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0z: Bu calismada diinya genelinde yaygin olarak kullanilan antibiyotik tetrasiklin
etken maddesinin dogrudan elektrooksidasyon yontemlerinden birisi olan anodik
oksidasyon prosesi ile giderimi amaglanmistir. Deneysel calismalar esnasinda
titanyum anot ve paslanmaz gelik katot elektrot konfigiirasyonu ile 60 dakikalik
elektroliz esnasinda tetrasiklin giderimi arastirilmistir. Calismada elektrokimyasal
proses performansini etkileyen pH, akim siddeti, destek elektrolit konsantrasyonu
ve ila¢ etken madde konsantrasyonu gibi temel isletme parametrelerinin optimum
diizeyleri tespit edilmistir. Ayrica optimum isletme kosullarinda prosese ait kinetik
parametreler incelenerek yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabitleri
belirlenmistir. Buna goére titanyum anot kullanilarak yiiriitilen deneysel
calismalarda optimum isletme kosullar1 pH, akim siddeti, destek elektrolit
konsantrasyonu ve tetrasiklin baslangi¢ konsantrasyonu sirasiyla pH 3, 100 mA, 10
mM Naz2S04 ve 10 mg/L tetrasiklin konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Belirtilen
bu ¢alisma kosullarinda %55,35 tetrasiklin giderimine ulasilmistir. Diger taraftan
20 - 120 mA akim siddetleri icin reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde ise 100 mA
akim siddeti degerinde en yiiksek reaksiyon hiz sabiti degerine (k=0,0148 dak1)
ulasildig1 goriilmistiir. Optimum isletme kosullarinda toplam organik karbon (TOK)
giderimi incelendiginde ise %?25,8 TOK giderimine ulasilabildigi gorilmiistiir.
Deneysel calismalar esnasinda incelenen diger bir parametre ise sistem ener;ji
tiiketimleridir. Bu baglamda 10 mg L7 tetrasiklin konsantrasyonu i¢in anodik
oksidasyon prosesi uygulandiginda 120 mA’lik akim siddetinde 46,80 kWh/m3 liikk
bir enerji tiilketimi s6z konusudur. Ancak prosesin optimum giderim sagladigi 100
mA akim siddeti icin 43,20 kWh/m?3 liik bir enerji gereksinimi duyulmaktadir.
Anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi i¢in yapilan g¢alismalar
neticesinde belirlenen kosullarda toksisite testleri de yapilmis olup, deneysel
calismalarda kullanilan tetrasiklin konsantrasyonu i¢in herhangi bir toksisite
bulgusuna rastlanmamistir.

Electrochemical Oxidation Method for Tetracycline Removal

Keywords
Tetracycline, Titanium
Anode, Stainless Steel,
Electrooxidation,
Pharmaceutic

Abstract: In this study, it was aimed to remove the antibiotic tetracycline, which is
widely used around the world, by the anodic oxidation process, which is one of the
direct electrooxidation methods. During the experimental studies, tetracycline
removal was investigated during 60 min electrolysis with titanium anode and
stainless-steel cathode electrode configuration. In the study, the optimum levels of
the basic operating parameters such as pH, applied current, background electrolyte
concentration, and initial drug concentration, which affect the electrochemical
process performance, were determined. In addition, pseudo-first-order reaction
rate constants were determined by examining the kinetic parameters of the process
at optimum operating conditions. Accordingly, in the experimental studies
performed with titanium anode, the optimum operating conditions were
determined as pH, applied current, background electrolyte concentration and initial
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tetracycline concentration of 3, 100 mA, 10 mM Na2S04, and 10 mg L1, respectively.
At these experimental conditions, 55.35% tetracycline removal was attained. On the
other hand, when the reaction rate constants were examined at the applied current
of 20 - 120 mA, it was seen that the highest reaction rate constant value (k=0.0148
min-1) was reached at the applied current of 100 mA. When the total organic carbon
(TOC) removal is analyzed at optimum operating conditions, 25.8% TOC removal
was attained. Another parameter examined during the experimental studies is
electrical energy consumption. In this context, when the anodic oxidation process is
applied for initial tetracycline concentration of 10 mg L1, the electrical energy
consumption of the process was calculated as 46.80 kWh/m3 at an applied current
of 120 mA. However, the energy consumption of 43.20 kWh/m3 is calculated at the
applied current of 100 mA as the optimum current value. Toxicity tests were also
carried out at the optimum conditions and no toxicity findings were found for the
tetracycline concentration used in the experimental studies.

*[gili Yazar, email: omurgokkus@erciyes.edu.tr
1. Giris

Sudaki antibiyotikler biyolojik etkileri ve ¢evre ve insan saglig1 i¢in potansiyel riskleri nedeniyle giin gectikce artan
ilgi gormektedir [1-3]. Tetrasiklin, insan saghgl iizerinde onemli etkileri olan en yaygin kullanilan
antibiyotiklerden biridir ve bu nedenle uzaklastirilmasi i¢in uygun yaklasimlara ihtiya¢c duyar [4-6]. Cesitli
antibiyotikler arasinda tetrasiklin, biiyiik terapotik degerleri nedeniyle insan hastaliklarinin tedavisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [7]. Tetrasiklin genellikle hayvanlarda ve insan viicudunda zayif ayrismasi nedeniyle
sindirim sisteminde herhangi bir degisime ugramaksizin ¢evreye desarj edilmektedir. Bu nedenle, cevresel
ortamda en ¢ok rastlanilan ila¢ kalintt maddelerden birisidir. Atiksularda, tetrasiklin konsantrasyonunun ortalama
2,2 mg/L degerlerine ulastigl ve su ortamlarinda dikkatle incelenmesi gereken Kkirleticilerden birisi oldugu
disiiniilmektedir [8]. Buna ek olarak, yeralt1 suyu ve yiizey suyunda (0,1-4,5 mg / L) yiiksek konsantrasyonlarda
tetrasiklin varligi cesitli literatiir calismalarinda da rapor edilmektedir [9].

