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BOR DOPLANMIS ELMAS ELEKTROTLAR KULLANILARAK
TETRASIKLIN ANTIBIiYOTIGININ ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE
DEGRADASYONU

Selin ALACA

0z

Son yillarda antibiyotiklerin yaygin kullanimi, ¢evrede antibiyotik kalintilarmin tespit
edilmesine ve antibiyotiklerin kirletici olarak tanimlanmasina neden olmustur. Antibiyotik
kalintilarmin insan saglig1 ve ¢evre iizerinde olusturdugu riskleri ortadan kaldirmak amaciyla
alternatif aritim yontemleri gelistirilmektedir. Bu caligmada tetrasiklin antibiyotiginin
elektrokimyasal yontemle degradasyonu, NaCl elektroliti varliginda, bor doplanmis elmas
anot kullanilarak kesikli elektrokimyasal reaktorde arastirilmustir. isletim parametrelerinin
etkileri, 4-20 mA/cm® akim yogunlugu, 0-8 g/L elektrolit derisimi, 200-1000 mg/L tetrasiklin
baslangi¢c derisimi ve 25-45°C reaksiyon sicakligi araliklarinda incelenmistir. Optimum
isletim kosullar1 cevap yiizey yontemi (RSM) kullanmilarak 618 mg/L tetrasiklin baslangic
derisimi, 3,6 g/L elektrolit derisimi, 13,4 mA/cm’ akim yogunlugu ve 36°C reaksiyon
sicakligr olarak belirlenmistir. Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal
degradasyon reaksiyonunun kinetik calismasi tetrasiklin derisimi ve kimyasal oksijen
ihtiyaci1 temelinde gerceklestirilmistir. Tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon derecesi 1,
36°C’de ozgiil reaksiyon hiz sabiti 0,0515 dakika™, reaksiyon aktivasyon enerjisi 2,55
kJ/mol; kimyasal oksijen ihtiyaci derisimi temelinde reaksiyon derecesi 0.5, 36°C’de 6zgiil
reaksiyon hiz sabiti 0,3581 mg”’L " dakika”, reaksiyon aktivasyon enerjisi 6,00 kJ/mol
olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, Tetrasiklin, Elektrokimyasal Degradasyon, Bor
Doplanmis Elmas Elektrot, Cevap Yiizey Yontemi

Damsman: Dog¢. Dr. Bahadir Kiirsad KORBAHTI, Mersin Universitesi, Kimya
Miihendisligi Ana Bilim Dali
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ELECTROCHEMICAL DEGRADATION OF TETRACYCLINE ANTIBIOTIC
USING BORON DOPED DIAMOND ELECTRODE

Selin ALACA

ABSTRACT

In recent years, the widespread use of antibiotics caused to the detection of antibiotic residues in
the environment and the identification of antibiotics as a pollutant. Alternative treatment
methods are being developed in order to eliminate the risks of the antibiotics residues for human
health and the environment. In this study, the electrochemical degradation of tetracycline
antibiotic was investigated using boron doped diamond (BDD) anode in the presence of NaCl
electrolyte in a batch electrochemical reactor. The influence of operating parameters such as
current density, electrolyte concentration, initial tetracycline 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 optimum operating conditions were obtained using response surface
methodology (RSM) such as 618 mg/L tetracycline 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 tetracycline antibiotics were evaluated at the
optimized reaction conditions based on the chemical oxygen demand and tetracycline
concentration. Based on tetracycline concentration, reaction order, specific reaction rate
constant at 36°C reaction temperature, and the activation energy of the reaction were calculated
as 1, 0.0515 min™', and 2.55 kJ/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 0.5, 0.3581 mg”’L "’ min™, and 6.00 kJ/mol, respectively.

Key Words: Antibiotics, Tetracycline, Electrochemical Degradation, Boron Doped
Diamond Electrode, Response Surface Methodology.
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Engineering, University of Mersin



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

TESEKKUR

Tez c¢alismam boyunca bilgi, emek ve tecriibesiyle beni yonlendiren tez
danismanim degerli hocam Saym Dog. Dr. Bahadir Kiirsad KORBAHTI’ya sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Manevi desteklerini hep yamimda hissettigim basta Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali Baskan1 Sayin Prof. Dr. Ayla OZER olmak iizere tiim sayg1 deger Kimya
Miihendisligi Bolimii hocalarima ve ¢ok sevdigim arkadaslarim Selin Tagyiirek, Ars.

Gor. Oznur Sarike1 ve Fulya Onalan’a tesekkiir ederim.

Calismalarim swrasinda bilgi ve oOgretileri ile yardimlarmi esirgemeyen
iniversitemiz Kimya BOlimii 6gretim elemanlarindan Prof. Dr. Ahmet Murat
GIZiR’e, bu calismay1 destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu’na (TUBITAK) ve Mersin Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Birimi’ne (BAP) tesekkiir ederim.

Ayrica egitim hayatim boyunca bugiinlere gelmemde maddi ve manevi biiyiik
katkilar1 olan Annem ve Babama, varliklariyla bana her zaman destek ve moral olan

esim Abdullah ve kizim Nazli’ya en igten tesekkiirlerimi sunarim.



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

ICINDEKILER

[0 )7 i
ABSTRACT ..eeerererereeeteseressesesessssssesessssssessssssssesesssssssssssssssessssessssssssesssssssassens ii
TESEKKUR....oviuiirereneierenerenesesessssesesessssesessssssssessasssessssasssessssasssessasssssessasanes iii
ICINDEKILER ... ctereencecnrercneresesessesesesesssesessssssssessssssssessassesessassesessasanes iv
CIZELGELER DIZINI .ouuvouirveeeeeerencencnenesenesesesssesesssssesesssesessssssesessasanes Vi
SEKILLER DIZINI c..ovveuiiirercerercnceresescesesesssssesesssssesessasssssesssssesessassnes vii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ....cvouvieeeeeeeeereneneresesenesenenenene Xi
Lo GERIS avreeceeceretccrtesessesesesssesesesssesessasssesessasssessssasssessssasesessasassessane 1
2. KAYNAK ARASTIRMALARI ......couoeerrererereseneseseneseressssssssssssssssssssssesesens 2
2.1 ANTIBIYOTIKLER ..o 2
2.1, TetrasiKIINIET ..cooeeiiee e e 4
2.2. ANTIBIYOTIK KALINTILARININ CEVRESEL ETKILERI...................... 6
2.3. LITERATURDE ANTIBIYOTIK KALINTILARININ ARITIM
CALISMALARI ..ot 8
2.4. ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGI .................. 12
2.4.1. Elektrokimyasal Reaktorler ............ccceevveiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e, 13
2.4.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar ...........cccccoooviiiiiiiiiieieiniiiieeeee e, 14
2.4.2.1. Elektrot reaksSiyonlart ..........cccccuviiiiiiieeeiiiiiiieceee e 15
2.4.2.2. Elektrolit reaksiyonlart .........ccccuviiiiiiieeieiiiiiiieeee e 18
2.4.3. Faraday Yasas1 ve Elektrokimyasal Parametreler...............ccccccoeevnnnnnnnen. 19
2.5. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM PROSESLERI ........coceuvueen.... 21
2.6. CEVAP YUZEY YONTEMI .....coooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 25
3. MATERYAL Ve YONTEM .....cocoeuereeeeererenerereesssssssssssssssssesesesesesesessssssasens 28
3.1. DENEYLERIN PLANLANMASI.......ccooviiiiieeeeeeeeeeeee e 28
3.2. ELEKTROKIMYASAL REAKTOR SISTEMI.......ccoviiiiiiiieeeeeeeee, 28
3.3. CALISMADA KULLANILAN KIMYASAL MADDELER....................... 30
3.4, ANALIZLER ...t 31
4. BULGULAR Ve TARTISMA .....couvueuieererenerenerenssssesssesssssssssesesesesesessssssasens 33



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4.1. ISLETIM PARAMETRELERININ ETKISI........ccocoiiviiiiiiieeeeeee, 37
4.1.1. Baslangic Derisiminin EtKiSi.......cccvvvveiieeiiiiiiiiiiiieeeeeeeieeeeee e 37
4.1.2. Elektrolit Derisiminin EtKiSi............ccccooooiiiii 40
4.1.3. Akim Yogunlugunun EtKiSi........ccccouviiiiiieiiiiiiiiiieee e 43
4.1.4. Reaksiyon SicakliZmin EtKiSi.......cccccveiieeniiiiiiiiiieieeeeeieeee e, 47
4.2. ISLETIM PARAMETRELERININ CEVAP YUZEY YONTEMI ILE

OPTIMIZASYONU.......oiuiiiieiiieeeeeeeeeeeeee et 50
4.2.1. Tetrasiklin Giderimi Cevap Yiizey Modeli ........ccccceeevvviiiiiiiiieeeeeneiinee, 50
4.2.2. Ara Uriin Derisimi Cevap Yiizey Modeli..........ccococvvviivveeeeeeeeeeeneennn, 55
4.2.3. Kimyasal Oksijen Ihtiyact Giderimi Cevap Yiizey Modeli........................ 59
4.2.4. Enerji Tiiketimi Cevap Ylizey Modeli .......cccvvviiiieieiiiiiiiiiieeeeeeeee, 63
4.2. OPTIMUM ISLETIM PARAMETRELERININ BELIRLENMESI.............. 67
4.3. REAKSIYON KINETIGININ BELIRLENMESTI........cocoooiriiriniriiirieinnes 74
4.3.1. Tetrasiklin Gideriminin Reaksiyon Kinetigi .........ccccceeveuvviiveeeeeeennninnnnen. 74
4.3.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 Gideriminin Reaksiyon Kinetigi...................... 76
5. SONUCLAR Ve ONERILER........cooeivirireersrenerenesesesnssesescssssssescsssesessans 79
KAYNAKLAR .ccoiiiiitiinneiisneicssttsssstssssstssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 81
OZGECMIS VE ESERLER LISTESI ...ccuvoviuiiireneerrencrenerencsenesesessseseseans 91



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

CiZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Baz1 6nemli tetrasiklin bilesiklerinin fonksiyonel gruplari..................... 5
Cizelge 2.2. Tetrasiklinlerin farmakolojik farkliliklarma gore
SINIElaNdIrTImMAlart .....cooooiiiiiii e 5
Cizelge 3.1. Deney tasariiMl .......cceeeeiiviiiiieeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeseiirrreeeeeeeeesnnnenrneeeeeeeeas 28
Cizelge 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor deney sonuglart...........ccooeueeeeennneee. 35
Cizelge 4.2. Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal
oksidasyonla aritiminin optimizasyonu i¢in uygulanan kisitlar...............cccceeeeeeen. 68
Cizelge 4.3. Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal
oksidasyonla aritiminda elde edilen optimizasyon ¢oziimleri.........c.cceeevuvvvrveeeennnnn. 69
Cizelge 4.4. Optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen deney sonuglarinin
RSM modeli ile karsilastirtlmast ... 73
Cizelge 4.5. Literatiirde farkli ¢alismalar i¢in elde edilen reaksiyon derecesi,
hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri ile ¢aligmada belirlenen reaksiyon
kinetigi degerlerin karsilagtirilmast .........coooouiiiiiiiiiiiiiie 78

vi



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

SEKILLER DiZiNi
Sayfa
Sekil 2.1. Etki mekanizmalarma gore antibiyotiklerin siniflandirilmasi................ .. 4
Sekil 2.2. Baz1 6nemli tetrasiklin bilesiklerinin kimyasal yapist..........cccccvvvveeeennn. .. 4
Sekil 2.3. Cevrede antibiyotik kalintilarmin kaynaklari............cccccoeeeviiiiiiinnennn. o 6
Sekil 2.4. Antibiyotik direncinin olusma mekanizmasi............ccccceeeeeeeiiciiinneeeeenns .. 7
Sekil 2.5. Elektrokimya miithendisliginin ¢alisma alanlart..............cccoooeiinniicn. 13
Sekil 2.6. Elektrokimyasal ProSeS..........eeeeeeeeeriiuiiiiieeeeeeeniiiiiieeeeeeeeeesiiveneeeeeeeens 14

Sekil 2.7. Elektrot yiizeyinde elektrot reaksiyonlarinin ger¢eklesme asamalari..... 15

Sekil 2.8. Organik kirleticilerin dogrudan ve dolayli oksidasyonla giderimi ......... 22
Sekil 2.9. Elektrokimyasal yontemlerin smiflandirilmasi............c.cccoeiiiennniien. 23
Sekil 2.10. Ug faktorlii merkezi kompozit deney tasarimi............c.ccocveveevveeeennnene. 26
Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminin sematik gériiniimii.............. 29
Sekil 3.2. Kesikli elektrokimyasal reaktor SIStEMI .....cceeeeveiviiiiiieeeeeeeiiiiiiieeeeenn 30
Sekil 3.3. Kimyasal analizlerin uygulanmasi...........ccccceeeveiiiiiiiieeeeeeniiiiiieeeeeen 31
Sekil 3.4. Shimadzu Prominence LC-20AD si1vi kromotografi cihazi ................... 32
Sekil 4.1. Tetrasiklin ve ara iiriin derisiminin HPLC analizi sonuglar1

(t:0,1,2,3,4,5 dakika, tetrasiklin derigimi 600 mg/L, elektrolit derisimi 4 g/L,

akim yogunlugu 12 mA/cm’; reaksiyon sicakligt 35°C) .oeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeenen. 33

Sekil 4.2. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin tetrasiklin giderimi iizerindeki etkisi . 37

Sekil 4.3. Tetrasiklin baglangi¢ derisiminin ara {iriin derigimi tizerindeki etkisi .... 38

Sekil 4.4. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin KOI giderimi {izerindeki etkisi.......... 38
Sekil 4.5. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin pH tlizerindeki etkisi..............c.c........ 39
Sekil 4.6. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin enerji tikketimi iizerindeki etkisi........ 40
Sekil 4.7. Elektrolit derisiminin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi................... 41
Sekil 4.8. Elektrolit derisiminin ara {iriin derigimi iizerindeki etkisi...................... 41
Sekil 4.9. Elektrolit derisiminin KOI giderimi {izerindeki etkisi................ccoco...... 42

Vii



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.10. Elektrolit derisiminin pH tizerindeki etkisi..........cccceveeeerniiinineennnn.
Sekil 4.11. Elektrolit derisiminin enerji tiikketimi tizerindeki etkisi......................
Sekil 4.12. Akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi................
Sekil 4.13. Akim yogunlugunun iiriin derisimi tizerindeki etkisi...............c.........
Sekil 4.14. Akim yogunlugunun KOI giderimi {izerindeki etKisi.........................
Sekil 4.15. Akim yogunlugunun pH tizerindeki etkisi etkisi ...........cccooeiieeenninne.
Sekil 4.16. Akim yogunlugunun enerji tikketimi lizerindeki etkisi etkisi..............
Sekil 4.17. Reaksiyon sicakliginin tetrasiklin giderimi lizerindeki etkisi.............
Sekil 4.18. Reaksiyon sicakliginin ara iiriin derigimi lizerindeki etkisi................
Sekil 4.19. Reaksiyon sicakligmin KOI giderimi {izerindeki etKisi .....................
Sekil 4.20. Reaksiyon sicakliginin pH tizerindeki etkisi ...........ooccoeeeiniiennnnne.

Sekil 4.21. Reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerine etkisi.............ccceeuneeee.

Sekil 4.22. Deneysel ve hesaplanan tetrasiklin giderimi (R*=0,7547,

R2a4,~=0, 6054, uygunluk duyariigr=9,649).........ccooeeveueeiieeeeeiieiiiiieeeeeeee e

Sekil 4.23. Tetrasiklin gideriminin normal % olasilik degerlerinin i¢

studentized artik degerlerine karst grafigi........ccocccvviiiieieieeiniiiiiiiieeeeeee,
Sekil 4.24. Tetrasiklin giderimi i¢in i¢ studentized artik degerleri ......................

Sekil 4.25. Tetrasiklin giderimi i¢in dis studentized artik degerleri.....................

Sekil 4.26. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi

iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L; elektrolit derisimi 4g/L) .........

Sekil 4.27. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi

iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L;reaksiyon sicakligi:35°C)........

Sekil 4.28. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi

iizerindeki etkisi (Elektrolit derisimi: 4 g/L;reaksiyon sicakligi:35°C)................

