazlarin tasarimi, karakterizasyonu ve calismasi elektrokimya miihendisliginin
caligma alanina girer. Bu alan kimya miihendisliginin yeni bir kolu olarak goriinse de
malzeme teknolojisi ve yiizey bilimi gibi bir¢cok disiplinle yakindan iligkilidir. Bir
elektrokimya miihendisi, temel elektrokimya, endistriyel -elektrokimya ve
elektrokimyasal teknolojiler olarak adlandirilan disiplinler arasindaki bagi tiim
yonleriyle g6z Oniinde bulundurabilmelidir [Brillas vd., 2003]. Sekil 2.6’da

elektrokimya miihendisliginin ¢aligma alanlar1 goriilmektedir.
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Temel Elektrotlar
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Elektrolitler
Laboratuvar
Arastirmalari -Elektrot potansiyel dagilimi
«Akim dagilimi

Elektrokimyasal -KUtIe__transferi_ve kiitle _r:lenklig_iw
Teknolojiler —— -Enerjl_t_ransferl ve enerji denkligi
*Reaktortasarimi
*Reaktor bilesenleri
-Reaktor performansi

Pilot Olgek
Uygulamalari

_—— «Tasarimve Uretim

Endistriyel —————————1 +isletmeye alma ve testler
SstalreldiE +Pazarlama, paketleme ve dagitim
«Uriin gelistirme

Sekil 2.6. Elektrokimya miihendisliginin ¢alisma alanlar1 [Brillas vd., 2003]

Elektrokimya miihendisligi, kimya miihendisligi ve elektrokimyadan tiireyen
kavramlarin ~ uygulanmasi  noktasinda ortaya c¢ikmaktadir.  Elektrokimya
mithendisliginin teorisi temelde elektrokimyasal reaktorlere odaklanmaktadir

[Mclarnon vd., 1989].

2.4.1. Elektrokimyasal Reaktorler

Elektrokimyasal proseslerin gerceklestigi ekipmanlar elektrokimyasal reaktor
olarak adlandirilir. Elektrokimyasal reaktorler en az iki elektrot, elektroliti
yerlestirmek i¢in bir gerekli hacim, reaktanlar i¢in girisler ve iriinler icin ¢ikislar
igeren bir sistemdir. Bir elektrokimyasal reaktoriin performansi reaktor bilesenleri ile
malzemelerinin uygun se¢imine ve iyi bir hiicre tasarimina baglidir [Mclarnon vd.,

1989]. Sekil 2.7°de elektrokimyasal prosesin temel girdi ve ¢iktilar1 bulunmaktadir.
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Clranler

Elektrotlar

Elektronlar |:> + > Elektronlar
Elektrolit

Reaktanlar

Sekil 2.7. Elektrokimyasal proses [Mclarnon vd., 1989]

Modern toplumlarin gelismesinde elektrokimyasal reaktorler cok dnemli yere
sahiptir. Elektrigin yaygin kullanimi ve yeni teknolojilerin uygulanmasindaki artis
elektrokimyasal reaktorlerin uygulanmasinda, tipinde ve sayisinda biiyiik artisa
neden olmustur. Elektrokimyasal reaktorlerin metal ve kimyasal madde iiretme,
taginabilir ve sabit glic kaynaklari, metal kaplama, korozyon kontrolii, ¢evresel
saflagtirma, sensdrler ve tibbi cihazlar gibi genis bir uygulama alan1 bulunmaktadir.
Elektrokimyasal proseslerde meydana gelen gelismeler gelecekte elektrokimyasal
reaktorlerin birgok yeni uygulama alanina sahip olacagini gostermektedir [Mclarnon

vd., 1989].

2.4.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal reaksiyon, genellikle metal, karbon veya yariiletken bir
anottan ya da bir anoda yiik transferini igeren heterojen bir kimyasal olaydir. Yiik
transferi katodik prosesle olabilecegi gibi anodik prosesle de olabilir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar, anot ve katotun birlikte bulundugu elektrokimyasal
hiicrede gerceklesir. Hiicrede net pozitif ve net negatif yiiklerin birikimi olmamali,
katotdaki indirgenme miktar1 ile anotdaki yiikseltgenme miktar1 birbirine esit
olmalidir. Elektrolizin meydana gelebilmesi i¢in elektronlarin birbirine baglanmais iki

elektrot arasindaki harici elektrik devresinden gegerek anottan katota dogru akmasi
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gerekir. Elektrotlarin yiizeyi tizerinden ve dis devreden gegen elektronlarin esitligi
elektrot reaksiyonlar1 ve elektroliz hiicresini anlamak icin yol gosterici niteliktedir. i
akimi elektronlarin  dis devreden hareket hizidir; aym1 zamanda elektrot
reaksiyonlarmin hizi ve hiicre igindeki genel kimyasal degisimin bir Olgiisiidiir

[Brillas vd., 2003].
Elektrokimyasal hiicre tasariminda asagidaki bilesenlerin se¢imi 6nemlidir:

1. Elektrotun boyut, sekil ve gdzeneklilik gibi 6zelliklerinin tasarimi
2. Elektrolitin bilesimi, miktar1 ve akis 6zellikleri

3. Hiicrenin boyutu, sicakligi ve basinci [Mclarnon vd., 1989]

Elektrotlarla ilgili olarak karsilasilan problemlerin temelinde akim dagilimi, gaz

kabarcig1 olusumu ve kiitle aktarimi s6z konusudur.
2.4.2.1. Elektrot Reaksiyonlar1

Elektrot prosesleri kati-sivi arayiizeyinde gergeklesen heterojen yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlaridir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi elektrot reaksiyonlar1 3

asamada gerceklesir:

i.  Cozeltiden araylizeye reaktanlarin difiizyonu
ii.  Elektrotta bir yiizey reaksiyonu

iii.  Urlinlerin arayiizeyden ¢ozeltiye difiizyonu.

Difuzyon Cift
tabakasi tabaka .
P—

Kitle Transferi

Cozelt [

——

Elektrot

"7 GouyChapman | Helmholtz

tabakaz : tabakag
— —_—
Diflzyon @&dswbsiyon
— CEEO
DiflEyon ; ezorbsiyol
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Sekil 2.8. Elektrot ylizeyinde elektrot reaksiyonlarinin gergeklesme asamalari
[Mclarnon vd., 1989]

Reaktanlar olusan difiizyon tabakasindan gegerek Helmholtz diizlemine
ulagirlar. Ardindan elektrot yiizeyinde meydana gelen cesitli etkilesimler sonucunda
reaktanlar {irline doniislir. Son olarak olusan firiinler desorbe olarak elektrottan

uzaklasir [Mclaronon vd., 1989].

Spesifik elektrot yiizey alani, a, elektrokimya miihendisliginde elektrot
yiizeyinin elektrokimyasal reaktdr hacmine orani olarak tanimlanir. Bu deger genel
hiicre tasarimina karar verme asamasinda olduk¢a Onemlidir. a degerinin artmasi
akim yogunlugunu diisiiriir, buna bagl olarak ortalama potansiyel farki diiser. Diger
taraftan iiretim verimini artirmak igin reaktdr hacmini artirmak gerekir, ancak bu
durumda da a degeri diiser. Sonug olarak elektrokimyasal prosesi ekonomik a¢idan
uygulanabilir kilmak i¢in a degerinin se¢imine dikkat etmek gerekmektedir
[Mclarnon vd., 1989].

Hidroksil radikali, flor gazindan sonra en kuvvetli oksitleyici 6zellik
tagimaktadir. Elektrokimyasal olarak {iretilen hidroksil radikallerinin organik
maddeyle reaksiyonu (Esitlik 2.1) ile bu radikallerin oksijene anodik doéniisiim

(Esitlik 2.2) reaksiyonu rekabet halindedir [Comninellis ve Chen, 2010].

Rag + M(OH)y, — M + Oksidasyon iiriinleri + n/2 H' + n2 €
(2.1)

M(OH) — M + Vs 0 + H* + e
(2.2)

Elektrokimyasal olarak iiretilen hidroksil radikallerinin aktivitesi (Esitlik 2.1
ve Esitlik 2.2’ de verilen reaksiyonlarin orani) elektrot yiizeyiyle olan etkilesimlerine
giiclii bir sekilde baghdir. Genel kural olarak etkilesimin zayif olmasi oksijen
doniistim reaksiyonunun elektrokimyasal aktivitesini digiiriir ve organik maddenin
oksidasyonu yoniinde kimyasal reaktivitesinin artmasina neden olur. Bu yaklagima
dayanarak farkl anot materyalleri oksidasyon giiclerine gore

smiflandirilabilmektedir [Comninellis ve Chen, 2010].
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Karbonun farkli allotroplarindan birisi olan elmas sp® hibritlesmesine ve
tetrahedral yapiya sahip oldugundan kimyasal olarak inert ve ¢ok sert bir
malzemedir. Dogal elmasin direnci ¢ok yiiksektir ve ancak bor ile doplanirsa iletken

hale gelir [Dursun vd., 2010].

Bor doplanmis elmas (BDD) anot yiiksek oksidasyon giicii olan bir elektrottur. BDD-
hidroksil radikalleri etkilesimi olduk¢a zayiftir, yani OH radikalleri yar1 serbest gibi
diisiiniilebilir. Yar1 serbest radikaller oldukca reaktiftir ve organik maddelerin
mineralizasyonunu saglarlar. Ayrica BDD anot oksijen doniislim reaksiyonu ig¢in
yiikksek asir1 potansiyele sahiptir. Yiiksek asirt potansiyel zayif BDD-hidroksil
radikali etkilesimiyle yakindan iligkilidir ve bu zayif etkilesim elektrot yiizeyi
yakinlarinda ¢ogunlukla BDD iizerinde okside olan H,O, iiretimine neden olur

[Comninellis ve Chen, 2010]. Esitlik 2.3-2.4’de H,0; iiretim ve tiiketim reaksiyonlari

bulunmaktadir.

2 OH — H>0,
(2.3)

H,0O, — 2H* + 2e + 0O,
(2.4)

BDD anot ilizerinde organik maddelerin mineralizasyonunun kinetik modeli
elektroliz ortaminda elektrokimyasal olarak iiretilen hidroksil radikalleri temelinde
incelenebilir. Hidroksil radikalleri hem organik madde oksidasyonu ana reaksiyonu
icin hem de oksijen doniisiimii yan reaksiyonu i¢in ara iirlindiir. Esitlik 2.5-2.7°de

BDD elektrot iizerinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar verilmistir.

BDD + H,0 — BDD(OH) + H" + ¢’ (2.5)
BDD(OH) + R — BDD + Oksidasyon iiriinleri + H" + &’ (2.6)
BDD(OH) -» BDD + % O, + H + ¢ (2.7

Bu reaksiyon basamaklarina gore asagidaki varsayimlara dayanan bir kinetik model

Onerilebilir:
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1. Organik madde elektrot yiizeyine adsorplanmamaktadir.
2. Biitlin organik maddeler ayni difiizyon katsayisina sahiptir.
3. Organik maddelerin elektrokimyasal mineralizasyonunun hizli bir

reaksiyon oldugu ve anot ylizeyine kiitle transferiyle kontrol edildigi

kabul edilir [Comninellis ve Chen, 2010].

Bu sartlarda limit akim yogunlugu verilen hidrodinamik kosullar altinda Esitlik 2.8

yazilabilir:
ifim = N.F. k. Cog (2.8)

Denklemde iy limit akim yogunlugunu (A/m%), n organik maddenin
mineralizasyonu i¢in gerekli olan elektron sayisini, F Faraday sabitini, ky, kiitle
transfer katsayisini (m/s), Corg organik maddenin ¢ozeltideki derisimini (mol/mg)
belirtmektedir. Elektroliz prosesi i¢in karakteristik bir parametre olan o Esitlik 2.9 ile

bulunur.

a = i/imo (2.9)
Esitlik 2.9°da 1jim” baslangic limit akim yogunlugunu belirtmektedir.

Galvanostatik kosullar altinda calisildiginda o sabittir ve iki farkli isletim rejimini
tanimlamaya olanak saglar. o < 1 oldugunda elektroliz uygulanan akim kontrolliidiir,

a > 1 oldugunda ise kiitle transferi kontrolliidiir [Comninellis ve Chen, 2010].