Biyolojik prosesler de dahil olmak {lizere atiksudan tetrasiklin giderimi icin g¢esitli aritma yontemlerinin
performans degerlendirmesi bir¢ok aragtirmaci tarafindan yapilmistir [10]. Atiksulardan tetrasiklin giderimi i¢in
biyolojik islemler, koagiilasyon flokiilasyon, adsorpsiyon, ozonlama, fotokataliz ve fotoelektrokataliz dahil olmak
lizere cesitli teknikler detayli bir sekilde arastirilmistir [11]. Biyolojik aritma, koagiilasyon ve flokiilasyon ve
adsorpsiyon prosesleri gibi konvansiyonel yontemler tetrasiklin giderimi icin 6zel olarak tasarlanmadiklari i¢in
etkili bir giderim performansi saglayamamaktadirlar [10, 12, 13]. Ozonlama, yiliksek oksidasyon kapasitesi
nedeniyle atiksulardan tetrasiklin giderimi icin etkili bir yontemdir, ancak toplam organik karbonun (TOK)
giderim verimi yetersiz kalmaktadir. Bunun sebebi ise ozonlama y6énteminin tipik olarak organik bilesikleri kisa
zincirli karboksilik asitlere indirgeyerek, tamamen CO: ve H20'ya doniistiirememesi ile agiklanabilir [14, 15].
Fotokataliz ve fotoelektrokataliz yontemleri ile olduk¢a yiiksek tetrasiklin ve TOK uzaklastirma verimleri elde
edilebilmektedir, ancak séz konusu proseslerin nispeten yiiksek maliyetleri, biiyiik 6lcekli uygulamalar icin
kullanimlarint sinirlandirabilmektedir [11, 16, 17]. Bu nedenle, atiksu aritma tesislerinin atiksularindan
tetrasiklin giderimi i¢in daha verimli siirecler gelistirmesi gerekmektedir. Son yillarda, elektrokimyasal ileri
oksidasyon proseslerinin (EAOP) gii¢lii oksitleme kabiliyeti, basit isletim kogullar1 ve ¢gevresel uyumluluklarindan
dolay1 tetrasiklin giderimi icin umut verici bir aritim yontemi oldugu rapor edilmektedir. EAOP'lerin aritim
verimliligi biiyiik 6lciide kullanilan anot malzemesinin tiriine ve kararliligina baghdir. Konu ile ilgili mevcut
literatiir calismalari incelendiginde elektrokimyasal yontemlerle tetrasiklin giderimi i¢in Ti / RuOz2, Ti / RuO2-Ir0O:
ve bor katkili elmas (BDD) elektrot gibi cesitli elektrot malzemelerin oldukg¢a basarili giderim sonuglar
sagladiklar1 goriilmektedir. Ti / RuOz ve Ti / RuO2z-IrOz anotlarin, sulu ¢6zeltilerden yiiksek verimlilikte (>%90)
tetrasiklin giderebildikleri rapor edilmektedir, ancak KOI ve TOK gideriminde yeterli o6l¢iide giderim
saglayamadiklar1 (<%30) bilinmektedir. BDD daha iyi bir elektrokimyasal anot malzemedir, ¢iinkii tetrasiklin ve
parcalanma siirecinde ortaya ¢ikan ara triinleri neredeyse tamamen mineralize edebilmekte ve sonu¢ olarak
yiiksek oranda konsantrasyon (>%95), KOi (%93) ve TOK (%87) giderim verimlilikleri saglayabilmektedir [4, 5,
18, 19]. Konu ile ilgili literatiirde yer alan g¢alismalar incelendiginde elektrokimyasal oksidasyon yontemi
kullanilarak Ti«07anodunun tetrasiklin giderim verimini ve proses performansi tizerinde etkili isletimsel kosullar:
inceleyen oldukg¢a az sayida ¢alisma bulundugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte, anodik oksidasyon prosesi ile
tetrasiklin giderimi ¢alismalarinda toksisite gideriminin arastirilmasi ise aritim siireci sonrasinda sucul canlilar
lizerinde tam mineralize olmamis ila¢ etken madde kalintilarinin ne oranda olumsuz etki yaratacagi konu ile ilgili
farkli bir sorunun cevabi olacaktir. Bu nedenle, tetrtasiklin mineralizasyonu, par¢alanma siirecinde olusan diger
organik kirleticilerin (ara iirtinlerin) toksisitesini degerlendirilebilmesi icin daha fazla ¢alisma yapilmasina ihtiyag
bulunmaktadir [20, 21].
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Onceki yillarda yapilan baz calismalarda, atiksu toksisitesini énemli 6lciide degistiren ozonlama ve fotokataliz
sonrasinda tetrasiklin icin mineralizasyon ara iirlinleri rapor edilmistir. Ancak, tetrasiklin i¢in elektrokimyasal
oksidasyon yoluyla tam mineralizasyon saglanamadigi ve ara iiriinlerden kaynaklanan toksisite degisim
mekanizmasinin belirsizligini korudugu belirtilmektedir. Tetrasiklin giderimi i¢in elektrokimyasal oksidasyon
mineralizasyon iiriinlerine iliskin daha derin arastirmalar, toksisiteden sorumlu ara bilesiklerin daha kapsamli bir
sekilde anlasilmasini saglayabilir ve tetrasiklin iceren atiksular i¢in elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinin
secimi konusunda fayda saglayabilir [22-25].

Bu calismada Tetrasiklin anodik oksidasyon prosesi lizerinde etkili isletimsel faktorler (uygulanan akim siddeti,
elektrotlar arasi mesafe ve baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu) icin optimum kosullar arastirilmis ve cesitli
kinetik degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica, mineralizasyon sonrasinda atiksuyun toksisite degerlendirmesi de
calisma kapsaminda gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calisma kapsaminda anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi i¢in ytriitiilen deneyler 60 dakikalik
elektroliz siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarda baslangi¢c tetrasiklin konsantrasyonunun
elektroliz stiresine baglh olarak azalisini degerlendirmek iizere her 10 dakikada bir elektrokimyasal hiicreden
ornekler alinarak absorbans ol¢iimleri yapilmistir. Deneysel calismalarda efektif hacmi 250 mL olan bir
elektrokimyasal hiicre kullanilmis olup periyodik olarak 2,5 mL numuneler reaktérden alinarak olgiimleri
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan elektrokimyasal hiicreye ait sematik diyagram Sekil 2.1'de
verilmektedir. Deneysel ¢alismalarda anodik oksidasyon prosesinin tetrasiklin giderimindeki verimliligini
degerlendirebilmek amaciyla isletimsel parametrelerin aralik degerleri belirlenmeye ¢alisiimistir. Bu amagla
cesitli on denemeler gerceklestirilerek pH, akim siddeti, elektroliz siiresi, tetrasiklin konsantrasyonu gibi
parametreler i¢in ¢calisma araliklari belirlenmistir.

Spekt rofotometre -

/7 PH Metre

Sekil 2.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan deney diizenegine ait sematik diyagram.

Tetrasiklin konsantrasyonunun zamana bagh azalisini inceleyebilmek icin spektrofotometrik analizler yapilmis
olup, oncelikle tetrasiklin icin 300-700 nm araliginda bir absorbans taramasi gergeklestirilmistir. 100 mg/L
tetrasiklin konsantrasyonu i¢in yiiriitilen absorbans taramasi sonucu Sekil 2.2’de verilmektedir. Spektrum
taramasi ile numunelerin analizinde kullanilacak dalga boyu degeri 354 nm olarak tayin edilmistir.
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Sekil 2.2. Tetrasiklin icin maksimum absorbans taramasi sonuglari
2.1. Elektrokimyasal Sistem

Deneylerde kullanilan dikddrtgen seklinde béliinmemis hiicre (undivided cell) pleksiglass maddeden yapilmis
olup 12,5 x 7,5 x 6 cm boyutlarina sahiptir. Deneyde anot malzeme olarak, 10 x 7 x 5 cm boyutlarinda titanyum
levha ve katot malzeme olarak ayni boyutlarda SS-316L malzemeden yapilmis paslanmaz celik levha tercih
edilmistir. Elektrotlar, GW Instek 3606 marka dijital bir gii¢ kaynagina baglanmis ve sabit akim kosullarinda
kullanilmistir. Anodik oksidasyon ile tetrasiklin giderimi ¢alismalarinda ihtiya¢ duyulan elektrolitik iletkenlik,
stok konsantrasyonu 2M NazSOs4 olan farkli konsantrasyonlarda seyreltilmis destek elektrolit ilaveleri ile
saglanmistir. Anodik oksidasyon ¢alismalarina ait 6n denemelerde diisiik akim siddetleri uygulandigi i¢in 6nemli
bir 1s1 artis1 gézlemlenmemistir. Reaktér ortaminda anodik oksidasyon reaksiyonlarinin gerceklesebilmesi icin
tetrasiklin ¢6zeltisinin dogal pH degeri (pH 6,4) elektroliz islemi éncesinde 0,1N H2504 veya 0,1N NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak asidik sartlara ayarlanmistir. Elektroliz islemleri esnasinda olusan reaktiflerin ¢ozelti ortaminda
homojen dagiliminin gergeklesebilmesi i¢cin IKA C-MAG HS7 manyetik karistirici vasitasiyla 200 dev/dak
karistirma hizinda siirekli karistirllmistir. Elektrokimyasal reaktoér ortaminin pH, iletkenlik, sicaklik degerleri
Hach-Lange HQ40D bir multiparametre olger kullanilarak o6lciilmiistiir. Elektrokimyasal oksidasyon deney
diizenegi Sekil 2.3’de verilmektedir.

