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ANODIK OKSIDASYON YONTEMI iLE ATIKSULARDAN TETRASIKLIN
GIDERIMi

Muhammed ARSLANTAS

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Mart 2022
Danmisman: Do¢. Dr. Omiir GOKKUS

OZET

Bu calismada diinya genelinde yaygin olarak kullanilan antibiyotik tetrasiklin etken
maddesinin dogrudan elektrooksidasyon yontemlerinden birisi olan anodik oksidasyon
prosesi ile giderimi amacglanmistir. Deneysel calismalar esnasinda titanyum anot ve
paslanmaz celik katot elektrot konfigiirasyonu ile 60 dakikalik elektroliz esnasinda
tetrasiklin giderimi arastirilmistir. Caligmada elektrokimyasal proses performansini
etkileyen pH, akim siddeti, destek elektrolit konsantrasyonu ve ilag etken madde
konsantrasyonu gibi temel isletme parametrelerinin optimum diizeyleri tespit edilmistir.
Ayrica optimum isletme kosullarinda prosese ait kinetik parametreler incelenerek
yapanci birinci derece reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir. Buna gore titanyum anot
kullanilarak yiiriitiilen deneysel c¢alismalarda optimum isletme kosullar1 pH, akim
siddeti, destek elektrolit konsantrasyonu ve tetrasiklin baslangi¢c konsantrasyonu
sirastyla 3, 100 mA, 10 mM NaSO4 ve 10 mg/L tetrasiklin konsantrasyonu olarak
belirlenmigtir. Belirtilen bu ¢alisma kosullarinda 9%355,35 tetrasiklin giderimine
ulasilmigtir. Diger taraftan 20 — 120 mA akim siddetleri i¢in reaksiyon hiz sabitleri
incelendiginde ise 100 mA akim siddeti degerinde en yiiksek reaksiyon hiz sabiti
degerine (k=0,0148) ulasildig1 goriilmiistiir. Optimum isletme kosullarinda toplam
organik karbon (TOK) giderimi incelendiginde ise %25,8 TOK giderimine ulagilabildigi
gorilmiistiir.

Deneysel calismalar esnasinda incelenen diger bir parametre ise sistem enerji
tiiketimleridir. Bu baglamda 10 mg L7 tetrasiklin konsantrasyonu igin anodik
oksidasyon prosesi uygulandiginda 120 mA’lik akim siddetinde 46,80 kWh/m? liik bir
enerji tikketimi s6z konusudur. Ancak prosesin optimum giderim sagladigi 100 mA
akim siddeti igin 43,20 kWh/m? liik bir enerji gereksinimi duyulmaktadir.

Anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi i¢in yapilan ¢aligmalar neticesinde

belirlenen kosullarda toksisite testleri de yapilmis olup, deneysel ¢aligmalarda



vii

kullanilan tetrasiklin konsantrasyonu ic¢in herhangi bir toksisite bulgusuna
rastlanmamustir.
Anahtar Kkelimeler: Tetrasiklin, Titanyum anot, Paslanmaz Celik Katot,

Elektrooksidasyon, Farmasotik
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REMOVAL OF TETRACYCLINE FROM WASTEWATERS WITH ANODIC
OXIDATION METHOD

Muhammed ARSLANTAS

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, March 2022
Supervisor: Assoc. Dr. Omiir GOKKUS

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 tetracycline concentration of 3, 100 mA, 10 mM NaSO4, and
10 mg L, 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) 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 L™, the electrical energy consumption of the
process was calculated as 46.80 kwh/m? at an applied current of 120 mA. However, the
energy consumption of 43.20 kWh/m?3 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.

Keywords: Tetracycline, Titanium anode, Stainless Steel Cathode, Electrooxidation,

Pharmaceutic.
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GIRIS

Sudaki antibiyotikler biyolojik etkileri ve ¢evre ve insan sagligi i¢in potansiyel riskleri
nedeniyle giin gectikge artan ilgi gormektedir [1-2-3]. Tetrasiklin, insan sagligi
tizerinde Onemli etkileri olan en yaygin kullanilan antibiyotiklerden biridir ve bu
nedenle ¢ikarilmasi i¢in uygun yaklasimlara ihtiyag duyar [4-5-6]. Cesitli antibiyotikler
arasinda tetrasiklin, biiylik 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 g¢evreye desarj edilmektedir. Bu nedenle, gevresel ortamda en ¢ok
rastlanilan ila¢ kalinti maddelerden birisidir. Atiksularda, tetrasiklin konsantrasyonunun
ortalama 2,2 mg/L degerlerine ulastig1 ve su ortamlarinda dikkatle incelenmesi gereken
kirleticilerden birisi oldugu diisiiniilmektedir [8]. Buna ek olarak, yeralt1 suyu ve yiizey
suyunda (0,1-4,5 mg / L) yiiksek konsantrasyonlarda tetrasiklin varlig1 ¢esitli literatiir
calismalarinda da rapor edilmektedir [9]. Tetrasiklin, mikrobiyal popiilasyonlar
arasindaki farmasotik direng tehditlerini yogunlastirabilir ve buna ek olarak c¢esitli
toksik bozunma yan iirlinlerinin olusumuna yol agabilir. Tiim bu belirtilen olumsuz
etkilerinden o6tiirii, tetrasiklin su ortamindan giderilmesi gereken 6nemli bir kirletici

olarak goriilmektedir [6-10-11].

Biyolojik prosesler de dahil olmak iizere atiksudan tetrasiklin giderimi igin cesitli
aritmayontemlerinin  performans degerlendirmesi birgok arastirmaci tarafindan
yapilmistir [12]. Atiksulardan tetrasiklin giderimi i¢in biyolojik islemler, koagiilasyon
flokiilasyon, adsorpsiyon, ozonlama, fotokataliz ve fotoelektrokataliz dahil olmak {izere
cesitli teknikler detayli bir sekilde arastirilmistir [13]. Biyolojik aritma, koagiilasyon ve
flokiilasyon ve adsorpsiyon prosesleri gibi konvansiyonel yontemler tetrasiklin giderimi
icin  0zel olarak tasarlanmadiklart i¢in etkili bir giderim performansi
saglayamamaktadirlar [12-14-15]. Ozonlama, yiiksek oksidasyon kapasitesi nedeniyle

atiksulardan tetrasiklin giderimi i¢in etkili bir yontemdir, ancak toplam organik



karbonun (TOK) giderim verimi yetersiz kalmaktadir. Bunun sebebi ise ozonlama
yonteminin tipik olarak organik bilesikleri kisa zincirli karboksilik asitlere indirgeyerek,
tamamen CO; ve H>O'ya doniistiirememesi ile agiklanabilir [10-16]. Yiiksek tetrasiklin
ve TOK uzaklastirma verimleri, yiiksek katalitik oksidasyon aktiviteleri i¢in fotokataliz
ve fotoelektrokataliz ile elde edilebilir, ancak prosesin nispeten yiiksek maliyeti, biiyiik
Olgekli uygulamalarini sinirlandirabilmektedir [11-13-17]. Bu nedenle, atiksu aritma
tesislerinin atiksularindan tetrasiklin giderimi ig¢in daha verimli siiregler gelistirmesi
gerckmektedir. Son yillarda, elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinin (EAOP)
giiclii oksitlenme kabiliyeti, basit isletim kosullar1 ve ¢evresel uyumluluklarindan dolay1
tetrasiklin giderimi i¢in umut verici bir aritim yontemi oldugu rapor edilmektedir.
EAOP'lerin aritim verimliligi biiyiik 6lgiide kullanilan anot malzemenin tiiriine ve
kararliligina baghidir. Konu ile ilgili mevcut literatiir c¢alismalar1 incelendiginde
elektrokimyasal yontemlerle tetrasiklin giderimi i¢in Ti / RuO2, Ti / RuO2-1rO2 ve bor
katkili elmas (BDD) elektrot gibi ¢esitli elektrot malzemelerin olduk¢a basarili giderim
sonuglar1 sagladiklar1 belirtilmektedir. Ti / RuO2 ve Ti / RuO2-IrOz anotlar1, sulu
cozeltilerden yiiksek verimlilikte (>% 90) tetrasiklin giderebildikleri rapor edilmektedir,
ancak KOI ve TOK gideriminde yeterli dlglide giderim saglayamadiklari (<% 30)
bilinmektedir. BDD daha iyi bir elektrokimyasal anot malzemedir, ¢iinki tetrasiklin ve
parcalanma siirecinde ortaya c¢ikan ara driinleri neredeyse tamamen mineralize
edebilmekte ve sonug olarak yiiksek oranda konsantrasyon (>% 95), KOI (% 93) ve
TOK (% 87) giderim verimlilikleri saglayabilmektedir [4-6-18-19]. Go6zenekli TisO7
anodunun reaktif bir elektrokimyasal membran olarak kullanilmasi ile atiksudaki
fenolik bilesikler (yaklasik % 100) icin tatmin edici bir giderim verimliligi elde
edilebilir [20]. Konu ile ilgili literatiirde yer alan ¢alismalara bakildiginda
elektrokimyasal oksidasyon yontemi kullanilarak TisO7 anodunun tetrasiklin giderim
verimini ve proses performansi iizerinde etkili isletimsel kosullar1 inceleyen oldukca az
sayida ¢alisma bulundugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte, anodik oksidasyon prosesi
ile tetrasiklin giderimi ¢alismalarinda toksisite gideriminin arastirilmasi ise aritim siireci
sonrasinda sucul canlilar ilizerinde tam mineralize olmamis ila¢ etken madde
kalintilarinin ne oranda olumsuz etki yaratacagi konu ile ilgili farkli bir sorunun cevabi
olacaktir. Bu nedenle, tetrtasiklin mineralizasyonu, pargalanma siirecinde olusan diger
organik Kkirleticilerin (ara iriinlerin) toksisitesini degerlendirilebilmesi i¢in daha fazla

calisma yapilmasina ihtiya¢ bulunmaktadir [21-22]. Ornegin bezafibrat ve ofloksasinin



ozonlama islemindeki mineralizasyon ara firiinleri, ana bilesiklerinden daha toksiktir ve
bu da atiksularin toksisitesinin artmasina neden olabilmektedir [6-18-19].
Elektrokimyasal tetrasiklin  oksidasyonu sonucunda yetersiz mineralizasyon,
atiksulardaki olusabilecek muhtemel kalinti ara iirinlerin toksisitesi nedeniyle son

zamanlarda endiseler yaratmaktadir.

Onceki yillarda yapilan bazi ¢alismalarda, atiksu toksisitesini énemli dl¢iide degistiren
ozonlama ve fotokataliz sonrasinda tetrasiklin i¢in mineralizasyon ara triinleri rapor
edilmistir. Ancak, tetrasiklin igin elektrokimyasal oksidasyon yoluyla tam
mineralizasyon saglanamadigi ve ara iriinlerden kaynaklanan toksisite degisim
mekanizmasinin belirsizligini korudugu belirtilmektedir. Tetrasiklin giderimi igin
elektrokimyasal oksidasyon mineralizasyon ftriinlerine iliskin daha derin arastirmalar,
toksisiteden sorumlu ara bilesiklerin daha kapsamli bir sekilde anlagilmasini saglayabilir
ve tetrasiklin iceren atiksular igin elektrokimyasal oksidasyon yontemlerinin se¢imi

konusunda fayda saglayabilir. [20-23-24-25].

Bu caligmada Tetrasiklin anodik oksidasyon prosesi tizerinde etkili isletimsel faktorler
(uygulanan akim siddeti, elektrotlar arast mesafe ve baslangic tetrasiklin
konsantrasyonu) i¢in optimum kosullar aragtirilmis ve ¢esitli kinetik degerlendirmeler
yapilmistir. Ayrica, mineralizasyon sonrasinda atiksuyun toksisite degerlendirmesi de

calisma kapsaminda gerceklestirilmistir.

Cevreye ulasan antropojenik kaynakli kirletici maddeler arasinda farmasoétikler,
kozmetikler, biyomedikal, kisisel bakim iiriinleri (PCP'ler), endokrin bozucu
kimyasallar (EDC'ler) ve alev geciktiriciler aritim siireci sonrasinda alict ortamlar
acisindan olduk¢a onemlidir [26]. Cesitli ilag etken madde smiflari, insan sagligi
acisindan uzun vadeli olumsuz sonuglara yol acabilmekte endise yaratmakta [27], su
dongii yoluyla, nihayetinde igme sularina karigsabilmektedir Hidrofilik &zellikleri ve
konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde yeterli Ol¢iide aritilamadiklart igin ¢ikis
sularinda ng/L ila birkag mg/L arasindaki konsantrasyonlarda alici ortamlara
verilebilmektedirler [28]. Tetrasiklin gibi ilag etken madde tiirlerinin su sistemlerine
stirekli olarak desarj edilmesi, bu bilesiklerin kalintilarinin her tiirli sucul ortama

karismasina ve dogada kalic1 olmasina neden olmaktadir [28].



BOLUM 1

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Ilaclar ve fla¢ Atiksular:

Son birka¢ yilda, insan ve hayvan sagligini korumak i¢in tip alaninda ilaglarin
kullanilmasi, ¢evrede ilag atiklarinin istenmeyen birikmelerine neden olmustur. Bu
farmasatiklerin cogu kararli yapiya sahip olup, klasik aritim yontemleri ile giderimleri
miimkiin olamamaktadir. Bu bilesiklerin 6nemli bir kismi, farkli su ortamlarinda
(atiksu, yiizey suyu, igme suyu, yeralti suyu) ve katilarda (¢amur, toprak ve tortular)
siklikla tespit edilmistir [28]. Konu ile ilgili mevcut arastirmalar incelendiginde asirt
olusumlar1 ve ¢evrede kalic1 karakterlerinden dolayr farmasotik kalintilarin giderimi
konusunda arastirmacilarin yogun bir ilgisi oldugu anlasilmaktadir. Cevredeki
farmasotik iriinlere uzun siireli ve diisik dozda maruz kalma, hedef organizmalar
tizerinde endokrin bozulmasi, kronik toksisite ve antibiyotik direnci gibi olumsuz

etkilere yol agmaktadir [29].