2.4.2.2. Elektrolit Reaksiyonlar1

Sulu NaCl elektrolitinin iki inert elektrot arasindaki elektrolizi, elektrolit
anyonunun yiikseltgendigi fakat katyonunun indirgenmedigi elektroliz tiirline bir
ornektir. Elektroliz sirasinda anottaki ve katottaki yar1 tepkime ile toplam tepkime
Esitlik 2.10, Esitlik 2.11 ve Esitlik 2.12 ile verilen reaksiyonlar {izerinden
gergeklesir.

2H,0 + 26 — Hygg + 20H" (2.10)

2CI"— Clyg + 26 (2.11)
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2H,0 + 2ClI — Hz(g) + C|2(g)+ 20H- (212)

Katotta oOncelikle su molekiilleri indirgenir; su molekiillerinin elektron alma
egilimlerinin daha yliksek olmasi nedeniyle sodyum iyonu c¢ozeltide degisime

ugramaz [Reyes vd., 2006].

NaCl elektroliti varliginda elektrokimyasal degradasyon yar1 aktif klor gazi
tiretimiyle dolayli olarak gerceklesmektedir. Esitlik 2.13 ile asir1 miktarda tiretilen
klor gazi tersinir bir elektroliz reaksiyonu ile Esitlik 2.14’¢ gore iyonlasarak
hipoklorik asit olusur. Hipoklorik asitin Esitlik 2.13’e goére iyonlagsmasiyla olusan
hipoklorit Esitlik 2.15 ve 2.16’ya gore harcanirken, ¢ok kuvvetli bir oksitleyici olan
hipoklorik asit atiksu icinde bulunan bilesenlerin oksidasyonunu saglar

[Muruganantan vd., 2008; Kapalka vd., 2010].

2 cr - Cl, ¥ 2¢
(2.13)
Cly+ H,0 — HOCI - H* B cr
(2.14)
HOCI o H* + ocr
(2.15)
2HOCI + OCI” — ClOg + 2CI + 2H" (2.16)

6 OCI + 3 H O — 320, + 6 H + 4 CI' + 2CIOy + 6 &
(2.17)

2.4.3. Faraday Yasalar1 ve Elektrokimyasal Parametreler

Elektrik ve kimyasal degisim arasindaki nicel iliski 1832 yilinda M. Faraday
tarafindan bulunmustur [Reyes vd., 2006]. Faraday’in birinci yasasina gore, bir
elektrik akiminin olusturdugu kimyasal degisim miktari, yani ara yiizeyde indirgenen
veya ylikseltgenen madde miktari, ¢ozeltiden gecen elektrik yiikii miktar1 ile dogru

orantilidir (Esitlik 2.18) [Zeren, 1990].

wxQ=it (2.18)
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Faraday’in ikinci yasasma gore, ayni elektrik yiik miktarinin etkisiyle ara
yiizeyde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktar: o maddenin esdeger kiitlesiyle

orantilidir [Zeren, 1990].

w X w,
(2.19)
w = i.t.% = Q%
(2.20)
w, = i.t.2a

F
(2.21)
F=it=¢Q
(2.22)

Akim verimi, Kkirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu ig¢in elektroliz
sirasinda gegen elektriksel yiike dayanir ve elektrokimyasal sistemin verimini 6lgmek

i¢in en 6nemli parametrelerden birisidir [Choi vd., 2008].

Akim verimi, elektrokimyasal oksidasyon i¢in kimyasal oksijen ihtiyact

(KOI) temelinde Esitlik 2.23 deki gibi hesaplanabilir [Comninellis vd., 2007].

Akim Verimi = EZ—K0w) PV (2.23)

8.i.At

Esitlik 2.23’de t ve At zamani (saniye), KOI s ve KOI ¢ sirasiyla t+At ve t

zamanlarindaki kimyasal oksijen ihtiyacini (g/L), i akim siddetini (A), F Faraday
sabitini (96485 C/mol), V elektrolit hacmini (L) belirtmektedir.

Oksidasyon siiresince akim yogunlugunun ortalama degerini veren
elektrokimyasal oksijen endeksi (EOE) ve elektrokimyasal oksijen ihtiyac1 (EOI)
sirastyla Esitlik 2.24 ve 2.25’e gore hesaplanir [Comninellis vd., 2009].

EOE = [ Arkim I;erimi dt (224)
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_ 8.EOE.it

EOI] o

(2.25)

Esitlik 2.24 ve 2.25°de, t reaktorde alikonma siiresini (saat), m elektrolit

icindeki kirleticinin kiitlesini (g) belirtmektedir.

KOI giderimi igin ortalama enerji tiiketimleri Esitlik 2.26 kullanilarak
hesaplanir [Ko6rbahti vd., 2011].

Eoo _ i.Vp-At
KOl Giderimi — (KOiO—KOit).VR

(2.26)

Esitlik 2.26°da, 1 ortamdan gegen akimi(A), Vm ortalama potansiyel farki(V)

ve Vg net reaksiyon hacmini (L) belirtmektedir.

2.5. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM PROSESLERI

Antibiyotik iceren atiksular yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve diisiik
biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) derisimine sahip atiksulardir [Elmolla ve
Chaudhuri, 2010]. Antibiyotikler ile Kirletilen sular, antibakteriyal 6zelliklerinden
dolay1 biyolojik aritim yontemleri ile etkili bir sekilde ayrigtirllamamaktadir [Gartiser
vd., 2007; Reyes vd., 2006]. Son yillarda &zellikle organik Kirleticilerin
pargalanmasinda ileri oksidasyon yontemlerinden birisi olan elektrokimyasal aritim
yontemleri uygulanmakta ve gelistirilmektedir [Brillas vd., 2003]. Elektrokimyasal
oksidasyon, degradasyona direngli kirleticilerin gideriminde yiiksek verim
saglamaktadir [Elmolla ve Chaudhuri, 2010].
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<& H,0 % B

OH

Kirletici
Anot Anot
B" + Kirletici = Uriin

Uriin

Cozelti Cozelti

(@) (b)

Sekil 2.9. Organik kirleticilerin (a) dogrudan ve (b) dolayli oksidasyonla giderimi
[Tarr, 2003]

Elektrokimyasal oksidasyon kirletici ilizerinden ya da kirletici {izerine
elektron transferiyle dogrudan veya cozelti i¢inde elektrokimyasal olarak olusan
oksidasyon ajanlariyla kirleticinin reaksiyonu sonucu dolayli olarak gergeklesebilir
[Guinea vd., 2009]. Dogrudan oksidasyon prosesinde Kkirleticiler ilk olarak anot
yiizeyinde adsorplanir ve anodik elektron transferiyle kirleticinin giderimi saglanir.
Dolayli oksidasyonda hidroksil radikali, ozon, hidrojen peroksit, hipoklorit, klor gibi
giclii oksitleyiciler elektrokimyasal olarak iiretilirler ve kirleticilerin giderimi
tiretilen oksitleyicilerle reaksiyonu sonucunda saglanir [Rajkumar ve Palanivelu,

2004]. Sekil 2.9 kirleticinin dogrudan ve dolayl elektrolizini gostermektedir.

Dogrudan elektroliz prosesinde katodik indirgenme ve anodik yiikseltgenme
gerceklesmektedir ancak birgok elektrokimyasal proses dolayli elektroliz yolu ile
gerceklesmektedir [Guinea vd., 2009]. Sulu ¢ozeltilerdeki organik Kkirleticilerin
parcalanmasinda uygulanan elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi Sekil

2.10°da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi [Tarr, 2003]

2.6. CEVAP YUZEY YONTEMI

Cevap ylizey yontemi arastirmacilar tarafindan bilimsel veya miihendislik
prosesleri ile ilgili problemleri ¢6zmek i¢in kullanilan matematiksel ve istatistiksel
bir yontemdir. Cevap ylizey yontemi Oncelikli olarak arastirmacinin sistem veya
prosesin mekanizmasin1i anlamasini amaglamaz; daha ¢ok optimum isletim
parametrelerini  belirlemeyi ya da belirli isletim parametrelerinde bagimsiz
degiskenler (faktorler) i¢in uygun bir calisma bolgesini belirlemeyi amaclar

[Korbahti ve Tanyolag, 2008].

Cevap yiizey yonteminin en genis uygulama alanlari, girdi degiskenlerinin
irlinlin veya prosesin karakteristik ozelliklerini veya oOlglimiin performansini
etkiledigi durumlardir. Olgiimiin performansi veya prosesin karakteristik &zelligi
cevap olarak adlandirilirken; bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan ve

arastirmacinin kontroliinde olan girdi degiskenlerinin seviyelerinin degisiminden
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etkilenen degerler, cevap degiskeni olarak adlandirilir. Bazi proseslerde girdi
degiskenleri ile cevap arasindaki iliski bilinirken, baz1 proseslerde bu iliskinin gercek
yapist bilinmez. Bu durumda girdi degiskenleri ve cevap yiizeyi arasindaki iliski
genellikle birinci veya ikinci dereceden bir polinom modeli ile ifade edilir [Myers ve

Montgomery, 2002]. Esitlik 2.27 ikinci dereceden bir modeli ifade etmektedir.
V= Bot+ Xy Bixi + iy Bux? + X XK oo Bijxix; + € (2.27)

Cevap ylizey yonteminin amaci uygun bir yaklasim fonksiyonu elde ederek
prosesin gelecekteki cevabini tahmin eden ve en iyi cevabi veren optimum degerleri
belirlemektir. Optimizasyon asamasinda cevabi maksimize eden X3, Xo,...,Xk

degerleri belirlenir [Korbahti, 2003].

Cevap ylizey yontemi, merkezi kompozit tasarim, Box-Behnken tasarimi ve
D-optimal tasarim olmak tizere farkli faktoriyel tasarimlari kapsar [Wu vd., 2012].
Merkezi kompozit tasarim ikinci dereceden bir cevap yiizeyi modelinin
olusturulmasinda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. k bagimsiz degisken
sayist olmak iizere merkezi kompozit tasarim 2k sayida faktoriyel deneme ile 2k
sayida eksenel nokta kombinasyonundan olusur ve tasarim nc sayida merkez nokta
icerir. Bu modelde yer alan faktorlerin en az 3 seviyede olmasi gereklidir.
Olusturulan ikinci derece modelin ana etkileri ve birinci derece etkileri 2k
denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin egriselligi test
edilir ve eksenel noktalar yardimiyla modeldeki karesel terimler tahmin edilir. Sekil
2.11, merkezi kompozit tasarim bilesenlerini ve eksenlere yerlesimlerini

gostermektedir [Kul, 2004].
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Xz

Sekil 2.11. Ug faktorlii merkezi kompozit deney tasarmmi [Kul, 2004]

Esitlik 2.28 ve 2.29°da bagimsiz degiskenlerin sayisina bagli olarak gerekli
modelin olusturulabilmesi i¢in ka¢ tane deneyin yapilacagi belirtilmistir. Bu
esitliklerde N deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, nc ise merkezdeki deney

sayisin1 gostermektedir [Kul, 2004].
N = 2K+ 2k + n, k<5 (2.28)
N = 2k14 2k + n, k>5 (2.29)

Cevap ylizey yonteminin bazi uygulamalarinda birden fazla cevap
degiskeninin optimizasyonu gerekebilir veya cevap degiskenlerinin siir degerlerinin
icinde faktorlerin diizeyleri arastiriliyor olabilir. Optimizasyon i¢in uygulanan
amaglar dogrultusunda istenen yaklasim fonksiyonu maksimize veya minimize
edilebilir, hedef gosterilerek, kisitlama getirilerek veya istenen degerler arasinda
hesaplanabilir. Her parametre icin alt ve {ist sinirlar belirlenerek, her amag igin
istenen yaklasim fonksiyonunun biytlikligii belli bir agirlik orami atanarak
ayarlanabilir. Agirlik orani programlayicinin 6ngoriisiine bagli olarak ne derecede
modele katilacagi konusunda algoritmaya verilen degerdir. Genellikle ii¢ art1 (+++)
ile belirlenen amaglar, ¢ok 6nemli amagclar i¢in bes art1 (+++++) olarak degistirilir ve

amaglarin 6nem siras1 belirlenir. Degiskenlerin birbirlerine 6nem bakimindan
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tistiinliikleri farkli oldugundan degiskenlerin biri veya daha fazlasi minimize veya

maksimize edilerek istenilen en verimli optimum kosullarin elde edilmesi saglanir

[Korbahti, 2003; Design Expert, 2011].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. DENEYLERIN PLANLANMASI

Bu ¢alismada ampisilin (AMP) ve siilfadiazin (SDZ) antibiyotiklerinin bor
doplanmis elmas (BDD) elektrotlar kullanilarak kesikli sistemde elektrokimyasal
degradasyonunun arastirilmas: amaclanmistir. Deney tasarimi, Design-Expert® 9.0
yazilimi kullanilarak cevap ylizey yonteminin uygulandiglt merkezi kompozit tasarim
(CCD) igin yapilmistir. ikinci dereceden tasarimlar igin yaygimn olarak kullanilan
merkezi kompozit tasarim (CCD) yapilirken dort bagimsiz degisken igin -2 ile +2
arasinda bes seviye kodlanmigtir. Bagimsiz degiskenler deneysel ¢alismasi yapilan
her iki antibiyotik i¢in de ayni olup ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisimi 200-
1000 mg/L, akim yogunlugu 4-20 mA/cm?, elektrolit derisimi 0-8 g/L, reaksiyon
sicakligl 25-45°C araliklarinda belirlenmistir. Cizelge 3.1°de bagimsiz degiskenler ve

kodlanmis degiskenler verilmistir.