Sekil 2.3. Elektrokimyasal deneysel diizenegine ait genel goriiniim

Tetrasiklin giderimi i¢in absorbans &l¢limleri Hach-Lange DR 6000 marka bir spektrofotometre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda ayrica tetrasiklin ¢ozeltisinin karakterizasyonu amaciyla elektroliz
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oncesi ham sentetik ¢ozeltinin toplam organik karbon (TOK) degerleri de analiz edilmistir. TOK analizleri i¢in
Kayseri Su ve Kanalizasyon Idaresi (KASKI) laboratuvarlarinda Shimadzu TOC-L marka bir TOK analizérii
kullanilarak yiiksek sicaklikta yakma “High-Temperature Combustion” metoduna [26] gore 720 °C firin sicakligi
ve yiiksek saflikta kuru hava kullanilarak yapilmistir.

2.3. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda pH ayarlamak amaciyla 0,1N H2SO04 veya 0,1N NaOH kullanilmis olup, bu ¢o6zeltileri
hazirlamak igin siilfiirik asit ve sodyum hidroksit (Merck %97) kullanilmistir. Anodik oksidasyon denemelerinde
sodyum stilfat (Merck %99) destek elektrolit olarak kullanilmistir.

3. Bulgular
3.1. pH Etkisinin incelenmesi

Konu ile ilgili ¢alismalar incelendiginde bircok makalede pH'in anodik oksidasyon prosesi iizerinde kilit 6neme
sahip bir parametre oldugu rapor edilmektedir. Ancak sonuclar genellikle celiskilidir. Aslinda bazi yazarlar anodik
oksidasyon prosesinin alkali ortamlarda tercih edildigini belirtmekte, diger taraftan bazi yazarlar ise asidik
ortamlarda prosesin daha verimli isletilebildigini ifade etmektedirler. Bununla birlikte bazi arastirmacilar ise
proses performansinin pH degisimleri ile 6nemli 6l¢iide etkilenmedigini bildirdikleri goriilmektedir [16]. Ortaya
¢ikan bu farkliliklar test edilen organik maddenin kimyasal yapisindaki bagli fonksiyonel gruplardan ileri
gelmektedir [27].

Bu sebeple ¢alisma kapsaminda yiiriitiilen deneysel ¢alismalara ilk olarak pH parametresi icin en iyi giderim
veriminin belirlenmesine yonelik arastirma ile baslanilmistir. Bu amagla pH 2-10 arasinda farkli degerler
uygulanmak suretiyle en uygun pH degeri arastirilmistir. Deneylerde diger degiskenler tetrasiklin
konsantrasyonu, akim siddeti ve destek elektrolit konsantrasyonu sirasiyla 10 mg/L, 20 mA ve 25 mM olarak sabit
tutulmustur. pH denemelerine iliskin bulgular Sekil 3.1’de gosterilmistir.

1,0 =
0,8+ .
0,6 4 .
o
(&)
o
0,4+ -
—O—pH2
—O—pH3
—/—pH5
0,2 —/—pH7 _
——pH 10
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)

Sekil 3.1. Tetrasiklin gideriminde ¢6zelti pH’sinin anodik oksidasyon verimi iizerine etkisinin arastirilmasi. Deneysel
calismada uygulanan isletme kosullari, 10 mg/L tetrasiklin konsantrasyonu, 20 mA akim siddeti, 25 mM destek elektrolit
(Naz2S04) konsantrasyonu ve elektroliz siiresi 60 dakika.

Sekil 3.1’e bakildiginda tetrasiklin giderim verimlerinin pH ile degisim gosterdigi anlasilmaktadir. Ancak 6zellikle
asidik pH degerlerinde tetrasiklin gideriminin daha iyi oldugu, alkali sartlarda ise pH degisimlerinin anodik
oksidasyon verimini 6nemli 6l¢iide etkilemedigi goriilmektedir. Cozelti icerisindeki organik bilesikler cogunlukla
giiclii bir oksidant olan hidroksil radikalleri vasitasiyla par¢alanmaktadirlar ve hidroksil radikallerinin oksidasyon
potansiyelleri pH ile 6nemli dlciide etkilenmemektedirler.

pH arastirmasi sonuglarina goére anodik oksidasyonla tetrasiklin giderimi icin en iyi pH degerinin 3 oldugu
goriilmektedir (%25 tetrasiklin giderimi). Klidi ve arkadaslarinin (2018) kagit endiistrisi atiksularinin
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elektrooksidasyon prosesi ile aritilabilirliginin Ti/Ru/SnO2z anot ve BDD anot ile karsilastirildig1 bir ¢alismada
anodik oksidasyon i¢in en iyi ¢ozelti pH degeri 3 olarak rapor etmektedirler [16]. Diger taraftan Dos Santos ve dig.
(2020) BDD elektrot kullanilarak Tartrazin azo boyasini anodik oksidasyonla gidermeye calistiklar:1 farkli bir
calismada ¢ozelti pH degerini 3-9 arasinda degistirerek boya giderim performansini arastirmislardir. Aragtirma
sonuglarina gére pH 3 ve pH 9 degerleri arasinda 6nemli bir boya giderimi olmadigini (pH 3 ve 9 i¢in sirasiyla %92
ve %94 boya giderimi) rapor etmektedirler [10].

Ansari ve Nematollahi (2020), 4mA/cm?2 akim yogunlugu degerinde asidik (pH=3), nétr (pH=7) ve bazik (pH=10)
¢ozeltilerde p-DNB'nin elektrokimyasal bozunmasi lizerine ¢6zelti pH'1nin etkisini inceledikleri bir ¢alismada,
asidik cozeltiler icin elektrokimyasal bozunma verimliliginin, nétr ve bazik ¢ozeltilere gére daha iyi oldugunu
belirtmektedir. Bazik ¢dzeltilerdeki bozunma verimliligindeki azalma, hidroksit iyonlarinin kirletici ile reaksiyonu
seklinde agiklanmaktadir. Bu, elektrotun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmenin yan sira polimerik ara
tiriinlerin bozunmasina karsi direng iiretebilir. Ayrica, pH'daki artis, oksijen olusum oranini arttirmakta ve anot
ylizeyinde oksijen iiretim potansiyelini azaltmaktadir. Sonuc¢ olarak, anot yilizeyine ulasan kirletici miktari
azalmaktadir [28]. Sonug¢ olarak, bu ¢alisma i¢in asidik pH degerleri (pH 3) tetrasiklin gideriminde daha iyi
sonuclar saglamaktadir.

3.2. Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisinin incelenmesi

Elektrooksidasyon calismalarinda kullanilan yaygin destek elektrolit tiirleri genellikle siilfatlar, nitratlar,
perkloratlar ve klorlu bilesiklerdir. Siilfatlar ve klorlu bilesikler genellikle sivi ¢ozeltilerdeki aktif elektrolitler
olarak bilinmektedirler. Ozellikle kloriir ve siilfatlarin sulu ¢ézeltide bulunmasi anodik oksidasyon gibi
elektrokimyasal prosesler agisindan avantajli bir durumdur. Clinkii elektrokimyasal siire¢ igerisinde siilfat
radikalleri (SO4) ve aktif klor gibi gii¢clii oksidanlarin olusumuna sebep olmaktadirlar. Ancak yiiksek kloriir
konsantrasyonlari organik klorlu bilesiklerin olusumu nedeniyle olumsuz saglik etkilerine sahip olmakla birlikte
elektrokimyasal calismalarinda siilfatlar daha makul ve etkili elektrolitler olarak diistiniilmektedirler [11].