Cevrede bulunan farmasotik bilesikler arasinda antibiyotiklere 6zel ilgi
gosterilmektedir. Antibiyotikler, insan ve hayvan tibbinda hastalig1 tedavi etmek ve
onlemek, ayrica hayvancilik ve kiimes hayvanmi endiistrilerinde yem verimliligini
artirmak ve biliylime oranini iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir ila¢ siifina
aittir [30]. Avrupa Birligi'nde biiyiimeyi desteklemek igin yemlerde antibiyotik
kullanim1 yasaklanmistir. Kanada, ABD ve Kore gibi bazi iilkelerde kullanimlar1 hala
yaygindir) [31]. Yillik ilag¢ liretim hacminin birka¢ yiiz ton olarak tahmin edilmesine
karsin, yillik kullaniminin kiiresel olarak 100.000 ila 200.000 ton arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. Ornegin, 2003 yilinda Amerika Birlesik Devletleri'nde tarim icin
yaklagik 9.200 ton antibiyotik iretildigi tahmin edilmekteydi. Karsilagtirildiginda,
Cin'deki y1illik antibiyotik iiretim kapasitesi yaklasik 210.000 ton (% 85'i hayvancilik ve



ila¢ i¢in kullanilir), Japonya'daki yillik antibiyotik tiretimi ise 2.200 ton civarindadir (%
30'u insanlar i¢in, % 60'1 ise hayvancilik i¢in kullanilmaktadir) [32-33]. Kullanimlari
sirasinda antibiyotikler in vivo olarak tamamen emilemez veya metabolize edilemezler
ve onemli bir kismi ise (% 30 ila 90 arasinda) metabolit formlarinda idrar ve diski

yoluyla ¢evreye desarj edilmektedir. [34]

Endokrin bozucu 6zellikleri nedeniyle ortaya ¢ikan cevresel kirleticiler olarak kabul
edilen farmasétikler, ya dogal kokenlidir ya da sentetik olarak iiretilir [35]. Ilaglar
genellikle insanlar iizerinde amaglanan etkileri igin yiiksek kararlilikta iiretilirler ve
sonu¢ olarak viicutta biyokimyasal islemlerle metabolize edilir [36]; suda ¢Oziiniir
metabolitlere kismen veya tamamen doniistiiriildiikten sonra veya bazi durumlarda
metabolize edilmeden insan viicudundan elimine edilebilirler. Siniflandirmalari
genellikle terapdtik kullanimlarina dayanir ve ¢evresel agidan ilgi ¢ekenler, steroidal
olmayan antienflamatuar ilaglar, antibiyotikler, beta blokerler, antiepileptikler, lipid
diisiirticii ajanlar, antidepresanlar, hormonlar ve antihistaminikler olmak iizere sekiz

gruba ayrilabilir [37].

llag kalinti maddelerinin son zamanlarda diinya etrafinda arastirilmasi 6nem
kazanmistir. Tlag etken maddeleri viicuda erisdikten sonra hedef noktaya varabilmesi
icin midenin asidik pH’1t ve enzimlere karsi dayanikli olarak iiretilmektedirler. Bu
nedenle ilag¢ etken maddeleri biyolojik emilime ugramadan karasal ve sucul ortamlarina
Katilarak olumsuz etkilere sebep olmaktadir. Siirekli olarak gevreye salinan ilag kalinti
maddeleri ciddi bir ¢evre kirliligi sorunu seklinde karsimiza cikmaktadir. Ilag
etken/kalinti maddelerinin ciddi olumsuz etkilere sahip oldugu diistiniildiigiinde,
tamamiyla parcalanamamasi ya da uzaklastirlamamasi nedeniyle pes pese siire gelen
yeni ilag etken kalinti maddeleri ile birlikte karasal ve sucul ortam ekosistemlerinde
birikime neden olmaktadir. Bilingsiz ve asir1 ilag tiiketim miktar1 bu birikimin
fazlalagsmasinda daha da biiyiik bir etkendir. Avrupa Birligi iilkelerinde agr1 kesici ve
antienflamatuvar ilaglar, kontraseptivler (gebelik 6nleyici ilaglar), antibiyotikler, beta-
blokerler, noroaktif bilesikler ve daha baska bir¢ok ilag insanlar yaklasik 3500°den fazla
farkli ilag tiirtinden birkagidir. Bunlar arasinda da antibiyotikler ve antienflamatuvar
ilaglar sayilabilir. Avrupa Birligi’nde ¢ok sik tiiketilen ilaglarin oranmi yilda yiizlerce ton

miktarindadir [38].



Ulkemizde en sik tiiketilen ilaglar sistemik antienfektiflerdir. Bu ilaglarm basinda
antibiyotikler, antieflamatuvar ve antidiyabetik ilaglar gelmektedir. Ulkemizde tiiketim
oraninin ¢oklugu, bilingsiz olarak azzimsanmayacak kadar ¢ok kullanim ve regetesiz ilag
ticaretine bagli olarak ilag kalinti maddelerinin de 6zellikle alic1 ortamlarda olumsuz
etkilerde bulunmasi kac¢inilmazdir. Son yillarda bilingsiz kullanim ve regetesiz ilag

tikketimini 0nlemek tiizere iilkemizde ciddi yeni yaptirnmlar yer almaya baslanmistir

[39].

Endokrin-tireme sistemini farkli sekillerde bozan kimyasallar (Endocrine-Disrupting
Compound - EDC), tibbi ilaglar ve kozmetik/bakim iiriinleri (PPCP), hormonal olarak
aktif maddeler (Hormonally Active Agent, HAA) ve antibiyotikler genel olarak

mikrokirleticiler olarak isimlendirilmektedir [39].

Konu ile ilgili yiiriitilen bazi calismalar ki sucul ortamlarda bulunan bazi
mikrokirleticiler biyolojik organizmaya yerlestiginde hormonal fonksiyonlarini
onleyerek endokrin sistemlerini etkilemektedir. Son zamanlarda gelismis iilkelerde daha
cabuk etkilenen ve diisiik konsantrasyonlar1 degerlendirilebilen bilimsel metotlarin ve
analitik 6l¢ciim yoOntemlerinin 6nem kazanmasiyla, daha once analiz edilemememis,
mevzuatlarda henliz goriilmemis ve tespit edilememis dogal ve igme suyu

kaynaklarindaki mikrokirleticiler daha etkin ve aktif pozisyona getirilmistir [39].

Kimyasal maddeler en fazla sucul ortam kosullarini etkilemektedir. Bu kimyasallardan
mikrokirletici sinifina giren EDC, PPCP ve HAA’lar, evsel ve endiistriyel atiksulara
ulagmakta olup zamanimizda oldukc¢a fazla ve etken olarak kullanilan konvansiyonel
atiksu aritma tesislerinde uzaklastirilmasi saglanamayarak alici ortamlara iletilmekte
olup, yeralt1 ve yeriistii sularinda, igme suyu kaynaklarinda ve ayrica besin zincirlerine
kadar ulasarak biyolojik birikime neden olmaktadir. Bu karmasik bilesikler inhibe edici
ozellige sahiptirler. Bu nedenden otiirii ileri biyolojik aritim tesislerinde
mikroorganizmalar tarafindan giderilmemekte ve metabolitleri olusmaktadir. Bazi
mikrokirletici tiirleri ise biyolojik aritim siirecinde aktif ¢amura adsorbe olarak
giderilmis gibi diisiiniilmektedir. Ancak gercekte durum bu sekilde olmamakla beraber
aktif ¢amurda adsorbe edilen mikrokirleticiler halen tehlikeli atik Ozelliklerini

stirdiirmektedirler. Bu durum mevcut tehlikeli kimyasallarin kararli ve kalici yapida



olmalar1 nedeniyle bozunmalarin1 giic hale getirdigi gibi dogada senelerce farkli

formlarda varliklarin1 devam ettirmektedirler [40].

Cogalan diinya niifusu beraberinde ilag tiikketimini ve buna bagli olarak ila¢ endiistrisi
atiksularindaki mikrokirletici seviyesini de bir hayli ¢ogalmistir. Bilimsel ¢aligmalar
cok fazla oranlarda mikrokirletici iceren bu atiksularin alici ortama desarj edilmeden
once bir 6n aritima tabi tutulmasinin kaginilmaz oldugunu belirtmektedir. Giinlimiizde
mikrokirleticilerin uzaklastirilmasinda siklikla kullanilan en etkili giderim yontemleri
arasinda membran prosesler veya elektrokimyasal esasli ileri oksidasyon prosesleri

sayilabilir [41].
1.2. Tetrasiklin, Cevresel Etkileri ve Toksisite

Tetrasiklin antibiyotikleri, veterinerlik, insan tedavisi ve tarimsal amagh kullanilan
baslica antibiyotik gruplarindan biridir. Kullanilan farkli antibiyotikler arasinda,
ekolojik riskler ve insan sagligina zararlar dahil olmak iizere ciddi ¢evre sorunlarina
neden oldugu i¢in tetrasiklin dikkat ¢ekici bir ila¢ etken madde olarak gosterilmektedir
[41]. Kapsamli kullanimlari nedeniyle, gercek kanitlarin ¢ogu, tetrasiklin
antibiyotiklerinin farkli ekolojik bdlmelerde bulunan her yerde bulunan bilesikler

oldugunu gostermektedir.

[laglamadan sonra tetrasiklin antibiyotiklerinin %70'inden fazlas1 insan ve hayvanlardan
idrar ve diski yoluyla atilir ve aktif formda cevreye salinir. Yiiksek hidrofilik
karakterleri ve diislik uguculuklari, su ortaminda uzun yillar kaliciliga neden olmaktadir.
Literatiirde az sayida calisma, ¢evresel ortamlarda tetrasiklin antibiyotiklerinin akibetini
ve toksisitesini tanimlamaktadir. Bu konuda asagida verilen birkag 6nemli hususun
dikkate alinmasi1 gerekmektedir [42]. Bu hususlar ise su sekilde siralanabilir; bilesiklerin
suda ve karada yasayan organizmalar {izerindeki toksisitesi; Ostrojenik etkileri; farkli
ekolojik sistemlerdeki davranislari ve; su aritimi sirasinda olusan yan friinleri. Bu
antibiyotik kalintilari, belirli diizeyde enfeksiyon riskini artirarak insan sagligina
olumsuz etki yapabilen antibiyotige direnc¢li mikroorganizmalarin gelisimini tegvik
etmektedirler. Son yillarda yiiriitilen bazi arastirmalarin sonuglarina gore, c¢evrede
tetrasiklin antibiyotiklerinin ortaya ¢ikmasi, bazi karasal ve sucul tiirlerin biiyiimesini

engellemektedir.



Ayrica, bu tiir ilaglarin kalinti konsantrasyonlar1 steroidojenik yolu etkileyebilir ve
sonug olarak suda yasayan tiirlerin endokrin bozulmasina neden olabilir. Atiksu aritma
tesislerinin ¢ogu, tetrasiklin antibiyotiklerini etkili bir sekilde uzaklastirma yetenegine
sahip degildir. Bu nedenle, onlar1 sulardan uzaklastirmak i¢in alternatif proseslerin
gelistirilmesine ihtiya¢ bulunmaktadir. Sularda bulunan tetrasiklin antibiyotiklerinin
daha yliksek bozunmasini ve minerallesmesini saglamak i¢in alternatif yontemler olarak

ileri oksidasyon prosesleri dnerilmektedir [42].

Bir antibiyotik tiirii olan tetrasiklin, genis spektrumlu ilag¢ etken maddelerdir ve hem
Gram (+) hem de Gram (-) mikroorganizmalarin yani sira mikoplazma, klamidya,
riketsiya ve protozoan parazitlerin neden oldugu enfeksiyonlara kars1 yok edici aktivite
gosterirler [42]. Tetrasiklin, veterinerlik amacli, beseri tedavi amacli ve tarim
sektoriinde yem katki maddesi olarak kullanilan baslica antibiyotik gruplarindan biridir
[43-44]. Diisiik maliyetleri ve daha yiiksek anti-mikrobiyal aktiviteleri nedeniyle
Tetrasiklin antibiyotikleri, g¢esitli bulasici hastaliklar1 tedavi etmek amaciyla hayvan
ciftliklerinde veteriner ilaglar1 olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [45]. Tetrasiklin

ayrica hayvanin bliylimesini tesvik etmek i¢in yem katki maddesi olarak kullanilir [46].

Tetrasiklin  asidik ¢ozeltilerinde nispeten stabildir, ancak alkali ortamlarda
kararliliklarin1  yiiriitmektedirler [47]. Tetrasiklin, su ftriinleri yetistiriciligi ve
veterinerlik alaninda en sik kullanilan antibiyotiklerden biridir diger taraftan
Klortetrasiklin ve oksitetrasiklin ise Amerika Birlesik Devletleri'nde biiyiime hizlandirici
olarak ruhsatlandirilmis on antimikrobiyalden ikisidir [48]. Oksitetrasiklin ve tetrasiklin
de siklikla kullanilmasina ragmen, ABD'de domuz iiretiminde en yaygin olarak

Klortetrasiklin kullanildigi rapor edilmektedir [49].

Kapsamli kullanimlari ve daha yiiksek adsorpsiyon yetenekleri nedeniyle tetrasiklin
karasal ve su ortaminda tespit edilebilmektedir. Yiizey suyu [46], yeraltt suyu, atiksu
[49-69], belediye kanalizasyon sular1 [46], toprak ve tortular bu nedenle geleneksel
atiksu aritma tesisleri bu mikro kirleticileri tamamen ortadan kaldirmaya yeterli
degildirler. Atiksu aritma tesislerinde tetrasiklinin giderim verimliligi %12 ile %80
arasinda degigsmektedir. Tetrasiklin, ekosistemdeki riskleri gz onilinde bulundurularak
cevresel kontaminasyonunu Onlemek igin yeni alternatif arayislari gerekli hale

getirmistir [46-49-69].



Tetrasiklin tiirii antibiyotiklerin iiretimi 1940'larda hiz kazanmaya baslamig ve insan
sagligimi korumak i¢in terapotik kullanimlart 1950'lerde baslamistir [50]. Ayrica,
tetrasiklin kullanimi, 1950'lerden beri Kuzey Amerika'da biiyiime destekleyicileri olarak
hayvancilik tiretim endiistrisinde ve yem katki maddesi olarak tarim sektoriinde popiiler
hale gelmistir. Her yil diinya ¢apinda tetrasiklin {iretiminin binlerce ton oldugu tahmin

edilmektedir [51].

