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OZET

HiBRIT ALUMINYUM-DEMIR ELEKTROTLAR KULLANILARAK
TETRASIKLIN ANTiBiYOTIGININ SULU COZELTILERDEN
ELEKTROKOAGULASYON ILE GIDERILMESI

Son yillarda yaygin olarak kullanilan antibiyotiklerin ¢evrede kalintilar1 tespit
edildiginden antibiyotikler kirletici olarak tanimlanmistir. Antibiyotik kalintilar1 hem insan
saglig1 lizerinde hem de cevre lzerinde riskler olusturmaktadir. Bu riskleri ortadan kaldirmak
icin antibiyotiklerin ¢esitli aritim yontemleri gelistirilmektedir. Bu calismada hibrit aliiminyum-
demir elektrotlar kullanilarak tetrasiklin antibiyotiginin sulu ¢6zeltilerden elektrokoagiilasyon
ile giderilmesi arastirilmistir. Tetrasiklin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon yontemi ile
giderilmesi, NaCl elektroliti varliginda, aliminyum-altiminyum (Al-Al), aliminyum-demir (Al-Fe)
ve demir-demir (Fe-Fe) elektrot tipi kullanilarak kesikli elektrokimyasal reaktorde
arastirilmistir. 200-1000 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi, 2-10 g/L elektrolit derisimi, 4-20
mA/cm? akim yogunlugu ve 20-60°C reaksiyon sicakligl araligindaki isletim parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Optimum isletim kosullar1 cevap ytlizey yontemi (RSM) kullanilarak Al-A],
Al-Fe ve Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlar i¢in tetrasiklin baslangi¢ derisimi 800 mg/L, elektrolit
derisimi 6 g/L, akim yogunlugu 8 mA/cm? ve reaksiyon sicakliglt 40°C olarak belirlenmistir.
Tetrasiklin antibiyotiginin sulu c¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon ile gideriminde gerceklesen
reaksiyonun kinetik calismasi tetrasiklin derisimi ve KOI derisimi temelinde gerceklestirilmistir.
Tetrasiklin derisimi temelinde integral yontemiyle belirlenen birinci dereceden reaksiyon hizi
denklemi ile reaksiyon hiz sabiti Al-Al elektrot tipi icin 0.3239 min™, Al-Fe elektrot tipi icin
0.3741 min~lve Fe-Fe elektrot tipi icin 0.3097 min™! olarak hesaplanmistir. KOI derisimi
temelinde integral yontemiyle belirlenen ikinci dereceden reaksiyon hizi denklemi ile reaksiyon
hiz sabiti Al-Al elektrot tipiicin 5x107* Lmg™'min™?, Al-Fe elektrot tipiicin 4x107* Lmg 'min~1ve

Fe-Fe elektrot tipi icin 3x107* Lmg !min~! olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetrasiklin, Atiksu aritimi, Elektrokoagiilasyon, Hibrit elektrot, Aliiminyum
elektrot, Demir elektrot.

Danisman: Prof. Dr. Bahadir Kiirsad Kérbahti, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali, Mersin.



ABSTRACT

REMOVAL OF TETRACYCLINE ANTIBIOTIiC
FROM AQUEOUS SOLUTiIONS BY ELECTROCOAGULATION
USING HYBRID ALUMINUM-IRON ELECTRODES

In recent years, the residues of antibiotics, which are widely used, have been detected in
the environment, and however, antibiotics have been identified as contaminants. Antibiotic
residues pose risks to both human health and the environment. Various treatment methods of
antibiotics have been developed to eliminate these risks. In this study, the removal of tetracycline
antibiotic from aqueous solutions by electrocoagulation was investigated using hybrid
aluminum-iron electrodes. The elimination of tetracycline antibiotic by electrocoagulation
method was investigated in a batch electrochemical reactor using aluminum-aluminum (Al-Al),
aluminum-iron (Al-Fe) and iron-iron (Fe-Fe) electrode type in the presence of NaCl electrolyte.
The effects of operating parameters were investigated in the range of 200-1000 mg/L tetracycline
initial concentration, 2-10 g/L electrolyte concentration, 4-20 mA/cm? current density and 20-
60°C reaction temperature were investigated. The optimum operating conditions were
determined using the response surface methodology (RSM) such as tetracycline initial
concentration 800 mg/L, electrolyte concentration 6 g/L, current density 8 mA/cm? and reaction
temperature 40°C for Al-Al, Al-Fe and Fe-Fe electrode configurations. The kinetic study of the
reaction in the elimination of tetracycline antibiotic from aqueous solutions by electrocoagulation
was carried out on the basis of tetracycline concentration and COD concentration. The first order
reaction rate equation was determined by integral method based on tetracycline concentration
and the reaction rate constant was calculated as 0.3239 min™! for Al-Al electrode type, 0.3741
min~! for Al-Fe electrode type and 0.3097 min™! for Fe-Fe electrode type. The second order
reaction rate equation was determined by integral method based on COD concentration and
reaction rate constant was calculated as 5x107* Lmg Imin~! for Al-Al electrode type, 4x1074