Cizelge 3.1. Deney Tasarimi

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler

-2 -1 0 +1 +2
X1 Antibiyotik derisimi (mg/L) 200 400 600 800 1000
X2 Elektrolit derisimi (g/L) 0 2 4 6 8
x3 Akim yogunlugu (mA/cm?) 4 8 12 16 20
X4 Reaksiyon sicakligi (°C) 25 30 35 40 45

3.2. ELEKTROKIMYASAL REAKTOR SISTEMI

Ampisilin - ve siilfadiazin antibiyotiklerinin  BDD elektrot iizerinde
elektrokimyasal degradasyonu kesikli elektrokimyasal reaktdor —sisteminde
incelenmisti. DURAN® camdan yapilan Rettberg marka 1sitma/sogutma ceketli
kesikli elektrokimyasal reaktor toplam 1000 mL hacime sahip olup, net reaksiyon

hacmi 600 mL’dir. Laboratuvarimizda tasarlanan Delrin® reaktor kapag iizerine
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2,6x10 cm boyutlarinda 5 adet paralel levhadan olusan Nb/BDD (CONDIAS)
elektrot yerlestirilmistir. BDD elektrot anot ve katot olarak kullanilmistir. Heidolph
marka RZR 2021 model mekanik karistiric1 500 rpm’de ¢alistirilarak 4 cm ¢apli cam
kanigtiric1 ile reaksiyon ortamimin homojenizasyonu saglanmistir. Reaktordeki
sicaklik kontrolii, sicakligi programlanabilir Lauda marka Eco Re 620 model
kriyostatik su banyosunda bulunan akigkanin Cole Parmer marka Masterflex L/S
model peristaltik pompayla reaktor ceketinde dolastirilmasi ile saglanmistir. Akim,
Ametek Sorensen marka XFR 60-46 model programlanabilir voltaj/akim kontrollii
dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmistir. Analizler i¢in reaksiyon siiresince belirli
araliklarda reaktorden 5 mL hacminde Ornekler alimmistir. Sekil 3.1°de kesikli
elektrokimyasal reaktor sistemi, Sekil 3.2°de kesikli elektrokimyasal reaktor

sisteminin fotografi goriilmektedir.

5 4
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Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi sematik goriinimii: (1) kesikli
elektrokimyasal reaktér, (2) BDD elektrot, (3) Delrin® reaktor kapag, (4) 6rnek alma
enjektorii, (5) termometre, (6) mekanik karistirici, (7) programlanabilir DC gii¢
kaynagi, (8) elektrot baglant1 kablolari, (9) Isitmali/sogutmali su banyosu, (10)
peristaltik pompa, (11) Isitma/sogutma akiskani beslemesi
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Sekil 3.2. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

3.3. CALISMADA KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Bu calismada beta-laktam grubu antibiyotigi olan ampisilin sodyum tuzu
Sigma Aldrich, siilfonamid grubu antibiyotigi olan siilfadiazin sodyum tuzu Fluka
firmasindan yiiksek saflikta saglanmistir. Elektrolit olarak kullanilan sodyum kloriir,
kimyasal oksijen ihtiyacinin belirlenmesinde ortamda bulunan fazla CI” iyonunu
baglamak i¢in kullanilan civa(Il) siilfat, HPLC analizlerinde mobil fazlar1 olusturmak
amaciyla kullanilan amonyum dihidrojen fosfat, fosforik asit ve asetonitril Merck
firmasindan yiiksek saflikta saglanmistir. KOI analizlerinde 25-1500 mg/L araliginda
6l¢iim yapabilen Merck Spectroquant® marka 14541 kodlu test kitleri kullanilmustur.
Ampilisin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin sulu ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda
kullamilan saf su, GFL-2008 saf su cihaz1 ve Millipore Simplicity® UV ultra saf su
sistemi ile laboratuvarimizda iretilmistir (iletkenlik: 18.2 MQ.cm@25°C, TOK< 5

ppb).

3.4. ANALIZLER

Analizler standart yontemler uygulanarak yapilmistir [APHA, 1999].
Reaksiyon ortamindan belirli zaman araliklarinda alinan 5 mL’lik 6rneklerin pH

analizleri Inolab marka WTW720 model pH metre ile yapilmistir. Kimyasal oksijen
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ihtiyact (KOI) analizleri i¢in 3 mL &rnek kullanilarak Merck marka Spectroquant®™
420 model termoreaktor ile Merck marka Nova 60 model su/atiksu
spektrofotometresi kullanilmigtir. HPLC analizleri ise Shimadzu Prominence LC-20

AD s1v1 kromatografisi cihazi ile 1,7 mL 6rnek kullanilarak yapilmuistir.

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizlerinde organik maddeler potasyum dikromat
(K2Cr07) ¢ozeltisi ile giimiis siilfat (Ag,SO4) katalizorii varliginda oksitlenir.
Reaksiyon ortaminda bulunan Cl iyonlarinin Ag,SOy ile girisimde bulunmamasi igin
KOI analizi yapilan 6rneklere literatiirde tanimlandig: gibi HgSO4 eklenerek fazla
miktarda bulunan CI" iyonlarimin tutulmasi saglanmistir [Baumann, 1974; Burns ve
Marshall, 1965]. HgSO, eklenen KOI kitleri 10 dakika boyunca Vortex karistiricida
karistirildiktan sonra iizerine 3 mL omek eklenmistir. KOI kitleri 148°C’de

termoreaktorde 2 saat siiresince bekletilmistir.

Yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC) analizleri SIL20-A
otomatik ornekleyici (auto sampler), CBM-20Alite sistem kontrol edici, LC-20 AD
gradyen pompa, DGU-20A5 gaz giderici tinitesi (degasser), CTO-20A kolon firmni ve
SPD-20A UV/Vis dedektér bulunan Shimadzu Prominence LC-20 AD sivi
kromotografi cihazinda Inertsil ODS-3 (5 um, 4.6 x 250 mm) kolon kullanilarak
yapilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin i¢in HPLC analiz kosullar1 Cizelge 3.2’de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Ampisilin ve Siilfadiazin HPLC analiz kosullar

HPLC Analiz Kosullar: Ampisilin Siilfadiazin
Akis hizi (mL/min) 1.0 1.5

Mobil faz A Asetonitril o/fge?elnfgzggj o
Mobil faz B Sodyum fosfat tamponu Su

Mobil faz oran1 (A:B) 80:20 20:80
Enjeksiyon hacmi (uL) 20 S)
Dalgaboyu (nm) 210 270

Kolon sicaklig: (°C) 40 35

32



Tisoglu, S. 2016. Ampisilin ve Siilfadiazin Antibiyotiklerinin Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Kesikli Sistemde
Elektrokimyasal Yontemle Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4. BULGULAR VE TARTISMA

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotikleri kullanilarak yapilan elektrokimyasal
degradasyon ¢alismasinda antibiyotik baslangi¢ derisimi (200-1000 mg/L), elektrolit
derisimi (0-8 g/L), akim yogunlugu (4-20 mA/cm?) ve reaksiyon sicaklig (25-45°C)
parametrelerinin ampisilin ve siilfadiazin giderimi, KOI giderimi, pH, ara iiriin
derisimi ve enerji tiikketimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Deneyler sonunda elde
edilen veriler siras1 ile ampisilin ve siilfadiazin antibiyotikleri i¢cin Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ampisilin antibiyotiginin kesikli elektrokimyasal reaktorde elde edilen elektrokimyasal oksidasyon sonuglart

Deney Ampisilin NaCl J Sicaklik Ampisilin KOIi Gid. ‘ c(t)\ _ E Akim Verimi
No (mg/L) (g/L) (mA/cm?) (°C) Gid. (%) (%) of ( cC, )dt PH (kWh/kg KOig) (ICE)
1 600 4 20 35 100.0 95.4 0.3246 7.5 126.5 0.175
2 800 6 16 40 95.4 94.3 0.3225 75 57.0 0.329
3 600 4 12 35 100.0 92.3 0.3108 7.4 65.4 0.290
4 600 4 12 35 100.0 89.7 0.3108 7.1 67.7 0.274
5 800 2 8 30 97.9 67.2 0.3645 3.3 49.1 0.392
6 800 6 8 40 92.7 68.5 0.2827 5.0 38.5 0.409
7 600 4 12 35 100.0 84.4 0.3108 7.6 73.1 0.264
8 600 0 12 35 70.8 48.9 0.3217 3.4 40.1 0.836
9 400 2 8 30 97.2 76.1 0.3649 3.9 82.4 0.236
10 800 2 8 40 95.4 63.8 0.4083 3.1 48.6 0.376
11 400 6 16 40 95.0 97.7 0.2840 7.7 124.1 0.151
12 400 2 8 40 99.1 97.5 0.3956 6.7 53.4 0.345
13 600 4 12 25 100.0 96.0 0.3284 6.9 67.9 0.300
14 400 2 16 30 100.0 85.9 0.4008 5.7 2105 0.116
15 400 6 8 30 95.6 96.7 0.3299 7.2 53.7 0.293
16 200 4 12 35 100.0 98.0 0.3984 7.7 169.4 0.113
17 600 4 12 45 100.0 98.8 0.3419 7.3 60.6 0.308
18 800 6 8 30 95.3 36.8 0.3295 5.8 84.0 0.189
19 600 4 4 35 93.4 61.5 0.2478 35 26.7 0.559
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KOIi Gid.