Son zamanlarda yapilan aragtirmalar, tetrasiklin diinya capinda antibiyotik liretimi ve
kullaniminda ikinci siradadir. Cin’de ise kullanim agisindan birinci sirada oldugunu
gostermektedir. Tetrasiklinler, bugiin mevcut olan en ucuz antibiyotik siniflarindan biri
olarak kabul edilir. Sinirli saglik biit¢esi olan gelismekte olan iilkelerde kullanim igin
ilgi gekicidir [50]. Ornegin, 1997 yilinda Avrupa Birligi'nde tedavi amagli kullanilan
tetrasiklin miktar1 2.294 ton civarindayken, 2000-2001 déneminde ABD'de tetrasiklin
titkketimi sirastyla 3.000 tondan 3.200 tona ¢ikmustir. Birkag ¢alismaya gore [50-51-52-
54], tetrasiklin hala birgok {iilkede hastaliklarin Onlenmesi, tedavisi ve hayvanlarda
biiylimenin tesvik edilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Tetrasiklin, veterinerlik
alaninda gastrointestinal, solunum ve cilt bakteriyel enfeksiyonlarinin, lokomotif
organlarin ve genito iriner sistemin bulasici hastaliklarinin yani sira sistematik

enfeksiyonlar ve sepsis tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [54].

ABD, diinyadaki en biiyiik tetrasiklin tiiketicisi (3.200 ton / y1l) olup bu siralamada onu
Kore (723 ton / y1l) takip etmektedir. Veterinerlik alaninda tetrasiklin kullanimi, hem
Kore'de hem de ABD'de ¢ok sayida hayvan varligi ve yem takviyesi olarak tetrasiklinin
yaygin tarim uygulamasi nedeniyle bazi Avrupa iilkelerinden (digerlerinin yami sira

Isve¢, Danimarka, Fransa gibi) onemli lgiide daha yiiksek bir tiikketim séz konusudur
[55].

Saglik alaninda ise tetrasiklin, farkli enfeksiyon tiirlerinin, &zellikle Mycoplasma
pneumonia, Chlamydia pneumonia ve Chlamydia psittaci'ye bagli solunum yolu
enfeksiyonlariin (pnémoni) tedavisinde kullanilmaktadir. Tetrasiklin son on yilda,
Plasmodium falciparum nedeniyle sitmanin tedavisinde de tercih edilen ilag olmustur
(50). Ek olarak, Smith ve Rajan tarafindan, flayal nematodlar ile enfekte olmus insanin
tedavisinde tetrasiklin antibiyotiklerinin faydali olabilecegi 6ne siiriilmiistiir, Chopra ve

Roberts; ise tetrasiklin tiirii antibiyotiklerin Entamoeba histolytica, Giardia lamblia,
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Leishmania major, Trichomonas vaginalis ve Toxoplasma gondii ile enfeksiyonlari
tedavi etmede etkili oldugunu gostermistir. Tetrasiklin tiirli antibiyotiklerin diinya
capindaki bu basarili kullanimi, anti-enflamasyon, immiinosupresyon, lipaz ve
kollajenaz aktivitesinin inhibisyonu, yara iyilesmesi ve diseti fibroblast hiicre ekinin
arttirtlmasi, antibakteriyel etkiler veya iki 6zelligin kombinasyonu gibi antibakteriyel

olmayan etkilerden kaynaklanmaktadir [50-51-52].

Son yillarda, tetrasiklin tirti antibiyotiklerin veterinerlik ve tip alaninda olumsuz
etkilerinin artmasi ile birlikte bu tiir bilesiklerle ¢evresel kontaminasyon vakalarinda bir
artis meydana gelmistir [56]. Sucul ortamlarda tetrasiklin tiirii antibiyotiklerin
bulunmasi, bakterilerin anti-enfektiflere karsi direncini artirmaya yonelik potansiyel
katkilarindan dolay1 biiyiik ilgi gérmiistiir [57]. Bu tiir bilesikler kullanildiktan sonra,
tetrasiklin antibiyotiklerinin bir kismi aktif olmayan bilesiklere metabolize edilir.
Tetrasiklin tiirii antibiyotiklerin birgogu, tedavi amagh olarak kullanildiktan sonra
insanlardan ve hayvanlardan idrar, diski ve giibre yoluyla c¢evresel ortamlara
salinmaktadir. Konu ile ilgili arastirma sonuglarina gore, hayvanlara uygulanan
tetrasiklin tiirii antibiyotiklerin yaklagik %25-75'i, hatta %70-90" viicuttan idrar ve disgki
yoluyla aktif formda c¢evreye salinmaktadir [58]. Hayvanlardan tetrasiklin tiiri
antibiyotikler salindiginda, giibre, siizme veya akinti yoluyla topragi ve dolayisiyla
ylizey ve yeralt1 sularini Kirletmektedirler. Benzer sekilde, insan kullanimlari sonucunda
tetrasiklin antibiyotikleri, atilim yoluyla, kanalizasyon sebekesine girerek ve atiksu

aritma tesislerine ulasarak ¢evreye verilmektedir.

Almanya'daki ¢esitli kanalizasyon, ylizey ve yeralti sularinda tetrasiklin tiiri
antibiyotikleri izleme arastirmalarinda bulunan Hirsch ve ark, test edilen bu sucul
ortamlarda tetrasikline iliskin herhangi bir ara iriin tespit edilemedigini rapor
etmektedirler. Bu sonug¢ sasirtici degildir ¢linkii tetrasiklin kalsiyum gibi katyonlarla
kolayca  ¢okelebilmekte ve  kanalizasyon ¢amurunda veya tortularinda
birikebilmektedirler [59]. Ancak tetrasiklin, klortetrasiklin ve oksitetrasiklin dahil
tetrasiklin antibiyotikleri icin ABD yiizey suyu orneklerinde tespit edilen ortalama
tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin konsantrasyonlar1 sirasiyla 0,11, 1,34 ve
0,15 ng/L civarindadir. Ayrica bu sularda bir karsilastirma yapildiginda ise Kolpin ve
arkadaglar1 (2002) tarafindan en yaygin olarak saptanan ila¢ etken madde tiirii tetrasiklin
(0,11 ng/L) olmustur [59].
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1.3. Tetrasiklinin Cevresel Toksisite Etkileri

Tetrasiklinin antibiyotik kalintilariin ekolojik riskine ve potansiyel toksik etkilerinin
arastirtlmasina yonelik bircok c¢alisma yapilmistir [60]. Tetrasiklin antibiyotik
kalintilari, meyve ve sebze yikama i¢in kullanilan igme suyunda veya sulama suyunda
mevcut oldugunda insan sagligina olumsuz etkilere neden olabilen antibiyotige direncli
mikroorganizmalarin evrimini veya gelisimini desteklemektedir [61-62-63-64]. Bu
antimikrobiyal ajanlar, insan bagirsagimin mikroflorasin1 bozabilir ve enfeksiyon
risklerini artirabilir [65]. Bu konu g6z 6niine alindiginda, tetrasiklin antibiyotiklerin
sucul ve karasal tiirler tizerindeki toksisitesini ve hatta 0strojenik etkilerini belirlemeye

ve tahmin etmeye ¢alisan bir¢ok arastirma bulmak sasirtict degildir [66].

Tetrasiklin antibiyotiklerinin suda yasayan tiirler {lizerindeki etkileri ise; tetrasiklin
antibiyotiklerinin ¢esitli su tiirleri tizerindeki kronik ve akut toksik etkilerinin genis
capta incelenmesi ile arastirilmistir. Halling-Sorensen (2000) tarafindan bildirildigi gibi,
tetrasiklin antibiyotikleri, genis bir antimikrobiyal aktivite spektrumu ile esas olarak
bakteriyostatiktir. Aktif bir tasima silireci sayesinde, tetrasiklin antibiyotikleri hassas
bakteri hiicresine alinir. Hiicre igine girdikten sonra ribozomun 30s alt birimine geri
doniistimlii olarak baglanirlar, aminoasit transferinin DNA'ya baglanmasini engellerler

ve protein sentezini ve dolayisiyla hiicre bliyiimesini engellerler. [67]

Fotoototrofik mikroalgler, birincil iireticiler olarak, tiim su ekosisteminin yapisinda ve
isleyisinde onemli bir rol oynar. Literatiir verilerinde bildirildigi gibi mikroalgler,
kabuklulardan ve baliklardan tetrasiklin antibiyotikler gibi antibakteriyel ajanlara karsi
daha duyarhdir. Yang ve ark. (2008), klortetrasiklinin tathi su sistemlerinde yesil alg
biiylimesini potansiyel olarak etkileyebilecegini gostermistir. Yang ve arkadaslari,
biiylimeyi inhibe etme testine dayanarak, klortetrasiklinin medyan inhibe edici
konsantrasyon degerini 3,49 mg olarak hesaplamislardir. Ote yandan, Brain ve
arkadaslar1 (2004), klortetrasiklinin bir tiir su bitkisi olan Lemna gibba {izerinde 114 ng
/ L'lik konsantrasyon degerinde foto-toksisik etkiye sahip oldugunu belirtmistir.
Oksitetrasiklinin (biiylime inhibisyonu) g¢esitli su tiirleri (Microcystis aeruginosa,
Rhodomonas salina ve Selenastrum capricornutum) iizerindeki toksik etkisi Holten

Lutzhoft ve ark. tarafindan rapor edilmistir. Oksitetrasiklin tiirii antibiyotikler ise, bir
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tiretim havuzundan ¢ikan su ve tortuda ve balik ciftliklerinden alinan su 6rneklerinde

belirlenmistir [68].
1.4. Tetrasiklin antibiyotiklerinin karasal organizmalar iizerindeki etkileri

Ekinler de dahil olmak {izere karasal organizmalarda tetrasiklin antibiyotiklerinin toksik
etkileri tizerine yeterli arastirma bulunmamaktadir. Xie ve digerleri (2010) tarafindan
belirtildigi gibi, bitkilerde klortetrasiklinin biiyiimesi ve genotoksisitesi iizerindeki ikili
etkiye (tesvik ve inhibisyon) iliskin bilgiler a¢isindan eksiklikler bulunmaktadir.
Ekinlerde tetrasiklin antibiyotiklerin fototoksik etkilerine iligkin ilk rapor,
klortetrasiklinin varliginin topraktaki barbunya fasulyesinin biiylimesini olumsuz
etkiledigini gostermektedir [70]. Benzer sonuglar Xie ve arkadaslari (2010) tarafindan
da rapor edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda klortetrasiklinin bugdayin ¢imlenme
yiizdesini (25-300 mg/L), kok uzunlugunu (25-300 mg/L), tomurcuk uzunlugunu (50-
300 mg/L) ve mitotik indeksini (25-300 mg/L) olumsuz yonde etkilemektedir. Ek
olarak, en diisiik klortetrasiklin konsantrasyonu, kok uglarindaki mikrontikleus (MN),
kromozomal aberasyon (CA) ve kardes kromatid degisimini (SCE) hafif¢e artirarak akut
hiicre toksisitesine neden olmaktadir. Kardes kromatid degisiminin klortetrasikline ¢ok
duyarli oldugunu, bunu kromozomal sapmanin izledigini ve bugdayda klortetrasiklin

genotoksisitesine en az duyarli olanin mikronukleus oldugunu belirtmiglerdir [70-71].
1.5. Tetrasiklin antibiyotiklerinin dstrojenik etkileri

Japon medaka baliklar1 i¢in lireme ile ilgili tetrasiklin antibiyotiklerinin etkileri rapor
edilmektedir. Ornegin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin, Oryzias Latipes gibi erkek
Japon medaka baliklarinda vitellogenin iiretimini azaltmaktadir. Kim (2007) tarafindan
kaydedilen sonuglar, klortetrasiklin  (CTC)'nin erkek medakada vitellojenin
indiikledigini ve sonug¢ olarak baliklarda endokrin bozulmasima neden olabilecegini
gostermektedir. 10 mg/L'den itibaren klortetrasiklin, erkek baliklarda vitellogenin
indiikleyici iken, 0,1 mg/L klortetrasiklin konsantrasyonundan disi baliklarda
vitellogenin azaltict etkiye sahiptir. EK olarak, klortetrasiklin ve oksitetrasiklin,
tiremenin ilk gilinii, disi bagina diisen geng sayis1 ve popiilasyonlarin biiylime hizi gibi

tireme ile ilgili gesitli sonlanim noktalarini etkilemistir[54-72].
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1.6. Tetrasiklin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Tetrasiklinler, ortak bir perhidronaftasen iskeletine sahip genis spektrumlu bir
antibiyotik ailesi olarak tanimlanabilir. Klortetrasiklin ve oksitetrasiklinden daha sonra
kesfedilmesine ragmen, tetrasiklin isimlendirme amaciyla ana bilesik olarak kabul
edilir. Bu ¢ tetrasikline ek olarak, yaygm klinik kullanim alani bulan diger
tetrasiklinler demetilklortetrasiklin, rolitetrasiklin, metasiklin ve doksisiklindir. Bazi
yaygin ticari isimler ve tetrasiklinlerin tipik oral ve gilinliikk dozaji bu boliimde

Ozetlenmistir.