Lmg™'min™! and Fe-Fe electrode type for Al-Fe electrode type 3x10™ Lmg 'min™L.

Keywords: Tetracyline, Wastewater treatment, Electrocoagulation, Hybrid electrode, Aluminum
electrode, Iron electrode.

Advisor: Prof. Dr. Bahadir Kiirsad Korbahti, Department of Chemical Engineering, Mersin
University, Mersin.
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1.GiRiS

Antibiyotikler, mikroorganizmalarin bliyiiylip gelismesini engellemek ve bulasici olan
hastaliklara karsi miicadele etmek icin kullanilmaktadirlar [1]. Bununla birlikte antibiyotikler,
ortaya cikan en 6nemli kirletici gruplarindan biri olarak dikkat ¢ekmektedir [2]. Son yillarda
kiiresel antibiyotik kullanimi ytiksek miktarda artmistir ve farmasotik kokenli antibiyotiklerin
cevrede kolaylikla bulunmalar s6z konusudur. insanlar ve hayvanlar aldiklar1 antibiyotiklerin
¢ogunu idrar veya diski yoluyla atarlar. Ayrica, tiiketilmis olan antibiyotikler tamamen
metabolize edilmez ve viicuttan yaklasik olarak ayni kimyasal formda atilir [3]. Bu sekilde
kanalizasyon sebekelerine karistigindan yogun antibiyotik kullanimlar1 ¢evreye antibiyotik
salimlar1 meydana getirmektedir [4]. Dusiik derisimlerde olsa bile ¢evrede antibiyotik veya
bunlarin yan iirtinlerinin varligl insanlara ve gevreye 6nemli riskler tasir [5].

Bazi antibiyotikler kolayca bozunurken bazilar1 kaliciligini siirdiirmektedir. Kaliciligini
slirdiiren antibiyotigin cevrede var olmasi antibiyotige direncli bakterilerin ve antibiyotik diren¢
genlerinin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Antibiyotiklerin yanlis kullanimlari, uygun
olmayan antibiyotik receteleri gibi durumlar atiksularda, cevrede antibiyotige direncli
bakterilerin ve antibiyotik direng¢ genlerinin olusumunu hizlandirmaktadir. Diinya Saghk Orgiitii,
antibiyotik direnglerinin tehlikeli oldugunu belirtmektedirler [1].

Dogal kaynaklarin sinirli olmasi ve gelecek nesillerin de bu kaynaklardan yararlanmalari
icin dogal kaynaklarin korunmasi gerekmektedir. Bu kapsamda atiksularin olusmasi
Onlenemeyecegi icin aritma veya uygun bir uzaklastirma prosesiyle dogal kaynaklara olan etkiler
azaltilabilir [6].

Su ortaminda antibiyotik miktarinin artmasi, ekosistemde ¢ok sayida olumsuz etkiye ve
bununla beraber su kaynaklarinin yok olmasina neden olabilir. Bu durumun gerceklesmemesi
icin yapici stratejiler gelistirilmelidir. Kimyasal bilesik olan antibiyotiklere ve bunlarin iirtinlerine
maruz kalmak, ilaca direncli olan bakterilere katkida bulunur. Bunun sonucunda antibiyotiklerin
etkinligi azalir. Antibiyotiklerin en az seviyeye indirilmesi bu tiir bir durumun ciddiyetini
azaltmanin etkili bir yolu olabilir. Antibiyotikleri verimli ve ekonomik sekilde giderecek
yontemlerin gelistirilmesi i¢cin kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalar, minimum
ekipman ve minimum enerji maliyeti ile birlikte cevreye zarar vermeyen ve metodolojik
prosedirleri kullanarak giderim verimliligini artirmay1 amaglamaktadir [3].