Sekil 4.29. Deneysel ve hesaplanan ara iiriin derisimleri (R°=0,8311,

R’adj= 0,7282 ve uygunluk duyariigi=13,322)......cocoeeeereeeeeeeeeeeeereeeererses

ekil 4.30. Ara {iriin gideriminin normal % olasilik degerlerinin i¢ studentized
g

artik degerlerine Karst Srafil .......coeeeeciiviiiiiieeieiiiiieeee e e

Sekil 4.31. Ara {iriin derisimi i¢in i¢ studentized artik degerleri..........................

viii



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.32. Ara {iriin derisimi i¢in dis studentized artik degerleri..............cccce....... 57

Sekil 4.33. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun ara {iriin derigimi
iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L; elektrolit derisimi 4g/L) ........... 57

Sekil 4.34. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun ara iirlin derigimi
iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L;reaksiyon sicakligi:35°C).......... 58

Sekil 4.35. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun ara {iriin derigimi
iizerindeki etkisi (Elektrolit derisimi: 4 g/L;reaksiyon sicakligi:35°C).................. 58

Sekil 4.36. Deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyact giderimi
(R’=0,7699, R’ 14=0,6299, uyguniuk duyarligi=10,102)..........ccccoccrerverrerrrrrer. 59

Sekil 4.37. Kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin normal % olasilik
degerlerinin i¢ studentized artik degerlerine karst grafigi........cccccceeeeevveviinneennnnn. 60

Sekil 4.38. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in i¢ studentized artik degerleri.. 60
Sekil 4.39. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in dis studentized artik degerleri 61

Sekil 4.40. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen
ihtiyact giderimi lizerindeki etkisi(Tetrasiklin derisimi: 600mg/L;elektrolit
ACVISIMI FG/L) ..ttt e et e e e e e e et a e e e e e e e s nnsenaeees 61

Sekil 4.41. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen
ithtiyaci giderimi tizerindeki etkisi(Tetrasiklin derisimi: 600mg/L,reaksiyon
SICAKTIZLI 35 "C) oottt e e e e e et e e e e e e e e e sabaaaeeeeeeeennnnes 62

Sekil 4.42. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen
ithtiyaci giderimi tizerindeki etkisi (Elektrolit derisimi: 4 g/L,reaksiyon

SICAKTIZII 35 "C) oottt e e e e e et e e e e e e e e aaaaeeeeeeennnnes 62
Sekil 4.43. Deneysel ve hesaplanan enerji tikketimleri (R°=0, 7880,

R2a4,~=0, 6590 ve uygunluk duyarliigi=10,425) .......ccccovuureeieeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeeieeees 63
Sekil 4.44. Enerji tiiketiminin normal % olasilik degerlerinin i¢ studentized

artik degerlerine Karst Srafifl .......cooocuviiiiiieeeieiiiieee e 64
Sekil 4.45. Enerji tiiketimi i¢in i¢ studentized artik degerleri..........ccooecuvvvvvnenennnn. 64
Sekil 4.46. Enerji tiiketimi i¢in dis studentized artik degerleri..........ccccvvvvvneeennnn. 65

Sekil 4.47. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi
iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L; elektrolit derisimi 4g/L) ........... 65

Sekil 4.48. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi
iizerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600mg/L;reaksiyon sicakligi:35°C).......... 66



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.49. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi
iizerindeki etkisi (Elektrolit derisimi: 4 g/L;reaksiyon sicakligi:35°C).................. 66

Sekil 4.50. Optimum isletim kosullarinda tetrasiklinin gideriminin incelenmesi
(Tetrasiklin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L; NaCl derisimi: 3,6 g/L; akim
yogunlugu: 13,4 mA/cm2; S1cakltk: 36°C) ......ooeeeeeeiioiiiiiieeeeeeeeciiieeee e 71

Sekil 4.51. Optimum isletim kosullarinda ara {irtinlerin degisiminin
incelenmesi (Tetrasiklin baslangi¢ derigsimi: 618 mg/L; NaCl derisimi:
3,6 g/L; akim  yogunlugu: 13,4 mA/cm2; sicaklik: 36°C)......cccceeeeevveccrirnnnannnnn. 71

Sekil 4.52. Optimum isletim kosullarinda kimyasal oksijen ihtiyac1

gideriminin incelenmesi (7etrasiklin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L;

NaCl derisimi: 3,6 g/L; akim yogunlugu: 13,4 mA/cm2; sicaklik: 36°C).............. 72
Sekil 4.53. Optimum isletim kosullarinda pH degisiminin incelenemesi

(Tetrasiklin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L; NaCl derisimi: 3,6 g/L; akim
yogunlugu: 13,4 mA/cm2; S1cakltk: 36°C) ......ooeeeeeeiioiiiiiieeieeeeeiiieeeee e 73

Sekil 4.54. Tetrasiklin gideriminin reaksiyon derecesinin belirlenmesi................. 75

Sekil 4.55. Tetrasiklin giderimi i¢in elde edilen reaksiyon kinetigi modelinin

deney verileri ile karsilastirtlmast............coeeeeeiiiiiiiiiiieie e 75
Sekil 4.56. Tetrasiklin gideriminin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi................. 76
Sekil 4.57. KOI gideriminin reaksiyon derecesinin belirlenmesi........................... 77

Sekil 4.58. KOI giderimi i¢in elde edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney
verileri ile Karsilastirtlmast............uuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieiee e 78

Sekil 4.59. KOI gideriminin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi.......................... 78



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmig Elmas Elektrotlar Kullamlarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Arrhenius sabiti (dakika™, mg™*/L" dakika™)
a Spesifik elektrot ylizeyi

BDD Bor doplanmis elmas

BOI Biyolojik oksijen ihtiyact (mg/L, g/L)
COK (Cozlinmiis organik karbon (mg/L, g/L)
E, Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

F Faraday sabiti (96487 Coulomb/mol)
HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromotografisi
i Akim siddeti (A)

Him Limit akim yogunlugu (mA/cm?)

] Akim yogunlugu (mA/cm?)

k Ozgiil reaksiyon hiz sabiti (dakika™, mg™*/L**dakika™)
KOI Kimyasal oksijen ihtiyaci (mg/L, g/L)
kWh Kilowatt-saat
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t Reaksiyon siiresi (dakika)

T Reaksiyon sicakligi (°C)

TOK Toplam organik karbon (mg/L, g/L)

\Y Volt

Vi Ortalama potansiyel farki (V)

Vr Reaksiyon hacmi (L)

ug Mikrogram
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1. GIRIS

Antibiyotikler, farkli fizikokimyasal ve biyolojik ozelliklerinden dolay1
kompleks molekillerdir [1]. Gunumuz ila¢ sektorinin oénemli bir grubu olan
antibiyotiklerin yaygin kullanimi, son yillarda ¢evrede antibiyotik kalintilarinin tespit
edilmesine ve antibiyotiklerin kirletici olarak tanimlanmasina neden olmustur [2].
Antibiyotiklerin cevrede yuksek derisimlerde bulunmasi ekolojik dengenin
bozulmasina neden olurken, diisiik derisimlerde bulunmasi ise patojen bakterilerin
antibiyotik direnci kazanmasina neden olmaktadir [3].

Antibiyotiklerin bir kismu viicuttan atilmadan 6nce buyik 6l¢tide metabolize
olurken; bir kismi sadece orta ve zayif diizeyde metabolize olduklarindan tamamen
bozulmadan viicuttan atilirlar [1]. Tetrasiklin antibiyotiklerinin tamami sindirim
sisteminden emilirler. Tetrasiklinin viicuttan bosaltim oran1 % 70 ile % 90 arasinda
degisir ve farkl tetrasiklinler i¢in degisen oranlarda % 10-50 kadar1 idrarla, % 10-40
kadar1 diskiyla ve bir kismi ise safrayla disar1 atilir [3]. Bosaltim yolu ile gevreye
atilan antibiyotikler kanalizasyon sebekesine girer ve atiksu aritma tesislerine kadar
ulagirlar [2].

Biyolojik aritma tesisleri ¢ikisinda pg/L ve ng/L boyutlarinda antibiyotik
kalintilarina rastlanmasi geleneksel aritma yontemlerinin antibiyotik gideriminde
yetersiz kaldigin1 gostermektedir [4]. Literatiirde antibiyotiklerin uzaklastirilmasi ya
da pargalanmasi igin biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritma ydnteminin
disinda ileri oksidasyon prosesleri, adsorbsiyon, membran prosesleri ve birkac
prosesin birlikte kullanildigi kombine prosesler kullanilan baslica proseslerdir [2].
Elektrokimyasal oksidasyon antibiyotikler gibi degradasyona direncgli organik
kirleticilerin giderilmesinde yeni bir yontem olarak kullanilmaktadir [5].

Bu ¢alismanin amaci, tetrasiklin antbiyotiginin elektrokimyasal oksidasyonla
arittminin arastirilmasidir. Tetrasiklin baslangi¢ derisimi, akim yogunlugu, elektrolit
derisimi ve reaksiyon sicakligr isletim parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon
Uzerine etkisi incelenerek aritim kosullart cevap ylizey yontemi uygulanarak
optimize edilmistir. Optimum kosullarda tetrasiklin giderimi, ara iiriin derisimi, KOI
giderimi ve pH degisimi incelenmistir. Elektrokimyasal oksidasyon igin reaksiyon

kinetigi optimum isletim parametrelerinde belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 ANTIBIYOTIKLER

Bakteriler ve mantarlar tarafindan sentezlenen, diger mikroorganizmalar
Olduren veya uremelerini engelleyen maddelere antibiyotik denilmektedir [6].
Antibiyotikler ¢ok kiicik dozlarda verildiginde bile enfeksiyonlarin tedavisinde
oldukga basarili bi¢imde uygulanmaktadir [7,8].

Mikrobiyoloji bilimi, 19. ylizyilin son g¢eyregi ile 20. yiizyilin ilk ¢eyreginde
hizli bir atilim sergilemis, hastaliklar1 olusturan mikroorganizmalar1 saptayacak tani
ve Uretim tekniklerinde biyUk ilerlemeler saglamistir. Pasteur ve Joubert 1877
yilinda, havadaki bakterilerle kirlenmis insan idrarinda iireyemeyen sarbon
basillerinin  steril idrarda  kolayca  dreyebildiklerini gozlemleyerek,
mikroorganizmalarin tedavide yararlanilabilecek bir potansiyele sahip olabilecegi
konusunda ilk umut 1siklarin1 olusturmuslardir. 1928 yilinda stafilokok varyantlari
lizerinde ¢aligmakta olan Alexander Fleming, bir kiiltlir ortamina havadan bulagmis
kiif mantar1 kolonisi ¢evresinde stafilokoklarin tireyemediklerini, tersine lduklerini
saptayarak antibiyotik ¢agini agan penisilini bulmustur [9].

Penisilin ve diger antibiyotiklerin hastaliklarin tedavisinde gosterdigi basari,
bu ilaglarin yaygin kullanimina yol a¢gmustir. Antibiyotiklerin insanlarda gorilen
enfeksiyonlarin tedavisinde kullaniminin yani sira, veteriner hekimlikte hayvan
sagliginin korunmasi ve hayvancilikta et, siit, yumurta veriminin arttirilmasi amaci
ile de kullanilmasi, antibiyotikleri ginumiz ilag sektoriinde dnemli bir grubu haline
getirmistir [3]. Glnumiize kadar yapilan g¢aligmalarda bulunan 40000’in istiinde
antibiyotik  tlriinden sadece 80 kadar1 tedavi amagh kullanilmaktadir.
Antibiyotiklerin yapilan ¢esitlilik gosterdiginden antibiyotikleri gesitli kriterlere gore
smiflandirmak mimkiindir ancak her grubun tyeleri birbirleri ile benzerlik gosterir
[10].

Antibiyotikler;
e Hedef hiicreye etkilerine gore,

e Etki mekanizmalarina gore,
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e Etki gosterdigi mikroorganizma grubuna gore,
e Etki spektrumuna gore,

e Immunmodiilator etkilerine gore smiflandirilabilmektedir [8]

Antibiyotikler hedef hiicreye etkilerine gore bakteriyostatikler ve
bakterisidler olmak {izere ikiye ayrilirlar. Bakteriyostatikler, bakteri hucrelerinin
geligmesini veya iiremesini Onlerler. Geligsmesi ve liremesi duran bakteriler, viicudun
savunma mekanizmalar1 tarafindan kolaylikla yok edilirler. Bakterisidler ise bakteri
hiicresini dolaysiz olarak yok ederler [11].

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore siniflandirilabilirler:

1. Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve likit enzimleri aktive edenler,
2. Sitoplazma membran gegirgenligini bozanlar,

3. Ribozomlarda protein sentezini bozanlar,

4. Bakteri genetik materyali (izerine etki yapanlar,

5. Bakteriyel antimetabolitler [11].

Etki mekanizmalarina goére antibiyotiklerin siniflandirilmasi Sekil 2.1’ de
gorulmektedir.

Antibiyotikler etki gosterdigi mikroorganizma grubuna gore antibakteriyel,
antiviral, antifungal, antiparaziter ve antimikobakteriyel olarak siniflandirilirken; etki
spektrumuna gore dar spektrumlu, orta derecede genis spektrumlu ve genis
spektrumlu olarak siniflandirilirlar. Immiinmodiilatér etkilerine gore ise konak
immiin savunmasina belirgin etkileri olmayanlar, immin sistemle sinerjik
davrananlar, immin fonksiyonlar1 deprese edenler, immin fonksiyonlari

siddetlendirenler seklinde siniflandirilirlar.
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Hiicre duvar sentezini bozanlal

Beta-laktamlar
Glikopeptitler
Sikloserin
Basitrasin

Klorafenikol

Eritromisin
Klindamisin
Linezolid

Kinolonlar

Aminoglikozitler Rifampi.sin

Tetrasiklinler Met_romdazol

Streptomisin O_rr_ndazol
Tinidazol

Amikasin

Sulfonamidler
Dapson

Polimiksin

Polienler Trimetoprim
Azoller izoniazid
Klorokin

Sekil 2.1. Etki mekanizmalarina gore antibiyotiklerin siniflandirilmasi [7]
2.1.1 Tetrasiklinler

1948 yilinda, Benjamin M. Duggar’in mantarlar iizerinde yaptig1 calisma
sirasinda tetrasiklin antibiyotiklerinin ilk tyesini kesfetmesi ile birlikte baslayan
calismalar Once tetrasiklinin katalitik dehidrasyonla elde edilmesine ardindan ise
streptomyces tlrinden dogal olarak elde edilmesine olanak saglamistir [9].

Tetrasiklinler, dort halkali hidronaftasen c¢ekirdeginden yapilhidirlar;
¢ekirdegin 5.,6.,7. pozisyonlarinda farkliliklar farmakokinetik ozellikleri belirler
[12].

Ri g, OH; Rs  NCHa,

OH O OH (o] (o]

Sekil 2.2. Bazi1 6nemli tetrasiklin bilesiklerinin kimyasal yapis1 [12]
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Cizelge 2.1. Bazi1 6nemli tetrasiklin bilesiklerinin fonksiyonel gruplari

Fonkstyonel Grup
Bilegik Ey Rz Es
Tetrasikdin H OH H
Klortetrasidin 1 OH H
Olesttetrasildlin H oH oH
Dolkestsclin H H oH

Genis spektrumlu antibiyotik grubundan olan tetrasiklinler, gram pozitiflere
(stafilokok, pnomokok ve diger streptokoklar), gram negatiflere (Neisseria
gonorrhoeae, N.meningitidis, Escherichia coli-toplum kokenleri-, Brucella spp,
Burkholderia pseudomallei, Vibrio spp, Haemophilus influenzae), anaerop
bakterilere (Actinomyces spp, Bacteroides spp), atipik mikobakterilere (M.marinum),
spiroketlere, rickettsia, chlamydia, mycoplasma bakterilerin L sekilleri ve bazi
protozoonlara (Entamoeba histolytica, Plasmodium) kadar genis bir mikroorganizma

yelpazesine kars1 degisik diizeylerde antimikrobik etki gostermektedir [13].

Cizelge 2.2. Tetrasiklinlerin farmakolojik farkliliklarina gore siniflandirilmalar [9]

Kisa Siure Etkili
Tetrasiklinler

Orta Sure Etkili
Tetrasiklinler

Uzun Sire Etkili
Tetrasiklinler

Tetrasiklin
Oksitetrasiklin

IDemetilklortetrasiklin
Metasiklin

Doksisiklin
Minosiklin

Tetrasiklinler, hedef hicreye etkilerine gore bakteriyostatikler grubuna
girerken, etki mekanizmalarina gore ribozomlarda protein sentezini bozanlar grubuna
girerler. Tetrasiklinler ¢ok yogun ortamdan az yogun ortama dogru porin adi verilen
ici su dolu protein kanalciklarindan gecerek bakteriye girerler, bakterinin 30S
ribozom alt Unitesine geri dontisiimlii olarak baglanirlar, aminoasil tRNA’nin
MRNA-ribozom kompleksi Tlizerindeki akseptér noktasina baglanmasmi bloke
ederler. Uzayan peptit zincirine yeni aminoasit eklenemez ve protein sentezi durur.

Tetrasiklinlere karst saglanan direng hiicre i¢i ilag birikimi azalmasi, hedef
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mikroorganizmanin duyarlilifinin azalmasi, tetrasiklinlerin enzimatik olarak

inaktivasyonu seklinde gerceklesebilmektedir [9].

2.2. ANTIBIYOTIK KALINTILARININ CEVRESEL ETKILERI

Antibiyotiklerin bir kismi viicuttan atilmadan once buyuk Olctide metabolize
olurken; bir kismu sadece orta ve zayif diizeyde metabolize olduklarindan tamamen
bozulmadan viicuttan atilirlar [1]. Tetrasiklin antibiyotiklerinin tamami sindirim
sisteminden emilirler. Tetrasiklinin viicuttan bosaltim oran1 % 70 ile % 90 arasinda
degisir ve farkli tetrasiklinler i¢in degisen oranlarda % 10-50 kadar1 idrarla, % 10-40
kadar1 digkiyla ve bir kismi ise safrayla disar1 atilir [5]. Bosaltim yolu ile ¢evreye
atilan antibiyotikler kanalizasyon sebekesine girer ve atiksu aritma tesislerine kadar

ulagirlar [2].

Yeraltve yiizey
sulan

Sekil 2.3. Cevrede antibiyotik kalintilarinin kaynaklari [16]

Antimikrobiyal o0zelliklerinden dolayr insan ve hayvan hastaliklarinin
tedavisinde yogun olarak kullanilan tetrasiklin antibiyotikleri, tarim ve hayvancilikta
da biliyime ajan1 olarak kullanilirlar. Antibiyotikler tarimda giibre olarak

kullanildiklarinda, 6nce topragi kirletirler, ardindan akinti veya siiziintl suyu ile
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ylzey ve yeralti suyuna gegebilirler [14]. Dogrudan kanalizasyon sebekesine ya da
depolama alanlarma desarj edilen son kullanma tarihi ge¢mis veya kullanilmamis
ilaclar ile tretimden kaynaklanan atiklar ya da tretim veya dagitim sirasinda
yanlighkla dokiilen atiklar da kontaminasyonun onemli noktalar1 olarak kabul
edilirler [2]. Genel olarak mikrobiyolojik kirlilik olarak nitelendirilen hastane
atiksulari, son zamanlarda antibiyotikler gibi ilag¢ kalintilar1 bulundurmasi nedeniyle
sucul ¢evre kirliliginin 6nemli bir kaynagi olmaktadir [15]. Sekil 2.3 c¢evrede
antibiyotik kalintilarinin kaynaklarini belirtmektedir.