Tetrasiklin antibiyotiklerin ilk tyeleri, CTC ve oksitetrasiklin (OTC), 1940'larin
sonlarinda, antibiyotik kesfinin Altin Cagi'nin erken doneminde, dogal iiriin taramasinin
bir sonucu olarak kesfedildi. Bu bilesikler, cesitli fizyolojik, ekolojik ve genetik
kokenden gelen cok sayida mikroplara karsi etki gosteren genis spektrumlu
antibiyotiklerdir ve onlar1 farmasétik endiistrisi icin ¢ekici kilar. Uretilmeleri nispeten
kolay ve ucuz olmakla kalmaz, ayn1 zamanda ciddi yan etkilere neden olmazlar ve
uygun oral biyoyararlanim ve farmakokinetik parametrelere sahiptirler [73]. Etkileyici
biyoaktivitelerinin bir sonucu olarak, tetrasiklinler klinik deneyler yoluyla hizla
desteklenmistir. Tiim bu 6zellikler, tetrasiklinleri bakteriyel enfeksiyonlara karsi birinci
basamak savunma olarak uygun bir ila¢ se¢cimi haline getirmistir. Kisa siire sonra, bu
antibiyotik grubunun daha bir¢ok lyesi toprakta yasayan organizmalar tarafindan
iiretilen fermantasyon irlinleri olarak izole edilmis ve tetrasiklinleri genis bir
antimikrobiyal ailesi haline getirmistir. Ayn1 zamanda Stokstad ve ark., CTC fireticisi
Streptomyces aureofaciens'in fermentasyon Uriinlerinin dahil edilmesinin kanatlilarin
biliylimesini hizlandirdigin1 gézlemledi ve bu da bu bilesiklerin tarim endiistrisinde
biiyiimeyi tesvik edici ajanlar olarak potansiyelini gosterdi (Stokstad ve digerleri 1949).
Dogal olarak tetrasiklinlerin hem klinikte hem de tarimda yaygin kullanimi, direncli
izolatlar i¢in biiyiik bir se¢im baskisi yaratmistir. Kimyasal formiilii C22H24N20g olan
tetrasiklin bugiin bir grup antibiyotige verilen genel isimdir ve tetrasiklin de bu
antibiyotiklerden birisidir, agik formiilii Sekil 1.1’de ayrica tetrasikline ait karakteristik
ozellikler ise Tablo 1.1°de verilmektedir [74].
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Sekil 1.1. Tetrasiklin’in agik kimyasal formiilii [13].

Tablo 1.1. Tetrasiklin antibiyotigine ait temel karakteristik 6zellikler

Parametre Aciklama
Molekiiler Formiil C22H24N20s
Molar Kiitle 444,435 g/mol
Erime Noktas1 1725°C
Toplam Organik Karbon (TOK)* 13,11 mg/L
Cozintrlik (25 °C’de) 231 mg/L
Dogal pH Degeri (Doygun Cozeltide) 30-7,0

pKa (25 °C’de) 3,3

* 10 mg/L Tetrasiklin konsantrasyonu igin

Tetrasiklinler sar1 renkte, ac1 lezzette, suda erimeyen, yagl solventlerle eriyen kristalize
tozlardir. Asit ve bazlarla tuzlar yapan amfoter bilesiklerdir. Dort tetrasiklinin suda
cabuk eriyen klorhidrat tuzu kullanilir. Kuru ortamda dayanikli maddelerdir, ancak
sicak ve nemli yerlerde esmerlesir ve nefrotoksik 6zellik kazanirlar. Suda eriyebilirligini
ve dayanikliligin1 artirmak i¢in molekiillerine bir hidrofil bag: eklenerek politetracycline
(yanscyline) ve penetracyne (penisilin ve tetrasiklinle kombine) gibi enjektabl

soliisyonlar1 elde edilir [74].
1.7. Tetrasiklin Giderimi i¢in Yapilan Cahsmalar

Aktif camur sistemlerinde ila¢ etken maddelerinin biyolojik olarak pargalanabilirligi
hakkinda yapilan arastirmalar incelendiginde bu etken maddelerin ¢ogunun
(Ciprofloxacin, Thioridazine, Amoxicillin, Oxytetracycline, vb.) biyolojik olarak

bozunmadig1 saptanmistir [75-76-77].
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Bazi c¢aligsmalarda ise;  Amitriptyline,  Dextropropoxyphene, Meprobamate,
Sulphamethoxazole, Cyclophosphamide, ifosfamide, Metronidazole, Ciprofloxacin ve

Oflaxacin etken maddelerinin de biyolojik olarak pargalanmadigi kanitlanmistir [75-76].

Farkli bir arastirmada da bes (Oxytetracyline, Amitriptyline, Thioridazine, Fluoxetine,
Dextroproxyphene) ila¢ etken maddesinin giiniimiizde ve gelecekte ¢evresel agidan risk
tasidigr vurgulanmistir [77] ve bazilarmin tamamen metabolize olamadan suya
karisabildigi, [78-79] c¢evrede diisiik konsantrasyonda bulunmalarina karsin insanlar
tizerindeki etkilerinin tam olarak anlagilamadigi belirtilmistir. Antibiyotiklerle ilgili de
sadece zararli mikroorganizmalar1 degil sucul ortamlardaki tiim mikroorganizmalarin

Oliimiine yol actig1 vurgusu yapilmastir.

S6z konusu ilaglar uzun yillardir tedavi amagli olarak insan ve hayvanlarda
kullanilmalarina karsin, ¢evre alaninda sebep olduklari olumsuz etkiler ¢ok yakin
zamanlarda irdelenmeye ve anlasilmaya baslanmistir. Bu kirleticiler insan ve
hayvanlarda tam olarak metabolize edilmedigi i¢in diski ve idrar yolu ile atilarak, su
kaynaklar1 yolu ile yeniden insanlara ve diger canh tiirlerine ulasabilmektedir. Klasik
atiksu ve igme suyu giderim yontemleri ile ham suda bulunan ilag artiklar1 ancak
kismen giderilebilmektedirler. Uzun yillardir uygulanan ¢alismalarda klasik yontemlerle
aritilamayan bu artiklarin, kalinti maddelerin degisik yontemler ile (adsorbsiyon, ileri
biyolojik aritim yontemleri, ileri kimyasal oksidasyon yontemleri vs.) aritilabilirligi
aragtirtlmaktadir [80]. Yapilan bu incelemeler gozden Oniine alindiginda, ileri
oksidasyon prosesleri ile yiirlitiilen ¢aligsmalarin ilag kalintilarinin gideriminde avantaj
sagladig1r tespit edilmistir. Calismalarin ¢ogunun temel amaci isletme ve ¢evre
sartlarinin optimize edilmesidir. Bu ¢alismada, ilag artiklarinin gevresel ortamlarda
bulunmalar1 ve kaynaklari, cevresel etkileri ve 6zellikle ileri oksidasyon yontemleri ile

giderimi incelenmistir [80].

Anodik oksidasyon isleminde ana prensip ¢éziinmeyen titanyum (Ti), rutenyum (Ru),
platin (Pt), paslanmaz celik gibi elektrotlar kullanilarak agiga ¢ikan hidrojen (Hz) ve
oksijen (O2) gazlart ile oksidasyonu saglamaktir. Bu proses ile biyolojik olarak
parcalanmasi zor olan bilesikler kolay pargalanabilen organik maddelere ya da son iirlin
olan CO; ve H;O’ya donistiiriiliirler. Anodik oksidasyonda aktif rol oynayan elektrot

anottur. Bu ylizden anottaki elektrotun katalitik etkinligi c¢ok Onemlidir. Anodik
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oksidasyon proseslerinde literatiirde genellikle Ti/Pt-Ir, Ti/RhOX-TiO2, Ti/PdO-CO304,
TiO2/TiRUO2, Ti/Pt, PbO2/SnO2, PbO2/Ti, SnO,, PbO2, BDD vb. anot elektrotlar
kullanilmaktadir. Anodik oksidasyon prosesinde anot bolgesinde gergeklesen
reaksiyonlar katot’da gergeklesen reaksiyonlardan daha baskin gelisir [80]. Dolayl
oksidasyon siirecinde organik kirleticilerin oksidasyonunda etkili olan klor, hipoklorit,
ozon, hidrojen peroksit gibi ajanlar anodik olarak {iretilebilir. Oksidasyonun dogrudan
organik molekiilin anoda absorplanmasi ile ger¢eklesmesi dogrudan oksidasyon
(anodik oksidasyon) olarak adlandirilir [81]. Dogrudan elektrooksidasyonda Kkirleticiler
Once anot ylizeyine absorbe olurlar daha sonra elektron transferi gerceklesir. Organik
maddelerin oksidasyon hizi, organik maddelerin anotta absorblanirken difiizyon hizi,
akim siddeti ve anodun katalitik aktivitesine baglidir. Dogrudan anodik oksidasyonda
aktif oksijenin iki farkli tlirii anotta iiretilebilir. Biri kimyasal olarak absorblanmis,
elektrokimyasal ¢evirimden sorumlu aktif oksijen MOx+1 digeri ise MOx(OH)n fiziksel

olarak absorblanmis elektrokimyasal pargalamadan sorumlu oksijendir [82-83].

Farmasdtiklerin c¢evredeki varligir ve akibetleri, tasarimlari geregi biyolojik anlamda
aktif madde icerigine sahip olmalari, lipofilik ve biyodegredasyona direcli olmalari
nedeniyle ¢evre agisinda birikim potansiyeline sahip olup, direngli bilesiklerdir. ug/L ve
ng/L seviyelerinde diisiik konsantrasyonlarda bulunmalarina ragmen farkli ve sinerjik

olusumlarla canlilar ve ekosistem tizerinde ¢esitli olumsuz etkilerin olusmasina neden

olabilir [84].

Elektrokimyasal teknikleri ¢evre dostu, uygulanabilirlik alani anlaminda c¢esitlilik
sunmasi, yiiksek enerji verimliligi, giivenli olmasi, aritimda kirleticiler anlaminda segici
olmamasi, otomasyona elverisli olmas1 ve maliyet anlaminda etkinligi aritim sisteminin
avantajlar1 arasinda sayilabilir. Elektrokimyasal esasli sistemlerin kontrol edilebilir
reaksiyonlarin olusturulmasina izin veren konvansiyonel sistemlere gore daha kiiciik
boyutta sistemlerin kurulmasina imkan vermesi, herhangi bir kimyasal veya
mikroorganizma kullanilmasia ihtiyag duymadan sadece -elektrotlarin faaliyet
gosterdigi bir su aritim sistemi olmasi1 da diger 6nemli avantajlart arasinda sayilmalidir

[85].

Son yillarda ilag ve ila¢c metabolitlerinden kaynaklanan mikrokirleticilerin ¢evrede olan

varliklar1 biiylik bir sorun haline gelmektedir. Elektrokimyasal teknolojilerle su ve
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atiksularda bulunan bu direngli organik kirleticilerin giderimi {izerine bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Biyoaktif kimyasal potansiyelleri nedeniyle ila¢ etken maddelerin
cevreye olan salinimlart ile ilgili endiseler artmaktadir. Bununla birlikte hiikiimetlere
bagli veya bagimsiz kuruluslar tarafindan konu ile ilgili yasal bir diizenleme ve
diizenleme siireci ile ilgili herhangi bir girisim de bulunamamaktadir. Her ne kadar bu
konu ile ilgili kapsaml1 arastirmalarin baglangici yirminci yiizyilin son yillarina dayansa
da ilag, ila¢ etken madde, ilag aktif icerik ve kisisel koruyucu iiriinler ile ilgili endise

artarak devam etmektedir [86].

Antibiyotikler insan ve veterinerlik ilaglar1 igerisinde yer alarak bakteriyel
enfeksiyondan kaynakli hastaliklarin  tedavi ve Onlenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Antibiyotik maruziyeti énemli bir konu olmasiyla birlikte kalinti
antibiyotiklerin ¢evreye girisleri ile ilgili akibetleri genel olarak g6z ardi edilmektedir.
flag endiistrisi atiksuyu, kullamlmayan antibiyotiklerin sorumsuz sekilde atiksu
sistemine verilmesi ve metabolize olmadan viicuttan atilan antibiyotiklerin diisiik
konsantrasyonlarla kanalizasyon sistemine dahil olmalar1 ilaglarin baslhica kirletici
kaynaklar1 arasinda sayilabilir. Atiksu aritma tesisleri atiksu iceriginde bulunabilecek
olan ila¢ kalintilarinin uzaklastirmasinda kullanilan filtre sistemlerine sahip olmamalari
halinde, kalint1 antibiyotikler su sistemine katilabilir. Veterinerlik alaninda kullanilan
antibiyotikler diger dnemli bir kalint1 antibiyotik kaynagidir. Giibre gibi tarimsal atiklar
ve antibiyotik icerigine sahip sular yikanmayla topraga ve yeralt1 sularina kadar
tagmabilir [87]. Giliniimiizde diinyada toplamda 3000’1 askin bilesik ilag olarak
kullanilmakla birlikte tiiketimleri yiizlerce tonla ifade edilmektedir [88]. Bu degerlere
balik tiretim ve besi tesislerinde kullanilan antibiyotik ve diger ilaglar da eklenince
ortaya c¢ikan miktar devasa boyutlardadir. Her yil binlerce ton ilacin tiiketildigi
diinyamizda nihai olarak su ve toprak ortaminda kalintilarinin bulunmasi ka¢inilmazdir.
Atiksu aritma tesisleri, kirlilik ytikleri ne kadar yiiksek olursa olsun atiksularin
artiminda olumlu ve yiliksek verimler gostermekle birlikte; ilag kalintilari, deterjanlar,
dezenfektanlar ve adsorplanabilir organik bilesikler gibi genis spektrumlu
mikrokirleticilerin gideriminde yiiksek verimlere ulasamazlar [89]. Ilag kalint1
maddeleri atiksu ortaminda yiiksek polarlt bilesikler olmalari nedeniyle aritim

tesislerinde tam olarak giderimleri miimkiin degildir.
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Atiksu aritma tesislerinde bu maddelerin akibeti ile ilgili {i¢ senaryo olabilir. Buna gore;
(1) bilesikler tiimii pargalanarak karbondioksit, inorganik iyon ve suya doniisiir. (2)
lipofilisiteleri nedeniyle bu bilesikler bozunmaz ve ¢okelen gamurda kismen tutulur ve
(3) kalint1 bilesikler daha hidrofilik tiirlere doniisiir ve sisteme katilir. Boylece atiksu
aritma tesisi ¢ikis suyunda biyolojik olarak bozunamayan ilag kalinti veya

metobolitlerini i¢erir ve ylizey sularina kadar ulasir [90-91]

1995 ile 2015 arasinda hastane atiksularinin aritiminda en ¢ok arastirilmis teknolojiler
ikincil aritimda ultrafiltre membranlara sahip membran biyoreaktorler, aktif karbon
filtrasyon sonrast ozonlama olarak ©6ne c¢ikmaktadir. Bununla beraber biyolojik
aritimdan once biyodegredasyonu artirmak amagli foto-Fenton siireglerinin kullanimina

olan ilgili dikkat ¢gekmektedir [92].