t

Deney Ampisilin NaCl J Sicakhik Ampisilin c(t)\ _ E Akim Verimi
No (mg/L) (g/L) (mA/cm?) (°C) Gid. (%) (%) of ( cC, )dt PH (kWh/kg KOig) (ICE)
20 400 6 8 40 96.4 97.8 0.3138 74 50.9 0.306
21 600 4 12 35 100.0 98.8 0.3108 74 65.6 0.290
22 800 6 16 30 96.5 97.6 0.3444 7.1 66.6 0.292
23 1000 4 12 35 98.0 82.8 0.3896 6.2 69.3 0.276
24 800 2 16 40 100.0 89.6 0.3982 34 83.8 0.278
25 600 4 12 35 98.3 93.1 0.3108 7.2 69.4 0.276
26 800 2 16 30 100.0 82.5 0.3820 3.2 100.0 0.246
27 400 6 16 30 97.3 93.7 0.3273 7.6 130.1 0.148
28 600 4 12 35 100.0 94.1 0.3108 7.1 65.3 0.296
29 600 8 12 35 100.0 97.8 0.2484 7.4 59.4 0.297
30 400 2 16 40 100.0 92.5 0.3566 6.4 165.6 0.146
31 600 2 12 35 100.0 84.6 0.4015 5.1 84.3 0.269
32 600 6 12 35 100.0 93.8 0.2887 74 60.4 0.298
33 600 4 8 35 97.0 82.8 0.3510 6.4 41.8 0.418
34 600 4 16 35 100.0 96.2 0.3500 7.7 91.9 0.228
35 600 4 12 30 100.0 87.0 0.3248 7.0 72.7 0.277
36 600 4 12 40 100.0 93.8 0.3861 7.2 63.6 0.298
37 400 4 12 35 100.0 93.9 0.3480 7.4 92.1 0.208
38 800 4 12 35 99.0 85.0 0.4227 6.6 54.7 0.350
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Cizelge 4.2. Siilfadiazin antibiyotiginin kesikli elektrokimyasal reaktorde elde edilen elektrokimyasal oksidasyon sonuglari
Deney | Siilfadiazin | NaCl J Sicakhk | Siilfadiazin | KOI Gid. f (E(t}) i oH E Akim Verimi
No (mg/L) (g/L) (mA/cm?) (°C) Gid. (%) (%) ) C, (kWh/kg KOig) (ICE)
1 600 4 20 35 100.0 97.9 0.0441 74 148.3 0.159
2 800 6 16 40 100.0 97.7 0.0919 7.2 80.4 0.242
3 600 4 12 35 100.0 93.9 0.0553 7.1 84.5 0.242
4 600 4 12 35 100.0 95.7 0.0582 7.1 79.2 0.246
5 800 2 8 30 100.0 80.9 0.0936 2.7 50.7 0.390
6 800 6 8 40 100.0 92.3 0.0919 5.8 36.6 0.448
7 600 4 12 35 100.0 98.0 0.0471 7.2 80.3 0.248
8 600 0 12 35 99.0 72.5 0.0271 2.6 58.9 0.569
9 400 2 8 30 100.0 88.6 0.0910 4.7 87.7 0.237
10 800 2 8 40 100.0 82.0 0.0927 2.7 48.9 0.398
11 400 6 16 40 100.0 91.9 0.0941 7.5 159.6 0.128
12 400 2 8 40 100.0 89.3 0.0910 4.5 82.1 0.241
13 600 4 12 25 99.9 93.8 0.1048 6.9 86.9 0.245
14 400 2 16 30 100.0 88.0 0.0910 6.3 226.9 0.118
15 400 6 8 30 100.0 97.0 0.0914 7.0 65.0 0.265
16 200 4 12 35 100.0 95.5 0.0857 7.5 191.0 0.104
17 600 4 12 45 100.0 97.2 0.0532 6.7 78.0 0.248
18 800 6 8 30 99.8 82.8 0.0963 5.6 56.6 0.302
19 600 4 4 35 100.0 67.8 0.0667 3.0 28.5 0.542
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KOIi Gid.

1

Deney | Siilfadiazin | NaCl J Sicaklik | Siilfadiazin J‘ (E(t}) i oH E Akim Verimi
No (mg/L) (g/L) (mA/cm?) (°C) Gid. (%) (%) ) C, (kWh/kg KOig) (ICE)
20 400 6 8 40 100.0 96.5 0.0932 7.0 60.2 0.275
21 600 4 12 35 100.0 98.6 0.0829 7.2 74.8 0.265
22 800 6 16 30 100.0 97.5 0.0927 7.1 91.6 0.236
23 1000 4 12 35 100.0 91.8 0.0612 4.6 56.4 0.365
24 800 2 16 40 99.9 94.1 0.0932 2.8 110.6 0.220
25 600 4 12 35 99.9 97.1 0.0790 7.3 83.1 0.248
26 800 2 16 30 100.0 91.8 0.0914 2.8 120.8 0.215
27 400 6 16 30 99.9 95.9 0.0941 7.3 164.3 0.129
28 600 4 12 35 100.0 95.9 0.0964 7.1 81.0 0.242
29 600 8 12 35 100.0 95.9 0.0932 7.4 6.5 0.256
30 400 2 16 40 100.0 96.8 0.0910 6.1 196.4 0.125
31 600 2 12 35 100.0 92.7 0.0718 3.6 99.4 0.233
32 600 6 12 35 100.0 97.7 0.0978 7.2 77.3 0.245
33 600 4 8 35 100.0 91.2 0.0782 5.8 49.9 0.363
34 600 4 16 35 100.0 97.7 0.0913 6.8 117.1 0.187
35 600 4 12 30 100.0 93.5 0.0955 6.8 81.7 0.250
36 600 4 12 40 100.0 93.2 0.0711 6.6 83.3 0.237
37 400 4 12 35 100.0 95.5 0.0968 7.2 110.7 0.183
38 800 4 12 35 99.9 93.8 0.0842 6.0 64.0 0.315
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4.1. ISLETIM PARAMETRELERININ ETKISI
4.1.1. Antibiyotik Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonu
sirasinda ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisimlerinin etkisi incelenirken 4 g/L
elektrolit derigimi, 12 mA/cm? akim yogunlugu ve 35°C reaksiyon sicaklifinda
deneyler gergeklestirilmis olup, antibiyotik baslangi¢ derigimleri 200-1000 mg/L

araliginda degistirilmistir.

AMP
1
0.8
=06 —8— 200 mg/L
3 O
= —e—400 mg/L
(@]
< 0.4 600 mg/L
800 mg/L
0.2 g/
—@— 1000 mg/L
0 e
0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.1. Ampisilin baslangi¢ derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi (elektrolit
derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.2. Siilfadiazin baslangi¢ derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi (elektrolit
derisimi: 4 g/L; akum yogunlugu: 12 mA/cm®; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de siras1 ile ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢c derisimlerinin
artmasi ile KOI giderim hizinm diistiigii goriilmektedir. Yiiksek KOI derisimlerinde
akim verimi 1’e yaklasirken KOI degeri diistiigiinde akim verimi de lineer olarak
diiser ve 0 degerine yaklasir. Bu durum BDD anot iizerinde dogrudan ya da OH"
radikalleri aracilig1 ile elektrokiyasal oksidasyon kabulii yapilarak kiitle aktarim
sinirlamalart ile agiklanabilir [Canizares vd., 2005]. 200-1000 mg/L ampisilin ve
stilfadiazin baslangi¢ derisimlerinde 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde
edilen KOI giderimleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Ampisilin antibiyotigi igin artan
baslangic derisimi ile azalan KOI giderimi goriilmesine karsin, siilfadiazin
antibiyotigi i¢in bu lineer azalma gdzlenememistir. Ancak 1000 mg/L siilfadiazin
baslangi¢ derisiminde dahi %90°dan daha fazla KOI giderimi saglanmistir. Bu durum
siilfadiazinin KOI temelinde reaksiyon derecesinin ampisilinden daha yiiksek olmasi

ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.3. 200-1000 mg/L AMP ve SDZ baslangi¢ derisimlerinde KOI giderimi
(elektrolit derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Antibiyotik Ampisilin Siilfadiazin
baglangi¢ derisimi KOI giderimi (%) KOI giderimi (%)
(mg/L)

200 98,0 95,5

400 93,9 95,5

600 92,0 96,5

800 85,0 93,8

1000 82,8 91,8

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisimlerinin ampisilin
ve siilfadiazin giderimi {izerindeki etkileri goriilmektedir. Siilfadiazinin tim
baslangi¢ derisimlerinde siilfadiazin giderimi tamamen saglanmasina karsin 800
mg/L ve 1000 mg/L ampisilin baslangi¢ derisimlerinde %99 ve %98 ampsilin
giderimi saglanmistir. Her iki antibiyotik i¢in de artan baslangi¢ derisimleri ile

antibiyotik giderim hizinin diistiigii goriilmektedir.

AMP
1
o
J o8 l
O
% 06 1)' —e—200 mg/L
g 400 mg/L
é 0.4 600 mg/L
(%]
S
800 mg/L
g 0.2 g/
—e— 1000 mg/L
0 4 ®
0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.3. Ampisilin baglangi¢ derisiminin ampisilin giderimi {izerindeki etkisi
(elektrolit derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.4. Siilfadiazin baslangi¢c derisiminin siilfadiazin giderimi {lizerindeki etkisi
(elektrolit derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisiminin ara iiriin derisimi {lizerindeki etkisi
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da goriilmektedir. Ampisilin ve siilfadiazin elektrokimyasal
degradasyonu sirasinda olusan ara iiriin derisimi artan antibiyotik baslangi¢ derisimi
ile azalmaktadir. Siilfadiazin antibiyotiginin biitiin baslangic derisimlerinde
reaksiyonlar sonunda ortamda ara iirlin bulunmazken, ampisilin antibiyotiginin biitiin

baslangi¢ derigimlerinde ara iiriin ortamdan uzaklagsmamastir.
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1
S
008
<
e —e—200 mg/L
Z 06 mg/
:g’“ —@— 400 mg/L
(O]
© 04 N 600 mg/L
D
= 800 mg/L
E; 02 \\\ g/
= —e— 1000 mg/L
0
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.5. Ampisilin baslangi¢ derisiminin ara iiriin derisimi Ulizerindeki etkisi
(elektrolit derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.6. Siilfadiazin baslangi¢ derisiminin ara iriin tizerindeki etkisi (elektrolit
derisimi: 4 g/L; akum yogunlugu: 12 mA/cm®; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisiminin enerji
tilkketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Her iki antibiyotik i¢in de artan baslangi¢
derigimiyle enerji tiiketimi azalmistir. Bu durum artan antibiyotik baslangi¢ derigimi

ile KOI gideriminin artmast ile agiklanmaktadir.
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200 400 600 800 1000
Ampisilin Baglangi¢ Derisimi (mg/L)

Enerji Tiketimi (kWh/kg KOI giderimi)
S

Sekil 4.7. Ampisilin baslangi¢ derisiminin enerji tiikketimi tizerindeki etkisi (elektrolit
derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu. 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sulfadiazin Baslangic Derisimi (mg/L)

Sekil 4.8. Siilfadiazin baglangic derisiminin enerji tliketimi iizerindeki etkisi
(elektrolit derisimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derisiminin pH iizerindeki etkisi Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10°da  goriilmektedir. Ampisilin  ve siilfadiazin antibiyotiklerinin
elektrokimyasal degradasyonu sirasinda 200-1000 mg/L derisim araliginda pH
degerleri benzer egilimler gdstermis olup, reaksiyon sonunda her iki antibiyotik i¢in
de pH nétr bolgeye ulasmistir. Bu durum reaksiyon ortaminda gergeklesen
elektrolize bagl olarak oksijen gazi iiretilmesi ve atiksuyun hidroksil iyonlarina
ayrismasi sonucu pH’nin artmasi ile agiklanmaktadir [Korbahti, 2003; Comninellis
ve Chen 2010].
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.9. Ampisilin baslangi¢ derisiminin pH tizerindeki etkisi (elektrolit derisimi: 4
g/L; akam yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.10. Siilfadiazin baslangi¢ derisiminin pH tiizerindeki etkisi (elektrolit
derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicaklig: 35°C)
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4.1.2. Elektrolit Derisiminin Etkisi

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonu
tizerinde elektrolit derisimi etkisi incelenirken 600 mg/L ampisilin ve siilfadiazin
baslangic derisimi, 12 mA/cm? akim yogunlugu ve 35 °C reaksiyon sicakliginda
deneyler yiiriitiilmiistiir. Destekleyici elektrolit olarak NaCl kullanilmis olup 0-8 g/L
araliginda derisim degistirilmistir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de elektrolit derisiminin

ampisilin ve siilfadiazin antibiyotikleri i¢in KOI giderimleri iizerindeki etkileri

goriilmektedir.
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1
0.8
=) 0.6 —0—0 g/L
5 °
= 2g/L
[
= 04 4g/L
6g/L
0 g/
——38g/L
0
0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.11. Ampisilin icin elektrolit derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.12. Siilfadiazin igin elektrolit derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi

(siilfadiazin baslangi¢ derigsimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®; reaksiyon

sicaklig: 35°C)

Elektrolit derisiminin arttirilmasi reaksiyon ortaminin iletkenligi arttirir ve anotta
olusan Cl, gazinin sulu ortamda ¢ok iyi bir oksitleyici olan HOCI/OCI’ye
doniismesini saglar [Korbahti, 2003]. Elektrolit derisiminin arttirtlmasi ile elde edilen
KOI giderimleri Cizelge 4.4’de goriilmektedir.