Antibiyotiklerin c¢evrede yiiksek derisimde bulunmasi mikroorganizmalar
Uzerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik derisimde
bulunmasi patojen ve patojen olmayan bakterilerin diren¢ kazanmasina neden
olabilmektedir [3]. Bircok bilim insani son yillarda antibiyotik direng bakterilerini
olusumunda go6zlenen Onemli artisin sebebinin antibiyotik kullanimi oldugunu
diistinmektedir [17]. Antibiyotiklere karsi olusan direng giiniimiizde insanligi tehdit

edecek diizeyde ¢ok onemli bir sorun haline gelmistir [18].

Antibiyotik
par¢alama
Antibiyotik enzimi
Yo &
@&
@
® Kromozomlar
r 112
<, 2 o
& o
Z Antibiyotik
Bakteri . direng geni
hiicresi /

¢

/ 3
degisim
en?simi & ‘ 6\‘\1&11]:
@

pompasi

Sekil 2.4. Antibiyotik direncinin olusma mekanizmasi [19]
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Hastaliga neden olan mikroorganizmalarin zaman iginde antibiyotiklerden
etkilenmemesi veya daha az etkilenmesine diren¢ denmektir. Direng gelisimi iki tiirlii
gergeklesmektedir:

1. Patojen mikroorganizmanin, antibiyotigin yeterli derisiminde bile kalitsal
olarak etkilenmemesi olarak ifade edilen dogal direng.

2. Sonradan kazanilan direng [18].

Sekil 2.4’ de antibiyotik direncinin olusum mekanizmalar1 goriilmektedir.

2.3.LITERATURDE ANTIBIYOTIK KALINTILARININ GIDERIM
CALISMALARI

Diinya capinda sucul ortamda antibiyotik kalintilarinin 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 cevre iizerinde olusturdugu riskleri ortadan
kaldirmak ve bu maddelerin suda olusturdugu kirliligi 6nlemek amaciyla alternatif
aritim yontemleri gelistirilmektedir [10]. Literatirde antibiyotiklerin uzaklastirilmasi
ya da par¢alanmasi igin biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritma yonteminin
disinda ileri oksidasyon prosesleri, adsorbsiyon, membran prosesleri ve birkac
prosesin birlikte kullanildigi kombine prosesler kullanilan baslica proseslerdir [2].

Elmolla ve Chaudhuri [17], yar1 sentetik penisilin grubu antibiyotiklerden
amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerinin foto-Fenton
prosesi ile degradasyonunu incelemislerdir. Fenton prosesi demir iyonunun hidroksil
radikalleri meydana getirmek zere H,O; ile reaksiyonudur. Foto-Fenton prosesinde
ise ortamda bulunan UV 1sik hidroksil radikallerinin iretimini hizlandirdigindan
prosesin verimi de artmaktadir. Calismada H,0,/KOI molar orani, HzOleeJ'2 molar
orani, pH ve 1s1ma siiresi isletim kosullarinin antibiyotik degradasyonu Uzerindeki
etkileri incelenmis ve optimum kosullar sirasiyla 104, 105 ve 103 mg/L amoksisilin,
ampisilin ve kloksasilin baslangi¢c derisimlerinde, 1:5 H;O,/KOI molar orani, 20
H202/Fe+2 molar oran1 ve pH 3 olarak belirlenmistir. Amoksisilin, ampisilin ve
kloksasilin antibiyotiklerinin degradasyonu bu kosullar altinda 2 dakikanin sonunda

tamamlanmistir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), ¢oziinmiis organik karbon (COK)
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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.

Wan vd. [20], tar¢in tohumlar1 iizerine tetrasiklin ve kadmiyumun
adsorbsiyonunu ve desorbsiyonunu incelemiglerdir. Calismada tetrasiklinin
adsorbsiyonu {iizerine ortamdaki kadmiyum iyonlarmin etkisi ve kadmiyum
iyonlarinin adsorbsiyonu (zerine ortamdaki tetrasiklinin etkisi incelenmis olup,
kadmiyum iyonlarmin ve tetrasiklinin ortamda beraber bulunmasi halinde
birbirlerinin adsorbsiyon ve desorbsiyon verimlerine olumlu etki ettikleri
gozlemlenmistir. Tetrasiklin adsorbsiyonu ile ilgili gizilen adsorbsiyon izotermlerinin
R? degerleri ortamda kadmiyum iyonlarinin olmadigi durumda 0,988, ortama 10 g/L
kadmiyum ilavesi ile 0,999 oldugu hesaplanmistir.

Wang ve Zhang [5], pH, tuzluluk seviyesi ve sicaklikta tetrasiklinin deniz
suyundan kil ve deniz tortusuna adsorbsiyonunu incelemisler ve adsorbsiyon
izoterminin Freundlich izoterm modeline uydugunu gézlemlemislerdir. Kaolin Kkili,
montmorillonit kili, tortu kili ve deniz tortusu icin izotermlerin R? degerleri sirasiyla
0,771, 0,760, 0,990 ve 0,879 olarak hesaplanmuistir.

Vu vd. [21], farkli oranlarda lantan emdirilmis gozenekli silika materyaller
lizerine tetrasiklinin adsorbsiyonunu inceledikleri ¢calismada, en yiliksek adsorbsiyon
kapasitesinin  303,3 mg/g ile % 10 lantan emdirilmis silika materyallerde
gerceklestigini belirtmiglerdir.

Vasconcelos vd. [22], Santa Maria Universite Hastanesinin acil iinitesinden
alinan ve siprofloksasin derisimi 32 pg/L ile 99 pg/L arasinda degisen atiksuyun 151k
ve ozon bazli ileri oksidasyon yontemi ile aritimini incelemislerdir. Deneysel
caligmalar 151k indiiklenmis oksidasyon prosesinin yavas oldugunu ve antibiyotigin
tamaminin parcalanmasmin 300 dakika aldigimi gostermistir. Antibiyotigin
parcalanmasi icin heterojen kataliz ile bu siire 60 dakikaya diiserken; ozonlama
prosesinde 30 dakikanin yeterli oldugu goriilmistur.

Abellan vd. [23], trimetaprim ve sllfametaksazol antibiyotiklerinin TiO,
stispansiyonu ile fotokatalitik degradasyonunu inceledikleri ¢alismada Kkatalizoér
miktarm1 0,1 ile 2 g/L TiO, arasinda degistirmislerdir. Reaksiyon hizina TiO;

miktarmin 6nemli bir etkisinin oldugu gozlenirken, optimum katalizor miktarlar
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stilfametaksazol ic¢in 0,5-1,0 g/L; trimetaprim igin 0,2-0,5 TiO, g/L TiO, araliginda
belirlenmistir.

Bel vd. [24], siprofloksasin antibiyotiginin sivi igerisinde kavitasyon
mekanizmasina dayanan sonoliz prosesi ile aritimini incelemislerdir. 520 kHz ve 92
W/L de gergeklesen sonoliz prosesinde pH 3, 7 ve 10°da aritimlar karsilastirildiginda
120 dakikalik 151n1m sonucunda BOI/KOI oranlarinin biyodegrade edilebilirligin bir
Olclisti olarak 0,06’dan sirasiyla 0,60’a, 0,17°ye ve 0,18’¢ yiikseldigi belirlenmistir.
reaksiyon hiz sabitlerinin ise 0,021, 0,0058 ve 0,0069 1/dak olarak belirlendigi
gorilmiustir.

Dalmazio vd. [25], tetrasiklin hidrokloriir sulu cozeltisinin ozon ile
degradasyonunu incelemislerdir. Calismada, tetrasiklin hidroklorir sulu ¢ozeltisi
(200 mL, 2 x 10 mol/L, pH = 3) igerisinde ozon bulunan hava akimiyla siirekli
olarak kabarciklandirmistir. Gergeklestirilen ¢alismada, tetrasiklinin Os ile ¢ok kolay
reaksiyon vererek pargalandigit HPLC, UV-Vis ve TOK analiziyle de dogrulanmustir.

Gartiser vd. [10], Zahn-Wellens testi ve CO, degisim testlerine dayanarak
tasarladiklar1 bir sistemle 17 antibiyotik cesidinin dogal yontemlerle biodegrade
edilebilirligini incelemislerdir. Arastirmacilar sadece Penisilin G antibiyotiginin
degradasyonunun 28 gin sonunda, teorik CO, miktarina gore % 78-87 oranina
ulastig1 gézlemlenmistir. Diger antibiyotiklerden amoksisilin, imipenem ve nistatinin
degradasyonunun % 20’nin iizerinde gerceklestigi belirlenmistir.

Yalap ve Balcioglu [3], bir tetrasiklin grubu antibiyotigi olan
oksitetrasiklinin fotokatalitik oksidasyon prosesi ile giderimini farkli reaksiyon
kosullarinda arastirmis ve antibiyotik derisiminin, pH’nin ve hidrojen peroksit
derisiminin oksidasyon verimine etkilerini incelemislerdir. Calismada 0.1 mM
antibiyotik, ozon oksidasyonu ile birka¢ dakika reaksiyon siresinde tamamen
giderilirken, fotokatalitik oksidasyon prosesi ile 60 dakika reaksiyon suresi sonunda
giderimin gergeklestigi goriilmiistiir. Calisma kapsaminda suda bulunmasi muhtemel
kalsiyum (Ca®"), bikarbonat (HCO5), nitrat (NO3) fosfat (PO.%), sillfat (SO.%),
Kloritrr (CI) iyonlarmin yani sira dogal sularda bulunan organik madde derisiminin de
aritim verimine etkileri incelenmistir. Secilen anyon ve katyonlarin fotokatalitik ve

ozon oksidasyon proseslerinin verimlerini diisiirdiigii belirlenmistir.
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Alaton vd. [26], gergeklestirdikleri calismada, amoksisilin trihidrat ve
potasyum klavulanate tasiyan penisilin atigmin farkli pH degerlerinde ozonlama
prosesi ve farkli H,O, derisimlerinde H,O; ile guclendirilen ozonlama prosesi ile
giderimini incelenmistir. Calismada, penisilin atig1 2,5-12,0 pH araliginda 2500
mg/L.saat dozunda ozonlamaya, 2-40 mM H,0O; baslangi¢ derisimi araliginda ve
10,5 pH'da O3 + H;0; 'e maruz birakilmistir. Ozonlama prosesi i¢in KOi giderimi %
10 ve % 56 araliginda degisirken, H,0, ile giiclendirilen ozonlama prosesi icin %30
(0 mM H20;) ve % 83 (20 MM H,0,) araliginda degismistir. Diisiikk derisimlerde
H,0, eklenmesinin KOI giderimini énemli 6lgiide arttirdign gozlenirken, yiksek
derisimlerde H,0, eklenmesinin KOI verimini diisiirdiigii gézlemlenmis ve optimum
H,0; derisimi 20 mM olarak belirlenmistir.

Putra vd. [27], bentonit ve aktif karbon {izerine amoksisilin antibiyotiginin
adsorbsiyonunu farkli pH degerlerinde incelemislerdir. Amoksisilin igeren gercek
ilag endiistrisi atiksuyunun kullanildigi ¢alismada 50 mL ¢ozelti igerisinde bulunan
1,5 g bentonit adsorbent varliginda amoksisilin giderimi % 88,01, 50 mL c¢ozelti
icerisinde bulunan 1,5 g aktif karbon adsorbent varhiginda ise % 94,67 olarak
bulunmustur. Bentonit adsorbent ve aktif karbon adsorbent ile yapilan ¢aligmalarda
adsorbsiyon verilerinin her ikisinin de Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uydugu tespit edilmistir.

Li vd. [28], ters osmoz ve ultrafiltrasyondan olusan bir membran sistemi ile
tetrasiklin iceren atiksularin aritimini inceledikleri ¢alismada tuz rejeksiyon
oranlarina gore iki tip ters osmoz membran kullanilmistir. % 50 ve % 99’luk tuz
rejeksiyon oranina sahip her iki membran da organik madde igeriginde gozle goriiliir
bir diisiis saglamis olsa da; % 99 tuz rejeksiyon oranina sahip membranin, atigin KOI
degerini 10000 mg/L’den 200 mg/L’nin altina diisiirdiigii belirlenmistir. Sisteme
eklenen bir ultrafiltrasyon (nitesi ile tetrasiklinin kristalizasyonu sonucunda % 60
oraninda geri kazanim saglanmustir.

Choi vd. [29], tetrasiklin grubu yedi antibiyotigin giderimini koagulasyon ve
granuler aktif karbon filtrasyon prosesleri ile incelemislerdir. Antibiyotiklerin
giderilmesinde kullanilan tlim proseslerin etkili olmasina ragmen, giderim veriminin
tetrasiklinin tiirline bagli olarak degistigi belirlenmistir. Koagulasyon prosesinin

verimi oksitetrasiklin, minosiklin, meklosiklin, demoklosiklin ve tetrasiklin igin
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yaklasik olarak % 50, doksisiklin ve klortetrasiklin igcin % 20 olarak elde edilmistir.
Granuler aktif karbon filtrasyon prosesinin koagulasyon prosesinden daha verimli
oldugu, bu proses ile antibiyotiklerin % 68’den fazlasinin ortamdan uzaklastirildig
belirlenmistir.

Baran vd. [30], sulfonamid grubu antibiyotikleri olan silfasetamid,
stlfatiazol, sulfametaksazol ve silfadiazinin  sulu  c¢ozeltilerinin  TiO;
katalizorliigiinde fotokatalitik degradasyonunun toksisitesini ve biyodegrade
edilebilirligini incelemislerdir. Arastirmacilar, sulfonamidlerin baslangi¢ ¢6zeltisinde
biyodegradasyona direngli ve fazla toksik olmalarina ragmen, fotokataliz sirasinda
olusan ara driinlerin baslangic ¢ozeltisine gore oldukca kolay biyodegrade
olduklarini ve toksisitelerinin ¢ok diisiik oldugunu belirlemislerdir.

Antibiyotik igeren atiksular yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve diisiik
biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI) derisimine sahip atiksulardir [17]. Antibiyotikler
ile kirletilen sular, antibakteriyal 6zelliklerinden dolay1 biyolojik aritim yontemleri
ile etkili bir sekilde ayrigtirllamamaktadir [10,31]. Son yillarda Ozellikle organik
Kirleticilerin pargalanmasinda ileri oksidasyon yontemlerinden elektrokimyasal
arittm  yontemleri uygulanmakta ve gelistirilmektedir [32]. Elektrokimyasal
oksidasyon degradasyona direncli Kirleticilerin gideriminde yiksek verim
saglamaktadir [17].

2.4. ELEKTROKIMYA VE ELEKTROKIMYA MUHENDISLIGI

Elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin de
kimyasal enerjiye doniisiimiinii inceleyen bilim dalidir [31]. Elektrolitik cihazlarin
tasarimi, karakterizasyonu ve caligmast elektrokimya miihendisliginin calisma
alanina girer. Bu alan kimya miihendisliginin yeni bir kolu olarak goriinse de
malzeme teknolojisi ve yiizey bilimi gibi bir¢cok disiplinle yakindan iliskilidir. Bir
elektrokimya muhendisi, temel elektrokimya, endistriyel elektrokimya ve
elektrokimyasal teknolojiler olarak adlandirilan disiplinler arasindaki bagi tiim

yonleriyle goz 6niinde bulundurabilmelidir [32].
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«Uriin gelistirme

Sekil 2.5. Elektrokimya miihendisliginin ¢alisma alanlar1 [32]

Elektrokimya mihendisligi, kimya miihendisligi ve elektrokimyadan

tireyen kavramlarin uygulanmasi noktasinda ortaya c¢ikmaktadir. Elektrokimya

mithendisliginin teorisi temelde elektrokimyasal reaktorlere odaklanmaktadir [35].

2.4.1. Elektrokimyasal Reaktorler

Elektrokimyasal proseslerin gergeklestigi ekipmanlar elektrokimyasal

reaktor olarak adlandirilir. Elektrokimyasal reaktorler en az iki elektrot, elektroliti

yerlestirmek i¢in bir gerekli hacim, reaktanlar icin girisler ve iirlinler i¢in ¢ikislar

iceren bir sistemdir. Bir elektrokimyasal reaktoriin performansi reaktor bilesenleri ile

malzemelerinin uygun segimine ve iyi bir hiicre tasarimina baglidir [35].

13



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle
Degradasyonu, YUksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Urinler

Elektrotlar

Elektronlar |::> + > Elektronlar
Elektrolit

Reaktanlar

Sekil 2.6. Elektrokimyasal proses [35]

Modern toplumlarin gelismesinde elektrokimyasal reaktorler ¢ok Onemli
yere sahiptir. Elektrigin yaygin kullanimi ve yeni teknolojilerin uygulanmasindaki
artis elektrokimyasal reaktorlerin uygulanmasinda, tipinde ve sayisinda biiyiik artiga
neden olmustur. Elektrokimyasal reaktorlerin metal ve kimyasal madde Qretme,
taginabilir ve sabit gilic 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 bircok yeni uygulama alanina sahip olacagini gostermektedir [35].

2.4.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal reaksiyon, genellikle metal, karbon veya yariiletken bir
anottan ya da bir anoda yik transferini iceren heterojen bir kimyasal olaydir. Yik
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 baglanms iki
elektrot arasindaki harici elektrik devresinden gegerek anottan katota dogru akmasi
gerekir. Elektrotlarin yiizeyi iizerinden ve dis devreden gegen elektronlarin esitligi

elektrot reaksiyonlar1 ve elektroliz hiicresini anlamak igin yol gosterici niteliktedir. i
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akimi elektronlarin dis devreden hareket hizidir; aym1 zamanda elektrot
reaksiyonlariin hiz1 ve hiicre igindeki genel kimyasal degisimin bir 6l¢ustdur [32].
Elektrokimyasal hiicre tasariminda asagidaki bilesenlerin secimi 6nemlidir:

1.  Elektrotun boyut, sekil ve gézeneklilik gibi 6zelliklerinin tasarimi

2. Elektrolitin bilesimi, miktar1 ve akis 6zellikleri

3. Hucrenin boyutu, sicaklig1 ve basinci [35]
Elektrotlarla ilgili olarak karsilagilan problemlerin temelinde akim dagilimi, gaz

kabarcig1 olusumu ve kiitle aktarimi s6z konusudur.