Calisma kapsaminda ilk asama deneysel ¢alismalar sonucunda optimum pH degeri 3 olarak belirlendikten sonra,
deneysel calismalar kapsaminda arastirilan ikinci parametre destek elektrolit konsantrasyonudur. Bu amagcla
destek elektrolit konsantrasyonu 100 - 200 mM aralifinda degisen destek elektrolit konsantrasyonlarinin
(NazS04) tetrasiklin giderim verimine iliskin bulgular Sekil 3.2’de gosterilmistir. Bu deneylerde ilk kisimda
optimize edilen pH degeri 3 olarak belirlenmis ve uygulanmis, diger etkin parametreler ise 10 mg/L baslangi¢
tetrasiklin konsantrasyonu, 50 mA akim siddeti olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 3.2. Tetrasiklin gideriminde destek elektrolit konsantrasyonunun anodik oksidasyon verimi lizerine etkisinin
arastirilmasi. Deneysel ¢alismada uygulanan isletme kosullari, 10 mg/L tetrasiklin konsantrasyonu, ¢ézelti baslangic pH=3,
20 mA akim siddeti ve elektroliz siiresi 60 dakika.

Sekil 3.2’ye bakildiginda 60 dakikalik elektroliz siiresinde en iyi giderim veriminin 100 mM Na:SOs+ destek
elektrolit konsantrasyonu ile saglandig1 anlasilmaktadir. Optimum destek elektrolit konsantrasyonu olan 100 mM
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NazS04+ konsantrasyonu ile yiiriitiilen deneysel calismada, 10 ppm baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu i¢in
%26,62 oraninda giderim saglanmistir. Uygulanan diger destek elektrolit konsantrasyonlarinda ise benzer aritim
verimleri elde edildigi goriilmektedir. Calismadan elde edilen sonuclara gére 100 mM iizerindeki destek elektrolit
konsantrasyonlari aritim verimini 6nemli 6l¢iide etkilememektedir. Destek elektrolit konsantrasyonundaki artis
ile birlikte hiicre potansiyelinde de kii¢lik bir artis meydana gelmektedir. Diger bir ifadeyle, destek elektrolit
dogrudan elektrot potansiyelini etkilemektedir [29]. Bu sonug yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda elektrot
ylizey lizerinde bir tuz filminin olusmasi ile agiklanabilir. Olusan tuz filmi, elektrot ytlizeyinde hidroksil radikal
miktarinin azalmasina ve dolayisiyla da tetrasiklin gideriminde kii¢lik bir azalisa neden olmaktadir. Elde edilen
sonuclar literatlirde benzer ¢alisma sonuglari ile paralellik gostermektedir [13].

3.3. Akim Siddetinin Etkisinin incelenmesi

Tiim elektrokimyasal proseslerde oldugu gibi anodik oksidasyon prosesi i¢in de uygulanan akim siddeti proses
verimliligi acisindan oldukc¢a énemli bir parametredir. Anodik oksidasyon prosesinde akim siddeti parametresi
¢ozelti icerisinde elektron transferini yonetmekte ve ayrica proses esnasinda iliretilen reaktif oksidantlarin
miktarini dogrudan etkilemektedir [12]. Tiirkay ve ark. (2018), akim siddeti degerinin artmasi ile birlikte suyun
oksidasyonu yoluyla tiretilen OH" radikal miktarlarinin da arttigini bildirmektedir [14]. Ancak uygulanan yiiksek
akim siddetlerinden ileri gelebilecek cesitli handikaplar da yine ayn1 zamanda ¢esitli arastirmacilar tarafindan
bildirilmektedir. Bu mahsurlar ise su sekilde verilebilir;

Yiiksek akim siddeti degerlerinde olusan OH' radikallerinin oksijen gazi ile verdigi parazitik reaksiyonlar veya
OH:" gibi daha zayif radikallerin olusumu ile birlikte OH" radikalleri arasinda gelisen rekabet neticesinde hedef
kirleticinin gideriminde bir azalis meydana gelebilmektedir. Yine diger bir olumsuz durum ise anodik oksidasyon
elektrot ylizeyinde fiziko-adsorbe edilmis OH" radikalleri ile heterojen bir sekilde gerceklestiginden, sinirlayici
akim yogunluguna ulastiktan sonra elektrokimyasal bozunma hizi, kirleticilerin elektrot yiizeyine dogru kiitle
aktarim hizi ile dogru orantili bir sekilde gerceklesmektedir [17].

Calismanin bu kisminda incelenmesi gereken diger bir parametre olarak akim siddeti se¢ilmis ve 20-120 mA
araliginda degisen akim siddetlerinde deneysel ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. Deneysel calismalar neticesinde elde
edilen tetrasiklin giderim verimleri Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Bu deney setinde daha 6nce optimize edilen pH
degeri ve destek elektrolit konsantrasyonu sirasiyla 3 ve 100 mM olarak uygulanmis ve diger etkin parametre olan
tetrasiklin konsantrasyonu 10 ppm olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 3.3. Tetrasiklin gideriminde akim siddetinin anodik oksidasyon verimi iizerine etkisinin arastirilmasi. Deneysel
calismada uygulanan isletme kosullari, 10 mg/L tetrasiklin konsantrasyonu, ¢dzelti baslangic pH=3, 100 mM destek elektrolit
(NazS04) konsantrasyonu ve elektroliz siiresi 60 dakika.

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi akim siddetinin artmasi ile birlikte tetrasiklin gideriminde dikkate deger bir artis
gozlemlenmektedir. Akim siddeti degerinin 100 mA degerine ulasmasi ile birlikte %55,35’lik bir tetrasiklin
giderimi elde edilmistir. Bu davranis artan akim siddeti degerleri ile anotta meydana gelen oksijen gazinin artisi
ile aciklanabilir. Olusan oksijen miktarindaki artis ile ¢ikis suyunda ¢6zlinmiis organik miktarinda bir azalis
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gozlemlenmektedir. Ancak olusan oksijen miktarinin da kullanilan anot malzemenin dogasi ile ilgili oldugu
unutulmamalidir. BDD gibi aktif anot malzemelerin daha yiiksek oksijen olusturma potansiyellerine sahip oldugu
bilimektedir [18]. Ancak daha yiiksek akim siddeti degerleri uygulandiginda ise (120 mA) tetrasiklin gideriminde
bir azalis meydana gelmektedir. Daha dnce de belirtilen parazitik reaksiyonlar geregince akim siddetinin belirli
bir degerden yiiksek olmasi halinde giderim verimlerinin diismesi beklenilen bir durumdur [30]. Bu sebeple
anodik oksidasyon denemelerinde optimum akim siddeti degerinin 100 mA olarak kullanilmasina karar
verilmistir.

3.4. Tetrasiklin Konsantrasyonunun Etkisinin incelenmesi

Sekil 3.4’de baslangig tetrasiklin konsantrasyonunun anodik oksidasyon verimi tizerindeki etkisi gosterilmektedir.
Bu deney setinde baslangi¢c konsantrasyonunun etkisini degerlendirmek amaciyla tetrasiklin konsantrasyonu 10
- 100 mg/L arasinda degistirilmis ve daha dnceki deney setlerinde belirlenmis olan pH 3, 100 mA akim siddeti ve
100 mM destek elektrolit konsantrasyonu deneysel kosullar olarak kullanilmistir. Sekil 3.4’de goriildiigi tizere
baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonundaki artis ile orantili bir sekilde giderim verimlerinde bir azalis oldugu
gozlemlenmistir. Tetrasiklinin elektrooksidasyon ile mineralizasyon siirecinde anot yiizeyinde meydana gelen
dogrudan elektron transferi ve radikal olusumu, giderim mekanizmasinin temelini olusturmaktadir.
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Sekil 3.4. Tetrasiklin gideriminde baslangi¢c etken madde konsantrasyonunun anodik oksidasyon verimi lizerine etkisinin
arastirilmasi. Deneysel ¢alismada uygulanan isletme kosullari, 100 mA akim siddeti, ¢6zelti baslangi¢c pH=3, 100 mM destek
elektrolit (NazS04) konsantrasyonu ve elektroliz siiresi 60 dakika.