Yapilan birka¢ c¢alisma oOrneginde; 100 ml model atiksu hacmi ile 0,245 mM
siprofloksasin antibiyotigi iceren ¢ozeltinin; 0,05 M Na>SO4 destek elektrolit ve pH 3
kosullarinda elektrokimyasal oksidasyon (elektriksel olusumla hidrojen peroksit iceren
elektrooksidasyon-H20>), elektro-Fenton (EF), UVA foto-elektroFenton (PEF) ve giines
destekli foto-elektroFenton (SPEF) ¢alismalar1 incelenmistir [93]. Elektroliz ¢alismalari
karistirmali tank reaktorleri ile BDD veya platin anot ve hava difiizyonun da katot
olarak kullanilacagi sekilde tasarlanmistir. ElektroFenton, foto-elektroFenton ve giines
destekli foto-elektroFenton ¢alismalarinda siprofloksasin etken maddenin, demir
elektrot ile gerceklestirilen anodik Fenton reaksiyonlari kullanilarak OHe radikalleri
yerinde olusumu ile hizlica giderilmesini saglamistir. Bu caligsmalarda siprofloksasin
mineralizasyonu sonucu reaksiyon dizisinde, 10 birincil ara bilesikler ve 11 hidroksil
tiirevleri LC-MS ile tanimlanmistir. Ayn1 antibiyotik konsantrasyonunda iire ve PO4%,
SO4* ve Cl iyonlari igerigine sahip sentetik idrar matrisi ile gergeklestirilen oksidasyon
caligmalarinda farkli davramiglar sergilemistir. Bu ortamda gergeklestirilen Fenton
oksidasyonu calismalar1 arasindan elektrooksidasyon ve elektrooksidasyon hidrojen
peroksit calismalarinin daha etkin oldugu belirlenmistir. Ure ¢ozeltisi ile gerceklestirilen
BDD/paslanmaz ¢elik hiicreler ile olan elektrooksidasyon c¢aligmalarinda %96
siprofloksasin giderimi 360 dakikada, elektroliz siireci de pH 3 ve 66,6 mA cm™
elektroliz kosullarinda; %98 mineralizasyon verimi saglanmistir. Bununla beraber
serbest kalan inorganik iyonlarin gelisimleri ve degisimleri iyon kromatografisi ile takip

edilmistir [93].
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Parasetamol ve diklofenak igceren atiksu g¢ozeltilerinin elektrooksidasyon caligsmalari
elmas katkili bor (BDD) anot ve paslanmaz ¢elik katot kullanilarak gergeklestirilmistir.
Calismalarda 1,56 ila 6,25 mA cm? arasinda farkli akim yogunlugu degerleri
uygulanmistir. Elektrooksidasyon kosullarindan BDD yiizeyinde yiiksek miktarda
olusan yiiksek konsantrasyonda OH™ miktarina bagh olarak, NHs" ve NOs iyonlarinin
serbest birakilmasiyla mineralizasyon %50’e seviyesine ulagsmistir. Ayni ¢ozeltilerin
elektro-Fenton prosesi ve BDD anot kullanilan elektrooksidasyan siiregleri ile
karsilastirilmas1 yapilmis ve elektro-Fenton ile %80 verime kadar mineralizasyon

verimliligine ulagilmistir [94].

2005 yilinda ilk kez gergeklestirilen elektrokimyasal oksidasyon ile ilag endiistrisi ¢ikis
suyu i¢in demir elektrotlar kullanilarak %72 seviyesinde KOI giderimi elde edilmistir
ve anodik oksidasyonla etkili bir 6n aritim siireci oldugu belirlenmistir. Abhijit ve
arkadaslari ilerleyen yillarda yaptiklar farkli ¢aligmalarla birlikte degerlendirildiginde
daha uzun biyolojik aritim gerektiren bu bilesikler i¢in elektrokoagiilasyon 6n aritimi ile

saglanan enerji tiiketimi minimize edilebilecegi sonucu ¢ikarilabilmektedir [95].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) (2013)’e gére hastane atiksuyu medikal (operasyon, acil,
ilk yardim, laboratuvar, teshis, radyoloji ve benzeri faaliyetler) ve evsel nitelikli
(tuvalet, mutfak ve camasirhane gibi faaliyetler) faaliyetler sonucunda bir biitiin olarak
degerlendirilmektedir. Evsel igerikli atiksularin evsel desarj, medikal olan kismin ise
toksik veya zararli maddeleri igerebilen 6zel desarj olarak kategorize edilmesinin
gerekliligini vurgulamaktadir [96]. Ancak hastane desarj sulariin igerdigi kimyasal
maddelerin ¢evre ve insan sagligi tizerine olan etkileri ile ilgili bir mevzuat diizenlemesi
bulunmamaktadir. Bu maddelere farmasotik bilesikler, kimyasal kalintilar, radyo

elementler, antibiyotik direncine sahip suslar ve patojenler drnek verilebilir [97].

Literatiir taramalar1 belirtmektedir ki; ilag artiklar1 mikrokirleticilerin parcalanmasinda
kullanilan yontemler arasinda heterojen katalizorler, Fenton ve UV oksidasyonun
kullanildig1 calismalar &n siralarda yerini almustir. Ilag kalintis1 mikrokirleticilerin
ayrismasi i¢in ultrasonik oksidasyon temelli yontemlerin kullanildigi ¢aligmalar hala
yok denecek kadar azdir ve bu tarz ¢alismalarin daha da ¢ogaltilmasina ihtiyag vardir
[98]. Ayrica, ultrasonik oksidasyonun yararlanildigi c¢alismalarin ¢ogu tek frekansh

ekipmanlar kullanilarak yirttiilmiistiir. Multifrekans sistemlerin tek frekans sistemlere
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gore daha biiyiik kavitasyon siddetine sahip oldugu bazi arastirmacilar tarafindan
belirtilmistir [99]. Ultrasonik reaktor tasarimi (¢ozelti hacmi, yiiksekligi, diisiik-yliksek
frekans se¢imi, glic siddeti, giic yogunlugu) gelistirmek ve homojen/heterojen
katalizorlerle kombinasyonlarint etkinlestirmek ile ilag kalintist mikrokirleticilerin
oksidasyon ve mineralizasyon verimlerinin daha da artacagi ongoriilmektedir. Ayrica
yiiriitiilen biitiin incelemelerin laboratuvar 6lgeginden endiistriyel 6l¢ege aktarilmasi ve
gercek atiksu matrislerinde ilag kalintilarinin  ayristirilmasimin  arastirilmasi, elde
edilecek verilerin yeni yasal diizenlemelerde karar alma mercileri tarafindan etkin

olarak kullanilmasinda fayda saglayacaktir.

Gecmiste veya giliniimiizde yriitiilen calismalar gostermektedir ki; eczacilik iirtinlerinin
yerel satis1 ile evsel atiksu aritma tesislerine girisleri arasinda giiglii bir baglanti
bulunmaktadir. Bu da evsel atiksu aritma sistemlerine gelen atiksuyun dikkate deger
boyutlarda antibiyotik ve tiirevlerini icerdigi anlamina gelmektedir. Antibiyotikler
bilhassa biyolojik olarak aktif olmak amaciyla iiretildiklerinden dolay1 diger
kimyasallara oranla daha diisiik konsantrasyonlarda bile riskli etkileri vardir [100].
Ingiltere’de en ¢ok kullanilan 25 ilag etken maddelerinin riskleri hakkinda yapilan
calismada, ¢ogu ila¢ etken maddesinin viicut tarafindan tam metaliz olmadig1 ve
bagirsaklarda tam emilime ugramadan digkiyla viicuttan atildigi saptanmistir [75-99-

100].
1.8. Elektrokimya

Elektrokimyasal siirecler, kirlilik sorunlarinin 6nlenmesi ve giderilmesi i¢in umut verici
birka¢ yaklasim sunar. Cazip olan ana ozellikler arasinda (1) ¢ok yonliiliik vardir -
dogrudan veya dolayli oksidasyonlar ve indirgemeler, faz ayrimlari, konsantrasyonlar
veya seyreltmeler, biyosit islevleri, gazlar, sivilar ve katilar gibi bir¢ok kirleticiyle basa
c¢ikabilir ve mikrolitreden milyonlarca litreye kadar aritilabilir. Litre ve enerji verimliligi
elektrokimyasal proseslerde genellikle esdeger elektrokimyasal olmayan muadillerinden
(0rnegin termal yakma) daha diisiik sicaklik gereksinimlerine sahiptir. Potansiyeller
kontrol edilebilir ve elektrotlar ve hiicreler, zayif akim dagilimi, voltaj diislisleri ve yan

reaksiyonlardan kaynaklanan gii¢ kayiplarini en aza indirecek sekilde tasarlanabilir.

Diger oOzellikler arasinda (iii) otomasyona uygunluk - elektrokimyasal islemlerde

kullanilan elektriksel degiskenler (I, E) ozellikle veri toplama, islem otomasyonu ve
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kontroliinii kolaylastirmak i¢in uygundur, (iv) g¢evresel uyumluluk - buradaki ana
reaktif, elektron, bir 'temiz reaktif' ve genellikle fazladan reaktif eklemeye gerek yoktur.
Ek olarak, bu proseslerin bircogunun yiiksek seciciligi, istenmeyen yan iirlinlerin
tiretimini 6nlemek igin kullanilabilir ve (v) maliyet etkinligi - gerekli ekipman ve

islemler genellikle basittir ve uygun sekilde tasarlanirsa ucuzdur [101].

Bir elektrotta dogrudan elektrokimyasal oksidasyona veya indirgemeye maruz kalabilen
kirleticiler, prensip olarak, elektrokimyasal reaktorlerde uygun potansiyellerin
uygulanmasiyla su akislarindan veya rezervuarlardan donistiiriilebilir ve/veya
cikarilabilir. Burada oksidasyon veya indirgeme islemleri, diger maddelerin (6rnegin
elektron aracilari, biyosidal tiirler) katilimi1 olmadan dogrudan inert elektrotlar {izerinde
gerceklesir. Ne yazik ki, baskin elektrot prosesi olan istenmeyen materyalin
uzaklastirllmasindan ziyade, yan reaksiyonlar, 6zellikle solvent bozulmasi, neredeyse

her zaman meydana gelir.

2H20 — 02+ 4H ™ + 4e° (1)
2H20 + 2e", Ha + 20H" (2)
1.8.1. Anodik siirecler

Anodik oksidasyonda ana prensip ¢Oziinmeyen grafit, titanyum (Ti), rutenyum (Ru),
platin (Pt), paslanmaz celik gibi elektrotlar kullanilarak agiga ¢ikan hidrojen (H2) ve
oksijen (O2) gazlarn ile oksidasyonu saglamaktir. Anodik oksidasyon hiicresi igerisine
akim verildiginde siilfiirik asit ve su ayrismaya baglar. Ayrigma sonucu olugsan H*
iyonlar1 eksi yiikli katoda giderek hidrojen gazina indirgenir. Ayn1 anda negatif ytikli
anyonlar (hidroksit, siilfat, oksit) art1 yiiklii anoda dogru yonelirler. Akimin verilmesiyle
olusan elektriksel yiik, aliiminyum metalinin ¢oziinerek pozitif yiikli aliiminyum
iyonlar1 (AI**) olusturmasina neden olur. Olusan AI** iyonlar yiizeyde oksit/hidroksit
iyonlar1 ile reaksiyona girerek aliiminyum oksit formu olusturmaktadir. Anotta
gerceklesen reaksiyonlar, hem metal/oksit ara yiizeyinde hem de oksit/elektrolit ara
yiizeyinde gergeklesmektedir. Oksit olusumu bir yandan devam ederken diger bir
yandan da c¢ozlinmesi olarak devam etmektedir. Bu proses ile biyolojik olarak
parcalanmasi zor olan bilesikler kolay pargalanabilen organik maddelere ya da son iirlin

olan CO. ve H>O’ya doniistirtlirler. Grafit, platin, titanyum dioksit, iridyum oksit,
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kursun oksit, cesitli titanyum esasli alasim ve dahasi bor katkili elmas (BDD)
elektrotlarin anot olarak, uygun elektrolit (NaCl) ilavesinde, ilaglar dahil pek cok
organik icerige sahip atiksuyun aritiminda kullanilir. Bu yontem temelinde inert 6zellik
gosteren metal elektrotlarin kullanildigr reaktérde organik maddelerin dolayli veya

dogrudan oksitlenmesine dayanir [102].
Organik igeriklerin elektrokimyasal bozunmasindan iki ana mekanizma sorumludur:

a. Dogrudan anotsal oksidasyonla anodun yiizeyinde kirletici adsorbsiyonu ve

anodik elektron transfer reaksiyonu ile par¢alanmast,

b. Dolayli oksidasyonla sivi bulk igerisinde elektrokimyasal siiregle olusturulmus
hipoklorit, klor, hidroksil radikalleri, ozon ve hidrojen peroksit gibi

yiikseltgenler araciligi ile saglanan aritim ifade edilir [103].

Bu siirecte performansi etkileyen en onemli parametreler; Elektrot malzemesi destek
elektrolit tipi ve wuygulanan akimdir. Organik igeriklerin elektrokimyasal

bozunmasindan iki ana mekanizma sorumludur.

Dogrudan elektrolitik oksidasyon, bir¢ok organik ve inorganik bilesigi parcalama
yetenegine sahiptir. Anodik oksidasyon prosesi ile sulu c¢ozeltilerden tetrasiklin

giderimine iligkin literatiirden 6rnekler Tablo 1.2'de verilmektedir.