2.4.2.1. Elektrot reaksiyonlari

Elektrot prosesleri kati-sivi  araylizeyinde gergeklesen heterojen
yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlaridir. Sekil 2.7’de gosterildigi gibi elektrot

reaksiyonlar1 3 agsamada gergeklesir:

I. Cozeltiden arayiizeye reaktanlarin diflizyonu
ii. Elektrotta bir yiizey reaksiyonu
iii. Urinlerin araylizeyden ¢ozeltiye difiizyonu.

Diflizyon Cift
tabakas tabaka
—

Kitle Transfer
Cozelt

_
-—
—
o]
P
=
&
LL
i'f Gouy-Chapman r Helmhaltz
: tahakss : tahakaz
; !
e
Difu#\;nn @i\.dscrbshfon
i !
-—
Difuynn i ezorhaiyo @

Sekil 2.7. Elektrot yiizeyinde elektrot reaksiyonlarinin gerceklesme agamalari [35]
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Reaktanlar olusan diflizyon tabakasindan gecerek Helmholtz diizlemine
ulagirlar. Ardindan elektrot yiizeyinde meydana gelen cesitli etkilesimler sonucunda
reaktanlar {iriine doniisiir. Son olarak olusan iiriinler desorbe olarak elektrottan
uzaklagir [35].

Spesifik elektrot yuzeyi, a, elektrokimya miihendisliginde elektrot
yiizeyinin elektrokimyasal reaktdr hacmine orani olarak tanimlanir. Bu deger genel
hiicre tasarimina karar verme asamasinda oldukca Onemlidir. a degerinin artmasi
akim yogunlugunu diisiiriir, buna bagli olarak ortalama potansiyel farki diiser. Diger
taraftan Uretim verimini artirmak i¢in reaktdr hacmini artirmak gerekir, ancak bu
durumda da a degeri diiser. Sonug olarak elektrokimyasal prosesi ekonomik agidan
uygulanabilir kilmak i¢in a degerinin secimine dikkat etmek gerekmektedir [35].

Hidroksil radikali, flor gazindan sonra en kuvvetli oksitleyici 06zellik
tasimaktadir. Elektrokimyasal olarak dretilen hidroksil radikallerinin organik
maddeyle reaksiyonu (Esitlik 2.1) ile bu radikallerin oksijene anodik doniisim
reaksiyonu rekabet halindedir [36].

R(ag) * M(OH)n2 — M + Oksidasyon iiriinleri + n/2 H" +n/2 ¢ (2.1)

M(OH) > M+ % 0, +H +¢ (2.2)

Elektrokimyasal olarak dretilen hidroksil radikallerinin aktivitesi (Esitlik 2.1
ve Esitlik 2.2” de verilen reaksiyonlarin orani) elektrot yiizeyiyle olan etkilesimlerine
giclii bir sekilde baghdir. Genel kural olarak etkilesimin zayif olmasi oksijen
doniisiim reaksiyonunun elektrokimyasal aktivitesini diisiiriir ve organik maddenin
oksidasyonu yonunde kimyasal reaktivitesinin artmasina neden olur. Bu yaklasima
dayanarak farkl anot materyalleri oksidasyon giiclerine gore
siiflandirilabilmektedir [36].

Karbonun farkli allotroplarindan birisi olan elmas sp* hibritlesmesine ve
tetrahedral yapiya sahip oldugundan kimyasal olarak inert ve c¢ok sert bir
malzemedir. Dogal elmasin direnci ¢ok yiiksektir ve ancak bor ile doplanirsa iletken

hale gelir [37].
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Bor doplanmis elmas (BDD) anot yiksek oksidasyon guci olan bir
elektrottur. BDD-hidroksil radikalleri etkilesimi olduk¢a zayiftir, yani OH-
radikalleri yar1 serbest gibi diistiniilebilir. Yar1 serbest radikaller oldukga reaktiftir ve
organik maddelerin mineralizasyonunu saglarlar. Ayrica BDD anot oksijen doniisiim
reaksiyonu igin yuksek asir1 potansiyele sahiptir. Yiiksek asir1 potansiyel zayif BDD-
hidroksil radikali etkilesimiyle yakindan iliskilidir ve bu zayif etkilesim elektrot
yiizeyi yakinlarinda ¢ogunlukla BDD iizerinde okside olan H,O, Uretimine neden
olur [36].

2 OH- — H,0, (2.3)

H,O, — 2H +2¢ + 0O, (24)

Literatiirde fenol [38], bisfenol A [39], amonyak [40], benzen [41], salisilik
asit [42], gallik asit [43], yuzey aktif maddeler [44] ve boyarmadde [45] i¢eren farkli
atiksularin BDD elektrot Gzerindeki elektrokimyasal oksidasyonu bir¢ok arastirmaci
tarafindan arastirilmustir. ioheksol [46], ketoprofen [47], parasetamol [48], ibuprofen
[49] gibi ilag etken maddelerin BDD elektrot Uzerindeki elektrokimyasal
degradasyonu da literatiirde gerceklestirilmistir.

BDD anot (zerinde organik maddelerin mineralizasyonunun kinetik modeli
elektroliz ortaminda elektrokimyasal olarak tiretilen hidroksil radikalleri temelinde
incelenebilir. Hidroksil radikalleri hem organik madde oksidasyonu ana reaksiyonu

icin hem de oksijen doniistimii yan reaksiyonu icin ara trindur.

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 yuzeyine adsorplanmamaktadir.
2. Butun organik maddeler ayn1 difiizyon katsayisina sahiptir.
3. Organik maddelerin elektrokimyasal mineralizasyonunun hizli bir

reaksiyon oldugu ve anot yiizeyine kiitle transferiyle kontrol edildigi
kabul edilir [36].

Bu sartlarda limit akim yogunlugu verilen hidrodinamik kosullar altinda Esitlik 2.8

yazilabilir:
ilim = Tl.F.km.Corg (28)

Denklemde ijn limit akim yogunlugunu (A/m%), n organik maddenin
mineralizasyonu igin gerekli olan elektron sayisini, F Faraday sabitini, k, kitle
transfer katsayisini (m/s), Corg Organik maddenin ¢ozeltideki derisimini (mol/m°)
belirtmektedir. Elektroliz prosesi i¢in karakteristik bir parametre olan a Esitilik 2.9

ile bulunur.
a =i/ijmo (2.9)
Esitlik 2.9°da ijim” baslangi¢ limit akim yogunlugunu belirtmektedir.

Galvanostatik kosullar altinda ¢alisildiginda o sabittir ve iki farkli isletim
rejimini tanimlamaya olanak saglar. oo < 1 oldugunda elektroliz uygulanan akim
kontrolliidiir, o > 1 oldugunda ise kiitle transferi kontrolliidiir [36].
2.4.2.2. Elektrolit reaksiyonlari

Sulu NaCl elektrolitinin iki inert elektrot arasindaki elektrolizi, elektrolit
anyonunun yiikseltgendigi fakat katyonunun indirgenmedigi elektroliz tiirline bir

ornektir. Elektroliz sirasinda anottaki ve katottaki yari tepkime ile toplam tepkime

asagidaki bigimde gergeklesir:
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Katot: 2H,0 +2e — Hyg+20H" (2.10)
Anot:  2ClI' — Clyg + 2e (2.11)
Toplam: 2H,0 + 2Cl' — Hy(g) + Clyg + 20H (2.12)

Katotta oncelikle su molekilleri indirgenir; su molekillerinin elektron alma
egilimlerinin daha yiiksek olmasi nedeniyle sodyum iyonu cozeltide degisime
ugramaz [31].

NaCl elektroliti varliginda elektrokimyasal degradasyon yar1 aktif klor gazi
tiretimiyle dolayli olarak gerceklesmektedir. Esitlik 2.13 ile agir1 miktarda {iretilen
klor gazi tersinir bir elektroliz reaksiyonu ile iyonlasarak hipoklorik asit olusur.
Hipoklorik asitin Esitlik 2.13’e gore iyonlasmasiyla olusan hipoklorit Esitlik 2.15 ve
2.16’ya gore harcanirken, ¢ok kuvvetli bir oksitleyici olan hipoklorik asit atiksu

iginde bulunan bilesenlerin oksidasyonunu saglar [39,40].

2CI — Cly+2¢ (2.13)
Cly+ H,0 S HOCI+H*+CI (2.14)
HOCI S H* +0CI (2.15)
2HOCI + OCl- — ClO5™ + 2CI™ + 2H* (2.16)
6 OCl'+3 H,0 — 3/20,+6H' +4Cl +2CIO5 + 6 ¢ (2.17)

2.4.3. Faraday Yasalar1 ve Elektrokimyasal Parametreler

Elektrik ve kimyasal degisim arasindaki nicel iliski 1832 yilinda M. Faraday
tarafindan bulunmustur [31]. Faraday’in birinci yasasina gore, bir elektrik akimimin
olusturdugu kimyasal degisim miktari, yani ara Yyilzeyde indirgenen veya
yiikseltgenen madde miktari, ¢ozeltiden gegen elektrik yiikii miktar1 ile dogru
orantilidir [53].

wxQ=Iit (2.18)
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Faraday’in ikinci yasasina gore, aynmi elektrik yiik miktarinin etkisiyle ara
yuzeyde indirgenen veya yiikseltgenen madde miktar: o maddenin esdeger kiitlesiyle
orantilidir [53].

w K W, (2.19)
w = i.t.% = Q% (2.20)
Wo = i.t.=% (2.21)
F=it=0Q (2.22)

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

icin en 6nemli parametrelerden birisidir [29].

Akim Verimi = liriinii doniistiirmek i¢in kullanilan yiik / toplam yiik

Akim verimi, elektrokimyasal oksidasyon icin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOTI)
temelinde Esitlik 2.23’deki gibi hesaplanabilir [50].

(KO1z—KOips).F.V
8.i.At

Akim Verimi = (2.23)

Esitlik 2.23’de t ve At zamam (saniye), KOI wa ve KOI ¢ sirasiyla t+At ve t
zamanlarindaki kimyasal oksijen ihtiyacini (g/L), i akim siddetini (A), F Faraday
sabitini (96487 C/mol), V elektrolit hacmini (L) belirtmektedir.

Oksidasyon siiresince akim yogunlugunun ortalama degerini veren
elektrokimyasal oksijen endeksi (EOE) ve elektrokimyasal oksijen ihtiyact (EOI)
sirastyla Esitlik 2.24 ve 2.25’e gore hesaplanir [54].

EOE = [ Akvm Verimi dt (2.24)

T
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EOi = 8.EOE.L.T
Fm

(2.25)

Esitlik 2.24 ve 2.25’de, 1 reaktorde alikonma siiresini (saat), m elektrolit i¢indeki
Kirleticinin kutlesini (g) belirtmektedir.

KOI giderimi igin ortalama enerji tiiketimleri Esitlik 2.26 kullanilarak hesaplanir
[55].

i.Vp.dt
EKOi Giderimi — (KOio—T;;Oit).VR (226)

Esitlik 2.26°da, i ortamdan gegen akimi(A), Vi, ortalama potansiyel farki(V) ve Vg
net reaksiyon hacmini (L) belirtmektedir.

2.5. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM PROSESLERI

Antibiyotik iceren atiksular yiiksek kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve diisiik
biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) derisimine sahiptir ve bu nedenle biyolojik
aritma yontemleriyle kolaylikla aritilamazlar. ileri oksidasyon yontemleri bu
kirleticilerin gideriminde yiiksek verim saglamaktadir [17].

Endiistriyel atiksular kolaylikla biyodegrade edilemedigi ve yiiksek maliyetli
fiziksel veya fizikokimyasal aritma islemlerine gereksinim duyan zararli maddeler
icerdigi i¢in ginimizde elektrokimyasal oksidasyon atiksu aritiminda giiglii bir
alternatif haline gelmistir [57].

Son yillarda elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri bir¢ok arastirmacinin ilgi
odagi haline gelmistir. Literatiirde evsel atiksular [58], sintine suyu [59], fenol igeren
atiksular [38], diislik seviyeli niikleer atiklar [60] ayrica seker pancari endiistrisi [61],
dericilik endustrisi [62], boya endustrisi [45], tekstil endiistrisi[55] atiksular1 gibi
bircok endiistriyel atiksu elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri kullanilarak
arttilmstir.

Elektrokimyasal oksidasyon Kkirletici Gzerinden ya da Kirletici Uzerine
elektron transferiyle dogrudan veya ¢oOzelti icinde elektrokimyasal olarak olusan
oksidasyon ajanlariyla Kirleticinin reaksiyonu sonucu dolayli olarak gergeklesebilir

[63]. Dogrudan oksidasyon prosesinde Kirleticiler ilk olarak anot yizeyinde
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adsorplanir ve anodik elektron transferiyle kirleticinin giderimi saglanir. Dolayli

oksidasyonda hidroksil radikali, ozon, hidrojen peroksit, hipoklorit, klor gibi gucli

oksitleyiciler elektrokimyasal olarak dretilirler ve Kkirleticilerin giderimi Uretilen

oksitleyicilerle reaksiyonu sonucunda saglanir [64]. Sekil 2.8 kirleticinin dogrudan

ve dolayli elektrolizini gostermektedir.

ot H,0
15
OH

Kirletici
Anot

Uriin

Cozelti

(@)

Anot

B" + Kirletici = Uriin

Cozelti

(b)

Sekil 2.8. Organik Kirleticilerin (a) dogrudan ve (b) dolayli oksidasyonla giderimi

[65]

Dogrudan elektroliz prosesinde katodik indirgenme ve anodik yiikseltgenme

gerceklesmektedir ancak birgok elektrokimyasal proses dolayli elektroliz yolu ile

gerceklesmektedir [63]. Sulu ¢ozeltilerdeki organik kirleticilerin par¢alanmasinda

uygulanan elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi Sekil 2.9” da gésterilmistir.
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Dogrudan
=] elektroliz

Katodik indirgenme

Atiksularda bulunan kirletici

Anodik yukseltgenme

maddelerin elektrokimyasal —
yontemlerle parcalanmasi

Redoks mediators

Dolayl
elektroliz

Anodik olarak glicli
yikseltgenlerin Gretilmesi
(05, ClO, Cl,, CIO,)

Katodik olarak H,0, lretilmesi

—Demir iyonlari ve H,0,'nin
birlikte kullanildigl yéntemler

Faz ayirma yontemleri

—Elektrokoagulasyon

—Elektroflotasyon

—Elektroflokulasyon

Sekil 2.9. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi [65]

Literatiirde antibiyotik iceren atiksularin elektrokimyasal yontemlerle
aritimi bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmistir. Gonzalez vd. [66], trimetoprim
antibiyotiginin BDD iizerinde anodik oksidasyonunu pH (3-11), akim yogunlugu (0-
320 mA/cm?), Na,SO; derisimi (0-0,5 mol/L), ¢ozelti akis hiz1 (1,15-10,80 cm®/dak)
isletim parametreleri icin incelemislerdir. Arastirmacilar akim yogunlugunun
trimetoprim giderim veriminde en etkili parametre oldugunu ve akim yogunlugunu
sirast ile elektrolit derisimi ve pH’nin takip ettigini belirlemislerdir. Cevap ylizey
yontemi kullanilarak yapilan optimizasyon ¢aligmasi sonucunda optimum kosullar
pH 3, ¢ozelti akis hizi 1,25 cm®/dak, akim yogunlugu 207 mA/ecm?® ve elektrolit
derigimi 0,493 mol/L olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda trimetoprim
giderimi % 100, KOI giderimi % 20,1 ve TOK giderimi % 50,9 olarak elde
edilmistir.

Wu vd. [67], karbon kece katot ve metal oksit (Ti/RuO; ve IrO,) anot
kullanarak tetrasiklin antibiyotiginin ileri elektrokimyasal oksidasyon prosesinde
akim (500mA-1500mA), baslangic pH’s1(3-9) ve tetrasiklin baslangi¢ derigimi (100
mg/L-300 mg/L) isletim parametrelerinin etkisini incelemislerdir. Cevap yiizey

yontemi kullanilarak tasarlanan deney programi sonucunda akimin tetrasiklin
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giderimi Gzerinde olumlu etkisinin oldugu, baglangic pH’s1 ve tetrasiklin baslangi¢
derisimi parametrelerinin ise olumsuz etkisinin oldugu belirlenmistir. 1000 mA akim,
pH 6 ve tetrasiklin baslangi¢ derisiminin 200 mg/L oldugu durumda KOI giderimi %
11, tetrasiklin gideriminin % 98 olarak elde edilmistir. Arastirmacilar, reaksiyon
siresinin 480 dakikaya uzatimasiyla KOI gideriminin % 33 oraninda artis
gosterdigini belirlemislerdir.

Brinzila vd. [68], tetrasiklinin BDD anot (zerinde -elektrokimyasal
degradasyonunu 300 A/m? akim yogunlugu ve 5 g/L Na,SO, elektrolit derisiminde
incelemislerdir. Tetrasiklin baslangi¢ derisimi 100 ve 150 mg/L olarak, geri dongu
akig hizlar1 37, 75 ve 100 L/saat olarak degistirilerek isletim parametrelerinin etkisi
incelendiginde, 150 mg/L tetrasiklin baglangi¢ dersimi ve 100 L/saat geri dongii akis
hizinda 4 saat reaksiyon siiresi sonunda KOI ve TOK giderimleri sirastyla % 93 ve %
87 olarak elde edilmistir. HPLC analiz sonuglar1 2 saatin sonunda tetrasiklinin
tamaminin giderildigini gostermistir.