Ekolojik dengeye ve insan saghigina gelebilecek zararli etkilerin minimum seviyeye
indirilmesi icin atiksularin desarj edildigi ortamlarda aritma yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari; biyolojik oksidasyon, adsorpsiyon, flotasyon, kimyasal koagiilasyon, UV

fotokimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal islemlerdir.
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Ariim yontemlerinden biri olan elektrokimyasal yontemin, atiksu aritiminda
uygulanmasi kolay ve etkilidir. Elektrokoagiilasyon prosesleri su ve atiksu aritiminda kullanilan
maliyeti diistik ve oldukca etkin aritma sistemleridir. S6z konusu yontem endiistriyel atiksularin
icerdigi zor ayrisan organik Kkirleticileri ve inorganik kirleticileri gidermede oldukca etkilidir.
Elektrokoagiilasyon ydntemi; oksidasyon, adsorpsiyon gibi belli sayida prosesi de beraberinde
icerdiginden hem verimli hem de kullanim alani genis bir prosestir.

Elektrokoagiilasyon prosesi ile atiksu aritimi son yillarda sinirli basari ve popiilariteyle
uygulanmistir. Bununla birlikte, son birkag¢ yilda elektriksel gii¢ tiiketimi minimum diizeyde ve
islevselliginin maksimim diizeyde olmasina dikkat edilerek kullanimi artmistir [7].

Bu calismanin amaci, hibrit alliminyum-demir elektrotlar kullanilarak biyolojik olarak
direngli tetrasiklin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile gideriminin arastirilmasidir. Elektrot
konfigiirasyonu, tetrasiklin baslangi¢ derisimi, elektrolit derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon
sicakligl isletim parametrelerinin elektrokoagiilasyon yontemi tizerine etkisi incelenerek giderim

kosullarinin cevap ytizey yontemi kullanilarak optimize edilmesi saglanmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Antibiyotikler

Antibiyotikler, patojenlerin biiylimesini engelleme kabiliyetine sahip mikroorganizmalar
tarafindan salgilanan veya sentetik kokenli kimyasal maddelerdir [8]. Antibiyotikler; bakteri,
mantar, aktinomisetler gibi bircok mikroorganizmalardan iiretilen ve zararli olan diger
mikroorganizmalarin yasam aktivitelerini engelleyen bir metabolit siniftir. Antibiyotiklerin
antibakteriyel mekanizmasi, bakteri hiicre yapisin1 engellemeyi amaglamakta veya bakteriyel
makromolekiillerin sentezlenmesini 6nleyerek hiicrenin biiylimesini durdurup 6liimiine yol
acabilmektedir [9].

Antibiyotik terimi, bakterilere karsi kullanilan ve bakteri hiicrelerinin gelismesini,
lremesini engelleyen bir molekiili tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Giinlimiizde
antibiyotiklerden, bakteriyel, fungal veya diger mikrobiyal enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin
olarak yararlanilmaktadir. Antimikrobiyallerin kesfi, antibiyotiklerin diinyada milyonlarca hayati
kurtardig1 ve yasam beklentisini artirdig1 icin begeri tip bilimlerinde devrim yaratan en 6nemli
buluslardan biridir [10].

Yeni antibiyotiklerin kesfedilmesiyle tarih boyunca kullanimi artmis ve bunun sebebi
olarak cesitli diren¢ mekanizmalari ortaya cikmistir. Sekil 2.1’de birincil antibiyotikler i¢in kesif
sirast ve mikroorganizmalarin diren¢ gelisimi kronolojik olarak gosterilmistir. Antibiyotik
direnci, antibiyotiklerin kesfi 6ncesi donemlere donme riski sebebi ile canlilar1 tehdit etmektedir

[11].

Antibiyotik Gelisimi
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Pan ilag
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N
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Sekil 2.1. Antibiyotik kesfinin tarihi ve antibiyotik direnci gelisimi [11]
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Diinyada en c¢ok kullanilan ilaglar arasinda yerini ilk siralarda bulunduran
antibiyotiklerdir. Gelismekte olan iilkelerin saglik biitgelerinin 6nemli miktar1 antibiyotiklere

harcanmaktadir.