Tablo 1.2. Literatiirde Anodik Oksidasyon ile Tetrasiklin Giderimi Caligsmalar1 ve Deneysel Kosullar

Uygulanan Destek Destek Anot Tetrasiklin Reaktor | Elektroliz Giderim

AKim pH Elektrolit | Elektrolit Malzeme Konsantrasyonu | Hacmi Siiresi Verimi Ref.
Tiirii Kons. (mg/L) (mL) (dak) (%)

% 93 KOI
300 A cm™ 2,00 Na2SO4 5¢g/L BDD 200 20 360 % 87 TOK [105]

% 99 Abs
25 mA cm™ 3,00 - - Ti/Ruo3Tio.702 100 500 300 %36,7 *DOC | [106]

%100 TOK
-2
300Am 2,00 Na>SO4 5¢g/L BDD 100 20 240 9100 KOI [107]
25 mA cm - Na2SO4 30 mM Ti/Ti407 5 37,5 40 %95,8 Abs [108]
15,9-63,5 0,05-0,20 :

MA/Cm? 3,90 Na2SO4 mol/L Ti/RuO2-IrO2 47,6 200 60 >%90 Abs [109]
100 mA cm 1,00 - - DSA®/Pt 0,45 mM 100 180 %97,2 Abs [110]
13.33 mA/cm? | 4,42 Na>SO4 50 mM Pt 50 250 240 %31,3 Abs [111]
0,1 Acm? 7,60 Na2SO4 0,1 M BDD 100 100 150 %2100 Abs [112]
0,02 A cm™ 7,00 Na2SO4 1g/L Ti/lrO; 100 500 360 %99,3 Abs [113]
3 mA cm™ 6,00 Na2SO4 100 mM TisO7 50 100 300 >%98,4 Abs [114]

*DOC: Coziinmiis Organik Karbon

144
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Dogrudan bir igleme iyi bir 6rnek, Cr(l11)'iin Cr(V1)'ye oksidasyonudur [34].
2Cr3* + 7TH20 — Cr, 0% + 14H * + 6¢” (3)

Bu reaksiyonun bir uygulamasi, Cr(VIl)'nin farmasotik, elektronik ve havacilik
endistrilerinde yenilenebilir bir oksidan olarak kullanilmasidir. Kullanilmis likor
akislarinda Cr(l11)'iin oksidasyonu, bir ayirict membran olarak Nation® iceren bir akis
hiicresinde gergeklestirilebilir. Antimon katkili kursun oksit veya paslanmaz g¢elik
anotlar kullanilmistir, ancak daha girisken floriir igeren asindirma ortami igin Ebonex ®

bazli PbO2 ile modifiye edilmis seramik elektrotlar uygundur.

Nation®, kullanilmis likérdeki (8rnegin A'3*, Cu?*) katyonik safsizliklari, katma degerli
yan trilinleri yeniden olusturmak igin metale indirgenebilecekleri katot bdlmesinde
ayirmanin 6nemli bir islevine hizmet eder. Sonug, prosese geri doniistiiriilebilen daha

temiz bir asitleme ¢Ozimudiir.

Organik tiirlerin elektrokimyasal oksidasyonunun kolayligi, islem sirasinda elde edilen
ortalama akim verimliligi hakkinda bir fikir veren elektrokimyasal oksitlenebilirlik
indeksi (EOI) kullanilarak tahmin edilebilir [36-39]. Bu deger ne kadar biiyiik olursa,
tiirler o kadar kolay oksitlenebilir. Ayrica, (suyu oksitleyen fraksiyonun aksine) organik
tiirleri oksitleyen akim fraksiyonu hesaplanarak ve bunu organik tiirlerin grami basina
oksijen gram cinsinden esdegerine doniistiirerek, bir elektrokimyasal oksijen ihtiyaci
(EOD) asagidaki gibi tanimlanmistir (Esitlik 1.1) [36-38]:

EOD = WO2/Worg = (I/4F)(EOI)(32)/Worg (1.1)

Burada ‘I’ elektrolitik akimdir, ‘t’ (anlik) akim veriminin pratik olarak sifir oldugu

elektroliz zamanidir, “Worg” mevcut organik tiirlerin agirhigidir ve ‘F’ Faraday sabitidir.

Bir pilde akimin gecisini saglayan kisim elektrolit kisim olarak adlandirilir. Elektrik
akiminin olugmasina olanak saglayan ve ¢ozeltiye batirilmis halde bulunan kisim ise
elektrotlar1 ifade eder. Elektrotlar metal ya da grafit malzemeden yapilmis olabilirler.
Tiim bu bilgilere ek olarak, bir de bu elektrotlara verilen 6zel isimler vardir. Bu
adlandirmalar; yiikseltgenme reaksiyonunun gergeklestigi elektrot olan anot, indirgenme
reaksiyonunun gerceklestigi elektrot olan katottur. Kullanilan bu elektrotlar inert

maddelerden yapilmis ise anottan kopan pargalar katot tizerinde birikecektir [115].
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Istemli redoks reaksiyonlarinda, reaksiyonlar yazildig: sekilde iiriinler vermek iizere
yiriimektedir. Eger bu istemli redoks reaksiyonlarinin elektrokimyasal hiicre olarak
nitelendirdigimiz uygun diizeneklerde yiirimeleri saglanirsa, sahip olduklar1 kimyasal
enerjinin bir kismu elektrik enerjisine doniisiir. Istemsiz bir redoks reaksiyonunun bir
elektrokimyasal hiicrede yazildig: sekilde yiirlimesi, ancak reaksiyona bir dig kaynaktan
elektrik enerjisi verilerek miimkiin olmaktadir. Istemsiz redoks reaksiyonlarinin

disaridan elektrik enerjisi verilerek yiiriitiilmesi olayina "Elektroliz" denir [116].



BOLUM 2

YONTEM ve MATERYAL

2.1. Deneysel Calisma

Tez c¢alismasi kapsaminda anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi igin
yiritilen deneyler 60 dakikalik elektroliz siirelerinde gergeklestirilmistir. Deneysel
calismalarda baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonunun elektroliz siiresine bagli olarak
azalisin1 degerlendirmek tizere her 10 dakikada bir elektrokimyasal hiicreden ornekler
alinarak absorbans dl¢timleri yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda efektif hacmi 250 mL
olan bir elektrokimyasal hiicre kullanilmis olup periyodik olarak 2,5 mL numuneler
reaktorden alinarak Olgiimleri gerceklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan

elektrokimyasal hiicreye ait sematik diyagram Sekil 2.1°de verilmektedir.

b DC Giig Kaha@
/

Spektrofolometre =

Manyetik Karistiric, N\

Sekil 2.1. Deneysel caligmalarda kullanilan deney diizenegine ait sematik diyagram.
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Deneysel calismalarda anodik oksidasyon prosesinin tetrasiklin = giderimindeki
verimliligini degerlendirebilmek amaciyla isletimsel parametrelerin aralik degerleri
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amacla ¢esitli 6n denemeler gergeklestirilerek pH, akim
siddeti, elektroliz siiresi, tetrasiklin konsantrasyonu gibi parametreler i¢in c¢alisma

araliklar belirlenmistir.

Tez caligmasinda tetrasiklin konsantrasyonunun zamana bagli azalisini1 inceleyebilmek
icin spektrofotometrik analizler yapilmis olup, oncelikle tetrasiklin i¢in 300 — 700 nm
araliginda bir absorbans taramasi gerceklestirilmistir. 100 mg/L  Tetrasiklin
konsantrasyonu igin yiiriitiilen absorbans taramasi sonucu Sekil 2.2°de verilmektedir.
Spekturum taramasi ile numunelerin analizinde kullanilacak dalga boyu degeri 354 nm

olarak tayin edilmistir.

0,12 I I I I

354 nm

0,10 LY

]
g
1

0,08 &

0,06 H

Absorbans

0,04 - § y

0,02 H -
k] -
5

0,00 S
. , T r T r ,

300 350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

T T T T R T WY

Sekil 2.2. Tetrasiklin i¢in maksimum absorbans taramasi sonuglari

2.2. Kullanilan Materyal

Deneylerde kullanilan dikdortgen seklinde boliinmemis 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 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 kullanilmigtir. Anodik oksidasyon ile tetrasiklin giderimi calismalarinda
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gerek duyulan elektrolitik iletkenlik stok konsantrasyonu 2M Na»SOs farkli
konsantrasyonlarda destek elektrolit ile saglanmistir. Anodik oksidasyon g¢alismalarina
ait on denemelerde diisiik akim siddetleri uygulandigi i¢in Onemli bir 1s1 artist
gozlemlenmemistir. Reaktér ortaminda anodik oksidasyon reaksiyonlarinin
gerceklesebilmesi igin tetrasiklin ¢ozeltisinin dogal pH degeri elektroliz islemi
oncesinde 0,IN H>SO; veya 0,IN NaOH c¢ozeltileri kullanilarak asidik sartlara
ayarlanmigtir. Elektroliz islemleri esnasinda olusan reaktiflerin ¢6zelti ortaminda
homojen dagiliminin gergeklesebilmesi i¢in IKA C-MAG HS7 manyetik karistirict
vasitasiyla 200 dev/dak. karigtirma hizinda siirekli karistirilmistir. Elektrokimyasal
reaktor ortammin pH, iletkenlik, sicaklik degerleri Hach-Lange HQ40D bir
multiparametre Olger kullanilarak oOlgiilmiistiir. Elektrokimyasal oksidasyon deney

diizenegi Sekil 2.3’de verilmektedir.

| — |

Sekil 2.3. Elektrokimyasal deneysel diizenegine ait genel goriiniim

Tetrasiklin giderimi ig¢in absorbans Olgiimleri Hach-Lange DR 6000 marka bir
spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda ayrica
tetrasiklin ¢ozeltisinin karakterizasyonu amaciyla elektroliz oncesi ham sentetik

¢ozeltinin toplam organik karbon (TOK) degerleri de analiz edilmistir. TOK analizleri
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icin Kayseri Su ve Kanalizasyon Idaresi (KASKI) laboratuvarlarinda Shimadzu TOC-L
marka bir TOK analizérii kullanilarak yiiksek sicaklikta yakma “High-Temperature
Combustion” metoduna gore 720 °C firin sicakhigi ve yiiksek saflikta kuru hava

kullanilarak yapilmistir.
2.3. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel c¢alismalarda pH ayarlamak amaciyla 0,IN H>SOs veya 0,IN NaOH
kullanilmis olup, bu ¢ozeltileri hazirlamak i¢in siilfiirik asit ve sodyum hidroksit (Merck
%97) kullanilmistir. Anodik oksidasyon denemelerinde sodyum siilfat (Merck %99)

destek elektrolit olarak kullanilmigtir.



BOLUM 3
BULGULAR

3.1. Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi iizerine pH Etkisinin incelenmesi

Konu ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde bir¢ok makalede pH’in anodik oksidasyon
prosesi lizerinde 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 Olciide

etkilenmedigini bildirdikleri gortiilmektedir [117].

Bu sebeple tez kapsaminda yiiriitiilen deneysel ¢aligsmalara ilk olarak pH parametresi
icin en 1yl giderim veriminin belirlenmesine yonelik arastirma ile baslanilmistir. Bu
amagla pH 2-10 arasinda farkli degerler uygulanmak suretiyle en uygun pH degeri
arastirtlmistir. 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.
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Sekil 3.1. Tetrasiklin gideriminde ¢ozelti pH’sinin anodik oksidasyon verimi tizerine
etkisinin arastirilmasi

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 ¢ogunlukla gii¢lii bir
oksidant olan hidroksil radikalleri wvasitasiyla pargalanmaktadirlar ve hidroksil

radikallerinin oksidasyon potansiyelleri pH ile 6nemli dl¢iide etkilenmemektedirler.

pH arastirmasi sonuglarina gore anodik oksidasyonla tetrasiklin giderimi i¢in en i1y1 pH
degerinin 3 oldugu goriilmektedir (%25 tetrasiklin giderimi). Klidi ve arkadaslarinin
(2018) kagit endiistrisi atiksularimin elektrooksidasyon prosesi ile aritilabilirliginin
TiRuSNnO> anot ve BDD anot ile karsilastirildigi bir ¢calismada anodik oksidasyon igin
en iyi ¢ozelti pH degeri 3 olarak rapor etmektedirler [117]. Diger taraftan Dos Santos ve
dig. (2020) BDD elektrot kullanilarak Tartrazin azo boyasini anodik oksidasyonla
gidermeye c¢alistiklart farkli bir ¢aligmada ¢6zelti pH degerini 3-9 arasinda degistirerek
boya giderim performansini aragtirmislardir. Arastirma 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 [118].



32

3.2. Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi iizerine Destek Elektrolit

Konsantrasyonunun Etkisinin incelenmesi

Elektrooksidasyon caligmalarinda kullanilan yaygin destek elektrolit tiirleri genellikle
stilfatlar, nitratlar, perkloratlar ve klorlu bilesiklerdir. Siilfatlar ve klorlu bilesikler
genellikle siv1 ¢ozeltilerdeki aktif elektrolitler olarak bilinmektedirler. Ozellikle kloriir
ve siilfatlarin sulu ¢o6zeltide bulunmasi anodik oksidasyon gibi elektrokimyasal
prosesler agisindan avantajli bir durumdur. Ciinkii elektrokimyasal siire¢ igerisinde
stilfat radikalleri (SO4") ve aktif Klor gibi gii¢clii oksidantlarin olusumuna sebep
olmaktadirlar. Ancak yiiksek kloriir konsantrasyonlart organik klorlu bilesiklerin
olusumu nedeniyle olumsuz saglik etkilerine sahip olmakla birlikte elektrokimyasal

calismalarinda siilfatlar daha makul ve etkili elektrolitler olarak diisiiniilmektedirler

[119].