Zhang vd. [69], Ti/RuO,-IrO, elektrotlar kullanarak tetrasiklinin
elektrokimyasal degradasyonu Uzerinde akim yogunlugu, baslangi¢ pH’s1 tetrasiklin
baslangi¢ derisimi ve elektrolit derigimi isletim parametrelerinin etkisini
incelemislerdir. Elde edilen sonuglar reaksiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden
oldugunu gostermistir. 1 saat reaksiyon siresi sonunda 50 mg/L tetrasiklin baslangig
derisimi igin tetrasiklin giderimi % 89,1; 200 mg/L tetrasiklin baslangi¢
konsantrasyonu icin tetrasiklin giderimi % 82,2 olarak elde edilmistir.
Arastirmacilar, baslangi¢c pH’s1 ve elektrolit derisiminin elektrokimyasal oksidasyon
uzerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini belirlemislerdir.

Guinea vd. [63], enrofloksasin antibiyotiginin elektrokimyasal oksidasyon,
ozonlama ve Fenton prosesleri ile giderimini karsilastirmali olarak incelemislerdir.
Arastirmacilar, en etkili mineralizasyonu BDD elektrot kullanarak elektrokimyasal
oksidasyon yontemi ile elde etmislerdir. Enrofloksasin baslangi¢ derisimi 1580
mg/L, elektrolit derisimi 1M Na,SO4 ve 50 mA/cm? akim yogunlugu kosullarinda
gerceklestirilen elektrokimyasal oksidasyon prosesinde kompleks molekillerin
degradasyonunda basarili oldugu ancak ortamda olusan karboksilik asit gibi ara

urtinlerin uzaklastirilmasinda etkili olmadigi belirlenmistir.
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2.6.CEVAP YUZEY YONTEMI

Cevap yuzey yontemi arastirmacilar tarafindan bilimsel veya miihendislik
prosesleri ile ilgili problemleri ¢6zmek igin kullanilan matematiksel ve istatistiksel
bir yontemdir. Cevap ylizey yontemi Oncelikli olarak aragtirmacinin sistem veya
prosesin mekanizmasini anlamasint amaglamaz; daha c¢ok optimum isletim
parametrelerini  belirlemeyi ya da belirli isletim parametrelerinde bagimsiz
degiskenler (faktorler) i¢in uygun bir ¢alisma bolgesini belirlemeyi amaclar [70].

Cevap ylizey yonteminin en genis uygulama alanlari, girdi degiskenlerinin
uriniin veya prosesin Kkarakteristik 0Ozelliklerini veya 0Olgimin performansini
etkiledigi durumlardir. Olglimiin performans: veya prosesin karakteristik ozelligi
cevap olarak adlandirilirken; bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan ve
aragtirmacinin kontroliinde olan girdi degiskenlerinin seviyelerinin degisiminden
etkilenen degerler, cevap degiskeni olarak adlandirilir. Bazi proseslerde girdi
degiskenleri ile cevap arasindaki iliski bilinirken, bazi 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 [71].
Esitlik 2.27 ikinci dereceden bir modeli ifade etmektedir.

y= Bo+ X1 Bixi + Ty Bux? +Zizlij=z Bijxixj + € (2.27)

Cevap yiizey 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 Xi, Xa,...,Xk
degerleri belirlenir [72].

Cevap ylizey yontemi, merkezi kompozit tasarim, Box-Behnken tasarimi ve
D-optimal tasarim olmak iizere farkli faktoriyel tasarimlari kapsar [67]. Merkezi
kompozit tasarim ikinci dereceden bir cevap yiizeyi modelinin olusturulmasinda en
yaygin kullanilan yontemlerden biridir. k bagimsiz degisken sayisi olmak iizere
merkezi kompozit tasarim 2* sayida faktoriyel deneme ile 2k sayida eksenel nokta
kombinasyonundan olusur ve tasarim n; sayida merkez nokta icerir. Bu modelde yer
alan faktdrlerin en az 3 seviyede olmasi gereklidir. Olusturulan ikinci derece modelin

ana etkileri ve birinci derece etkileri 2¥ denemesinden elde edilirken, merkez noktalar
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yardimiyla sistemin egriselligi test edilir ve eksenel noktalar yardimiyla modeldeki
karesel terimler tahmin edilir. Sekil 2.9, merkezi kompozit tasarim bilesenlerini ve

eksenlere yerlesimlerini gostermektedir [73].
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Sekil 2.10. Ug faktorlii merkezi kompozit deney tasarimi [73]

Esitlik 2.31 ve 2.32°de bagimsiz degiskenlerin sayisina bagli olarak gerekli modelin
olusturulabilmesi i¢in ka¢ tane deneyin yapilacagr belirtilmistir. Bu esitliklerde N
deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, n. ise merkezdeki deney sayisini

goOstermektedir [73].

N = 2F+ 2k + n, k<5 (2.28)
N = 214 2k + n, k>5 (2.29)

Cevap ylizey yoOnteminin bazi uygulamalarinda birden fazla cevap
degiskeninin optimizasyonu gerekebilir veya cevap degiskenlerinin siir degerlerinin
icinde faktorlerin diizeyleri arastiriliyor olabilir. Optimizasyon igin uygulanan
amaglar dogrultusunda istenen yaklasim fonksiyonu maksimize veya minimize
edilebilir, hedef gosterilerek, kisitlama getirilerek veya istenen degerler arasinda
hesaplanabilir. Her parametre igin alt ve iist sinirlar belirlenerek, her amag igin
istenen yaklagim fonksiyonunun biyiikligii belli bir agirlik orami atanarak

ayarlanabilir. Agirlik orani programlayicinin 6ngoriisiine bagl olarak ne derecede
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modele katilacagi konusunda algoritmaya verilen degerdir. Genellikle ii¢ art1 (+++)
ile belirlenen amaglar, cok 6nemli amaglar i¢in bes art1 (+++++) olarak degistirilir ve
amaglarin 6nem siras1 belirlenir. Degiskenlerin birbirlerine 6nem bakimindan
tistlinliikleri farkli oldugundan degiskenlerin biri veya daha fazlas1t minimize veya

maksimize edilerek istenilen en verimli optimum kosullarin elde edilmesi saglanir
[72, 74].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. DENEYLERIN PLANLANMASI

Elektrokimyasal reaksiyonlarin yiiriitiildiigii deneyler, cevap yiizey yontemi
kullanilarak, Design-Expert®8.0 istatistiksel yazilimi yardimiyla tasarlanmis ve
optimum isletim parametreleri cevap ylzey yontemi uygulanarak belirlenmistir.
Deneysel planlamada kompozit tasarimlarin 6zel bir grubu olan merkezi kompozit
tasarim dort faktor olarak bes seviyede tasarlanmistir. Her bagimsiz degisken -2 ile
+2 arasinda oOn deneylerle belirlenen bes seviyede kodlanmistir. Bagimsiz
degiskenler tetrasiklin baslangi¢ derisimi 200-1000 mg/L, akim yogunlugu 4-20
mA/cm?, elektrolit derisimi 0-8 g/L, reaksiyon sicakligi 25-45°C arahiginda

belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Deney tasarimi

Bagimsiz Degiskenler Kodlanmis Degigkenler

-2 -1 0 1 2
X1 | Tetrasiklin derigimi (mg/L) 200 400 600 800 1000
Xz | Elektrolit derigimi (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

Bu calismada tetrasiklinin BDD elektrot iizerinde elektrokimyasal
oksidasyonu  kesikli  elektrokimyasal  reaktdor  sisteminde  incelenmistir.
Isitma/sogutma ceketli kesikli elektrokimyasal reaktor Rettberg marka DURAN®
camdan yapilmistir. Reaktoriin toplam hacmi 1000 mL, net reaksiyon hacmi ise 600
mL’dir. 2,6 x 10 cm boyutlarinda 5 paralel levhadan olusan BDD elektrot
(CONDIAS) laboratuarimizda tasarlanan Delrin® reaktér kapagi iizerine
yerlestirilmistir. Reaktor kapagi Uzerinde karistirici, termometre ve Ornek alma

enjektoriiniin yerlestirilmesine olanak saglayan girisler bulunmaktadir. Calismada
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anot ve katot BDD elektrot olarak kullanilmistir. Reaksiyon ortaminin
homojenizasyonu 4 cm capinda cam bir karistirictya sahip Heidolph marka RZR
2021 model mekanik kanistiricinin 500 rpm’de ¢alistirilmasi ile saglanmstir.
Reaktordeki sicaklik kontrolii, sicakligi programlanabilir Lauda marka Eco Re 620
model kriyostatik su banyosunda bulunan akiskanin 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¢ kaynag ile saglanmistir. Sekil 3.1°de kesikli
elektrokimyasal reaktor sistemi, Sekil 3.2°de kesikli elektrokimyasal reaktor

sisteminin fotografi goriilmektedir.

=)
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Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktdr sisteminin sematik gOriiniimii
(1.Pr0%ramlanabilir dogru akim gii¢ kaynagi, 2. Elektrot baglanti kablolar, 3.
Delrin™ reaktor kapagi, 4. BDD elektrotlar, 5. Ornek alma enjektord, 6. Mekanik
karistirici, 7. Termometre, 8. Kesikli elektrokimyasal reaktor, 9. Peristaltik pompa,
10. Isitma/sogutma akigkani besleme borulari, 11. Kriyostatik su banyosu)
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Sekil 3.2. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

Deney planmna gore hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltisi kesikli reaktore
yerlestirilerek Delrin® reaktdr kapagi kapatilmistir. Baslangi¢ analizleri igin 5 mL
hacminde ornek, 6rnek alma enjektori kullanilarak reaktdrden alinmistir. Dogru
akim giic kaynagmin akim kontrollii olarak caligtirilmasi ile deney planina gore
belirlenen deney baslatilmis ve elektrokimyasal degradasyon siresince analiz ve
Olgtimlerde kullanilmak tizere 5 mL’lik ornekler belirlenen araliklarla reaksiyon

ortamindan alinmistir.

3.3. CALISMADA KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Calismada tetrasiklin grubu antibiyotiklerine model olarak suda yiksek
¢ozinirligiinden dolay: tetrasiklin hidroklorlr tuzu (C;2H24N2O09.HCI) segilmistir.
Tetrasiklin, Sigma Aldrich firmasindan yiksek saflikta temin edilmistir. Elektrolit
olarak kullanilan NaCl Sigma Aldrich; kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) analizlerinde
fazla CI" iyonunu baglamak i¢in kullanilan civa(ll) sulfat, HPLC analizlerinde mobil
faz olarak kullanilan asetonitril Merck firmalarindan yiiksek saflikta temin edilmistir.
KOI analizlerinde 25-1500 mg/L araliginda 6l¢iim yapabilen, Merck marka 14541
kodlu test Kitleri kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan su laboratuvarimizda GFL-
2008 saf su cihazi ile, HPLC analizleri i¢in mobil faz olarak kullanilan deiyonize su

Millipore Simplicity® UV ultra saf su sistemi kullanilarak elde edilmistir.
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3.4. ANALIZLER

Analizler, standart yontemler uygulanarak yapilmistir [75]. Reaksiyon
stiresince belirli araliklarla reaktorden alinan 5’er mL hacmindeki Orneklere pH,
kimyasal oksijen ihtiyac1 ve HPLC analizleri uygulanmistir. pH analizlerinde Inolab
marka WTW720 model pH metre, kimyasal oksijen ihtiyaci analizlerinde Merck
marka Spectroquant 420 model termoreaktor ile Merck marka Nova 60 model
su/atiksu spektrofotometresi, HPLC analizlerinde Shimadzu Prominence LC-20AD
stvi kromatografisi cihazi kullanilmistir.

Elektrokimyasal reaktorden aliman 5 mL hacmindeki drneklerin pH analizi
yapildiktan sonra, kimyasal oksijen ihtiyaci analizi i¢in 3 mL, HPLC analizi igin 1,7

mL 6rnek kullanilmistir.

e
& mL drnek
pH Analizi
HPLC Analizi KOl Analizi
(1,7 mL) (3 mL)

Sekil 3.3. Kimyasal analizlerin uygulanmasi

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) analizinde, maddelerin biyolojik
Oztimsenebilirligine bakilmaksizin, madde CO, ve H;O’ya kadar pargalanir.

Analizde, atiksu ornegindeki organik maddeler potasyum dikromat (K,Cr,0;)
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cozeltisi ile Ag,SO, katalizorii varliginda oksitlenir. Atiksularda yiiksek derisimlerde
bulunabilen CI" iyonunun Ag,SO, katalizorii ile etkilesimini 6nlemek igin Orneklere
1:10 HgSO,4:Cl oraninda HgSO, eklenerek fazla CI™ iyonlari tutulmustur [59]. 1:10
oraninda tartilan HgSO,4 deney tipune eklenerek tip 10 dakika stresince vorteks
karistiricida karistirilmis ve ornek kitin iizerine eklenerek karistirilmistir. KOI kiti
Merck Spektroquant analiz metoduna gore 148°C’de 2 saat siireyle termoreaktorde

bekletilmistir.

Sekil 3.4. Shimadzu Prominence LC-20AD sivi kromotografi cihazi

Yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC) analizleri; SIL20-A
otomatik ornekleyici (auto sampler), CBM-20Alite sistem kontrol edici, LC-20AD
gradyen pompa, DGU-20A5 gaz giderici nitesi (degasser), CTO-20A kolon firin1 ve
SPD-20A UV/Vis dedektor bulunan Shimadzu Prominence LC-20AD sivi
kromotografi cihazinda Inertsil ODS-3 (5 pm, 4.6x250 mm) kolon kullanilarak
yapilmistir. Deneysel ¢alismada, mobil faz toplam 1.5 mL/dak akis hizinda
asetonitril ve su iceren ikili ¢ozlcl gradyen (50:50), enjeksiyon hacmi 30 pL, kolon

sicakligi 40 °C ve dalga boyu 254 nm olarak uygulanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tetrasiklin baslangic derisimi (200-1000 mg/L), elektrolit derisimi (0-10
g/L), akim yogunlugu (3-15 mA/cmz) ve reaksiyon sicakligr (25-45 °C) isletim
parametrelerinin tetrasiklin giderimi, KOI giderimi, pH, ara iiriin derisimi ve enerji
tiketimi Uzerindeki etkileri incelenmistir.

Elektrokimyasal proseslerde antibiyotik giderimi  yiksek verimde
gergeklesmesine  ragmen, OH- radikalleri  fonksiyonel grup  segiciligi
gostermediginden, elektrokimyasal proseslerde fazla sayida ara {iriin olugsmaktadir
[76]. Tetrasiklinin elektrokimyasal degradasyonunda, reaksiyon siresince tetrasiklin
giderim hizmin KOI giderim hizindan yiiksek olmasi, reaksiyon ortaminda ara
tirtinlerin olustugu ve ara Uriinlerin de zamanla pargalanarak Esitlik 4.1° deki bicimde

ortamdan uzaklastigini gostermektedir.

Tetrasiklin — ara triinler — CO, +H,0 4.1)

L1

1100000 4
10000 H
SMomo-
smo+
TIomo+
SOmo-| --L
—  Tetrasiklin

Smo-|

{mmo-

Ara Qrin

Jmmo-

20mo+

10mo+

Sekil 4.1. Tetrasiklin degradasyonu ve olusan ara urunler i¢in HPLC analizi sonuglari
(t:0-5 dakika; tetrasiklin derisimi: 600 mg/L; elektrolit derisimi: 4 g/L; akim
yogunlugu: 12 mAlcm?; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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Sekil 4.1°de 5 dakika reaksiyon siiresi sonundaki tetrasiklin antibiyotiginin
elektrokimyasal degradasyonu ve olusan reaksiyon ara triinleri gorilmektedir.
Calismada, tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonunu saglanirken,
2. dakikadan itibaren reaksiyon ortaminda ara triinlerin olusmaya basladigi
belirlenmistir. Ara triinlerin derisimi 45. dakikaya kadar artmis, 45. dakikadan sonra
ara Uriinler de reaksiyon ortaminda degradasyona ugrayarak ortamdan uzaklagmistir.

Ara triin derisimi, Sekil 4.1’de ara lriin olarak belirtilen piklerin altinda
kalan alanin, t=0 aninda tetrasiklin pikinin altinda kalan alana bdliinmesiyle elde

edilmistir.
C _
FEa “

Ara irlin derisiminin zamana baglh integrali MATLAB 2007b programi
kullanilarak hesaplanmis, integral zamana boliinlip boyutsuzlastirilarak Esitlik

4.2’deki hale getirilmistir. Calismada elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor deney sonuglart

KOIi o Ar t Enerji tuk.

Deney | Tetrasiklin | NaCl j Sicaklik | Vot PH gid.(()%) Tejcras;klln U./Araa U.o f <C(t)> dt (k?/\;h/tlgg Ak.lm.