Antibiyotikler yapisal olarak cesitlilik gosterdiginden dolayr farkli kriterlere gore

siiflandirilabilirler.
Antibiyotikler;

1. Hedef hiicreye etkilerine gore,

2. Etki mekanizmalarina gore,

3. Etki gosterdigi mikroorganizma grubuna gore,
4. Etki spektrumuna gore,

5. Immunmodiilatér etkilerine gore

siniflandirilabilmektedirler [4].

Antibiyotiklerin etki mekanizmalarina gore simiflandirilmasi Sekil 2.2°de sematik olarak

goriilmektedir

Ribozomlarda protein
sentezini bozanlar

50S Alt birimini
etkileyenler

Kloramfenikol
Eritromisin
Klindamisin
Linezolid

308 Alt birimini
etkileyenler
Aminoglikoztler
Tetrasiklinler
Streptomisin
Amikasin

Stoplazma membran
gecgirgenligini bozanlar

Polimiksin
Polienler
Azoller

__- HOcre duvar sentezini bozanlar

Beta-laktamliar
Glikopeptitler
Sikloserin
Basitrasin

Genetik materyal Ozerine
etki yapanlar

Kinolonlar
Rifampisin
Metronidazol
Ornidazol
Tinidazol

~~ Bakteriyel antimetabolitler

Sulfonamidler
Dapson
Trimetoprim
izoniazid
Klorokin

Sekil 2.2. Etki mekanizmalarina gore antibiyotiklerin siniflandirilmasi [5]

[5]:
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Antibiyotikler hedef hiicreye etkilerine gore ;
+ Bakteriyostatikler

+ Bakterisidler
olarak siniflandirilabilir [12].

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore;

< Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve likit enzimleri aktive edenler,

¢ Sitoplazma membran gecirgenligini bozanlar,

>

» Ribozomlarda protein sentezini bozanlar,

)

+» Bakteri genetik materyali lizerine etki yapanlar,
+ Bakteriyel antimetabolitler
olarak siniflandirilabilirler [12].

Antibiyotikler etki gosterdigi mekanizma grubuna gore;

+ Antibakteriyel,

< Antiviral,

« Antifungal,

« Antiparazitler,

« Antimikobakteriyel
olarak siniflandirilabilirler [12].

Etki spektrumlarina gore;

¢ Dar spektrumluy,

@

« Orta derecede genis spektrumlu,
+ Genis spektrumlu

olarak siniflandirilabilirler [12].

Immunmodiilatér etkilerine gore;

+ Konak immiin savunmasina belirgin etkileri olmayanlar,

% Immiin sistemle sinerjik davrananlar,
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% Immiin fonksiyonlar1 deprese edenler,
< Immiin fonksiyonlar siddetlendirenler

olarak siniflandirilabilirler [12].

Glinimiizde genis bir kullanim araligina sahip olan antibiyotikler, insanlarin ve
hayvanlarin tedavisinde kullanilirlar. Bununla birlikte, antibiyotiklerin ¢cevrede yiiksek derisimde
bulunmas1 mikroorganizmalar tzerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin
bozulmasina, diisiik derisimde bulunmasi patojen ve patojen olmayan bakterilerin direng

kazanmasina neden olabilmektedir [13].

2.2. Tetrasiklinler

Bir antibiyotik cesidi olan tetrasiklinler streptomyces aureofaciens'ten izole edilmis
antibakteriyel maddelerdir [14]. Tetrasiklinler, antibiyotikler arasinda, olduk¢a genis bir etki
yelpazesine sahiptir, etkinlikleri oldukca giicliidtir ve diistik iiretim maliyetlerine sahiptirler. Bu
nedenlerden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir [15]. Tetrasiklinler, bazi anaeroblar dahil
olmak iizere gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi aktiviteye sahip genis spektrumlu
antibiyotiklerdir [16].

Tetrasiklin ilk olarak 1953 yilinda patentlenmis ve 1978 yilinda da ticari olarak kullanima
sunulmustur. Tetrasiklin, cogu enfeksiyonu tedavi etmek icin yaygin olarak recete edilen bir
antibiyotiktir. Ayn1 zamanda hem biiyiikbas hem de kiimes hayvanlar1 endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber Diinya Saglk Orgiitii'niin Temel ilaglar Listesi'nde de
yer almaktadir. Tetrasiklin, tetrasiklinler olarak bilinen genis bir antibiyotik ailesine aittir ve ilk

olarak streptomyces cinsinin iiyelerinde dogal {iriinler olarak kesfedilmistir [17].