Cizelge 4.4. 0-8 g/L NaCl derisimlerinde KOI giderimi (ampisilin ve siilfadiazin

baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi:
35°C)

NaCl derigimi Ampisilin Siilfadiazin
(g/L) KOI giderimi (%) KOI giderimi (%)
0 48,9 725
2 84,6 92,7
4 92,0 96.5
6 93,8 97,7
8 97,8 95,9

Elektrokimyasal reaksiyonlarda elektrolit tipi ve derisimi ara {liriin olusumunu arttiran
veya azaltan etkiye sahip oldugu i¢in verimlilik agisindan 6nemli bir parametredir
[Palma-Goyes vd., 2010]. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de elektrolit derisiminin ampisilin

ve slilfadiazin giderimi {lizerindeki etkisi goriilmektedir. Ortamda elektrolit olmadigi
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durumda reaksiyon hizi yavas olup 2 saat reaksiyon siiresi sonunda ampisilin ve

stilfadiazin giderimleri sirasi ile %70,8 ve %99 olarak gergeklesmistir.
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.13. Elektrolit derisiminin ampisilin giderimi tizerindeki etkisi (ampisilin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/em?; reaksivon sicakligi:
35)
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.14. Elektrolit derisiminin siilfadiazin giderimi tizerindeki etkisi (Siilfadiazin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi:
35°C)
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Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da elektrolit derisiminin ara iiriin derisimi lizerindeki etkisi
goriilmektedir. Ampisilin  antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonu igin
reaksiyon ortaminda elektrolit olmamasi ara iiriin derisimini arttirirken, siilfadiazin

antibiyotiginde azaltici etki gostermektedir.
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.15. Ampisilin i¢in elektrolit derisiminin ara iiriin derisimi tizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mAlcm?; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.16. Siilfadiazin i¢in elektrolit derisiminin ara {iriin derisimi iizerindeki etkisi
(stilfadiazin baglangi¢ derigimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de elektrolit derisiminin enerji tiiketimi iizerindeki etkisi
goriilmektedir. En yiiksek enerji tilketimi ampisilin ve siilfadiazin antibiyotigi i¢in de

2 g/L elektrolit derisiminde gerceklesmistir.
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Sekil 4.17. Ampisilin icin elektrolit derisiminin enerji tliketimi iizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon
sicakligr: 35°C)
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Sekil 4.18. Siilfadiazin i¢in elektrolit derisiminin enerji tiikketimi {izerindeki etkisi
(stilfadiazin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L,; akim yogunlugu: 12 mA/em®; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de elektrolit derisiminin reaksiyon ortaminin pH degerleri
tizerindeki etkisi goriilmektedir. 0 g/L ve 2 g/L elektrolit derisimlerinde ampisilin ve
stilffadiazin antibiyotigi igin reaksiyon pH degerleri 2 saat reaksiyon sonunda asidik

bolgede kalirken, diger elektrolit derisimlerinde salinimlar gostererek notr bolgeye

ulagmstir.
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.19. Ampisilin igin elektrolit derisiminin pH fizerindeki etkisi (ampisilin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi:
35°C)
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Reaksiyon Siresi (dakika)
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Sekil 4.20. Siilfadiazin i¢in elektrolit derisiminin pH tzerindeki etkisi (Siilfadiazin
baslangi¢ derisimi: 600 mglL; akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksivon sicakligi:
35)

4.1.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
akim yogunlugunun etkisi incelenirken 600 mg/L antibiyotik baslangi¢ derisimi, 4
g/L elektrolit derisimi ve 35 °C’de deneyler gergeklestirilmistir. Akim yogunlugu 4-

12 mA/cm? araliginda degistirilmistir.

Akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyonlarda en dnemli parametredir [Wu
vd.,, 2012]. Sekil 4.21 ve Sekil 4.22’de ampisilin ve siilfadiazin igin akim
yogunlugunun KOI giderimi {izerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun
artig1 ile ampisilin ve siilfadiazin i¢in KOI gideriminin arttig1 goriilmiis olup degerler

Cizelge 4.5de verilmistir.

Cizelge 4.5. 4-20 mA/cm? akim yogunlugunda KOI giderimi (ampisilin ve
stilfadiazin baglangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; reaksiyon
sicakligi: 35°C)

AKkim yogunlugu Ampisilin Siilfadiazin
(mA/cm?) KOI giderimi (%) KOI giderimi (%)
4 61,5 67,8
8 82,8 91,2
12 92,0 96,5
16 96,2 97,7
20 95,4 97,9
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.21. Ampisilin igin akim yogunlugunun KOI giderimi iizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢c derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; reaksiyon
sicaklig: 35°C)
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.22. Siilfadiazin igin akim yogunlugunun KOI giderimi iizerindeki etkisi
(siilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon
sicakligi: 35°C)

Faraday kanununa gore, ¢ozelti icerisindeki elektrotta aciga ¢ikan madde miktar
cozeltiden gecen akim ile dogru orantili oldugundan, giderim verimlerinin de akim
yogunlugu ile dogru orantili olarak artmasi beklenmektedir [Dirany vd., 2010]. Sekil
4.23 ve Sekil 4.24°de akim yogunlugu artisi ile antibiyotik gideriminin dogru orantili
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olarak arttig1 gézlemlenmistir. Ampisilin antibiyotiginin 12 mA/cm? akim yogunlugu
ve iizerindeki degerlerde %100 giderildigi goriliirken, siilfadiazin antibiyotiginin
biitiin akim yogunlugu degerlerinde 2 saat reaksiyon siiresi sonunda ortamdan %100

uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.23. Akim yogunlugunun ampisilin giderimi iizerindeki etkisi (ampisilin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.24. Akim yogunlugunun siilfadiazin giderimi tizerindeki etkisi (Silfadiazin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 gIL; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da 4 mA/cm? akim yogunlugunda ampisilin ve siilfadiazin
antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda ara iiriin tiretim ve tiiketim
hizinin yavas oldugu belirlenmistir ancak 2 saat reaksiyon siiresi sonunda ortamda

kalan ara tiriin derisimlerinin diger akim yogunlugu degerleriyle benzerlik gosterdigi

goriilmektedir.
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.25. Ampisilin i¢in akim yogunlugunun ara {irlin derisimi {izerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢c derigimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.26. Siilfadiazin i¢in akim yogunlugunun ara iiriin derisimi tizerindeki etkisi
(stilfadiazin bagslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Akim yogunlugunun artisi ile elektrot yiizeyinde gaz ¢ikist hizlanir ve gaz film
tabakas1 olusur. Boylece OH- radikallerinin yiizeyde tutunmasi zorlasir ve reaksiyon
verimi diiser [Alaca, 2013]. KOI giderimi icin ortalama enerji tiiketimi Esitlik
2.23’de verilmis olup, akim yogunlugunun artis1 ile enerji tiiketiminin artis1 Sekil

4.27 ve Sekil 4.28°de goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Ampisilin i¢in akim yogunlugunun enerji tliketimi lizerindeki etkisi
(ampisilin baglangi¢ derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigsimi: 4 g/L; reaksiyon
sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.28. Siilfadiazin i¢in akim yogunlugunun enerji tiiketimi iizerindeki etkisi
(siilfadiazin bagslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon
sicaklig: 35°C)

Akim yogunlugunun 4 mA/cm?®de yapilan elektrokimyasal degradasyon sonucunda
her iki antibiyotik i¢in de ortam pH degeri 2 saat reaksiyon siiresi sonunda asidik
olup, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da 8-20 mA/cm? akim yogunlugu arahginda pH

degerlerinin reaksiyon siiresince benzer salinimlar gostererek notr bolgeye ulastigi

goriilmektedir.
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.29. Ampisilin i¢in akim yogunlugunun pH {izerindeki etkisi (ampisilin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.30. Siilfadiazin i¢in akim yogunlugunun pH iizerindeki etkisi (Silfadiazin
baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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4.1.4. Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Reaksiyon sicakliginin etkisi 600 mg/L antibiyotik baslangi¢ derisimi, 4 g/L
elektrolit derigimi ve 12 mA/cm® akim yogunlugunda gerceklestirilen deneylerle
incelenmistir. Ampisilin ve stilfadiazin degradasyonunda reaksiyon sicakliginin

etkisini incelemek amaciyla reaksiyon sicakligl 25-45°C araliginda degistirilmistir.

Literatiirde Nasr vd. sicakligin elektrokimyasal proseslerde 6nemli bir etki
gostermedigini belirlemislerdir [Nasr vd., 2009]. Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de
reaksiyon sicakliginin KOI giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Cizelge 4.6’da
goriildiigii gibi KOI giderimi ampisilin igin %87’nin iizerinde, siilfadiazin igin

%93’1in lizerinde ger¢eklesmistir.

Cizelge 4.6. 25-45°C reaksiyon sicakliginda KOI giderimi (ampisilin ve siilfadiazin
baﬂangzg derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12
mA/cm®)

Reaksiyon Sicakhig Ampisilin Siilfadiazin
(°C) KOI giderimi (%) KOI giderimi (%)
25 96,0 93,8
30 87,0 93,5
35 92,0 96,5
40 93,8 93,2
45 98,8 97,2
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.31. Ampisilin i¢in reaksiyon sicakligmin KOI giderimi {izerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu:
12 mA/cm?)
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ekil 4.32. Siilfadiazin icin reaksiyon sicakliginin KOI giderimi {izerindeki etkisi
¢ Yy g g

(stilfadiazin baslangic derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; akim

yogunlugu: 12 mA/cm®)

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de goriildiigli gibi her iki antibiyotik i¢in de gerceklesen
degradasyon reaksiyonlarinda 25-45°C reaksiyon sicakligi aralifinda reaksiyon

stiresi sonunda %100 antibiyotik giderimi saglanmistir.
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Reaksiyon Siresi (dakika)

Sekil 4.33. Reaksiyon sicakliginin ampisilin giderimi tizerindeki etkisi (ampisilin
baﬂangzg derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12
mA/cm®)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.34. Reaksiyon sicakligimin siilfadiazin giderimi tizerindeki etkisi (Siilfadiazin
badangzg derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 gIL; akim yogunlugu: 12
mA/cm®?)

Ara trilin Uretim ve tiiketimlerinin 25-45°C reaksiyon sicakligi araliginda ampisilin
ve siilfadiazin antibiyotigi i¢in benzer egilimler gdsterdigi Sekil 4.35 ve Sekil

4.36°da goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Ampisilin i¢in reaksiyon sicakliginin ara iiriin derigsimi tizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu:
12 mA/cm?)
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.36. Siilfadiazin i¢in reaksiyon sicakliginin ara iiriin derigimi iizerindeki etkisi
(stilfadiazin baslangic derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; akim
yogunlugu: 12 mA/cm®)

Sekil 4.37°de ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda enerji

tiiketiminin 30°C reaksiyon sicaklig1 iizerinde azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Ampisilin i¢in reaksiyon sicakligmin enerji tiiketimi iizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu:
12 mA/cm?)
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Sekil 4.38. Siilfadiazin i¢in reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi
(stilfadiazin baslangic derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; akim
yogunlugu: 12 mA/cm®)

Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiginin degradasyonunda

reaksiyon sicakligmin pH fizerindeki etkileri goriilmektedir. 25-45°C reaksiyon
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sicakliginda her iki antibiyotik i¢in de pH salinimlar1 benzer olup reaksiyon stiresi

sonunda pH nétr bolgeye ulagmustir.

pH
o = N w H [0, [e)] ~ 0] [(e]
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Sekil 4.39. Ampisilin i¢in reaksiyon sicakliginin pH {izerindeki etkisi (ampisilin
baﬂangzg derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12

mA/cm®)
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Sekil 4.40. Siilfadiazin igin reaksiyon sicakliginin pH {izerindeki etkisi (Siilfadiazin
ba;langzg derigimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L; akim yogunlugu: 12

mA/cm?)
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Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
reaksiyon sicakligmin antibiyotik giderimi, KOI giderimi, ara iiriin olusumu, enerji
tilketimi ve pH {izerinde O6nemli etkisi olmadig1 goriilmistiir. Literatiirde yapilan
tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal oksidasyonu c¢alismasinda da benzer
egilim elde edilmis olup reaksiyon sicakliginin etkin bir parametre olamadig:

belirlenmistir [Alaca, 2013].