No | (mg/L) |(g/L)|(mAlem®| (Co) |(Volt) (tago (120 (3_"13"2((){;")() (t=120 | § \ Co KO gid.) (tl’fggr(‘;k)
dky | dk) | (t=120dk) | (=120 dk) | &

1 600 4 20 35 | 653 | 7.46 | 9258 | 9233 0,05 0,15 156,34 0,14
2 800 6 16 40 | 555 | 667 | 8149 | 97,16 0,08 0,12 85,67 0,22
3 600 4 12 35 | 556 | 7,36 | 9849 | 100,00 | 0,07 0.13 73,56 0.25
4 600 4 12 35 | 549 | 7,55 | 97,93 | 100,00 | 0,06 0.13 66,66 0.28
5 800 2 8 30 | 598 | 344 | 6110 | 97.78 0,11 0,20 59,89 0,33
6 800 6 8 40 | 480 | 365 | 5327 | 97,74 0,13 0,20 5572 0,29
7 600 4 12 35 | 558 | 746 | 9744 | 10000 | 0,04 0,11 68,97 0.27
8 600 0 12 35 | 2371| 292 | 8126 | 96,38 0,06 0,09 346,54 0.23
9 400 2 8 30 | 605 | 7.42 | 8142 | 9160 0,11 0,18 87,86 0,23
10 800 2 8 40 | 570 | 347 | 5505 | 97.95 0,13 0,16 63,84 0,30
11 400 6 16 40 | 564 | 764 | 9572 | 87,97 0,07 0.16 147,04 0,13
12 400 2 8 40 | 570 | 432 | 7795 | 100,00 | 0,03 0.13 90,27 0.21
13 600 4 12 25 | 598 | 6,16 | 7045 | 97.87 0,10 0,19 111,74 0,18
14 400 2 16 30 | 776 | 7.01 | 9553 | 92,96 0,02 0,10 195,40 0,13
15 400 6 8 30 | 510 | 7,55 | 9015 | 88,97 0,10 0.21 66,11 0.26
16 200 4 12 35 | 564 | 7.72 | 9617 | 100,00 | 011 0,22 193,62 0,10
17 600 4 12 45 | 550 | 593 | 69,88 | 98,99 0,06 0,16 95,68 0,19
18 800 6 8 30 | 508 | 476 | 6348 | 9857 0,13 0,23 49,53 0,34
19 600 4 4 35 | 460 | 361 | 4971 | 9644 0,20 0.26 35,91 0,43
20 400 6 8 20 | 500 | 639 | 70,77 | 100,00 | 041 0.20 84,54 0,20
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Cizelge 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor deney sonuglari (devami)

Ara

. _— . t Enerji tik.
Deney | Tetrasiklin|NaCl|  j  |Sicaklik| Vor | PH | KOI Tetrasiklin} t./Ara f (C(t)) d (kV\;h/kg Alam
No | (mg/L) |(g/L)|(mAlem®| (co) |(volry| (20| 91d-(%0) | gid. (%) | Uo | J\ €, KOi gid) | Vermi
dk) | (120 dk) | (t=120 dk) (tai)zo o120 00 | (togdy | (5120 AK)
21 600 4 | 12 35 | 568 | 7.85 | 9854 | 10000 | 004 0,14 66,93 0.28
22 800 6 16 30 | 594 | 7,09 | 8850 | 9924 | 007 0.19 84,43 0,24
23 | 1000 | 4 | 12 35 | 552 | 6,95 | 9288 | 9945 | 0,05 0.16 45,09 0,41
24 800 2 16 40 | 692 | 361 | 8047 | 97.88 | 0,06 0.13 108,85 0.21
25 600 4 | 12 35 | 555 | 7,88 | 9851 | 100,00 | 0,05 0,14 66,74 0.28
26 800 2 16 30 | 7.68 | 432 | 8238 | 9724 | 006 0,15 99,56 0,26
27 400 6 16 30 | 604 | 745 | 9774 | 8733 | 007 0,17 150,46 0,13
28 600 4 | 1 35 | 568 | 741 | 97.44 | 10000 | 004 0,14 70,12 0,27
29 600 8 12 35 | 510 | 7,58 | 9721 | 9120 | 007 0,18 71,99 0,24
30 400 2 16 40 | 701 | 67 | 9027 | 9609 | 004 0,12 192,43 0,12
31 600 2 12 35 | 659 | 6,63 | 9286 | 9901 | 004 0,12 85,87 0,26
32 600 6 12 35 | 530 | 7,56 | 97,09 | 9099 | 007 0.18 74,61 0,24
33 600 4 8 35 | 530 | 623 | 77,95 | 9902 | 011 0,20 55,54 0,32
34 600 4 | 16 35 | 621 | 7,31 | 9240 | 9908 | 004 0,14 119.26 0.17
35 600 4 | 1 30 | 595 | 507 | 6835 | 9809 | 007 0.16 105,46 0,19
36 600 4 | 12 40 | 589 | 545 | 6533 | 9680 | 0,08 0.16 110,26 0.18
37 400 4 | 12 35 | 565 | 7,88 | 9752 | 100,00 | 0,06 0.17 99,12 0,19
38 800 4 | 1 35 | 551 | 7,28 | 9919 | 100,00 | 0,06 0,18 51,71 0,36
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4.1. ISLETIM PARAMETRELERININ ETKISi
4.1.1. Baslangi¢ Derisiminin EtKisi

Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin etkisi 4 g/L elektrolit derigimi, 12 mA/cm? akim
yogunlugu ve 35 °C reaksiyon sicakliginda incelenmistir. Tetrasiklinin degradasyonunda
baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek amaciyla tetrasiklin baslangi¢ derisimi 200-1000
mg/L araliginda degistirilmistir.

Sekil 4.2°de reaksiyon suresi sonunda tetrasiklinin tim baslangic derisimi
degerlerinde tetrasiklinin tamaminin ortamdan uzaklastigi belirlenmistir. Murugananthan
vd. [39], bisfenol A’ nin elektrokimyasal oksidasyonunu inceledikleri ¢alismada baslangig

derigiminin artmasiyla reaksiyon hizinin arttigin1 ancak orantili bir degisim géstermedigini

belirtmislerdir.
1.0
—o—200 mg/L

s 0.8 —B—400 mg/L
S 600 mg/L
£
‘% 0.6 =800 mg/L
(]
Q —%—1000 mg/L
=
g 0.4
(7]
o
@
~ 0.2

0.0 &

0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.2. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi

Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin ara {iriin derisimi iizerindeki etkisi Sekil 4.3.’de
gorilmektedir. Ara iiriin derisimlerindeki degisimin benzer egilim gosterdigi ancak diisiik
derisim degerlerinde olusan ara iiriin derisiminin hizli bir artig gosterdigi belirlenmistir.
Reaksiyon siiresi sonunda, tiim derisimlerde bir miktar ara iriiniin ortamda bulundugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.3. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin ara {iriin derisimi Uzerindeki etkisi

Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin 200-1000 mg/L araliginda degistirilmesi ile KOI
giderimi sirasiyla %96,2, %97,5, %98, %99,2, %92,9 olarak elde edilmistir. Sekil 4.4’de

baslangig derisiminin artmastyla KOI giderim hizinin diistiigii goriilmektedir.

——200 mg/L
—#—400 mg/L
600 mg/L
=800 mg/L
=#=1000 mg/L

0 20 40 60 80 100 120
Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.4. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin KOI giderimi {izerindeki etkisi

Yiiksek KOI derisimlerinde akim verimi en yiiksek deger olan 1’e yaklasirken, KOI

degeri distiigiinde akim verimi de lineer olarak diiser ve 0’a yaklasir. Bu davranis BDD
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anot lizerinde dogrudan ya da OH’ radikalleri araciligi ile elektrokimyasal oksidasyon
kabulii yapilarak kiitle aktarim sinirlamalart ile agiklanabilir [77].

Tetrasiklin baslangi¢ derisimini pH tizerindeki etkisi Sekil 4.5°de gorllmektedir.
pH degerleri tiim derisimler i¢in benzer salinimlar gostermis, reaksiyon siiresi sonunda
asidik bolgeden ndtr bolgeye ulasmustir. Elektrokimyasal proseslerde, reaksiyon ortaminda
gerceklesen elektrolize bagli olarak atiksu i¢inde bulunan hidrojen peroksitin ve atiksuyun

hidroksil iyonlarina ayrismasi sonucu pH artmaktadir [36,72].

—e—200 mg/L
—B—400 mg/L

600 mg/L
=800 mg/L

—#—1000 mg/L

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.5. Tetrasiklin baslangi¢ derisiminin pH Gzerindeki etkisi

Basglangic derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi Sekil 4.6’da goriilmektedir.
Enerji tilketimi Esitlik 2.26’ya gore birim kg KOI giderimi i¢in hesaplanmaktadir.
Baslangig dersiminin artmasiyla kg KOI giderimi arttigindan, birim kg KOI giderimi igin

enerji tiiketimi diismektedir.
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Sekil 4.6. Baslangi¢ derisiminin enerji tiikketimi Gzerindeki etkisi
4.1.2. Elektrolit Derigiminin Etkisi

Elektrolit derisiminin etkisi 600 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi, 12 mA/cm?
akim yogunlugu ve 35 °C reaksiyon sicakliginda incelenmistir. Bu calismada destek
elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Tetrasiklin degradasyonunda elektrolit derigiminin
etkisini incelemek amaciyla elektrolit derigimi 0-8 g/L araliginda degistirilmistir.

Elektrolit tipi ve derigimi, prosesin verimini arttiran veya azaltan ara Urunlerin
olusumuna neden oldugundan, elektrokimyasal prosesler i¢in 6nemli bir parametredir [78].
Elektrolit derisimindeki artisin tetrasiklin giderimi Uzerindeki etkisi Sekil 4.7’de
gorilmektedir. Ortamda elektrolit olmadigi durumda reaksiyonun ¢ok yavas ilerledigi,
ancak 2 saat reaksiyon suresi sonunda tetrasiklin gideriminin % 81,2 degerine ulastig

gorulmektedir.
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Sekil 4.7. Elektrolit derisiminin tetrasiklin giderimi tzerindeki etkisi

Elektrolit derisiminin ara {riin derisimi {izerindeki etkisi Sekil 4.8’de

goriilmektedir. Ortamda elektrolitin olmadig1 durumda ortamda daha az miktarda ara Griin

olusmustur.
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Sekil 4.8. Elektrolit derisiminin ara tiriin derigimi Uzerindeki etkisi

Elektrolit derisiminin artirilmasi ortamin iletkenligini saglayan iyonlarin derisimini
arttirir ve anotta agiga ¢ikan Cl, gazinin sulu ortamda ¢ok iyi bir oksitleyici olan HOCI

olusmasini saglar [72]. Elektrolit derisiminin 0-8 g/L aralifinda degistirilmesi ile % KOI
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giderimi 2 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 81,3, % 92,9, % 98,6, % 97,1 ve %
97,2 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Elektrolit derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi

Sekil 4.10°da elektrolit eklenmedigi deneylerde reaksiyon ortaminin pH degerinin
degismedigi, ortama elektrolit eklenmesi ile pH’in benzer salinimlar gdstererek notr

bolgeye ulastig goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Elektrolit derisiminin pH tizerindeki etkisi
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Elektrolit derisiminin artis1 ile iletkenlik artmakta ve ortamin direnci azalmaktadir.
Bu nedenle ortalama potansiyel fark diiser ve Esitlik 2.26’ya bagli olarak enerji tuketimi de

diiser [78]. Enerji tiikketim degerlerinde beklenen diisiis Sekil 4.11 *de gortlmektedir.
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Sekil 4.11. Elektrolit derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi

4.1.3. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun etkisi 600 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi, 4 g/L elektrolit
ve 35°C reaksiyon sicakliginda incelenmistir. Tetrasiklin degradasyonunda akim
yogunlugunun etkisini incelemek amaciyla akim yogunlugu 4-20 mA/cm? araliginda
degistirilmistir.

Akim yogunlugu elektrokimyasal proseslerde reaksiyon hizinin kontrolii i¢in en
onemli parametredir [67]. Akim yogunlugunun 4-20 mA/cm? araliginda degistirilmesi ile
tetrasiklin giderimi sirasiyla % 96,4, % 99, % 100, % 99,1 ve % 92,3 olarak elde edilmistir.
Sekil 4.15°de akim yogunlugunun artist ile giderimlerin arttig, 12 mA/cm® akim
yogunlugunun iizerinde akim yogunlugu ile azaldig1 goriilmektedir.

Faraday kanununa gore, ¢ozelti icerisindeki elektrotta agiga ¢ikan madde miktar
cOzeltiden gegen akim ile dogru orantili oldugundan, giderim verimlerinin de akim
yogunlugu ile dogru orantili olarak artmasi beklenmektedir. Ancak olusan kiitle transfer
limitasyonlar1 nedeniyle uygulanan akimin artmasi degradasyon prosesinde devamli bir

artis saglamaz [76]. Bununla birlikte fazla miktarda olusan ara iiriinler degradasyon
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verimini disiiriir.  Vedenyapina vd. [79], tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal
degradasyonunda yalanci birinci dereceden reaksiyonun hiz sabitlerini 15,9, 31,7, 47,6 ve
63,5 mA/cm? akim yogunlugu degerleri i¢in sirastyla 0,018, 0,028, 0,035 ve 0,046 dakika '
olarak hesaplamuslardir. Zhang vd. [69], 15,9 ile 63,5 mA/cm? akim yogunlugu (j)
araliginda hiz sabitinin k=0,009+0,00057j denklemine gore dogrusal olarak arttigini
belirlemislerdir. ~ Murugananthan  vd.  [39], bisfenol A’nin elektrokimyasal
oksidasyonununda akim yogunlugu ile giderim veriminin dogrusal artisinin uygulanan
akim degerinin limit akim degerinin altinda olmasi ile agiklamislardir. Gonzalez vd. [66],
trimetoprim antibiyotiginin elektrokimyasal oksidasyonununu inceledikleri caligmada,
akim yogunlugunu 0-320 mA/cm? araliginda degistirerek anot yiizeyinde hidroksil radikali
olusumunun akim yogunlugu ile dogrudan iligkili oldugunu belirlemislerdir.
Aragtirmacilar, akim  yogunlugunun antibiyotik giderimi  Uzerindeki etkisini
incelediklerinde, akim yogunlugunun 207 mA/cm?nin iizerine ¢ikmasiyla antibiyotik
gideriminin artig gostermedigini belirlemislerdir. Bunun nedeninin katot ylizeyinde olusan

hidrojen kabarciklarinin oksidasyon prosesini engellemesi oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.12. Akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.13’de akim yogunlugunun 4mA/cm? oldugu durumda ara iiriin iiretimi ve
tiiketiminin yavas oldugu, reaksiyon siiresi sonunda ortamda ara iiriin derisiminin yiiksek

oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugundaki artisa bagli olarak ara iirlinlerin olusum ve
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tilketim hizinin arttig ancak 12 mA/ecm® akim yogunlugunun iizerinde ara iiriin

derisimlerinin benzer bir egilim gdsterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Akim yogunlugunun ara tiriin derisimi Gzerindeki etkisi

Akim yogunlugunun 4-20 mA/cm? arahiginda degistirilmesi ile KOI giderimi
sirastyla % 49,7, % 77,9, % 98,6, % 92,4 ve % 92,9 olarak elde edilmistir. Sekil 4.14’de
tetrasiklin giderimine benzer olarak akim yogunlugunun artisi ile tetrasiklin gideriminin
arttig, 12 mA/ecm® akim yogunlugunun iizerinde tetrasiklin gideriminin azaldig:

gorulmektedir.
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Sekil 4.14. Akim yogunlugunun KOI giderimi iizerindeki etkisi

Akim yogunlugunun pH iizerindeki etkisi Sekil 4.15°de goriilmektedir. Akim
yogunlugunun 4 mA/cm? ve 8 mA/cm? oldugu deneylerde pH asidik bdlgede kalirken, 12

mA/cm? nin iizerinde pH notr bolgeye ulagmistir.
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Sekil 4.15. Akim yogunlugunun pH tizerindeki etkisi

Akim yogunlugunun artisi ile elektrot yiizeyinde gaz ¢ikist hizlanir ve gaz film
tabakas1 olusur. BOylece OH- radikallerinin yilizeyde tutunmasi zorlasir ve reaksiyon

verimi diiger. Enerji tiketimi Esitlik 2.26’ya bagli olarak ortamdan gegen akim ile orantili
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oldugundan akim yogunlugu arttikca enerji tiiketimindeki artis Sekil 4.16’da

gorulmektedir.
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4 8 12 16 20

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.16. Akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki etkisi

4.1.4. Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Reaksiyon sicakliginin etkisi 600 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derigimi, 4 g/L
elektrolit derisimi ve 12 mA/cm? akim yogunlugunda incelenmistir. Tetrasiklin
degradasyonunda reaksiyon sicakliginin etkisini incelemek amaciyla reaksiyon sicaklig
25-45°C araliginda degistirilmistir.

Brillas vd. [80], sicakligin artmasi ile birlikte kirletici ile OH- radikalleri arasindaki
reaksiyonun hizli oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilar, 25, 35 ve 45 °C sicakliklar igin
TOK giderimlerini sirasiyla % 41, % 64 ve % 77 olarak elde etmislerdir. Bu ¢alismada,
reaksiyon sicakliginin tetrasiklinin elektrokimyasal oksidasyonu (izerinde Onemli bir
etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Literatlirde Nasr vd. [81], sicakligin elektrokimyasal
proseslerde dnemli bir etki gostermedigini belirlemislerdir.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de reaksiyon sicakligiin tetrasiklin giderimi ve ara iirlin
derisimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. 25-45 °C araligindaki sicaklik degerleri igin
tetrasiklin gideriminin % 95’in iizerinde oldugu, olusan ara iriinlerin yaklasik olarak

tamaminin ortamdan uzaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Reaksiyon sicakliginin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi
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Sekil 4.18. Reaksiyon sicakliginin ara iiriin derisimine etkisi

Sekil 4.19°da reaksiyon sicakliginin 25-45°C aralifinda degistirilmesi ile KOI

giderimi sirasiyla % 93,1, % 95,6, % 98,6, % 97,6 ve % 97,6 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Reaksiyon sicakliginin KOI giderimi Gzerindeki etkisi

Sekil 4.20°de 25-45°C araligindaki sicaklik degerleri i¢cin pH degerlerinin benzer

bir egilim gostererek notr bolgeye ulastigr gorilmiistir.
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Sekil 4.20. Reaksiyon sicakliginin pH tzerindeki etkisi

Sekil 4.21°de sicakligin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Esitlik
2.26’ya bagl olarak 35°C reaksiyon sicakliginda KOI gideriminin daha yiiksek olmasi

35°C i¢in enerji tiiketimi miktarinin diismesine sebep olmustur.
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Sekil 4.21. Reaksiyon sicakliginin enerji tiketimi Uzerindeki etkisi

25-45°C araligindaki tiim sicaklik degerleri i¢in grafiklerin benzer egilim
gostermesi tetrasiklinin elektrokimyasal oksidasyonu (zerinde sicakligin 6nemli bir

etkisinin olmadigin1 géstermektedir.