Sekil 2.3. Tetrasiklin antibiyotiginin molekiiler yapisi [18]
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Tablo 2.1. Tetrasiklin bilesiklerinin fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel Grup
Bilesik Ri R2 R3 R4 Rs Re R7
Tetrasiklin H CHs OH H N(CH3): | H H
Klortetrasiklin Cl CHs OH H N(CHs3)2 | H H
Oksitetrasiklin H CHs OH OH N(CH3): | H H
Metasiklin H H H OH N(CH3): | H H
Minosiklin N(CH3): | H H H N(CHz3): | H H
Doksisiklin H H H OH N(CHs): | H H

2.3. Antibiyotik Kalintilarinin Cevresel Etkileri

Antibiyotikler genel olarak bakterilerden kaynakli enfeksiyonlar1 tedavi etmede ve
onlemede kullanilir. Penisilin, siilfonamid, sefalosporin, makrolid ve kinolon gibi bircok
antibiyotik yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [19].

Antibiyotiklerin yogun kullanimi1 sonucunda atiksu aritim tesislerinde ve atiksu alici
sularinda ciddi seviyede antibiyotik kalintilar tespit ile edilmektedir [20]. Yapilan arastirmalarda
tiiketilmis olan antibiyotiklerin %30-90 araliginda viicutta metabolize olamamasindan hastalarin
yaklasik olarak %50'den daha fazlasinin uygun olmayan ve gereksiz recete kullanmasindan
dolay1 antibiyotiklerin atiksu sistemlerine karistig1 tespit edilmistir [20-21].

Antibiyotiklerin ¢ogu suda ¢6ziindiiglinden yaklasik olarak %80 idrarla %75‘i diskiyla
atilmaktadir. Arastirmalar sonucunda elde edilen verilere gore antibiyotiklerin yaklasik olarak
%15’inin metabolize edildigi ve geri kalanlarin da ¢evreye atilarak kirlilige neden oldugu
ongorilmistir.

Cok fazla ve uygun olmayan sekilde antibiyotik kullanimi sonucunda atiksu aritim
tesislerinde tespit edilen antibiyotige direncli bakteri ve antibiyotik diren¢ genlerinin olusumu
kaygiya yol agmakta ve bu durum c¢evre saghgi acisindan kotii sonuclar dogurabilecek tehlikeli
bir sorun olarak degerlendirilmektedir [21,22].

Diinya iizerinde mevcut olan neredeyse her ortamda antibiyotiklere karsi direngli bakteri
tirleri bildirilmistir. Cevrede antibiyotik kalintilarinin kaynaklar1 ve etkileri Sekil 2.4'te
sunulmustur. Kanalizasyon ya da tarimsal akis yolu ile ¢evreye karisan hastaliga sebebiyet veren
bakteriler, cevrede bulunan hastalifa sebebiyet vermeyen bakterilerden direncli genler alarak
direngli hale gelebilirler. Bununla birlikte, cevredeki yiiksek antibiyotik derisimleri dogal se¢ilimi
tesvik edebilir ve antibiyotige direncli genlerin gelismesine neden olabilir. Bu durum ayni

zamanda cevrenin, 6zellikle de sucul ortamlarin, antibiyotige direncli gen havuzu olusmasina ve
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dogrudan ya da dolayl yollarla hastalifa sebep olan bakterilerin fazla miktarda yayilmasina
yardimci olabilir [23].

Antibiyotikler ¢evremize ¢esitli yollardan girebilir [23]. Kentsel atiksularin girisinde ve
aritilmis olan sularda, hastane atiksularinda ¢ok gesitli ve fazla miktarlarda, icme sularinin aktig
cesmelerde ve tarimsal atiksularda antibiyotikler ile karsilasiimaktadir [24].

lla¢ formiilasyon tesisleri, baska herhangi bir kaynaktan cok daha yiiksek miktarlarda
antibiyotiklerin desarji icin ana nokta kaynaklaridir. Atiksu aritma tesislerine gelen desarjlar, bu
tesislerden ¢camur ve su olarak ¢ikar. Bu camur ve su giibre olarak ya da sulama amaciyla tekrar
kullanildiginda mahsullerin, topragin, yem hayvanlarinin ve yeralti sularinin kirlenmesine neden

olur. Insanlar bu antibiyotiklere dogrudan veya dolayh yollardan maruz kalabilirler [23].