42. ISLETIM PARAMETRELERININ CEVAP YUZEY YONTEMI ILE
OPTIMIZASYONU

Bu c¢alismada isletim parametrelerinin optimizasyonu Design-EXpert®9.0
yazilimi kullanilarak cevap yiizey yontemi ile yapilmis ve en uygun ampisilin ve
siilfadiazin baslangi¢ derisimi, akim yogunlugu, elektrolit derisimi ve reaksiyon

sicakligr degerleri belirlenmistir.

Optimizasyon ¢alismalarinda elde edilen  $ampo, Fspzon Ixotosampr IK0I%spz:
If catyppr VJcdtgy,r Teampr Espz ikinci derece yaklasim fonksiyonlari (Esitlik 4.2-4.9)
strast ile ampisilin ve siilfadiazin giderimini, KOI giderimini, ara iiriin derigimini ve
enerji tlketimini ifade etmektedir. Esitlik 4.2-4.9’da verilen xq, Xx,, X3, X4
parametreleri sirast ile ampisilin/siilfadiazin  baglangi¢ derisimini, elektrolit

derisimini, akim yogunlugunu ve reaksiyon sicakligini tanimlamaktadir.

4.2.1. Ampisilin ve Siilfadiazin Giderimi Cevap Yiizey Modeli

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
ampisilin ve siilfadiazin giderimleri icin elde edilen yaklasim fonksiyonlar1 Esitlik

4.2-4.3°de verilmistir.

$ampo = 0.021745x, + 5.11756x, + 3.73265x; + 1.03086x, — 2.00000 X 10™*x,x, + 5.21875
X 10,205 — 4.11250 x 10~*x,x, — 0.20063x,x5 — 0.028250x,x, — 3.25000
X 1073x,x, — 1.26654 x 1075x2 — 0.23288x2 — 0.11416x2 — 9.67634
x 1073x2 + 43.05260

(4.2)
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Pspzos = —1.97876 X 10™*x; + 0.13529x, + 0.086447x; + 0.020383x, + 1.71875 X 10~5x, x,
+1.48438 X 10 5x, x5 — 6.87500 X 10~ %x,x, — 8.34132 X 10 3x,x5
+2.68750 X 1073x,x, — 4.06250 X 10 ~*x3x, + 1.26034 x 1072
—0.015128x2 — 1.79453 x 1073x2 — 2.68933 x 10~*x2 + 98.82427

(4.3)

Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de ampisilin ve siilfadiazin giderimleri i¢in deneysel ve
hesaplanan giderim grafikleri goriilmektedir. Deneysel degerler tasarlanan deneyler
sonucunda elde edilen dl¢iim degerleri sonucu olup, hesaplanan degerler ise ikinci
dereceden yaklasim fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilen ikinci derece modellerin

hesaplanmasindan elde edilmistir.
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Sekil 4.41. Deneysel ve hesaplanan ampisilin giderimi
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Sekil 4.42. Deneysel ve hesaplanan siilfadiazin giderimi

Ampisilin ve siilfadiazin giderimi i¢in R?, Rzadj, model kesinlik oran1 Cizelge
4.7°de verilmistir. Model kesinlik orani sinyalin giiriiltiiye oranidir ve 4’ten biiyiik
olmasi modelin kullanilabilir oldugunu ifade etmektedir [Alaca, 2013]. Ampisilin ve
stilfadiazin giderimi i¢in hesaplanan 17.634 ve 9.743 model kesinlik orani sinyalin
ikinci derece model i¢in anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayini

temsil ettigini belirtmektedir.

Cizelge 4.7. Ampisilin ve Siilfadiazin Giderimi Cevap Yiizey Modelinin Parametre

Degerleri

Cevap Yiizey Modeli ~ Ampisilin Giderimi (%) Siilfadiazin Giderimi (%)
Parametreleri

R? 0.8635 0.6429
R 0.7767 0.4156
Model Kesinlik Orani 17.634 9.743
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Sekil 4.42-4.44°de ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal
degradasyonunda ampisilin giderimi igin isletim parametreleri karsilagtirilmistir.
%99’dan daha yiiksek ampisilin giderimi saglanan ¢alisma bolgesi: 200-884 mg/L
ampisilin derisimi araliginda ve 0.7-6.2 g/ NaCl derisimi araliginda; 0.0-6.0 g/L
NaCl derisimi araliginda ve 9.5-20.0 mA/cm? akim yogunlugu araliginda; 25-45°C
reaksiyon sicakligi araliginda ve 0.7-6.3 g/L NaCl derisimi araliginda belirlenmistir.

Ampisilin Giderimi (%)
&

200

Ampisilin (mg/L) 800 NaCl (g/L)

1000 8

Sekil 4.42. Ampisilin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin ampisilin giderimi
iizerindeki etkisi (akim yogunlugu:12 mAlcm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Ampisilin Giderimi (%)
3

20

J (mA/em2) NaCl (g/L)

Sekil 4.43. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin ampisilin giderimi tizerindeki
etkisi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Ampisilin Giderimi (%)

Sekil 4.44. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin ampisilin giderimi

ﬁzerin%eki etkisi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12
mA/cm®)
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1000

NaCl (g/L) 400 gpifadiazin (mg/L)
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Sekil 4.45. Siilfadiazin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin siilfadiazin
giderimi tizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mAlem?; reaksiyon sicakhigi: 35°C)
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Sekil 4.46. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin siilfadiazin giderimi iizerindeki
etkisi (siilfadiazin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.47. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin siilfadiazin giderimi
tizerindeki etkisi (Silfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12
mA/cm?)

Sekil 4.45-4.47°de siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal
degradasyonunda siilfadiazin giderimi i¢in isletim parametreleri karsilagtirilmistir.
%99’dan daha yiiksek siilfadiazin giderimi saglanan ¢aligma bolgesi: 200-1000 mg/L
stilfadiazin derisimi araliginda ve 0.0-8.0 g/L NaCl derigimi araliginda; 0.0-8.0 g/L
NaCl derigimi araliginda ve 4.0-20.0 mA/cm? akim yogunlugu araliginda; 25-45°C

reaksiyon sicakligr araliginda ve 0.0-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda belirlenmistir.

4.2.2. Ara iiriin Derigimi Cevap Yiizey Modeli

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
ara Urliin olusumlar icin elde edilen yaklasim fonksiyonlar1 Esitlik 4.4-4.5te

verilmistir.
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9 cat,y, = —9-18180 X 10™*x; + 0.017399x, + 0.018579x; — 0.017143x, — 1.71875

X 1076x, %, + 7.62500 X 10~6x; x5 + 4.01250 X 10~6x,x, — 3.03322
X 10™*x,25 — 1.09125 X 10~ 3x,%, — 3.27500 X 10~*x3x, + 5.96235 x 10~7x2
+9.45030 x 10™*x2 — 3.53404 x 10*x2 + 3.29741 x 10 *x2 + 0.77806

(4.4)

9 caryy, = —1.07715 X 1074x; + 1.70255 X 10™3x, + 7.65160 X 107%x; — 0.014802x,

—1.07812 X 10™6x,x, — 6.95312 x 10~ 7x; x5 — 3.81250 X 10~ 7x;x,

— 6.96720 X 10™*x,x; — 2.68750 X 10~5x,x, + 1.40625 X 10~ 5x,x,
+1.02663 x 1077x2 + 1.25740 x 1073x2 — 2.01158 x 10~*x2 + 1.99555
x 10™*x2 + 0.33681

(4.5)

Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlari i¢in ara

tirtin olusumunun deneysel ve hesaplanan grafikleri goriilmektedir.

0.45 —

0.40 —|

0.35 —

0.30 —

Hesaplanan Ara Urlin Olusumu

0.25 —|

0.20 —|

\ I \ I I \
0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45

Deneysel Ara Uriin Olusumu

Sekil 4.48. Ampisilin i¢in deneysel ve hesaplanan ara {iriin olusumu
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Sekil 4.49. Siilfadiazin i¢in deneysel ve hesaplanan ara iiriin olusumu

Ara iriin olusumu ig¢in R?, Rzadj, model kesinlik orant Cizelge 4.8’de
verilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlarinda ara {iriin olusumu igin
hesaplanan 10.595 ve 4.660 model kesinlik oran1 sinyalin ikinci derece model igin
anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim wuzaymi temsil ettigini

belirtmektedir.

Cizelge 4.8. Ara Uriin Olusumu igin Cevap Yiizey Modelinin Parametre Degerleri

Cevap Yiizel Modeli Ampisilin Ara Uriin Siilfadiazin Ara Uriin
Parametreleri Olusumu Olusumu
R 0.8200 0.4052
R% 0.7055 0.0268
Model Kesinlik Orani 10.595 4.660

Sekil 4.50-4.52°te ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda

ara urlin derisimi i¢in isletim parametreleri karsilastirilmistir. En diisiik ara {iriin

72



Tisoglu, S. 2016. Ampisilin ve Siilfadiazin Antibiyotiklerinin Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Kesikli Sistemde

Elektrokimyasal Yontemle Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

derisimi: 465-710 mg/L ampisilin derisimi araliginda; 10.2-16.0 mA/cm? akim

da elde edilmistir.

-

lugu araliginda; 35-45°C reaksiyon sicakligi araligin

yogun

(unan ete) ip() O} |eIBaUI

800 Ampisilin (mg/L)

1000

0

NaCl (g/L)

Sekil 4.50. Ampisilin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin ara iirlin olusumu
iizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakhigi: 35°C)
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gu ve elektrolit derisiminin ara {irlin olusumu {izerindeki

etkisi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Sekil 4.51. Akim yogunlu
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Sekil 4.52. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin ara iiriin olusumu {lizerindeki
etkisi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®)

Sekil 4.53-4.55’te siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda
ara urlin derisimi i¢in isletim parametreleri karsilastirilmistir. En diisiik ara {iriin
derisimi: 550-740 mg/L ampisilin derisimi araliginda ve 2.4-4.1 g/L NaCl derisimi
araliginda; 2.4-5.2 g/ NaCl derisimi araliginda ve 9.9-16.2 mA/cm?  akim
yogunlugu araliginda; 34-40°C reaksiyon sicakligi araliginda ve 2.1-4.5 g/L NaCl

derigimi araliginda elde edilmistir.
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0.20

integral {C(t)dt} (ara Grln)

0.25
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400 giita diazin (mg/L)
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Sekil 4.53. Siilfadiazin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin ara {iriin olusumu
iizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakhig: 35°C)

integral {C(t)dt} (ara urun)

0.15
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0 20

Sekil 4.54. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin ara {iriin olusumu {izerindeki
etkisi (siilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligr: 35°C)

75



Tisoglu, S. 2016. Ampisilin ve Siilfadiazin Antibiyotiklerinin Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Kesikli Sistemde
Elektrokimyasal Yontemle Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

integral {C(t)dt} (ara lrln)
o
>

NaCl (g/L) T (oC)

Sekil 4.55. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin ara iiriin olugumu iizerindeki
etkisi (siilfadiazin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®)

4.2.3. Kimyasal Oksijen Ihtiyact Giderimi Cevap Yiizey Modeli

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda

KOI giderimi igin elde edilen yaklasim fonksiyonlar1 Esitlik 4.6-4.7°de verilmistir.

Fkoissanpy = —0.086056x; + 3.95467x, + 4.76970x5 + 0.83740x, — 6.22500 X 1073x,x,
+9.84219 x 1073x,x; — 7.25000 X 1075x,x, + 0.32263x,%5 + 0.011000x,7,
—0.11419x3x, — 3.22269 X 10~5x2 — 0.38933x2 — 0.24850x2 + 0.016119x2
+51.21614

(4.6)

Fxoinspy = —0-044133x; + 3.51982x, + 3.80321x; + 1.15275x, + 4.50000 x 10™*x,x,
+3.27031 X 1073x, x5 + 5.05000 X 10™*x,x, — 0.022756x,x5
— 0.049125x,x, — 0.010125x5x, — 1.76003 X 1075x2 — 0.10523x2
—0.17972x2 — 0.013572x2 + 49.66815

4.7)
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Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlari i¢in KOI

gideriminin deneysel ve hesaplanan grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.56. Ampisilin deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
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Sekil 4.57. Siilfadiazin deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
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Ara iirlin olusumu igin RZ, Rzadj, model kesinlik oranit Cizelge 4.9°da
verilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlarnda KOI giderimi igin
hesaplanan 11.293 ve 13.285 model kesinlik orani sinyalin ikinci derece model igin
anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim wuzaymi temsil ettigini

belirtmektedir.