Tez kapsaminda ilk asama deneysel ¢alismalar sonucunda optimum pH degeri 3 olarak
belirlendikten sonra, deneysel ¢alismalar kapsaminda arastirilan ikinci parametre destek
elektrolit konsantrasyonudur. Bu amagcla destek elektrolit konsantrasyonu 100 — 200
mM arahiginda degisen destek elektrolit konsantrasyonlarmin (Na:SOgs) tetrasiklin
giderim verimine iligkin 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 baglangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu, 50 mA akim siddeti olarak sabit

tutulmustur.
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Sekil 3.2.  Tetrasiklin gideriminde destek elektrolit konsantrasyonunun anodik
oksidasyon verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Sekil 3.2’ye bakildiginda 60 dakikalik elektroliz siiresinde en etkili giderim veriminin
100 mM Na2SOs destek elektrolit konsantrasyonu ile saglandigi anlagilmaktadir.
Optimum destek elektrolit konsantrasyonu olan 100 mM Na>SOs konsantrasyonu ile
yiiriitiilen deneysel calismada 10 ppm baslangic tetrasiklin konsantrasyonunun %26,62
oraninda giderimi saglanmistir. Uygulanan diger destek elektrolit konsantrasyonlarinda
ise benzer artim verimleri elde edildigi goriilmektedir. Calismadan elde edilen
sonuclara gore 100 mM {izerindeki destek elektrolit konsantrasyonlar: aritim verimini
onemli oOlciide etkilememektedir. Destek elektrolit konsantrasyonundaki artis ile birlikte
hiicre potansiyelinde de kii¢iik bir miktar artisa neden olmustur. Bu sonug¢ yiiksek
elektrolit konsantrasyonlarinda elektrot yiizey iizerinde bir tuz filminin olugmasi ile
acilanilabilir. Olusan tuz filmi ise elektrot yiizeyinde olusan hidroksil radikal miktarinin
azalmasina ve dolayisiyla da tetrasiklin gideriminde kiiclik bir azalisa neden
olabilmektedir. Tez calismasinda elde edilen sonuglar literatiirde benzer c¢alisma

sonuglari ile paralellik gostermektedir [120].
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3.3. Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi iizerine Akim Siddetinin Etkisinin

Incelenmesi

Tim elektrokimyasal proseslerde oldugu gibi anodik oksidasyon prosesi i¢in de
uygulanan akim siddeti proses verimliligi acisindan olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Anodik oksidasyon prosesinde akim siddeti parametresi ¢ozelti icerisinde elektron
transferini yonetmekte ve ayrica proses esnasinda iiretilen reaktif oksidantlarin miktarin
dogrudan etkilemektedir [120]. Tiirkay ve ark. (2018), akim siddeti degerinin artmasi ile
birlikte suyun oksidasyonu yoluyla iiretilen OH® radikal miktarlarinin da arttigini
bildirmektedir [121]. Ancak uygulanan yiiksek akim siddetlerinden ileri gelebilecek
cesitli handikaplar da yine aym zamanda g¢esitli aragtirmacilar tarafindan

bildirilmektedir. Bu mahsurlar ise su sekilde verilebilir;

Yiiksek akim siddeti degerlerinde olusan OH" radikallerinin oksijen gazi ile verdigi
parazitik reaksiyonlar veya OHy" gibi daha zayif radikallerin olusumu ile birlikte OH"
radikalleri arasinda gelisen rekabet neticesinde hedef kirleticinin gideriminde bir azalig
meydana gelebilmektedir. Yine diger bir olumsuz durum ise anodik oksidasyon elektrot
yiizeyinde fiziko-adsorbe edilmis OH® radikalleri ile heterojen bir sekilde
gerceklestiginden, smirlayict akim yogunluguna ulastiktan sonra elektrokimyasal
bozunma hizi, kirleticilerin elektrot ylizeyine dogru kiitle aktarim hizi ile dogru orantili

bir sekilde gerceklesmektedir [122].

Tez ¢alismasinin bu kisminda incelenmesi gereken diger bir parametre olarak akim
siddeti secilmis ve 20-120 mA arahiginda degisen akim siddetlerinde deneysel
caligmalar yiritilmistir. 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 {izerine
etkisinin arastirilmasi

Sekil 3.3’de goriildiigii gibi akim siddetinin artmasi ile birlikte tetrasiklin gideriminde
dikkate deger bir artis gézlemlenmektedir. Akim siddeti degerinin 100 mA degerine
ulagmasi ile birlikte %55,35°1ik 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 ¢oziinmiis organik miktarinda bir
azalis gozlemlenmektedir. Ancak olusan oksijen miktarmin da kullanilan anot
malzemenin dogasi ile ilgili oldugu unutulmamalidir. BDD gibi aktif anot malzemelerin
daha yiiksek oksijen olusturma potansiyellerine sahip oldugu bilimektedir [123]. Ancak
daha yiiksek akim siddeti degerleri uygulandiginda ise (120 mA) tetrasiklin gideriminde
bir azalis meydana gelmektedir. Daha 6nce de belirtilen parazitik reaksiyonlar geregince
akim siddetinin belirli bir degerden yiiksek olmasi halinde giderim verimlerinin diismesi
beklenilen bir durumdur. Bu sebeple anodik oksidasyon denemelerinde optimum akim

siddeti degerinin 100 mA olarak kullanilmasina karar verilmistir.

3.4. Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi iizerine Baslangic Etken Madde

Konsantrasyonunun Etkisinin Incelenmesi

Sekil 3.4’de baslangic tetrasiklin konsantrasyonunun anodik oksidasyon verimi

tizerindeki etkisi gosterilmektedir. Bu deney setinde baslangic konsantrasyonunun
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etkisini degerlendirmek amaciyla tetrasiklin konsantrasyonu 10 — 100 mg/L arasinda
degistirilmis ve daha Onceki deney setlerinde belirlenmis olan pH 3, 100 mA akim
siddeti ve 10 mM destek -elektrolit konsantrasyonu deneysel kosullar olarak
kullanilmistir. Sekil 3.4’de goriildiigii tizere baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonundaki
artis ile orantili bir sekilde giderim verimlerinde bir azalis oldugu goézlemlenmistir.
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¢ etken madde konsantrasyonunun anodik
oksidasyon verimi iizerine etkisinin arastirilmasi

Elektrokimyasal anodik oksidasyon prosesleri sulu cozeltilerde bulunan ilag etken
maddelerin genis bir konsantrasyon aralifinda basarili sonuglar saglayabilmektedir.
Caligmalar, anodik oksidasyonun diisiik akim yogunlugu veya yiiksek ilag etken madde
konsantrasyonu altinda uygulanan akim tarafindan kontrol edildigini ve bu islemin
yiiksek akim yogunlugu veya diisiik ilag etken madde konsantrasyonu altinda kiitle
transferi kontrollii bir yone dogru egilim gosterdigini belirtmektedir [120]. Baslangic
tetrasiklin konsantrasyonunun 10 mg/L’den 100 mg/L’ye arttirilmasi ile 60 dakikalik
elektroliz siireci sonunda %355,35’den %25,72’ye azalmaktadir. Baslangic ila¢ etken
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madde konsantrasyonunun bozunma verimi tizerindeki etkisi, ilag etken madde ve gii¢lii
oksitleyici tiirler arasindaki reaksiyon dengesinin elektrokimyasal anodik oksidasyon
siireclerinde olusmasindan kaynaklanmasi muhtemeldir. Yiiksek ila¢ etken madde
konsantrasyonu anot yiizeyi iizerinde daha fazla ilag etken madde molekiiliin
difiizyonuna yol agabilirken diisiikk akim siddeti degerlerinde anot yiizeyinde olusan
giiclii oksitleyici tiirler, etkili ilag etken maddenin anodik oksidasyonu ig¢in yeterli
olmadiginda, ilag¢ etken madde anodik oksidasyon siirecini akim kontrollii hale
getirmektedir. Tersine, kiitle transferi kontrollii siire¢, diisik ilag etken madde

konsantrasyon ve yiiksek akim siddeti kosullar altinda gerceklesebilir [120].

Tez caligmas1 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.
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Sekil 3.5.  Optimum kosullarda tetrasiklin gideriminin zamana bagl 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 TT-IT gegisinin absorpsiyonuna atfedilir [123]. Sekil 3.5’ten goriildigi
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tizere Ozellikle tetrasiklinin maksimum absorbans verdigi 354 nm ana pik, zamana bagh
onemli bir azalis gostermektedir. Bunun disinda UV bolgede onemli baska bir pik
gozlemlenememistir. Nunes ve dig (2016), 354 nm'de 276 nm'ye gore daha yiiksek bir
diisiis oldugunu gozlemlemis ve 354 nm'de absorbanstan sorumlu olan ii¢ kaynagmig
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 [124].

3.5. Anodik Oksidasyonla Tetrasiklin Giderimi Calismasinda TOK Gideriminin ve

Mineralizasyon Akim Verimi Degerlerinin Incelenmesi

Optimum isletme kosullarinda (pH=3, 100 mA akim siddeti, 100 mM Na>SOs)
yiiriitiilen deneysel ¢alismada zamana bagli 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) xp

% MCE =
& 4,32 x 107 mlt

x 100 (3.1

Burada F Faraday sabiti (96.485 C/mol), m tetrasiklin molekiiliindeki karbon atom
sayisint (m=22), n mineralizasyon prosesi esnasinda Reaksiyon 3.1 geregince transfer

edilen elektron sayisin1 (n=90), | akim siddetini ve t ise elektroliz siiresini temsil

etmektedir [116,124,125].
C22H24N20g + 36H20 - 22C0O; + 2NH4" + 88H' 90¢ (3.2)

TOK giderimi ve %MCE i¢in elde edilen sonuglar Sekil 3.6’da verilmektedir.
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Sekil 3.6.  Optimum kosullarda tetrasiklin giderimi i¢in zamana bagli TOK Giderimi
ve Mineralizasyon Akim Verimi Degerleri

Sekil 3.6’ya bakildiginda TOK gideriminde zamana baghh bir azalis oldugu
goriilmektedir. Optimum isletme kosullarinda 60 dakikalik elektroliz siiresinde yaklasik
olarak %25,8 giderim oranina ulagilmistir. Deneysel ¢alisma siiresince ilk 30 dakikalik
elektroliz siiresinde hizl1 bir TOK giderimi ger¢eklesmesine ragmen son 30 dakikalik
stire zarfinda TOK gideriminde bir yavaslama oldugu ve kararli bir platoya ulasildigt

dikkat ¢ekmektedir.

%MCE degerleri prosesin TOK giderim performansinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. TOK giderim veriminin artist 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 ulastig1 goriilmektedir.
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3.6. Anodik Oksidasyon ile Tetrasiklin Giderimi icin Enerji Tiiketim hesaplamasi

ve Kinetik Degerlendirme
3.6.1. Anodik Oksidasyon Prosesi icin Kinetik Degerlendirme

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde daha 6nceki boliimlerde akim siddeti igin yiiriitiilen
deneysel c¢alisma sonuglari esas alinarak anodik oksidasyon prosesi kullanilarak
tetrasiklin giderimi i¢in kinetik degerlendirme ve proses enerji tiiketim hesaplamalarina

yer verilmistir.

Anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi calismalari i¢in yalanci (pseudo)
birinci derece reaksiyon kinetigi kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.
Farkli akim siddeti degerlerinde tetrasiklin giderimi i¢in elde edilen sonuglar Sekil
3.7°de gorlilmektedir. Kinetik degerlendirme sonugclari ile reaksiyonun akibeti ve elde
edilen sonuglarin giivenilirligi degerlendirilmektedir. Proses verimini etkileyen en
baskin parametrelerden birisi olan akim siddeti dogrudan proses kinetik verilerini

etkileyecegi i¢in 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 goriildiigli gibi 100 mA akim siddeti degerinde en yiiksek reaksiyon hiz
sabiti degerine (k=0,0148) ulasildig1 anlagilmaktadir. Bunu sirasiyla k= 0,0087, 0,0058,
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0,0034 ve 0,0030 degerleri ile 120 mA, 80 mA, 50 mA ve 20 mA akim siddeti degerleri
izlemektedir. Ayrica kinetik degerlendirme icin elde edilen R? degerlerine bakildiginda
ise 100 mA akim siddeti degerinde 0,9513 ve 120 mA akim siddeti degerlerinde ise
0,9688 degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Diger taraftan 80 mA akim siddeti
degerinde ise R? degerinin diisiik olmas: tetrasiklin gideriminin kararli bir platoya
ulasmasi ve dogrusalligin azalmasi ile agiklanabilir. Yiiksek R? degerlerine sahip akim
siddetlerinde anodik oksidasyon prosesi ile zamana bagl tetrasiklin giderimi
caligmalarinda giderim verimlerinin halen devam ettigi ve zamana bagli giderim

yiizdelerinin artis gosterdigi sdylenebilir.
3.6.2. Anodik Oksidasyon Prosesi icin Enerji Tiiketimlerinin Hesaplanmasi

Bu béliimde anodik oksidasyon prosesi ile tetrasiklin giderimi ¢alismasinda uygulanan
elektrokimyasal yontem i¢in enerji tliketimlerinin hesaplamalar1 ve karsilastiriimasi
verilmektedir. Organik kirleticinin mineralizasyonu i¢in sistemin enerji gereksinimi
Esitlik 3.2. kullanilarak hesaplanmustir.

(3.2)

V xI xt
ET (kWh m=3) = [L]

\4

ET = Enerji tiiketimi (kWh/m?3)
I = Akim siddeti (A)

v = Cozelti hacmi (L)

V = Potansiyel fark (V)

t = Elektroliz siiresi (saat)

Enerji tiiketimi grafikleri elektrokimyasal sistemde enerji tiikketimi agisindan en 6nemli
parametre olan akim siddeti degerleri esas alinarak degerlendirilmektedir. Sekil 3.8°de
anodik oksidasyon prosesi i¢in 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/m? arasinda degisiklik gdstermektedir. Esitlik 3.1°den
de anlasilacag: iizere elektrokimyasal sistemde uygulanan akim ile orantili olarak sistem
enerji tiikketimleri de artis gdstermektedir. Tetrasiklin ilag etken maddesi i¢in 10 mg L
konsantrasyonu anodik oksidasyon prosesi ile giderebilmek i¢in uygulanan akim
siddetleri igin en yiiksek 120 mA’lik akim siddetinde 46,80 kWh/m? liik bir enerji
tiketimi s6z konusudur. Ancak prosesin optimum giderim sagladigi 100 mA akim
siddeti i¢in 43,20 kWh/m? liik bir enerji gereksinimi duyulmaktadir. Elde edilen enerji
tiiketim verileri kullanilarak birim atiksu aritimi i¢in harcanacak enerji birim fiyati

asagida hesaplanmistir.
1 kWh/m® enerji birim fiyat1 0,4463 TL ~ 0,033 $
43,20 kWh/m®x 0,033 $~1,43 $

Birim m3 atiksu artimi icin harcanacak elektrik enerjisi tutar1 1,43 $ seklinde
hesaplanmistir ancak bu tutar igerisine baska bir maliyet dahil edilmemektedir. Bu

maliyete personel giderleri ve bakim onarim masraflarinin ilave edilmesi ile birlikte
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birim atiksu arittimi i¢in enerji maliyetinin yaklasik olarak 2 — 2,5 $§ diizeylerinde

olacag diistiniilmektedir.