A o, ;&=
THI
E = - — PS -—

~ e
e —— ~——
L iy
Camur Sulak alanlar ‘ Yiizey sulan
\ T

Yem hayvanlari :

Tarim alanlari

insanlar

Sekil 2.4. Cevrede antibiyotik kalintilarinin kaynaklari [23]

Atiksu aritma tesisleri, cevrenin korunmasinda ve 6zellikle de dogal su kaynaklarinin
korunmasinda son derece dnemli bir role sahiptir. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma
kombinasyonlari ile kimyasal kirleticileri, organik maddeleri ve istenmeyen mikroorganizmalari
uzaklastirirlar [25]. Atiksu aritim tesisleri, hastanelerin, fabrikalarin, yerlesim alanlarinin ve
hayvancilik endiistrilerinin atiksularinda bulunan antibiyotikleri alip bertarafin1 saglarken,
antibiyotige direncli bakterileri (ARB) ve antibiyotige direngli genleri (ARG) de
zenginlestirilebilir [21].
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Sekil 2.5. Antibiyotiklerin, ARB ve ARG'lerin atiksu aritim tesislerine ve ardindan su ortamlarina
giden ana yolunu gosteren sematik diyagram [26]

Atiksu aritma tesislerinde, antibiyotiklerin ve buna bagh olarak antibiyotige direngli
genlerin/bakterilerin desarjini izlemek, takibini yapmak ve kontrollerini saglamak ¢cok 6nemlidir
[26].

Atiksularda bulunan antibiyotik ve farmasotiklerin giderimi ile ilgili ozonlama [27-29],
klorlama [30-35], UV dezenfeksiyonu [36-39], fotokataliz [40-50], adsorpsiyon [51-59], aktif
¢amur [60], membran sistemi [61] ve elektrokimyasal aritim gibi yontemler kullanilarak

calismalar yapilmistir.

2.4. Elektrokimya

Elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistimtnii ve elektrik enerjisinin
de kimyasal enerjiye déniisiimiinii inceleyen bir bilim dalidir.

Elektrokimyasal hiicre, kati, sivi veya ¢6zlinerek iyonlarina ayrismis olan kimyasal
maddelerin olusturdugu elektrolit ve elektrotlardan meydana gelen sistemdir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar, elektrolitten gelen iyonik bilesiklerin anotta yiikseltgenerek ve Kkatotta
indirgenerek meydana gelen iyon transfer reaksiyonlaridir. Elektroliz hiicresinde, yiikseltgenme
yari-tepkimesiyle elektronlar anottan uzaklastigindan dolay1 anot pozitif ve indirgenme yari-
tepkimesiyle elektronlar katoda yonlendirildiginden katot da buna bagh olarak negatiftir. Bir
elektrokimyasal hiicrede, elektrik akimi elde etmek icin elektrotlarin distan iletken bir tel ile
baglanmasi ve iyonlarin bir elektrottan diger elektrota hareketini saglayacak sekilde birbiriyle
baglanti halinde bulunmasi gerekmektedir [62].

Sekil 2.6’da elektrokimyasal hiicre goriilmektedir.
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Sekil 2.6. Elektrokimyasal hiicre [62]

Sulu NaCl elektrolitinin iki inert elektrot arasindaki elektrolizi, elektrolit anyonunun
ylkseltgenip katyonunun indirgenmedigi elektroliz tiiriine bir 6rnek olarak verilebilir. Elektroliz
sirasinda anot ve katotta gerceklesen yar1 tepkime ile toplam reaksiyon Esitlik (2.1)-(2.3)'de

verilmistir [63].

Katot reaksiyonu: 2H,0 + 2e- = Hy(g) + 20H- (2.1)
Anot reaksiyonu: 2Cl- = Clyg + 2e- (2.2)
Toplam reaksiyon: 2H,0 + 2Cl- = Hy(g) + Clyg) +20H- (2.3)

Katotta dncelikli olarak su molekiilleri indirgenir ve su molekiilleri yiiksek elektron alma
egiliminde olduklarindan sodyum iyonu ¢ozeltide degisime ugramaz.