Elektrokimyasal anodik oksidasyon prosesleri sulu ¢ozeltilerde bulunan ila¢ etken maddelerin genis bir
konsantrasyon araliginda basarili sonuglar saglayabilmektedir. Calismalar, anodik oksidasyonun diisiik akim
yogunlugu veya yiiksek ila¢ etken madde konsantrasyonu altinda uygulanan akim tarafindan kontrol edildigini ve
bu islemin yiiksek akim yogunlugu veya diisiik ila¢ etken madde konsantrasyonu altinda kiitle transferi kontrollii
bir yone dogru egilim gosterdigini belirtmektedir [11]. Baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonunun 10 mg/L’den 100
mg/L’ye arttirilmasi ile 60 dakikalik elektroliz siireci sonunda %55,35’den %25,72’ye azalmaktadir. Baslangig ilag
etken madde konsantrasyonunun bozunma verimi lizerindeki etkisi, ilac etken madde ve giiglii oksitleyici tiirler
arasindaki reaksiyon dengesinin elektrokimyasal anodik oksidasyon siireclerinde olusmasindan kaynaklanmasi
muhtemeldir. Yiiksek ila¢ etken madde konsantrasyonu anot yiizeyi iizerinde daha fazla ila¢ etken madde
molekiiliin difiizyonuna yol acabilirken diisiik akim siddeti degerlerinde anot yiizeyinde olusan gii¢li oksitleyici
tiirler, etkili ila¢ etken maddenin anodik oksidasyonu i¢in yeterli olmadiginda, ila¢ etken madde anodik oksidasyon
stirecini akim kontrollii hale getirmektedir. Tersine, kiitle transferi kontrolli siireg, diisiik ila¢ etken madde
konsantrasyon ve yiiksek akim siddeti kosullar altinda gergeklesebilir [11]. Calisma kapsaminda ayrica optimum
kosullarda tetrasiklin mineralizasyonunu degerlendirmek amaciyla 300 - 475 nm dalga boyu araliginda zamana
bagli absorbans azalis1 incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.5’de verilmektedir. Ayn1 zamanda anodik
oksidasyon prosesi ile sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimine iliskin literatiirden 6rnekler Tablo 3.1'de
verilmektedir. Tablo 3.1’de 6zellikle pH, destek elektrolit tiirii ve konsantrasyonu, tetrasiklin konsantrasyonu gibi
bu ¢alismaya konu olan isletimsel parametreler icin farkli arastirmalardaki calisma araliklar1 degerlendirilmistir.
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Tablo 3.1. Literatiirde Anodik Oksidasyon ile Tetrasiklin Giderimi Calismalar1 ve Deneysel Kosullar

Uygulanan Akim

300 Acm2

25 mA cm-2

300 Am=

25 mA cm-2

15,9-63,5
mA/cm?

100 mA cm2

13.33 mA/cm?

0,1 Acm=2

0,02 A cm2

3 mA cm2

100 mA

pH

2,00

3,00

2,00

3,90

1,00

4,42

7,60

7,00

6,00

2,00

Destek

Elektrolit

Turt

Naz2S04

Na2S04

Na2S04

Na2S04

NazS04

Naz2S04

Naz2S04

Naz2S04

Na2S04

Destek
Elektrolit Kons.

5g/L

5g/L

30 mM

0,05-0,20
mol/L

50 mM

0,1M

1g/L

100 mM

25 mM

Anot Malzeme

BDD

Ti/Ruo3Tio.702

BDD

Ti/Tis07

Ti/RuO2-Ir0O2

DSA®/Pt

Pt

BDD

Ti/IrO2

Tis07

Ru/Graphite

Tetrasiklin
Konsantrasyonu

(mg/L)

200

100

100

47,6

0,45 mM

50

100

100

50

0,2 mM

Reaktor
Hacmi

(mlL)

20

500

20

37,5

200

100

250

100

500

100

80

Elektroliz
Siiresi

(dak)

360

300

240

40

60

180

240

150

360

300

100

Giderim Verimi
(%)

% 93 KOI
% 87 TOK
% 99 Abs

%36,7 *DOC

%100 TOK
%100 KOI

%95,8 Abs

>%90 Abs

%97,2 Abs

%31,3 Abs

%100 Abs

%99,3 Abs

>%98,4 Abs

93,8

Ref.

[15]

(32]

*DOC: Coziinmiis Organik Karbon
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Sekil 3.5. Optimum kosullarda tetrasiklin gideriminin zamana bagh spektrum tarama sonuglari

Tetrasiklin spektrumu, ultraviyole bolgesinde 275 ve 355 nm'de bulunan tepe noktalarina sahip iki ana bant ile
karakterize edilmektedir. S6zii edilen iki tepe, tetrasen halkalariyla ilgili I1-IT gecisinin absorpsiyonuna atfedilir
[33]. Sekil 3.5’ten gorildigii tizere 6zellikle tetrasiklinin maksimum absorbans verdigi 354 nm ana pik, zamana
bagli 6nemli bir azalis gostermektedir. Bunun disinda UV bolgede 6nemli baska bir pik g6zlemlenememistir. Nunes
ve dig (2016), 354 nm'de 276 nm'ye gore daha yiiksek bir disiis oldugunu gozlemlemis ve 354 nm'de
absorbanstan sorumlu olan li¢ kaynasmis halka tarafindan olusturulan yapinin yok edilmesiyle baslayan bir
bozunma mekanizmasini ve/veya absorbe eden metabolitlerin olusumunu rapor etmislerdir. Ayrica 276 nm
bolgesinde ve bu dalga boyunda absorbansta daha yavas bir azalmaya katkida bulundugunu belirtmektedirler
[34].

3.5. TOK Gideriminin ve Mineralizasyon Akim Verimi Degerlerinin incelenmesi

Optimum isletme kosullarinda (pH=3, 100 mA akim siddeti, 100 mM Na2S04) yiriitiilen deneysel calismada
zamana bagh TOK azalis1 ve mineralizasyon akim verimi degerlerindeki degisim incelenmistir. Mineralizasyon
akim verimi (MCE) belirtilen deney kosullarinda sabit akim siddeti (Amper cinsinden) ve 60 dakikalik deney
stiresinde TOK azalisina bagli olarak Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir.

NFVA(TOC)

% MCE =
% 4,32 x 107 mit

x 100 (3.1)

Burada F Faraday sabiti (96.485 C/mol), m tetrasiklin molekiiliindeki karbon atom sayisini (m=22), n
mineralizasyon prosesi esnasinda Reaksiyon 3.1 geregince transfer edilen elektron sayisini (n=90), I akim
siddetini ve t ise elektroliz siiresini temsil etmektedir [10, 35]. Denklem icerisinde belirtilen V aritilan ¢ozelti
hacmini belirtmektedir (L cinsinden). ATOC degeri deneysel calisma esnasinda aritim dncesi ve ham numuneye ait
TOK degerlerindeki degisimi ifade etmektedir (mg/L olarak TOK cinsinden). Denklem igerisinde belirtilen 4,32 x
107 ise boyutsal birimli bir déntlisiim faktoriidiir [36].

C22H24N20s8 + 36H20 — 22C02 + ZNH4* + 88H* 90e- (3.1)

TOK giderimi ve %MCE icin elde edilen sonuglar Sekil 3.6’da verilmektedir.
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Sekil 3.6. Optimum kosullarda tetrasiklin giderimi i¢in zamana bagh TOK Giderimi ve Mineralizasyon Akim Verimi Degerleri.
Deneysel calismada uygulanan isletme kosullari, 100 mA akim siddeti, ¢6zelti baslangic pH=3, 100 mM destek elektrolit
(NazS04) konsantrasyonu ve elektroliz siiresi 60 dakika.