4.2. ISLETIM PARAMETRELERININ CEVAP YUZEY YONTEMI ILE
OPTIMIZASYONU

Cevap yiizey yonteminin uygulandigi, Design-EXpert® 8.0 istatistiksel tasarim
programi kullanilarak planlanan kesikli sistem deneyleri sonucunda, akim yogunlugu,
elektrolit derigimi, tetrasiklin baglangi¢ derisimi ve reaksiyon sicakligi isletim
parametrelerinin etkileri belirlenmistir.

Optimizasyon ¢alismalarinda elde edilen ikinci derece modellerin yaklasim
fonksiyonu esitliklerinde (Esitlik 4.3-4.6 ), v1, V2, Y3 Ve Y4 sirastyla tetrasiklin giderimi, ara
tirtin derisimi, kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ve enerji tlketimi belirtmektedir. Esitlik
4.3-4.6’da, X1, X2, X3 V& X4 parametreleri sirasiyla tetrasiklin baglangi¢ derisimi, elektrolit

derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligini tanimlamaktadir.
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4.2.1. Tetrasiklin Giderimi Cevap YUlzey Modeli

Tetrasiklinin elektrokimyasal yéntemle degradasyonunda tetrasiklin giderimi icin elde
edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.3’de verilmistir.

V1 = +1,60811 — 0,036317x, + 2,78923x, + 3,11232x5 + 3,42933x, + 2,84967 * 1073 x,x, +
1,22601 * 1073x,x3 + — 1,58105 * 1073 x;x, + 0,081326 x,x5 — 0,022360x,%x, — 0,051408 x3x, +
1,09798 x,% — 0,42159 x,%2 — 0,081786 x52 — 0,022804 x,> 4.3)

Sekil 4.22°de deneysel ve hesaplanan tetrasiklin giderimi degerleri goriilmektedir.
Deneysel degerler deneye 6zgli dlgiilen cevap verilerinden, hesaplanan degerler yaklagim
fonksiyonlar1 kullanilarak tiiretilen ikinci derece modellerin hesaplanmasindan elde
edilmektedir. Tetrasiklin giderimi icin cevap yiizey modelinin R® ve Rzad,- degerleri
sirastyla 0,7547 ve 0,6054 olarak hesaplanmistir. Model kesinlik orani sinyalin giriltuye
oranidir ve 4’ten biyiik olmasi modelin kullanilabilir oldugunu ifade etmektedir.
Tetrasiklin giderimi i¢in hesaplanan 9,649 model kesinlik orani sinyalin ikinci derece

model i¢in anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayini temsil ettigini

belirtmektedir.

105.00 —

100.00 —

95.00 —

90.00 —

Hesaplanan Tetrasiklin Giderimi (%)

8500 —

I T T T T T T I
86.00 8800 90.00 92.00 94.00 96.00 98.00 100.00

Deneysel Tetrasiklin Giderimi (%)

Sekil 4.22. Deneysel ve hesaplanan tetrasiklin giderimi (R>=0,7547, R%adj=0,6054, model
kesinlik orani=9,649)

Tetrasiklin giderimi modelinin deneysel verilere uyumlulugunu gésteren normal olasilik

dagilimi, i¢ ve dis studentized artik grafikleri Sekil 4.23 —4.25 “de verilmistir.
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Sekil 4.25. Tetrasiklin giderimi i¢in dis studentized artik degerleri

Sekil 4.26°da reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi uzerindeki
etkisi gorilmektedir. Reaksiyon sicakliginin artirilmasi tetrasiklin gideriminin artmasini
saglamistir. Akim yogunlugundaki artis tetrasiklin giderimi iizerinde olumlu bir etki
yaparken, en yiiksek tetrasiklin giderimi 44°C reaksiyon sicakligi ve 8 mA/cm? akim

yogunlugunda saglanmistir.
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Sekil 4.26. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi tzerindeki
etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600 mg/L, elektrolit derisimi 4 g/L)
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Sekil 4.27 elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi tzerindeki etkisi
gorilmektedir. En yiksek tetrasiklin giderimi 3,9 g/L elektrolit derisimi ve 11 mA/cm?

akim yogunlugunda saglanmistir.

Tetrasiklin Giderimi (%)

/
16
4\ /

Elektrolit Derisimi (g/L) 2 e
B
Sekil 4.27. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi Gzerindeki etkisi
(Tetrasiklin derigimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi:35°C)
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Sekil 4.28. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi Uzerindeki
etkisi (Elektrolit derisimi: 4 QIL; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Sekil 4.28’da tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi iizerindeki

etkisi goriilmektedir. Diisiik akim yogunluklarinda tetrasiklin derisimi tetrasiklin giderimi
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tizerine etki etmezken, yiliksek akim yogunluklarinda tetrasiklin derisiminin artmasi ile

tetrasiklin giderimi artmaktadir.
4.2.2. Ara Uriin Derisimi Cevap Ylizey Modeli

Tetrasiklinin elektrokimyasal yontemle degradasyonunda ara triin derisimi i¢in elde edilen

yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.4’de verilmistir.

V, = +68,17127 + 1,55076 * 1073 x, + 4,28074 x, — 3,49190 x5 — 1,89405 x, — 1,98047

1073 x,x, — 2,70312 * 107% x;x5 — 9,15625 = 10™* x;x, — 0,017344 x,x3 — 0,018563 x,%, +
0,015609 x5x, + 3,44461 * 1075 x,2 — 0,12429 x,2 + 0,10220 x5 + 0,030137 x,> (4.4)
Sekil 4.29°de deneysel ve hesaplanan ara iriin derisimleri goriilmektedir. Ara {iriin
derigimi  grafigi icin R® ve R%g degerleri sirasiyla 08311 ve 0,7282
olarak hesaplanmistir. Ara iriin derisimi i¢in hesaplanan 13,322 model kesinlik orani
sinyalin ikinci derece model i¢in anlamli oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayini

temsil ettigini belirtmektedir.

Hezaplanan Ama Urin Dedsimi

1500 —

000 —

Deneyeel Ara Uiin Derisimi

Sekil 4.29. Deneysel ve hesaplanan ara iiriin derisimleri (R?=0,8311, R%adj= 0,7282 ve
model kesinlik oran1=13,322)

Ara {irlin derisimi modelinin deneysel verilere uyumlulugunu gosteren normal

olasilik dagilimy, i¢ ve dis studentized artik grafikleri Sekil 4.30-4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.30. Ara Uriin giderimi i¢in normal % olasilik ve i¢ studentized artik degerleri
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Sekil 4.31. Ara iiriin derisimi i¢in i¢ studentized artik degerleri
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Sekil 4.32. Ara iirlin derisimi i¢in dis studentized artik degerleri

Sekil 4.33’de reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun ara iiriin derisimi tizerindeki etkisi

goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasi ile ara iiriin derisimi diiserken, 16 mA/cm?

akim yogunlugunun {izerinde ara {iriin derisimi sabit kalmistir. En diisiik ara iiriin derigimi

38°C reaksiyon sicakligi ve 15 mA/cm? akim yogunlugunda saglanmustir.
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Sekil 4.33. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun ara {iriin derigimi tizerindeki etkisi
(Tetrasiklin derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi: 4 g/L)

57



Alaca, S. 2013. Bor Doplanmis Elmas Elektrotlar Kullanilarak Tetrasiklin Antibiyotiginin Elektrokimyasal Yontemle Degradasyonu,
Yiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.34’de elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun ara {iriin derisimi
Uzerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisiminin artmasi ile ara {iriin derisiminin de

arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.34. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun ara iiriin derisimi tizerindeki etkisi
(Tetrasiklin derisimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)

j (mA/em2)

Sekil 4.35’de elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun ara iiriin derigimi iizerindeki etkisi
gorilmektedir. En diisiik ara iriin derisimi 620 mg/L tetrasiklin derisimi ve 15 mA/cm?

akim yogunlugunda saglanmistir.
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Sekil 4.35. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun ara iiriin derigimi {izerindeki etkisi
(Elektrolit derisimi.: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)
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4.2.3. Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 Giderimi Cevap Ytizey Modeli

Tetrasiklinin elektrokimyasal yontemle degradasyonunda kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.5’de verilmistir.
V3 = —57,35328 — 0,035588x, + 10,49214 x, + 9,18152 x5 + 5,07692 x, — 3,70469 * 10™* x,x, +

3,130260 * 1073x,X5 + 3,65583 * 107* x,x, + 0,10594x,%X5 — 0,1427 x,x, + 0,068771 x3x, —
3,31725 * 107% x,2 — 0,96291 x,% — 0,47532 x3% — 0,087622 x,> (4.5)

Sekil 2.36’da deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyact giderimi degerleri
goriilmektedir. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi grafigi i¢in R%ve Rzadj degerleri sirasiyla
0,7699 ve 0,6299 olarak hesaplanmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in hesaplanan
10,102 model kesinlik orani sinyalin ikinci derece model i¢in anlamli oldugunu ve elde

edilen modelin tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.
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60.00 —

Hesaplanan KOI Giderimi (%)

50.00 —

40.00 —

I I \ \ I I I
40.00 50.00 £0.00 70.00 80.00 90.00 100.00

Deneysel KOI Giderimi (%)

Sekil 4.36. Deneysel ve hesaplanan kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi (R°=0,7699,
R%adj=0,6299, model kesinlik orani=10,102)

Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi modelinin deneysel verilere uyumlulugunu gosteren
normal olasilik dagilimi, i¢ ve dis studentized artik grafikleri Sekil 4.37 — 4.39 ‘da

verilmistir.
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Sekil 4.37. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in normal % olasilik ve i¢ studentized artik
degerleri
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Sekil 4.38. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in i¢ studentized artik degerleri
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Sekil 4.39. Kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi i¢in dis studentized artik degerleri

Sekil 4.40°da reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
tizerindeki etkisi gortlmektedir. Sekil 4.40°dan en yiiksek KOI gideriminin 32°C reaksiyon

sicakliginda ve 14 mA/cm? akim yogunlugunda saglandig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.40. Reaksiyon sicaklig1 ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimi Uzerindeki etkisi (Tetrasiklin derisimi: 600 mg/L; elektrolit derigimi 4 g/L)

Sekil 4.41°de elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
tzerindeki etkisi gortlmektedir. Sekil 4.41°den en yiiksek KOI gideriminin 4,9 g/L

elektrolit derisiminde ve 15 mA/cm? akim yogunlugunda saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.41. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
uzerindeki etkisi (Tetrasiklin derigimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35 °C)

Sekil 4.42°de tetrasiklin derigimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyact giderimi
lizerindeki etkisi goriilmektedir. Tetrasiklin derisiminin artmas1 ile KOI giderimi artis

gostermektedir. Sekil 4.42°de, en yiiksek KOI gideriminin 14 mA/cm? akim yogunlugunda

saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.42. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
Uzerindeki etkisi (Elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35 °C)
4.2.4. Enerji Tuketimi Cevap Yuzey Modeli

Tetrasiklinin elektrokimyasal yontemle degradasyonunda enerji tiiketimi icin elde edilen

yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.6°da verilmistir.
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V. = +88,76400 — 0,22538 x, — 73,74624 X, + 17,68526 x5 + 6,08271x, + 9,53343 * 1073 x,X, —
0,016173 x;X3 + 3,89866 * 10™* x,x, — 0,64595 X,X3 + 0,060907 x,x, — 0,083864 x3x, + 1,89946 *
107*x,2 + 7,43902 x,2 + 0,22217 x32 — 0,073478 x,,° (4.6)

Sekil 4.43’de deneysel ve hesaplanan enerji tiiketimi degerleri goriilmektedir. Enerji
tiiketimi grafigi icin R? ve Rzadj degerleri sirasiyla 0,7880 ve 0,6590 olarak hesaplanmistir.
Enerji tlketimi icin hesaplanan 10,425 model kesinlik oran1 sinyalin ikinci derece model

icin anlaml1 oldugunu ve elde edilen modelin tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.
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Sekil 4.43. Deneysel ve hesaplanan enerji tiiketimleri (R*=0,7880, R%4=0,6590 ve model
kesinlik oram=10,425)

Enerji tuketimi modelinin deneysel verilere uyumlulugunu gésteren normal olasilik

dagilimi, i¢ ve dis studentized artik grafikleri Sekil 4.44 — 4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.44. Enerji tiketimi i¢in normal % olasilik ve i¢ studentized artik degerleri
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Sekil 4.45. Enerji tiiketimi icin i¢ studentized artik degerleri
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Sekil 4.46. Enerji tiikketimi i¢in dis studentized artik degerleri

Sekil 4.47°den reaksiyon sicakliginin enerji tiikketimi iizerinde etkisinin olmadig1r ancak

akim yogunlugunun arttirilmasi ile birlikte enerji tiikketiminin arttigi gortlmektedir.
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Sekil 4.47. Reaksiyon sicakligt ve akim yogunlugunun enerji tuketimi (zerine etkisi
(Tetrasiklin derisimi: 600 mg/L, elektrolit derisimi: 4 g/L)

Sekil 4.48’de elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi lizerindeki etkisi

goriilmektedir. En diisiik enerji tiiketiminin 4-6 g/L elektrolit derisimi ve 4-8 mA/cm? akim

yogunlugunda saglandig1 belirlenmistir.
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4.48. Elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji tuketimi tzerindeki etkisi

(Tetrasiklin derigimi: 600 mg/L; reaksiyon sicakligi: 35°C)

Sekil

4.49°de elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi {izerine etkisi

gorulmektedir.

Enerji Tuketimi (KWh/kg KOI giderimi)

Sekil

300

240

180

120

60

1000

200 4

4.49. Tetrasiklin derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiketimi tzerindeki etkisi

(Elektrolit derisimi: 4 g/L; reaksiyon sicakligi: 35 °C)
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4.3.0PTIMUM ISLETIM PARAMETRELERININ BELIRLENMESI

Kimyasal prosesler optimize edilirken 4 hedef esas alinir:
1 Maksimum kazang,
2 Minimum Uretim maliyeti,
3. Yatirimda maksimum doniis,
4

Minimum enerji tuketimi.

Elektrokimyasal prosesler optimize edilirken ise en Onemli strateji akim
yogunlugunu optimize ederek iiretim maliyetlerini minimum olarak elde etmektir. Yiksek
akim yogunlugunda verim artar ancak hiicre geriliminin artmasina bagli olarak {iretimin

birim miktar1 basina enerji verimliligi diiser [34].

Tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal yontemle degradasyonu icin elde edilen
optimizasyon ¢ozlimleri Cizelge 4.3°de goriilmektedir. Cizelge 4.3’den optimum isletim
parametreleri tetrasiklin baslangi¢c derisimi 618 mg/L, elektrolit derisimi 3,6 g/L, akim
yogunlugu 13,4 mA/cm? ve sicaklik 36°C olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.2. Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal yodntemle
degradasyonunun optimizasyonu i¢in uygulanan kisitlar
Alt Ust
Alt Ust | Agirhk | Agirhk
Parametre Amag Sinir Simir | Oram | Oram | Onem
Tetrasiklin derigsimi
(mg/L) siirlar iginde | 200 1000 1 1 +++
NaCl derisimi (g/L) siirlar iginde 0 8 1 1 +++
Akim yogunlugu
(mA/cm?) sinirlar iginde 4 20 1 1 +++
Reaksiyon sicakligi
(°C) siirlar iginde | 25 45 1 1 +++
KOI giderimi (%) maksimize 80 100 1 1 ++++
Tetrasiklin giderimi
(%) maksimize 90 100 1 1 +++
Ara {irtin derisimi minimize 0.0000 | 0.2566 1 1 +++
Vort (VolIt) siirlar iginde | 2.5 30.0 1 1 +++
pH sinirlar i¢inde | 6.50 7.50 1 1 +++
Enerji tiketimi
(kWh/kg COD minimize 37.3 348.8 1 1 ++++
giderimi)
Akim verimi (ICE) siirlar icinde | 0.000 | 1.000 1 1 +++
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Cizelge 4.3. Tetrasiklin antibiyotigi i¢ceren atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonla aritiminda elde edilen optimizasyon ¢6ziimleri

Deg. 1 Deg. 2 Deg. 3 Deg. 4 Cevap 1 Cevap 2 Cevap 3 Cevap 4 Cevap 5 Cevap6 | Cevap7
Cozim ¢

No C NaCl J T Tetrasiklin f (C(t)) at| E (KWhikg | Akim

mol) | @L | mAemd | (o) |KOigid. %) gid.(%) |5 \Co (Volt) pH | KOigid) | Verimi
1 618.360 3.63098 13.3562 36.1223 99.0368 99.5744 0.1279 6.07 7.5 85.3 0.253
2 618.478 3.63162 13.3524 36.1149 99.0333 99.5762 0.1279 6.07 7.49999 85.3 0.253
3 618.426 | 3.63043 13.3472 36.0937 99.0341 99.5774 0.1279 6.07 7.5 85.3 0.253
4 618.461 3.63000 13.3571 36.1022 99.041 99.5737 0.1279 6.07 7.49996 85.4 0.253
5 618.175 3.62913 13.3476 36.0980 99.0369 99.5765 0.1279 6.07 7.49999 85.4 0.253
6 618.033 3.62759 13.3587 36.1071 99.0473 99.5716 0.1279 6.07 7.5 85.5 0.252
7 618.233 3.62835 13.3552 36.0951 99.0441 99.5734 0.1279 6.07 7.49998 85.4 0.253
8 618.657 3.63172 13.3569 36.1094 99.0364 99.5748 0.1279 6.07 7.49995 85.3 0.253
9 618.484 3.62937 13.3560 36.0894 99.0428 99.5737 0.1279 6.07 7.49997 85.4 0.253
10 618.409 3.63039 13.3503 36.1010 99.0354 99.5764 0.1279 6.07 7.49995 85.3 0.253
11 618.733 3.63068 13.3541 36.0831 99.039 99.5752 0.1280 6.07 7.49997 85.3 0.253
12 618.065 3.62965 13.3477 36.1157 99.034 99.5768 0.1279 6.07 7.49995 85.4 0.253
13 619.140 3.63269 13.3607 36.0875 99.0388 99.5741 0.1280 6.07 7.49996 85.2 0.253
14 618.982 3.63193 13.3692 36.1037 99.0453 99.5705 0.1279 6.07 7.5 85.3 0.253
15 618.832 3.63202 13.3561 36.0981 99.0359 99.5754 0.1280 6.07 7.49991 85.3 0.253
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Cizelge 4.3. Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonla aritiminda elde edilen optimizasyon ¢dziimleri (devami)