Cizelge 4.9. KOI Giderimi i¢in Cevap Yiizey Modelinin Parametre Degerleri

Cevap Yiizel Modeli Ampisilin KOI Siilfadiazin KOI
Parametreleri giderimi (%) giderimi (%)
R 0.8506 0.8432
R 0.7555 0.7435
Model Kesinlik Orani 11.293 13.285

Sekil 4.58-4.60’da ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda
KOI giderimi igin isletim parametreleri karsilastirilmistir. %90°dan daha yiiksek KOI
giderimi saglanan ¢alisma bdlgesi: 200-660 mg/L ampisilin derigimi araliginda ve
1.8-8.0 g/L NaCl derigimi araliginda; 2.2-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda ve 11.0-
20.0 mA/cm? akim yogunlugu araliginda; 33-45°C reaksiyon sicakligi araliginda ve
3.4-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda belirlenmistir.

KOI Giderimi (%)
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Sekil 4.58. Ampisilin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin KOI giderimi
iizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/em?; reaksiyon sicakhigi: 35°C)

KOI Giderimi (%)

20

NaCl (g/L) J (mA/cm?2)

Sekil 4.59. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi
(ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L, reaksiyon sicakligi: 35°C)

KOI Giderimi (%)

Sekil 4.60. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin KOI giderimi {izerindeki
etkisi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®)
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Sekil 4.61-4.63te siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda
KOI giderimi igin isletim parametreleri karsilastirilmistir. %90’dan daha yiiksek KOI
giderimi saglanan ¢alisma bolgesi: 200-676 mg/L stilfadiazin derisimi aralifinda ve
3.3-8.0 g/ NaCl derisimi araliginda; 0.0-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda ve 11.3-
18.7 mA/cm? akim yogunlugu araliginda; 33-45°C reaksiyon sicakligi aralifinda ve
2.2-8.0 g/L NaCl derisimi aralifinda belirlenmistir.

KOI Giderimi (%)

400 6
600 4
Stlfadiazin (mg/L) 890 2 NaCl (g/L)

1000 O

Sekil 4.61. Siilfadiazin baslangic derisimi ve elektrolit derisiminin KOI giderimi
tizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/em?; reaksiyon sicakligi: 35°C)

KOl Giderimi (%)

20

NaCl (g/L) J (mA/cm2)
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Sekil 4.62. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi
(stilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L, reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.63. Reaksiyon sicaklign ve elektrolit derisiminin KOI giderimi {izerindeki
etkisi (siilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mAlcm?)

4.2.4. Enerji Tiiketimi Cevap Yiizey Modeli

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
enerji tliketimleri i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonlar1 Esitlik 4.8- 4.9’da

verilmistir.

Peap = —0-30834x; — 23.84567x, + 19.34347x; — 1.08855x, + 0.018420x, x,
— 0.023638x, x5 + 6.76875 X 10™*x,x, — 1.05544x,x; + 0.16644x,x,
+3.53125 x 1073x5%, + 3.19163 x 10~*x2 + 1.62177x2 + 0.23881x2
—0.019963x2 + 138.31571

(4.8)

Vegp, = —0.30726x; — 22.18061x, + 20.87243x; — 3.25060x, + 0.012228x;x,
— 0.018859x, x5 + 1.46250 X 10™*x,x, — 0.65462x,%5 + 0.045500x, %,
—0.076187x3x, + 2.77502 X 10~*x? + 1.73232x2 + 0.20564x2 + 0.044109x2
+165.17323
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(4.9)

Sekil 4.64 ve Sekil 4.65°te ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlar i¢in

enerji tikketimlerinin deneysel ve hesaplanan grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.64. Ampisilin deneysel ve hesaplanan enerji tikketimleri
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Sekil 4.65. Siilfadiazin deneysel ve hesaplanan enerji tiikketimleri

Enerji tiikketimleri ig¢in RZ, Rzadj, model kesinlik orani1 Cizelge 4.10°da
verilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin degradasyonlarinda enerji tiiketimleri ig¢in
hesaplanan 26.154 ve 33.913 model kesinlik orani sinyalin ikinci derece model igin
anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim wuzaymi temsil ettigini

belirtmektedir.

Cizelge 4.10. Enerji Tiiketimi i¢in Cevap Yiizey Modelinin Parametre Degerleri

Cevap Yiizel Modeli Ampisilin Enerji Siilfadiazin Enerji
Parametreleri Tiiketimi Tiuketimi
R’ 0.9605 0.9768
R%a 0.9353 0.9620
Model Kesinlik Orani 26.154 33.913

Sekil 4.66-4.68’de ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunda

enerji tiiketimi icin isletim parametreleri karsilastinlmistir. 95 kWh/kg KOI
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gideriminden daha diisiik enerji tiiketimi saglanan ¢alisma bolgesi: 365-1000 mg/L
ampisilin derisimi araliginda ve 0.1-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda; 3.5-8.0 g/L
NaCl derisimi araliginda ve 4.0-18.2 mA/cm? akim yogunlugu arahginda; 25-45°C
reaksiyon sicakligi araliginda ve 2.7-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda belirlenmistir.

Enerji Tuketimi (kWh/kg KOig)

1000

NaCl (g/L) 400 Ampisilin (mg/L)

8 200

Sekil 4.66. Ampisilin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin enerji tiiketimi
tizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/em’; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.67. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin enerji tiikketimi lizerindeki etkisi

(ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L;

reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.68. Reaksiyon sicakligl ve elektrolit derisiminin enerji tiiketimi iizerindeki

etkisi (ampisilin baslangi¢ derigimi: 600 mg/L;
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Sekil 4.69-4.71°de stilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal
degradasyonunda enerji tiiketimi igin isletim parametreleri karsilagtirilmistir. 95
kWh/kg KOI gideriminden daha diisiik enerji tiiketimi saglanan ¢alisma bolgesi:
480-1000 mg/L siilfadiazin derisimi araliginda ve 0.8-8.0 g/L NaCl derisimi
araliginda; 3.5-8.0 g/L NaCl derisimi araliginda ve 4.0-14.2 mA/cm?  akim
yogunlugu araliginda; 25-45°C reaksiyon sicakligi araliginda ve 2.5-8.0 g/L NaCl

derisimi araliginda belirlenmistir.
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£ 200
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600 ~__ _ 4
Sulfadiazin (mg/L) 400 " 2 NaCl (g/L)
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Sekil 4.69. Siilfadiazin baslangi¢ derisimi ve elektrolit derisiminin enerji tiiketimi
tizerindeki etkisi (akim yogunlugu: 12 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)

86



Tisoglu, S. 2016. Ampisilin ve Siilfadiazin Antibiyotiklerinin Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Kesikli Sistemde

Elektrokimyasal Yontemle Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

(610 Bx/uAM) 1wnenL 1heus

J (mA/cm2)

16

20

2

NaCl (g/L)

Sekil 4.70. Akim yogunlugu ve elektrolit derisiminin enerji tiikketimi lizerindeki etkisi

(stilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.71. Reaksiyon sicakligi ve elektrolit derisiminin enerji tiikketimi tizerindeki
etkisi (siilfadiazin baslangi¢ derisimi: 600 mg/L; akim yogunlugu: 12 mA/cm®)
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4.3. OPTIMUM ISLETIM PARAMETRELERININ BELIRLENMESI
Kimyasal proseslerde optimizasyon yapilirken 4 temel madde esas alinir:

1. Maksimum kazang,
2. Minimum iiretim maliyeti,
3. Yatirirmda maksimum doniis,

4. Minimum enerji tiiketimi.

Elektrokimyasal proseslerde akim yogunlugu optimize edilerek maksimum
giderimlerin saglanmas1 hedeflenmektedir. Maksimum giderimler saglanirken enerji

tiiketimi goz oniinde bulundurarak optimum ¢alisma sartlar1 belirlenir [Alaca, 2013].

Sekil 4.41-4.72’de elde edilen bulgular degerlendirilerck ampisilin ve
siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyon calismasinda optimum
isletim kosullar1 618 mg/L antibiyotik baslangi¢ derisimi, 3.6 g/L elektrolit derisimi,

13.4 mA/cm? akim yogunlugu ve 36°C reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.72-4.75’de optimum igletim kosullarinda 2 saat reaksiyon siiresince
gerceklestirilen deneylerde ampisilin ve siilfadiazin degradasyonu i¢in KOI giderimi,

ampisilin/siilfadiazin giderimi, ara iiriin derisimi ve pH grafikleri verilmistir.

Ampisilin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonu i¢in optimum
kosullarda gergeklestirilen deneyde 2 saat reaksiyon siiresi sonunda; %97,1 ampisilin
giderimi ve %92,5 KOI giderimi elde edilmis; siilfadiazin antibiyotiginin
elektrokimyasal degradasyonu i¢in optimum kosullarda gerceklestirilen deneyde 2
saat reaksiyon siiresi sonunda; %100 siilfadiazin giderimi ve %95,5 KOI giderimi

elde edilmistir.
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Sekil 4.72. Optimum isletim kosullarinda KOI gideriminin incelenmesi (ampisilin ve
silfadiazin baslangi¢ derigimi: 618 mg/L; elektrolit derigimi: 3.6 g/L; akim
yogunlugu: 13.4 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 36 °C)
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Sekil 4.73. Optimum isletim kosullarinda antibiyotik gideriminin incelenmesi
(ampisilin ve siilfadiazin baslangi¢ derigimi: 618 mg/L; elektrolit derigimi: 3.6 g/L;

akim yogunlugu: 13.4 mA/em?; reaksiyon sicakligi: 36 °C)

Ampisilin degradasyonunda 30. dakikada maksimum derisimde ara iiriin olugsmus ve
2 saat reaksiyon siiresi sonunda da ara {iriin reaksiyon ortamindan uzaklasmamistir.
Siilfadiazin degradasyonunda ise 20. dakikada maksimum ara {irlin derisimi

gozlenmis olup 90. dakikadan sonra reaksiyon ortaminda ara {iriine rastlanmamustir.
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Sekil 4.74. Optimum isletim kosullarinda ara iiriin derisiminin incelenmesi (ampisilin
ve siilfadiazin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L; elektrolit derigimi: 3.6 g/L; akim
yogunlugu: 13.4 mA/cm?; reaksiyon sicakligi: 36 °C)

Optimum kosullarda gerceklestirilen deneylerde ampisilin @ ve siilfadiazin
degradasyonu i¢in pH degerlerinde benzer salinimlar gdzlenmistir ve reaksiyon

stiresi sonunda pH degeri ndtr bolgeye ulagsmistir.
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Sekil 4.75. Optimum isletim kosullarinda pH degisiminin incelenmesi (ampisilin ve
sillfadiazin  baslangic derisimi: 618 mg/L; elektrolit derigimi: 3.6 g/L; akim
vogunlugu: 13.4 mA/em®; reaksiyon sicakligi: 36°C)
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Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de, ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin
optimum kosullarda gergeklestirilen elektrokimyasal degradasyonunda deney
sonuglar1 ile cevap ylizey modeli sonuglari Kkarsilastirilmistir.  Ampisilin - ve
siilfadiazin antibiyotikleri ile yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen % bagil hata
degerleri kabul edilebilir sinirlarda hesaplanmis olup, bagimsiz degiskenler ile

bagimli degiskenler arasinda iyi bir uyum oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.11. Ampisilin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Degradasyonu i¢in
Optimum isletim Kosullarinda Gergeklestirilen Deney Sonuglarmin RSM Modeli ile
Karsilagtirilmasi

Parametre Deneysel Sonug RSM Modeli Hata (%)
Ampisilin Giderimi (%) 97.1 100.0 2.99
KOI Giderimi (%) 92.5 93.2 0.76
Ara Uriin Derisimi 0.3453 0.3435 0.52

Enerji Tiiketimi

(kWh/kg KOI giderimi) 18 74.5 3.76

Cizelge 4.12. Siilfadiazin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Degradasyonu igin
Optimum Isletim Kosullarinda Gergeklestirilen Deney Sonuglarinin RSM Modeli ile
Karsilastirilmasi

Parametre Deneysel Sonu¢ RSM Modeli Hata (%)
Siilfadiazin Giderimi (%) 100.0 100.0 0.0
KOI Giderimi (%) 955 96.6 1.2
Ara Uriin Derisimi 0.0617 0.0771 25.0
Enerji Tiiketimi (kWh/kg

KOI giderimi) 943 925 1.9
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4.4. REAKSIYON KINETIGININ BELIRLENMESI

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyon
reaksiyonunun kinetik c¢alismasi ampisilin ve siilfadiazin derisimi ve kimyasal
oksijen ihtiyacit temelinde ger¢eklestirilmistir. Reaksiyon derecesi, reaksiyon hiz
sabiti ve reaksiyonun aktivasyon enerjisi optimum kosullarda yiiriitiilen deneyler i¢in

baslangi¢ hizlar1 yontemi uygulanarak belirlenmistir [Alaca, 2013].