Sekil 3.6’ya bakildiginda TOK gideriminde zamana bagh bir azalis oldugu goriilmektedir. Optimum isletme
kosullarinda 60 dakikalik elektroliz siiresinde yaklasik olarak %25,8 giderim oranina ulasilmistir. Deneysel
calisma stiresince ilk 30 dakikalik elektroliz stiresinde hizli bir TOK giderimi ger¢eklesmesine ragmen son 30
dakikalik siire zarfinda TOK gideriminde bir yavaslama oldugu ve kararli bir platoya ulasildig1 dikkat cekmektedir.
%MCE degerleri prosesin TOK giderim performansinin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir. Yiiksek MCE
degerleri anodik oksidasyon kabiliyetinin daha fazla oldugunu gostermektedir [10]. Sekil 3.6’da gorildiigii gibi
elektroliz siiresinin artmasiyla birlikte MCE degerleri yavas ancak kararli bir ilerleyis gostermektedir. Konu ile
ilgili arastirmalar incelendiginde en yiiksek anodik oksidasyon verimliligine sahip sistemlerde MCE degerleri
elektroliz siiresine bagh olarak %35 - 50 arasinda degisim gosterdigi goriilmektedir [10]. TOK giderim veriminin
artisi ile orantili olarak %MCE degerleri de artis gostermektedir. %MCE degerlerine ise bakildiginda elektrolizin
10. dakikasinda yaklasik olarak %5,47 diizeylerinde iken 60 dakika sonunda yaklasik olarak %46,3 degerine
ulastigl gorilmektedir.

3.6. Enerji Tiiketim Hesaplamasi ve Kinetik Degerlendirme
3.6.1. Tetrasiklin Giderimi icin Kinetik Degerlendirme

Calismanin bu boéliimiinde daha énceki boliimlerde akim siddeti icin yiriitiilen deneysel ¢alisma sonuglari esas
alinarak anodik oksidasyon prosesi kullanilarak tetrasiklin giderimi icin kinetik degerlendirme ve proses enerji
tiikketim hesaplamalarina yer verilmistir.

Anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi calismalar i¢in yalanci (pseudo) birinci derece reaksiyon
kinetigi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Farkli akim siddeti degerlerinde tetrasiklin giderimi
icin elde edilen sonuglar Sekil 3.7’de goriilmektedir. Kinetik degerlendirme sonuglari ile reaksiyonun akibeti ve
elde edilen sonuglarin giivenilirligi degerlendirilmektedir. Proses verimini etkileyen en baskin parametrelerden
birisi olan akim siddeti dogrudan proses kinetik verilerini etkileyecegi icin bu parametre i¢in yiiriitiilen deney
setinin verileri kullanilmistir.
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Sekil 3.7. Farkli Akim Siddeti Degerlerinde Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi i¢in Kinetik Degerlendirme.

Sekil 3.7’den gorildigi gibi 100 mA akim siddeti degerinde en yiiksek reaksiyon hiz sabiti degerine (k=0,0148)
ulasildigr anlasilmaktadir. Bunu sirasiyla k= 0,0087, 0,0058, 0,0034 ve 0,0030 dak'! degerleri ile 120 mA, 80 mA,
50 mA ve 20 mA akim siddeti degerleri izlemektedir. Ayrica kinetik degerlendirme icin elde edilen R2? degerlerine
bakildiginda ise 100 mA akim siddeti degerinde 0,9513 ve 120 mA akim siddeti degerlerinde ise 0,9688
degerlerinin elde edildigi gorilmektedir. Diger taraftan 80 mA akim siddeti degerinde ise R? degerinin diisiik
olmasi tetrasiklin gideriminin kararli bir platoya ulasmasi ve dogrusalligin azalmasi ile agiklanabilir. Yiiksek R2
degerlerine sahip akim siddetlerinde anodik oksidasyon prosesi ile zamana bagl tetrasiklin giderimi
¢alismalarinda giderim verimlerinin halen devam ettigi ve zamana bagh giderim ytizdelerinin artis gésterdigi
gorilmektedir.

3.6.2. Enerji Tiiketimlerinin Hesaplanmasi

Bu boliimde anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi ¢alismasinda uygulanan elektrokimyasal yontem
icin enerji tiikketimlerinin hesaplamalar1 ve karsilastirilmasi verilmektedir. Organik kirleticinin mineralizasyonu
icin sistemin enerji gereksinimi Esitlik 3.2. kullanilarak hesaplanmistir.

V xI xt
—] (3.2)

ET (kWh m=3) = [ -

ET = Enerji tiikketimi (kWh/m3)
[ = Akim siddeti (A)

v = Cozelti hacmi (L)

V = Potansiyel fark (V)

t = Elektroliz siiresi (saat)

Enerji tiketimi grafikleri elektrokimyasal sistemde enerji tiiketimi agisindan en 6énemli parametre olan akim
siddeti degerleri esas alinarak degerlendirilmektedir. Sekil 3.8'de anodik oksidasyon prosesi icin 60 dakikalik
elektroliz siiresinde 20-120 mA degisken akim siddeti degerlerinde hesaplanan sistem enerji tiiketimleri
verilmektedir.
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Sekil 3.8. Farkli Akim Siddeti Degerlerinde Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi i¢in Enerji Tiiketimleri.

Sekil 3.8'den da goriilecegi iizere 60 dakikalik elektroliz siiresinde sistem enerji tiiketimleri 28,40 ile 46,80
kWh/m3 arasinda degisiklik gostermektedir. Esitlik 3.1’den de anlasilacag: lizere elektrokimyasal sistemde
uygulanan akim ile orantili olarak sistem enerji titketimleri de artis gostermektedir. Tetrasiklin ila¢ etken maddesi
icin 10 mg L1 konsantrasyonu anodik oksidasyon prosesi ile giderebilmek icin uygulanan akim siddetleri icin en
yliksek 120 mA’lik akim siddetinde 46,80 kWh/m3 liik bir enerji tiiketimi s6z konusudur. Ancak prosesin optimum
giderim sagladig1 100 mA akim siddeti i¢in 43,20 kWh/m3 liik bir enerji gereksinimi duyulmaktadir. Elde edilen
enerji tiikketim verileri kullanilarak birim atiksu aritimi i¢in harcanacak enerji birim fiyati asagida hesaplanmistir.

1 kWh/m3 enerji birim fiyat1 » 0,4463 TL = 0,033 $
43,20 kWh/m3x 0,033 $~ 1,43 $

Birim m3 atiksu aritimi icin harcanacak elektrik enerjisi tutar1 1,43 $ seklinde hesaplanmistir ancak bu tutar
icerisine baska bir maliyet dahil edilmemektedir. Bu maliyete personel giderleri ve bakim onarim masraflarinin
ilave edilmesi ile birlikte birim atiksu aritimi i¢cin enerji maliyetinin yaklasik olarak 2 - 2,5 $ diizeylerinde olacagi
diistinlilmektedir.

3.6.3. Tetrasiklin Giderimi i¢cin Toksisite Degerlendirmesi

Tetrasiklin, Streptomyces rimosus isimli bakteri tarafindan {iretilen bir antibiyotiktir. Bir¢ok bakteriyel
enfeksiyonlarda kullanilir. Tetrasiklinler bugiin bir grup antibiyotige verilen genel isimdir, tetrasiklin de bu
antibiyotiklerden birisidir. tetrasiklinler kullanma siiresi dolduktan sonra kullanilmalar1 halinde zehirlenmeye yol
acabilirler. Tetrasiklinler zamanla toksik olma 6zelligine sahip nadir antibiyotiklerdendir, bu ytizden kullanim
suresi dolduktan sonra kullanilirsa, 6zellikle bobreklere zarar verebilirler. Bobrek hastalarinda, hamile kadinlarda
ve kiiciik yastaki ¢ocuklarda (8 yas alt1) kullanilmamalidirlar [34].

Anodik oksidasyon prosesi uygulanarak yiriitillen calismalarda aritim oncesi ve aritim sonrasi orneklere
TUBITAK-MAM laboratuarlarinda toksitite analizleri yaptirilmis olup belirtilen konsantrasyon icin herhangi bir
toksitite 6zelligi belirlenememistir.