Deg. 1 Deg. 2 Deg. 3 Deg. 4 Cevap 1 Cevap 2 Cevap 3 Cevap 4 Cevap 5 Cevap6 | Cevap7
C0Ozum ;

No Co NaCl J T Tetrasiklin f (“”) di Vo E (kWh/kg | Akim

(mg/L) (g/L) (mA/cm?) (°C) KOI gid. (%) | gid. (%) g \ Co (Volt) pH KOIi gid.) | Verimi
16 617.713 3.62755 13.3561 36.1302 99.0435 99.5725 0.1278 6.07 7.49997 85.5 0.252
17 618.212 3.63151 13.3408 36.1169 99.0252 99.5803 0.1279 6.06 7.49997 85.2 0.253
18 617.205 3.62476 13.3492 36.1225 99.0457 99.5733 0.1278 6.07 7.5 85.6 0.252
19 618.286 3.62723 13.3621 36.0863 99.0521 99.5703 0.1279 6.07 7.49998 85.5 0.252
20 617.918 3.62838 13.3552 36.1241 99.0412 99.5734 0.1278 6.07 7.49991 85.5 0.252
21 619.266 3.63263 13.3551 36.0657 99.0369 99.5761 0.1280 6.07 7.49998 85.2 0.253
22 618.860 3.63208 13.3614 36.1062 99.0386 99.5735 0.1279 6.07 7.49988 85.3 0.253
23 619.589 3.63459 13.3603 36.0754 99.0351 99.5754 0.1280 6.06 7.49993 85.1 0.253
24 619.340 3.63387 13.3628 36.0933 99.0363 99.5742 0.1280 6.06 7.49983 85.2 0.253
25 618.598 3.63285 13.3497 36.1215 99.027 99.5781 0.1279 6.06 7.4998 85.2 0.253
26 619.568 3.63902 13.3532 36.1259 99.0165 99.5802 0.1280 6.05 7.49999 85.0 0.253
27 618.142 3.63271 13.3319 36.1237 99.0158 99.5841 0.1280 6.06 7.49999 85.1 0.253
28 619.289 3.63601 13.3619 36.1252 99.0286 99.5755 0.1280 6.06 7.49988 85.1 0.253
29 618.503 3.62867 13.3504 36.0707 99.0412 99.5755 0.1280 6.07 7.49987 85.3 0.253
30 617.585 3.62840 13.3559 36.1545 99.0389 99.5731 0.1278 6.07 7.49988 85.5 0.252
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Optimum isletim parametrelerinde gergeklestirilen deneyde tetrasiklin
giderimi, ara iiriin derisimi, KOI giderimi ve pH degisimi Sekil 4.50-4.53’de
verilmistir. 1 ve 2 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 89 ve % 99 tetrasiklin

giderimi saglanirken, 3. saatin sonunda terasiklinin tamami ortamdan uzaklasmistir.
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Sekil 4.50. Optimum isletim kosullarinda tetrasiklinin gideriminin incelenmesi
(Tetrasiklin baslangi¢ derigimi: 618 mg/L; NaCl derisimi: 3,6 g/L; akim yogunlugu:
13,4 mAlcm?; sicaklik: 36°C)
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Sekil 4.51. Optimum isletim kosullarinda ara drlnlerin degisiminin incelenmesi
(Tetrasiklin baslangi¢ derisimi: 618 mg/L; NaCl derigimi: 3,6 g/L; akim yogunlugu:
13,4 mA/cm?; sicaklik: 36°C)
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Sekil 4.51’den ara firiin derisiminin ilk 15 dakika hizli olarak arttigi 15.
dakikadan sonra azalarak ortamdan tamamen uzaklastig1 belirlenmistir.

Sekil 4.52°den KOI gideriminin ilk 2 saat siiresince hizl1 bir sekilde arttig1 2,
3 ve 4 saat reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla % 98,2 % 98,5 ve % 99,2 KOI

gideriminin saglandig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.52. Optimum isletim kosullarinda kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin
incelenmesi (Tetrasiklin baslangi¢ derigimi: 618 mg/L; NaCl derigimi: 3,6 g/L; akim
yogunlugu: 13,4 mAlem?; sicaklik: 36°C)

Sekil 4.53’te optimum isletim kosullarinda pH degisimi goriilmektedir. pH degerinin
bir miktar salinim gosterdikten sonra asidik bolgeden ndtr bolgeye gittigi ulastigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.53. Optimum isletim kosullarinda pH degisiminin incelenemesi (Tetrasiklin
baﬂangzg derigimi: 618 mg/L; NaCl derisimi: 3,6 g/L; akim yogunlugu: 13,4
mA/cm?; sicaklik: 36°C)

Optimum isletim kosullarinda gerceklestirilen deney sonuclarinin cevap yiizey
yontemi modeli ile karsilagtirllmasi Cizelge 4.4’de verilmistir. Hesaplanan hata

degerlerinin kabul edilebilir oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen deney sonuglarinin RSM
modeli ile karsilastirilmasi

Parametre Deneysel Sonug RSM Modeli Hata (%0)
Tetrasiklin Giderimi (%) 98,7 99,7 1,0
KOI Giderimi (%) 98,2 94,8 3,5
Ara Uriin Derisimi 0,146 0,131 10,3
Enerji Tuketimi

(kWh/kg KOI giderimi) 79,21 80,95 22
Vi (V) 6,0 6,1 1,7
pH 7,9 7,3 7,6
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4.3. REAKSIYON KINETIGININ BELIRLENMESI

Tetrasiklin antibiyotigi igeren atiksuyun elektrokimyasal degradasyon
reaksiyonunun kinetik caligmasi tetrasiklin derisimi ve kimyasal oksijen ihtiyaci
temelinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon derecesi, reaksiyon hiz sabiti ve
reaksiyonun aktivasyon enerjisi optimum Kkosullarda yiiriitiilen deneyler igin
baslangi¢ hizlar1 yontemi uygulanarak belirlenmistir.

Reaksiyon derecesinin belirlenmesi ¢alismasinda tetrasiklin  baslangig
derisimi  200-1000 mg/L araliginda degistirilmis, diger kosullar optimum
degerlerinde sabit tutulmustur. Reaksiyon aktivasyon enerjisinin belirlenmesi
calismasinda reaksiyon sicakligi 25-45°C araliginda degistirilmis, diger kosullar
optimum degerlerinde sabit tutulmustur.

Tetrasiklin giderim ilk hizi, KOI giderim ilk hizindan daha yiiksek oldugu
icin; tetrasiklin giderim ilk hizi reaksiyonun baslangic anindan 10. dakikaya kadar
alinan 8 veri noktas1 kullanilarak, KOI giderimi ilk hiz1 reaksiyonun baslangic

anindan 45. dakikaya kadar alinan 7 veri noktas1 kullanilarak hesaplanmustir.
4.3.1. Tetrasiklin Gideriminin Reaksiyon Kinetigi

Tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyon reaksiyonu igin

tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi
olarak tanimlanabilir. Esitlik 4.7 dogrusallastirildiginda Esitlik 4.8 elde edilir.

In (%) = In(k) + n(InC,) (4.8)

Sekil 4.54’te InCy, - In(-dCydt) grafigi cizilerek dogrunun egiminden

reaksiyon derecesi 1, dogrunun kayma degerinden 36°C reaksiyon sicakliginda 6zgul

reaksiyon hiz sabiti 0,0515 dakika™ olarak hesaplanmustir.
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4.5

3.5 -

2 y =1.0357x - 2.9657
R?=0.995

In(-dC,/dt)

InC,,

Sekil 4.54. Tetrasiklin gideriminin reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Reaksiyon kinetigi ¢alismasiyla belirlenen reaksiyon derecesi ve 6zgul
reaksiyon hiz sabitinin Esitlik 4.7‘de yerlestirilmesi ile elde edilen diferansiyel
denklemin, Berkeley Madonna 8.3 yazilimi kullanilarak ¢oziilmesi sonucunda,
reaksiyon kinetigi modelinin optimum kosullarda gerceklestirilen deney verilerine R?

= 0.85 regresyon katsayisi ile iyi bir uyum gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.55).

600

500 = \odel

® Deney
400
300

200

Tetrasiklin (mg/L)

100

‘7 F T . T .
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.55. Tetrasiklin giderimi i¢in elde edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney
verileri ile karsilastirilmasi
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Reaksiyonun aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi (Esitlik 4.9) kullanilarak

hesaplanmustir.
_Ea
k=Ae rRD (4.9

Esitlik 4.9 dogrusallastirilirsa, Esitlik 4.10 elde edilir.
_ _ Ea
In (k) =In(A4) o (4.10)

Sekil 4.56’da 1/T - Ink grafigi ¢izilerek dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi 2,55 kJ/mol, dogrunun kayma degerinden Arrhenius sabiti 0,2057 dakika™

olarak hesaplanmustir.

-2.50.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0p34
-2.53 -

-2.55 -

-2.59 - y =-306.44x - 1.5813
R?=0.9464
-2.61 -

-2.63 -

-2.65

1/ Sicaklik (1/K)

Sekil 4.56. Tetrasiklin gideriminin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

4.3.2. Kimyasal Oksijen Ihtiyact Gideriminin Reaksiyon Kinetigi

Kimyasal oksijen ihtiyaci derisimi temelinde reaksiyon hizi

d[KoOi]

- = k [Koi]" (4.11)
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olarak ifade edilebilir. Esitlik 4.11 dogrusallastirildiginda Esitlik 4.2 elde edilir.

In (<2520 = 1n(k) + n(in[ko1) (4.12)
Sekil 4.57°de IN[KOI], - In(-d[KO1]/dt) grafigi cizilerek dogrunun egiminden
reaksiyon derecesi 0.5, dogrunun kayma degerinden 36°C reaksiyon sicakliginda

ozgiil reaksiyon hiz sabiti 0,3581 mg®°L *°dakika™ olarak hesaplanmstir.

N
(93]
1

N
1

y =0.5039x - 1.0269

In(-d[KOI] /dt)

R*=0.988
1 4
0.5 -
O T T T T T
5 5.5 6 6.5 7 7.5 8

In [KOI]

Sekil 4.57. KOI gideriminin reaksiyon derecesinin belirlenmesi

Reaksiyon kinetigi calismasiyla belirlenen reaksiyon derecesi ve 0zgiil
reaksiyon hiz sabitinin Esitlik 4.11‘de yerlestirilmesi ile elde edilen diferansiyel
denklemin, Berkeley Madonna 8.3 yazilimi kullanilarak ¢oziilmesi sonucunda,
reaksiyon kinetigi modelinin optimum kosullarda gerceklestirilen deney verilerine R?

= 0.94 regresyon katsayisi ile iyi bir uyum gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58. KOI giderimi i¢in elde edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney verileri
ile karsilastirilmasi

Sekil 4.56’da 1/T - Ink grafigi gizilerek dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi 6,00 kJ/mol, dogrunun kayma degerinden Arrhenius sabiti 4,1103

mg®°L *°dakika™ olarak hesaplanmustir.

'0.7 T T T T T

0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0p34
-0.75 -

-0.8 - y =-721.02x + 1.4135
R?=0.9383

-1.05 -~

-11

1/ Sicaklik (1/K)

Sekil 4.59. KOI gideriminin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal degradasyonu ig¢in
belirlenen reaksiyon derecesi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge

4.5°de literatiirde belirtilen degerler ile karsilastirilmistir.
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Cizelge 4.5. Literatiirde farkli ¢calismalar i¢in elde edilen reaksiyon derecesi, hiz
sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri ile ¢alismada belirlenen reaksiyon kinetigi
degerlerin karsilastirilmasi

Atiksu Reaksiyon Hiz sabiti Aktivasyon
mertebesi Enerjisi

Su bazli boya 1 7,5826 x 10 dak™ 20,3 kj/mol

sanayi atiksuyu

[72]

Endustriyel tekstil 0,5 1,78265 dak™ 17,7 kj/mol

atiksuyu [72]

Sintine suyu [59] 1 6,775 x 107 dak™ 26,2 kj/mol

Deri endstrisi | 1(yalanci birinci 0.0018-0.7496 -

atiksuyu [62] derece) dak ™

Seker  endiistrisi 1,2 0.057 L0.2/(g0.2h) 5,17 kJ/mol

atiksuyu[61]

o-Cresol [82] 1(yalanct birinci 1,89x10 “sn -
derece)

m-Cresol [82] 1(yalanci birinci 1,69x10 " sn’ -
derece)

p-Cresol [82] 1(yalanci birinci 1.93x10 " sn” -
derece)

Tetrasiklin 1 0,0515 dak™ 2,55 kj/mol
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada, tetrasiklin antibiyotiginin BDD elektrotlar kullanilarak
elektrokimyasal yoOntemle degradasyonu hedeflenmistir. Calisma kesikli bir
reaktdrde, NaCl elektrolit varliginda gergeklestirilmistir. Tetrasiklin baslangig
derisimi, elektrolit derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligr isletim
parametrelerinin tetrasiklin giderimi, ara iiriin derisimi, KOI giderimi, pH degisimi
ve enerji tiketimi lizerindeki etkileri incelenmistir.

Tetrasiklin antibiyotigi iceren atiksuyun elektrokimyasal degradasyonunda,
reaksiyon suresince tetrasiklin giderim hizmin KOI giderim hizindan yiiksek olmasi,
reaksiyon ortaminda ara drinlerin olustugunu ve ara drunlerin de zamanla
parcalanarak ortamdan uzaklastigini = gostermektedir. Calismada, tetrasiklin
antibiyotiginin elektrokimyasal degradasyonu saglanirken, 2. dakikadan itibaren
reaksiyon ortaminda ara iriinlerin olusmaya basladigi belirlenmistir. Ara tiriinlerin
derisimi 45. dakikaya kadar artmis, 45. dakikadan sonra ara Urlinler de reaksiyon
ortaminda degradasyona ugrayarak ortamdan uzaklasmistir.

Cevap yiizey ydnteminin uygulandigi, Design-Expert® 8.0 istatistiksel tasarim
programi kullanilarak planlanan kesikli sistem deneyleri sonucunda, akim
yogunlugu, elektrolit derisimi, tetrasiklin baslangi¢ derisimi ve reaksiyon sicakligi
isletim parametreleri icin sonuglar genel olarak karsilagtirildiginda tetrasiklin
giderimi % 87.33 ile % 100 araliginda, ara iriin derisimi 0,0873 ve 0,2574
araliginda, kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi % 49,71 ile % 99,19 araliginda, pH
degerleri 2,92 ve 7,88 araliginda ve enerji tilketimi 35,91 ve 346,54 kWh/kg KOI
giderimi araliginda elde edilmistir.

Tetrasiklin  antibiyotiginin elektrokimyasal yontemle degradasyonunun
optimum isletim parametrelerini belirlemek amaciyla, tetrasiklin giderimi ve KOI
giderimi maksimize edilirken; ara Urin derisimi ve enerji tuketiminin minimize
edilmesi hedeflenmistir. Tetrasiklin igeren atiksuyun elektrokimyasal degradasyonu
icin cevap yuzey yontemi uygulanarak gergeklestirilen optimizasyon calismasi
sonucunda optimum isletim parametreleri, tetrasiklin baslangi¢ derisimi 618 mg/L,
elektrolit derisimi 3,6 g/L, akim yogunlugu 13,4 mA/cm? ve reaksiyon sicakhigi 36°C

olarak belirlenmistir.
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Optimum isletim parametrelerinde gergeklestirilen deneyde 4 saat reaksiyon
siresi sonunda % 100 tetrasiklin giderimi, % 99,2 KOI giderimi saglanmistir.
Tetrasiklin giderimi ve KOI giderimi i¢in cevap yiizey yontemi modeli
karsilastirildiginda sirastyla % 1,0 ve % 3,5 bagil hata hesaplanmigtir. Optimum
kosullarda gergeklestirilen deneyde 2 saat reaksiyon suresi sonunda enerji tiketimi
79,21 kWh/kg KOI giderimi olarak elde edilmistir. Elektrokimyasal prosesler igin
gerekli olan elektrik enerjisinin alternatif enerji kaynaklar1 kullanilarak tiretilmesi ile
enerji maliyetlerinin diigliriilmesi miimkiindiir.

Tetrasiklin antibiyotiginin elektrokimyasal arittimi sirasinda tetrasiklin
giderim reaksiyonun derecesi 1, 36°C reaksiyon sicakliginda 6zgiil reaksiyon hiz
sabiti 0,0515 dakika™ olarak belirlenmistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 2,55
kj/mol, Arhenius sabiti 0,2057 dakika® olarak elde edilmistir. KOI giderim
reaksiyonunun derecesi 0,5 ve 36°C’de 6zgiil reaksiyon hiz sabiti 0,3581 mg®°
L%°dakika™® olarak hesaplanmstir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 6 kj/mol,
Arhenius sabiti 4,1103 mg®° L *°dakika™ olarak elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda elde edilen deneysel sonuglarin degerlendirilmesi ile
tetrasiklin antibiyotiginin degradasyonunda elektrokimyasal oksidasyon yoénteminin
basarili oldugu goriilmektedir. Antibiyotik i¢eren atiksularinin aritiminda yeni aritim
teknolojilerine duyulan ihtiya¢ verimli, kolay, ucuz ve temiz bir alternatif olan

elektrokimyasal aritimin ileride daha yaygin olarak kullanilacagini gostermektedir.
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