Ulkemizde enerji birim maliyetlerinin yiiksek olmasi, anodik oksidasyon ve buna
benzer elektrokimyasal sistemlerin kullanimini 6nemli Olglide smirlandirmaktadir.
Ancak bu tiir sistemlerin gilines enerjisi panelleri ile entegre edilmesi veya enerji
giderlerinin minimize edilebilmesi i¢in yakit hiicresi kullanimi1 gibi alternatif ¢oziimler,
elektrokimyasal sistemlerin en dezavantajli yoni olan elektrik enerjisi kullanimi

noktasinda sistemi daha makul hale getirebilecektir.

Ote yandan tetrasaiklin ila¢ etken maddesinin toksik etkisinede deginecek olursak 16
adet ilacin artigi BM’in gruplandirmasinda yer alan tiim bolgelerde tespit edilmistir. Ek
olarak tetrasiklin biitiin BM bolgelerindeki atik su aritma tesislerinde tespit edilmistir.
Kiiresel diizeyde en sik tespit edilen ila¢ diklofenak olmakla birlikte karbamezapin,
stilfametoksazol, ibuprofen ve naproksen de yiiksek siklikla goriilmektedir. Bunun
disinda tespit edilen diger ilaclar arasinda Ostrojenler yer almaktadir. Afrika, Latin
Amerika ve Karayipler gibi yeterli calisma yapilmayan bolgelerden gelecek sonuglarda

eklenirse tespit edilen ila¢ artiklarinin ¢esidi ve konsantrasyonu artabilir.

Veri taban girisleri géz oniine alindiginda, kentsel atik su, baskin yayilma yoludur. En
sik listelenen ikinci yayilma kaynaklari hastanelerdir. Cogu hastanenin yerinde
kanalizasyon aritma tesisi yoktur ve dogrudan kentsel kanalizasyon sistemlerine
baghdur. Ilag artiklar1 igin en sik listelenen {igiincii yayilma kaynag ticari hayvanciliktir.
Hayvanlarin idrar ve digskisindan atilan veteriner ilaglari ve metabolitleri, yagis
olaylarindan sonra yiizey sularina ve yeralt1 sularina ulasabilir. Insan ve hayvanlarda
ortak olarak kullanilan bazi antibiyotiklerden &tiirii bu ilaglarin kesin dagilim yollariin
bilinmesi miimkiin olmamaktadir. En sik bildirilen 10 ilacin her biri antibiyotik grubuna

ait olup diger ilaglarin veri girislerinde bolgesel farkliliklar mevcuttur. [126]

3.6.3. Anodik Oksidasyon Prosesi ile Tetrasiklin Giderimi icin Toksisite

Degerlendirmesi

Tetrasiklin, Streptomyces rimosus isimli bakteri tarafindan iiretilen bir antibiyotiktir.
Bir¢ok bakteriyel enfeksiyonlarda kullanilir. Tetrasiklinler bugiin bir grup antibiyotige
verilen genel isimdir, tetrasiklin de bu antibiyotiklerden birisidir. tetrasiklinler kullanma
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stiresi dolduktan sonra kullanilmalar1 halinde zehirlenmeye yol agabilirler. Tetrasiklinler
zamanla toksik olma o6zelligine sahip nadir antibiyotiklerdendir, bu yiizden kullanim
siiresi dolduktan sonra kullanilirsa, Ozellikle bobreklere zarar verebilirler. Bobrek
hastalarinda, hamile kadinlarda ve kiiclik vyastaki c¢ocuklarda (8 yas alt1)
kullanilmamalidirlar. [127]

Anodik oksidasyon projesi uygulanarak yiiriitiilen caligmalarda aritim Oncesi ve aritim
sonrast 10 mg/L tetrasiklin 6rneginde TUBITAK-MAM laboratuarlarinda toksitite
analizleri yaptirilmis olup belirtilen konsantrasyon i¢in herhangi bir toksitite 6zelligi

belirlenememistir.

Aritma Oncesi ve aritma sonrasinda su drneklerinde 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 oncesi %243,5 aritim sonrasi ise herhangi bir sonuca rastlanilamamistir. Elde

edilen analiz sonuglari tez ¢alismasinda EK-1 olarak verilmektedir.



BOLUM 4
SONUCLAR ve ONERILER

4.1. Sonuclar

Sudaki antibiyotikler biyolojik etkileri, ¢cevre ve insan sagligi tizerindeki potansiyel
riskleri gibi nedenlerle artan ilgi géormektedir. Ulkemizde birgok 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.
Sozi edilen kirleticiler igerisinde onemli bir yer tutmakta olan ve biiylik terapotik
degerleri nedeniyle hastaliklarin tedavisinde olduk¢a yaygin bir kullanim alani olan
tetrasiklin, insan saglig1 lizerinde 6nemli etkileri olan antibiyotiklerden biridir ve bu

nedenle giderilmesi i¢in uygun yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yapilan calismada tetrasiklin ilag etken maddesinin anodik oksidasyon yontemi ile
giderimi {izerine yiiriitiillen ¢calismalar sonucunda klasik yontem ile giderilmesi oldukca
giic olan bu ila¢ etken maddenin %55,35 oraninda giderilebildigi tespit edilmistir.
Tetrasiklin i¢in degisen pH, destek elektrolit konsantrasyonu, akim siddeti ve baslangic
ila¢c etken madde konsantrasyonu degerlerini igeren bulgular neticesinde maksimum
giderim veriminin gergeklestigi degisik kosullarda ve seri deneyler neticesinde
belirlenmis olan optimum kosullar sirasiyla 10 mg/l 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 o6nceki deney
setlerinde belirlenmis olan pH 3, 100 mA akim siddeti ve 10 mM destek elektrolit
konsantrasyonu deneysel kosullar olarak kullanilmistir. Baslangic 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¢ ila¢ etken madde
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konsantrasyonunun bozunma verimi {izerindeki etkisi, ila¢ etken madde ve giiclii
oksitleyici tiirler arasindaki reaksiyon dengesinin elektrokimyasal anodik oksidasyon
siireclerinde olusmasindan kaynaklanmasi muhtemeldir. Akim siddeti ise 20-120 mA
araliginda degisen akim siddetlerinde c¢alisilmis 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 NaxSOs belirlenmis olup
100mM konsantrasyonu ile yiiriitilen 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 aragtirilmistir.
Optimum pH degeri 3 olarak belirlenmis olup ortam kosullarinda %25 tetrasiklin
giderimi elde edilmistir. Ilaveten yiiriitiilen caligmalarda tetrasiklin igin belirtilen
konsantrasyon igin herhangi bir toksitite 6zelligine rastlanilamamistir. Tablo 1.3’de

deney sonuglarina ait giderim verimleri ve ortam kosullar yer almaktadir.

Tablo 4.1. Anodik Oksidasyon Prosesi ile Tetrasiklin Giderimi icin Ideal Isletme
Kosullar1
Elektroliz AKim Destek Tetrasiklin | Tetrasiklin TOK
Siiresi pH Siddeti Elektrolit Kons. Giderimi Giderimi
(dak) (MA) (mM) (mg/L) (%) (%)
60 3 100 100 10 52,6 25,8

4.2. Oneriler

Yapilan ¢alisma muhtevasinda titanyum esasli materyal test edilerek tetrasiklin giderim
verimleri acisindan degerlendirilmistir. Bu degerlendirme sonucunda tetrasiklin gibi ilag
etken maddelerin giderimin de paslanmaz gelik katot ve titanyum anot malzemelerinin
etkili ve ucuz bir materyal olarak degerlendirilebilecegi anlasilmaktadir. Ayrica
elektrotlarin etkin yiizey alanimn, kullanilan tetrasiklin oranlarinin ve ortam
kosullarinin giderim verimi iizerinde anodik oksidasyon proseslerinde oldukg¢a etkin
oldugu goriilmektedir. Titanyum elektrotu ilag etken maddesi giderim {izerindeki verimi
sebebi ile bir anot elektrot materyal olarak ilag etken maddesi giderimi igin yiiksek

oranda tercih sebebi olmaktadir.
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Yapilan ¢aligmada anodikoksidasyon yonteminin tetrasiklin gideriminin olduk¢a faydali
oldugu ve pH, destek elektrolit, akim siddeti, tetrasiklin konsantrasyonunun giderim
verimi tizerinde oldukga etkili oldugu goriilmistiir. Anodik oksidasyon prosesi ile
tetrasiklin gideriminde en ideal kosullarin belirlendigi ve elektrot malzemesi anot
malzeme titanyum, katot malzemede SS316-L paslanmaz celigin oldugu tespit
edilmistir. Titanyum anodun deney siiresinin kisa siire olmasina ragmen oldukca etkin
bir giderim verimi performansi ortaya koydugu ¢ok net anlasilmaktadir. Ancak uzun
deney siirelerinde bu verimin biraz daha artacagi, ancak anodikoksidasyon prosesinde
maliyet ve ekstra bir enerji gerekliligi olmasi sebebiyle daha uygun olmayacagi
ongoriilmektedir. Gergek endiistriyel atiksu artiminda tez caligmasinda belirtilen
anodikoksidasyon konfigiirasyonun ilag etken maddelerinin giderimi tizerinde uygun bir
aritim alternatifi olarak diisiiniilebilir. Diislik isletme maliyeti, kolay tasarim, aritim
islemi sonucu olusan maddelerin miktarinin daha az olmasi sebebiyle s6z konusu
prosesi konvansiyonel aritim sistemlerinden daha iistiin kilmaktadir. Ancak burada
olumsuz olarak enerji maliyeti karsimiza ¢ikmaktadir. Ulkemizde enerji birim
maliyetlerinin yiliksek olmasi, anodik oksidasyon ve buna benzer elektrokimyasal
sistemlerin kullanimin1 6nemli o6l¢lide sinirlandirmaktadir. Ancak bu tiir sistemlerin
giines enerjisi panelleri ile entegre edilmesi veya enerji giderlerinin minimize
edilebilmesi ic¢in yakit hiicresi kullanimi gibi alternatif ¢ozlimler, elektrokimyasal
sistemlerin en dezavantajli yonii olan elektrik enerjisi kullanimi noktasinda sistemi daha

makul hale getirebilecektir.
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OZGECMIS
KIiSISEL BiLGILER
TC X
Adi, Soyadi : MUHAMMED ARSLANTAS
Cinsiyet . Erkek
ILETiSIiM BILGILERI
KARIYER

Kendimi gelistirme konusunda gercekten kabiliyetli olduguma kanaat getireceginizden
eminim. Cok cabuk &grenme yetenegine sahibim. Arslantas insaatta satin alma ve
santiye sorumlulugu departmanlarinda gorevler aldim. Garenta Anadolu grupta Kayseri
Erkilet Havaalanin da satis danismanligi gorevinde bulundum. Kahramanmaras Siit¢ii
Imam Universitesi Uskim laboratuvarlarinda egitim hayatim boyunca tekstil atiksulari,
atik tekstil klima tozlar1 ve ¢evre miihendisligi alanlarinda ¢alismalar yiiriittim atiksu
aritma tesisleri yapim asamalarinda bulundum arge proje pazarlarina proje iirettim ve
gelistirdim takim ¢aligmalar yiiriittiim liderlik ettim Is saghg ve giivenligi egitimi
aldim. Tmgd uzmanlhg egitimi ve belgesi aldim. Cevre Gorevlisi belgem mevcuttur.
Goniillii olarak birgok firmada ¢evre departmanlarinda calistim. Suan ¢evre miithendisi
olarak caligmaktayim atik tasima islemleri, atik yonetimi, entegre ¢evre bilgi sistemi,
attk beyam Isg ve Tmgd islerini yiiriitmekteyim. Yiiksek lisans tez dénemi
ogrencisiyim. Kariyer hedeflerim arasinda doktora egitimi de mevcuttur askerlikle

iliskim yoktur.

BiLGIi, BECERI VE YETKINLIKLER

e Atik yonetimi yonetmeligi, Cevre ve izin lisan yon (Cevre izin lisansi), Cevre ve izin
lisan yon (Atik su), Sanayi kaynakli hava kirliligi kontrolii yonetmeligi, Toprak
kirliligi kontrolii yonetmeligi, Su kirliligi kontrolii yonetmeligi hakkinda bilgi sahibi
olmak

o Aylik olarak Fabrika Cevre Enerji kurulunu yapmak


Cihan
Dörtgen

Cihan
Dörtgen

Cihan
Dörtgen
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Cevre ve Enerji yonetim sistemi dahilinde olusturulan kpi’lar1 takip etmek

Cevre ve enerji projeleri ile dogal kaynak tiiketimi (su, dogalgaz, elektrik) tasarrufu
saglamak ve proje olusturmak ve projelerin gidisatlarini kontrol etmek.

Yilda en az bir defa i¢ denetim ger¢eklestirmek

Yilda bir belgelendirme siirecinin giincellenmesi i¢in denetlemeye tabi olmak
Tabii olunan yonetmeliklere %100 uyum i¢in gereklilikleri saglamak

Atik ¢ikiglarinin Motat {izerinden sisteme miktarinin girisi ve online takibinin
yapilmast

Atik su analizlerinin aylik olarak yaptirilmasi

Baca gazlarinin ¢ikis parametrelerinin takibinin yapilmasi

500 tep tizeri endiistriyel isletmeler i¢in yasal limitlerin takip edilmesi

Firmalara ait Geri doniisiim lisanlari, Tehlikeli atik bertaraf lisanslari, Atik beyanlarin
yapilmasi

Sera gazi yonetmeligi-Yasal sera gazi takibi ve 0l¢limiiniin yaptirilmast

Sifir atik yonetmeligi-Atiklarin kaynaginda ayristirilmasinin takibi ve kontroliiniin
yapilmast

Atik sahasi, aritma tesisi ve montaj alan1 saha denetlemelerinin yapilmasi

Taseron lisanlarinin kontroliiniin yapilmasi

Atik yonetim sistemi, atik beyanlari, atik yonetim sistemi, endiistriyel atik yonetim
planinin yapilmasi

Atiklarin azaltilmasina yonelik ¢alismalar yapmak
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