Aritma dncesi ve aritma sonrasinda su 6rneklerinde ISO/EN/DIN 11348-3 metoduna uygun olarak Microtox 500
cihazi kullanilarak biyoluminesanas bakterisi ile akut zehirlilik testi analizi yapilmis olup etkili konsantrasyonu
yani EC50 degeri; herhangi bir ilacin maksimum etkisinin %50'sine esit bir etki olusturan molar ilag
konsantrasyonu aritim 6ncesi %243,5 aritim sonrasi ise herhangi bir sonuca rastlanilamamistir
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4. Tartisma ve Sonug¢

Sudaki antibiyotikler biyolojik etkileri, cevre ve insan saglig iizerindeki potansiyel riskleri gibi nedenlerle artan
ilgi gérmektedir. Ulkemizde bircok yerde herhangi bir 6n giderime tabi tutulmadan kentsel atiksu aritma
sistemlerine erisen hastane atiksularinin muhteva ettigi makro ve mikro kirleticilerin ¢ogu, metabolize olmadan
alic1 ortamlara eriserek su kaynaklarinda goriinmeyen uzun vadeli ciddi problemler yaratmaktadir. S6zii edilen
kirleticiler icerisinde 6nemli bir yer tutmakta olan ve biiyiik terapotik degerleri nedeniyle hastaliklarin
tedavisinde oldukc¢a yaygin bir kullanim alani olan tetrasiklin, insan saglig1 iizerinde 6nemli etkileri olan
antibiyotiklerden biridir ve bu nedenle giderilmesi i¢cin uygun yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yapilan ¢alismada tetrasiklin ila¢ etken maddesinin anodik oksidasyon yontemi ile giderimi iizerine yiriitiilen
calismalar sonucunda klasik yontem ile giderilmesi oldukc¢a gii¢ olan bu ilag etken maddenin %55,35 oraninda
giderilebildigi tespit edilmistir. Tetrasiklin icin degisen pH, destek elektrolit konsantrasyonu, akim siddeti ve
baslangig ila¢ etken madde konsantrasyonu degerlerini iceren bulgular neticesinde maksimum giderim veriminin
gerceklestigi degisik kosullarda ve seri deneyler neticesinde belirlenmis olan optimum kosullar sirasiyla 10 mg/1
tetrasiklin, uygun pH 3, akim siddeti 20 mA, destek elektrolit konsantrasyonu ise 100mM olarak
neticelendirilmistir. Tetrasiklin konsantrasyonu 10 - 100 mg/L arasinda degistirilmis ve daha 6nceki deney
setlerinde belirlenmis olan pH 3, 100 mA akim siddeti ve 10 mM destek elektrolit konsantrasyonu deneysel
kosullar olarak kullanilmistir. Baslangig tetrasiklin konsantrasyonunun 10 mg/L’den 100 mg/L’ye arttirilmasi ile
60 dakikalik elektroliz siireci sonunda %55,35'den %25,72’ye azalmaktadir. Baslangi¢ ilag etken madde
konsantrasyonunun bozunma verimi iizerindeki etkisi, ila¢ etken madde ve giiclii oksitleyici tiirler arasindaki
reaksiyon dengesinin elektrokimyasal anodik oksidasyon silireclerinde olusmasindan kaynaklanmasi
muhtemeldir. Akim siddeti ise 20-120 mA aralifinda degisen akim siddetlerinde calisilmis olup, akim siddeti
degerinin 100 mA degerine ulasmasi ile birlikte %55,35’lik bir tetrasiklin giderimi elde edilmistir. Optimum destek
elektrolit konsantrasyonu ise 100 mM Na2S04 belirlenmis olup 100mM konsantrasyonu ile yiiriitiilen deneysel
calismada ise 10 ppm baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonunun %26,62 oraninda giderimi saglanmistir. pH ise 2-
10 arasinda farkli degerler uygulanmak suretiyle en uygun pH degeri arastirilmistir. Optimum pH degeri 3 olarak
belirlenmis olup ortam kosullarinda %25 tetrasiklin giderimi elde edilmistir. Ilaveten yiiriitillen ¢alismalarda
tetrasiklin icin belirtilen konsantrasyon i¢in herhangi bir toksitite 6zelligine rastlanilamamistir. Tablo 4.1'de
deney sonuglarina ait giderim verimleri ve ortam kosullar1 yer almaktadir.

Tablo 4.1. Anodik Oksidasyon Prosesi ile Tetrasiklin Giderimi icin Ideal Isletme Kosullari

E!.ektr_ollz Akim Siddeti  Destek Elektrolit Tetrasiklin Tfetraslk.l n T.OK o
Siiresi pH (mA) (mM) Kons. Giderimi Giderimi
(dak) (mg/L) (%) (%)
60 3 100 100 10 52,6 25,8

Ulkemizde enerji birim maliyetlerinin yiiksek olmasi, anodik oksidasyon ve buna benzer elektrokimyasal
sistemlerin kullanimini 6nemli dl¢lide sinirlandirmaktadir. Ancak bu tiir sistemlerin giines enerjisi panelleri ile
entegre edilmesi veya enerji giderlerinin minimize edilebilmesi icin yakit hiicresi kullanimi gibi alternatif
¢oziimler, elektrokimyasal sistemlerin en dezavantajli yoni olan elektrik enerjisi kullanimi noktasinda sistemi
daha makul hale getirebilecektir.

Tesekkiir

Bu calisma Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan FYL-2021-10724 nolu Yiiksek
Lisans tez projesi ile desteklenmistir. Desteklerinden dolay: Erciyes Universitesine tesekkiir ederiz.

Kaynakc¢a

[1] C. Brinzila, N. Monteiro, M. Pacheco, L. Cirfaco, I. Siminiceanu, A. Lopes, Degradation of tetracycline at a boron-
doped diamond anode: influence of initial pH, applied current intensity and electrolyte, Environ Sci Pollut Res, 21
(2014) 8457-8465.

[2] L. Yahiaoui, F. Aissani-Benissad, F. Fourcade, A. Amrane, Removal of tetracycline hydrochloride from water

based on direct anodic oxidation (Pb/PbO2 electrode) coupled to activated sludge culture, Chemical Engineering
Journal, 221 (2013) 418-425.

67



Tetrasiklin Giderimi i¢in Elektrokimyasal Oksidasyon Yontemi

[3] C.I. Brinzila, M.]. Pacheco, L. Ciriaco, R.C. Ciobanu, A. Lopes, Electrodegradation of tetracycline on BDD anode,
Chemical Engineering Journal, 209 (2012) 54-61.

[4] ]J.P.T. da Silva Santos, ]. Tonholo, A.R. de Andrade, V. Del Colle, C.L.d.P. e Silva, The electro-oxidation of
tetracycline hydrochloride in commercial DSA® modified by electrodeposited platinum, Environ Sci Pollut Res, 28
(2021) 23595-236009.

[5]]. Wang, D. Zhi, H. Zhou, X. He, D. Zhang, Evaluating tetracycline degradation pathway and intermediate toxicity
during the electrochemical oxidation over a Ti/Ti407 anode, Water Research, 137 (2018) 324-334.

[6] H. Zhang, F. Liu, X. Wu, ]. Zhang, D. Zhang, Degradation of tetracycline in aqueous medium by electrochemical
method, Asia-Pacific Journal of Chemical Engineering, 4 (2009) 568-573.

[7] J. Liu, S. Zhong, Y. Song, B. Wang, F. Zhang, Degradation of tetracycline hydrochloride by electro-activated
persulfate oxidation, Journal of Electroanalytical Chemistry, 809 (2018) 74-79.

[8] T.-S. Chen, R.-W. Tsali, Y.-S. Chen, K.-L. Huang, Electrochemical degradation of tetracycline on BDD in aqueous
solutions, Int. J. Electrochem. Sci, 9 (2014) e8434.