Reaksiyon derecesinin belirlenmesi calismasinda ampisilin ve siilfadiazin
baslangi¢ derisimleri 200-1000 mg/L araliginda degistirilmis, diger kosullar optimum
degerlerinde sabit tutulmustur. Reaksiyon aktivasyon enerjisinin belirlenmesi
caligmasinda reaksiyon sicakligi 25-45°C araliginda degistirilmis, diger kosullar

optimum degerlerinde sabit tutulmustur.

4.4.1. Ampisilin ve Siilfadiazin Giderimlerinin Reaksiyon Kinetigi

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyon

reaksiyonu i¢in ampisilin ve siilfadiazin derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi

_ 4G

= kG (4.10)

Olarak tanimlanabilir. Esitlik 4.10 dogrusallastirildiginda Esitlik 4.11 elde edilir.

In (=) = In(k) + n(in Cyo) (4.11)

Sekil 4.76 ve Sekil 4.77°de ampisilin ve siilfadiazin giderimleri i¢in (InCy - In(-
dCt/dt)) grafigi cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon dereceleri siras1 ile 1/3 ve
2/5, dogrunun kayma degerinden 36°C reaksiyon sicakliginda 6zgiil reaksiyon hiz
sabitleri sirasi ile 2.453 mg”?/(L.dk*") ve 2.273 mg¥*/(L.dk*") olarak hesaplanmustur.
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AMP

"o y =0,3259x + 0,8975
R?=0,9661
In(C,o)
Sekil 4.76. Ampisilin giderimi reaksiyon derecesinin belirlenmesi (elektrolit

derisimi: 3.6 g/L; akim yogunlugu: 13.4 mA/cm®; reaksiyon sicakligi: 36 °C)

SDZ

y=0,4105x + 0,8210
2 R?=0,9052

In(-dC,/dt)

4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
In(Cy)

Sekil 4.77. Siilfadiazin giderimi reaksiyon derecesinin belirlenmesi (elektrolit
derigimi: 3.6 g/L; akim yogunlugu: 13.4 mA/em?; reaksiyon sicakligi: 36 °C)

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi (Esitlik 4.12) kullanilarak

hesaplanmastir.
Eq
k = AerRxD (4.12)
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Esitlik 4.12 dogrusallastirilarak, Esitlik 4.13 elde edilir.

In (k) =In(A) —

Eq
—— (4.13)
Sekil 4.78’de 1/T - Ink grafigi ampisilin giderimi igin ¢izilerek dogrunun egiminden
aktivasyon enerjisi 0.88 kj/mol, dogrunun kayma degerinden Arrhenius sabiti 4.340
mg*?/(L.dk*®) olarak hesaplanmustir.

AMP Giderimi

1.135
y =-105,97x + 1,4688

113 R2=0,9138

1.125
112 e @

In(k)

1.115 °
1.11
1.105

1.1

1.095
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1/Sicaklik (1/K)

Sekil 4.78. Ampisilin gideriminin aktivasyon enerjinin belirlenmesi (ampisilin
baﬂangzg’ derisimi: 618 mg/L, elektrolit derisimi: 3.6 g/L; akim yogunlugu: 13.4
mA/cm®)

4.4.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyact Gideriminin Reaksiyon Kinetigi
Kimyasal oksijen ihtiyac1 temelinde reaksiyon hizi

_dIKoi] _

"2 = k [Koi]" (4.14)

olarak ifade edilebilir. Esitlik 4.14 dogrusallastirildiginda Esitlik 4.15 elde edilir.

In (=252 = 1n (k) + nn[xol)) (4.15)
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Sekil 4.79 ve Sekil 4.80°de In[KOiJo - In(-d[KOI]/dt) grafigi cizilerek dogrunun
egiminden ampisilin ve siilfadiazin degradasyonunda KOI giderimi temelinde
reaksiyon dereceleri sirasi ile 1/2 ve 2/3, dogrunun kayma degerinden ampisilin ve
siilfadiazin degradasyonu i¢in KOI giderimi temelinde 36°C reaksiyon sicakliginda
6zgiil reaksiyon hiz sabitleri sirasi ile 0.315 mg"%/(L.dk"?)ve 0.128 mg**/(L.dk™?)

olarak hesaplanmaistir.

AMP

2.5 o ®

y =0,5004x - 1,155

15 R?=0,9927

In(-dKOI,/dt)

0.5

4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8
In(KOI,)

Sekil 4.79. Ampisilin degradasyonunda KOI gideriminin reaksiyon derecesinin
belirlenmesi (elektrolit derisimi: 3.6 g/L; akim yogunlugu: 13.4 mA/cm?; reaksiyon
sicakligi: 36°C)
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Sekil 4.80. Siilfadiazin degradasyonunda KOI gideriminin reaksiyon derecesinin
belirlenmesi (elektrolit derisimi: 3.6 g/L; akim yogunlugu: 13.4 mA/cm*; reaksiyon
sicaklig: 36°C)

Sekil 4.81 ve Sekil 4.82°de 1/T - Ink grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun
egiminden ampisilin ve siilfadiazin degradasyonu i¢in KOI giderimi temelinde
aktivasyon enerjileri siras1 ile 6.12 kJ/mol ve 3.74 kJ/mol, dogrunun kayma
degerinden Arrhenius sabitleri sirast ile 3.568 mg“?/(L.dk? ) ve 0.547
mg"?/(L.dk") olarak hesaplanmustir.
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KOI Giderimi
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Sekil 4.81. Ampisilin degradasyonunda KOI gideriminin aktivasyon enerjinin
belirlenmesi (ampisilin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L; elektrolit derisimi: 3.6 g/L;
akim yogunlugu: 13.4 mA/cm®)

KOI Giderimi
-1.075
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
-1.08 N
"o
-1.085 ' e
€ 109 y =-448,99x - 0,6027
R%Z=0,9245
-1.095
o
1.1 ..
®
-1.105

1/Sicaklik (1/K)

Sekil 4.82. Siilfadiazin degradasyonunda KOI gideriminin aktivasyon enerjinin
belirlenmesi (siilfadiazin baslangi¢c derisimi: 618 mg/L, elektrolit derisimi: 3.6 glL;
akim yogunlugu: 13.4 mA/cm?)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin bor doplanmis elmas
elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal yontemde degradasyonu incelenmistir.
Calisma kesikli elektrokimyasal reaktorde, destek elektrolit NaCl kullanilarak
yapilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin baslagi¢ derisimi, elektrolit derigimi, akim
yogunlugu ve reaksiyon sicakhiginin, ampisilin ve siilfadiazin giderimi, KOI
giderimi, ara Uriin derisimi, pH degisimi ve enerji tiiketimi tizerindeki etkileri

incelenmistir.

Calisma kapsaminda; ampisilin antibiyotigi i¢in, kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) giderimi %36.8-98.8 araliginda, ampisilin giderimi %70.8-100 araliginda ve
ara Uriin derisimi boyutsuz bir biiylikliikk olarak 0.2478-0.4227 araliginda elde
edilmis, enerji tiiketimi 26.7-210.45 kWh/kg KOI giderimi araliginda hesaplanmistir.
Siilfadiazin antibiyotigi i¢in, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi %67.8-98.6
araliginda, siilfadiazin giderimi %99.0-100 araliginda ve ara iiriin derisimi boyutsuz
bir biiyiikliik olarak 0.0271-0.1048 araliginda elde edilmis, enerji tiiketimi 28.5-
226.9 kWh/kg KOI giderimi araliginda hesaplanmustir.

Calismada ampisilin  ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal
degradasyonu sonucunda reaksiyon ortaminda ara riinlerin  olustugu
gozlemlenmistir.  Optimum  kosullarda  gergeklesen deneylerde, ampisilin
degradasyonunda 30. dakikada maksimum derisimde ara iirtinler olugsmus ve 2 saat
reaksiyon siiresi sonunda da ara {riin reaksiyon ortamindan uzaklagmamuistir.
Stilfadiazin degradasyonunda ise 20. dakikada maksimum ara iirlin derigimi
gozlenmis olup 90. dakikadan sonra reaksiyon ortaminda ara riinlere

rastlanmamuistir.

Ampisilin  ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal yontemle
degradasyonunun optimum isletim parametrelerini belirlemek amaciyla ampisilin ve
siilfadiazin giderimi ve KOI giderimi maksimize edilirken, ara iiriin derisimi ve
enerji tiiketimi minimize edilmistir. Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin
elektrokimyasal degradasyonu i¢in cevap yiizey yontemi uygulanarak

gerceklestirilen optimizasyon ¢alismast sonucunda her iki antibiyotik i¢in de
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optimum kosullar 618 mg/L baslangi¢ derisimi, 3,6 g/L elektrolit derisimi, 13,4

mA/cm? akim yogunlugu ve 36°C reaksiyon sicakligi olarak elde edilmistir.

Optimum isletim parametrelerinde gergeklestirilen deneylerde 2 saat
reaksiyon siiresi sonunda ampisilin ve siilfadiazin antibiyotikleri i¢in sirasi ile %97.1
ve %100 antibiyotik giderimi, %92.5 ve %95.5 KOI giderimi elde edilmistir.
Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda cevap
yiizey yontemi modeli karsilastirildiginda antibiyotik giderimi igin siras1 ile %2.99
ve %0, KOI giderimi icin %0.76 ve %1.2 bagil hata bulunmustur. Optimum
kosullarda gerceklesen deneyde 2 saat reaksiyon siiresi sonunda ampisilin ve
siilfadiazin degradasyonunda siras1 ile 71.8 kWh/kg KOI giderimi ve 94.3 kWh/kg
KOI giderimi enerji tiiketimi elde edilmistir. Elektrokimyasal prosesler igin gerekli
olan enerjinin alternatif kaynaklarin kullanilmasi ile elde edilmesi, bu proseslerin

maliyetini diisiiriicii etki yaratacaktir.

Ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin elektrokimyasal degradasyonunda
ampisilin ve siilfadiazin gideriminin reaksiyon dereceleri sirasi ile 1/3 ve 2/5; 36°C
reaksiyon sicakliginda 6zgiil reaksiyon hiz sabitleri sirasi ile 2.453 mg??/(L.dk*?) ve
2.273 mg>®/(L.dk*®) olarak hesaplanmistir. Ampisilin giderim reaksiyonunun
aktivasyon enerjisi 0.88 kJ/mol ve Arrhenius sabiti 4.340 mg®*/(L.dk*?) olarak
belirlenmistir. KOI giderim reaksiyonunun derecesi ampisilin ve siilfadiazin
degradasyonu i¢in sirasi ile 1/2 ve 2/3; 36°C reaksiyon sicakliginda 6zgiil reaksiyon
hiz sabitleri sirasi ile 0.315 mgm/(L.dkm) ve 0.128 mg"?/(L.dk*®) bulunmustur. KOI
giderimi temelinde aktivasyon enerjileri sirast ile 6.12 kJ/mol ve 3.74 kJ/mol,
Arrhenius sabitleri sirasi ile 3.568 mg”?/(L.dk"?) ve 0.547 mg"?/(L.dk™®) olarak

belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda elde edilen deneysel sonuclar degerlendirildiginde
ampisilin ve siilfadiazin antibiyotiklerinin aritiminda elektrokimyasal degradasyon
yonteminin basarili oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal yontemin verimli, kolay,
ucuz ve temiz bir yontem olmasi antibiyotik i¢eren sularin aritimda gelecek yillarda

daha yaygin olarak kullanilacagin1 gostermektedir.
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