[9] M. Miyata, I. Ihara, G. Yoshid, K. Toyod, K. Umetsu, Electrochemical oxidation of tetracycline antibiotics using a
Ti/Ir02 anode for wastewater treatment of animal husbandry, Water Science and Technology, 63 (2011) 456-461.

[10] A.]. dos Santos, E. Brillas, P.L. Cabot, L. Sirés, Simultaneous persulfate activation by electrogenerated H202 and
anodic oxidation at a boron-doped diamond anode for the treatment of dye solutions, Science of The Total
Environment, 747 (2020) 141541.

[11] ]J. Zhang, Y. Zhou, B. Yao, ]. Yang, D. Zhi, Current progress in electrochemical anodic-oxidation of
pharmaceuticals: Mechanisms, influencing factors, and new technique, Journal of Hazardous Materials, 418 (2021)
126313.

[12] K. Zhuy, H. Qi, X. Sun, Z. Sun, Anodic oxidation of diuron using Co304/graphite composite electrode at low
applied current, Electrochimica Acta, 299 (2019) 853-862.

[13] S. Belkacem, S. Bouafia, M. Chabani, Study of oxytetracycline degradation by means of anodic oxidation
process using platinized titanium (Ti/Pt) anode and modeling by artificial neural networks, Process Safety and
Environmental Protection, 111 (2017) 170-179.

[14] O. Turkay, S. Barisgi, E. Ulusoy, M.G. Seker, A. Dimoglo, Anodic oxidation of anti-cancer drug Imatinib on
different electrodes: Kinetics, transformation by-products and toxicity assessment, Electrochimica Acta, 263
(2018) 400-408.

[15] S. Liang, H. Lin, X. Yan, Q. Huang, Electro-oxidation of tetracycline by a Magnéli phase Ti407 porous anode:
Kinetics, products, and toxicity, Chemical Engineering Journal, 332 (2018) 628-636.

[16] N. Klidi, D. Clematis, M. Delucchi, A. Gadri, S. Ammar, M. Panizza, Applicability of electrochemical methods to
paper mill wastewater for reuse. Anodic oxidation with BDD and TiRuSnO2 anodes, Journal of Electroanalytical
Chemistry, 815 (2018) 16-23.

[17] K. Gurung, M.C. Ncibi, M. Shestakova, M. Sillanpd3, Removal of carbamazepine from MBR effluent by
electrochemical oxidation (EO) using a Ti/Ta205-Sn02 electrode, Applied Catalysis B: Environmental, 221 (2018)
329-338.

[18] E.M.S. Oliveira, F.R. Silva, C.C.0. Morais, T.M.B.F. Oliveira, C.A. Martinez-Huitle, A.J. Motheo, C.C. Albuquerque,
S.S.L. Castro, Performance of (in)active anodic materials for the electrooxidation of phenolic wastewaters from
cashew-nut processing industry, Chemosphere, 201 (2018) 740-748.

[19] E.A. Serna-Galvis, J. Silva-Agredo, A.L. Giraldo-Aguirre, 0.A. Florez-Acosta, R.A. Torres-Palma, High frequency

ultrasound as a selective advanced oxidation process to remove penicillinic antibiotics and eliminate its
antimicrobial activity from water, Ultrasonics sonochemistry, 31 (2016) 276-283.

68



Tetrasiklin Giderimi i¢in Elektrokimyasal Oksidasyon Yontemi

[20] O.A. Abafe, ]. Spath, J. Fick, S. Jansson, C. Buckley, A. Stark, B. Pietruschka, B.S. Martincigh, LC-MS/MS
determination of antiretroviral drugs in influents and effluents from wastewater treatment plants in KwaZulu-
Natal, South Africa, Chemosphere, 200 (2018) 660-670.

[21] D. Abhijit, K. Lokesh, R. Bejankiwar, T. Gowda, Electrochemical oxidation of pharmaceutical effluent using cast
iron electrode, Journal of Environmental Science & Engineering, 47 (2005) 21-24.

[22] A.T. Besha, AY. Gebreyohannes, R.A. Tufa, D.N. Bekele, E. Curcio, L. Giorno, Removal of emerging
micropollutants by activated sludge process and membrane bioreactors and the effects of micropollutants on
membrane fouling: A review, Journal of environmental chemical engineering, 5 (2017) 2395-2414.

[23] Y. Aminot, K. Le Menach, P. Pardon, H. Etcheber, H. Budzinski, Inputs and seasonal removal of pharmaceuticals
in the estuarine Garonne River, Marine Chemistry, 185 (2016) 3-11.

[24] Y. Aminot, X. Litrico, M. Chambolle, C. Arnaud, P. Pardon, H. Budzindki, Development and application of a
multi-residue method for the determination of 53 pharmaceuticals in water, sediment, and suspended solids using
liquid chromatography-tandem mass spectrometry, Analytical and bioanalytical chemistry, 407 (2015) 8585-
8604.

[25] C. Akarsu, F. Taner, A. Ayol, Sizint1 Suyunun Elektrooksidasyon Prosesi ile Aritilmasi, 2nd International
Symposium on Environment and Morality ISEM, (2014) 914-920.

[26] A. APHA, Standard methods for the examination of water and wastewater. 20th ed. American Public Health
Association, Washington DC, (1998).

[27] M. Panizza, 1. Sirés, G. Cerisola, Anodic oxidation of mecoprop herbicide at lead dioxide, Journal of Applied
Electrochemistry, 38 (2008) 923-929.

[28] A. Ansari, D. Nematollahi, Convergent paired electrocatalytic degradation of p-dinitrobenzene by Ti/Sn02-
Sb/B-Pb02 anode. A new insight into the electrochemical degradation mechanism, Applied Catalysis B:
Environmental, 261 (2020) 118226.

[29] LY. Koktas, 0. Gokkus, Removal of salicylic acid by electrochemical processes using stainless steel and
platinum anodes, Chemosphere, 293 (2022) 133566.

[30] O. Gokkus, Y.S. Yildiz, Application of electro-Fenton process for medical waste sterilization plant wastewater,
Desal. Water Treat., (2016) 1-12.

[31] C. Brinzila, N. Monteiro, M. Pacheco, L. Ciriaco, I. Siminiceanu, A. Lopes, Degradation of tetracycline at a boron-
doped diamond anode: influence of initial pH, applied current intensity and electrolyte, Environ Sci Pollut Res, 21
(2014) 8457-8465.

[32] LY. Koktas, O. Gokkus, I.A. Kariper, A. Othmani, Tetracycline removal from aqueous solution by
electrooxidation using ruthenium-coated graphite anode, Chemosphere, (2023) 137758.

[33] S. Liu, X.-r. Zhao, H.-y. Sun, R.-p. Li, Y.-f. Fang, Y.-p. Huang, The degradation of tetracycline in a photo-electro-
Fenton system, Chemical Engineering Journal, 231 (2013) 441-448.

[34] M.]. Nunes, N. Monteiro, M.]. Pacheco, A. Lopes, L. Cirfaco, Ti/B-PbO2 versus Ti/Pt/B-Pb0O2: influence of the
platinum interlayer on the electrodegradation of tetracyclines, Journal of Environmental Science and Health, Part
A, 51 (2016) 839-846.

[35] N. Barhoumi, N. Oturan, S. Ammar, A. Gadri, M.A. Oturan, E. Brillas, Enhanced degradation of the antibiotic
tetracycline by heterogeneous electro-Fenton with pyrite catalysis, Environmental Chemistry Letters, 15 (2017)
689-693.

[36] 0.M. Cornejo, L. Sirés, J.L. Nava, Characterization of a flow-through electrochemical reactor for the degradation
of ciprofloxacin by photoelectro-Fenton without external oxygen supply, Chemical Engineering Journal, 455
(2023) 140603.

69