Elektrokimyasal degradasyon, NaCl elektrolitin varliginda yari aktif klor gaz {iretimiyle
dolayl olarak gerceklesmektedir. Esitlik (2.4) ile fazla miktarda tretilen klor gazi tersinir bir
elektroliz reaksiyonu ile iyonlasarak hipoklorik asitin olusmasina neden olur. Hipoklorik asit,
Esitlik (2.4)’e gore iyonlasarak olusan hipoklorik Esitlik (2.6) ve (2.7)’ye gore harcanirken ayni
zamanda ¢ok kuvvetli bir oksitleyici oldugundan atiksu icerisinde bulunan bilesenlerin

oksidasyonunu da saglar [63].

2Cl - Cly + 2e- (2.4)
Cl; + H20 5 HCOCI + H* +CI- (2.5)
HOCI & H* + OCI- (2.6)
2HOCI + OCl- - ClO5 + 2Cl- + 2H* 2.7)
60CI + 3H;0 — 3/20, + 6H* + 4Cl- + 2C103 + 6e- (2.8)

10
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Elektroliz sirasinda devreden gecirilen elektrik enerjisi ile elektroliz esnasinda olusan
kimyasal maddeler arasindaki bagintilar Faraday yasalar ile agiklanmaktadir. Elektroliz
triinlerinin miktari, {iriinlerin meydana gelme hizi ve dogasi, elektroliz sartlarina baghdir.
Faraday yasalarina gore, elektrotlarda aciga cikan madde miktar1 devreden gecen yiik miktarina
baghdir. Elektroliz hiicrelerinden aynmi miktarda elektrik gecirildiginde elektrotlarda biriken
maddelerin esdeger gram sayilar birbirine esittir [64].

Faraday Yasalarina gore;

m= Q';;n (2.9)

bagintisi yazilabilir.

Esitlik 2.9’da, m ayrilan veya ¢éziinen madde miktari (gram), A ayrilan maddenin atom
agirhig (esdeger gram), n ayrilan maddenin bilesikteki degerligi, Q elektroliz sirasinda devreden
gecen elektrik ylikii (coulomb), F Faraday sabiti (96485 C/mol) olarak ifade edilmektedir.

Devreden gecen elektrik yiikii Q (Coulomb), wuygulanan akim siddeti ve elektroliz

stresiyle orantilidir. Eger akim siddeti sabit ise Q =1i. t olarak tanimlanir [64].

Akim verimi, elektrokimyasal sistemin verimini d6l¢gmek icin kullanilan en o6nemli
parametrelerden birisidir. Kirleticilerin elektrokimyasal aritimi i¢in elektroliz sirasinda gegen
elektriksel ylike dayanmaktadir [65].

Elektrokimyasal aritim yontemleriyle bir¢ok kirletici bir arada giderilebilmektedir.
2.5. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimyasal aritim prosesleri, toksik ve tehlikeli atiksularin aritiminda
kullanilabilecek ileri atiksu aritim yontemlerinden biridir [66].

Elektrokimyasal aritim baslica ¢ yontemden olusmaktadir. Bu sistemler tek tek
calisabildigi gibi baz1 sistemlerde birkac¢ elektrokimyasal proses ayn1 anda kombine sekilde
kullanilabilmektedir. Ornegin; elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda dogal olarak olusan gaz
cikist ile kismen bir elektroflotasyon da gerceklesmektedir. Bu da elektrokimyasal aritim
yontemlerinde kisa siirede etkin bir aritim veriminin saglanmasina imkan vermektedir.

Elektrokimyasal aritim yontemleri alt basliklar halinde asagida incelenmistir [67].

11
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2.5.1.Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon (elektrokimyasal oksidasyon) yontemi atiksulardan organik
kirleticileri gidermek icin kullanilan bir elektrokimyasal aritimdir. Organik kirleticilerin
elektrooksidasyon islemi, dogrudan ya da dolayll oksidasyon olarak gerceklestirilebilir.
Dogrudan oksidasyon, kirleticilerin direkt olarak anot yiizeyi ile elektron alisverisi yapmasiyla
gerceklesir. Dolayli oksidasyon, elektrotun ytlizeyinde su desarji esnasinda hidroksil radikali, aktif
klor, persiilfat gibi giiclii oksidanlar ile siirekli olarak cozeltinin icerisinde elektrokimyasal

reaksiyonlarla meydana gelebilir [68].

7 7 =1 Kirleticiler
4 €
e
: Dogrudan oksidasyon
) Oksitlen-
A mig
nA kirleticiler
oA
t Yikseltge-
| a8 "_eb'l'r <7 Kirleticiler
&y bilesen
e j Dolayh
' > Oksidan puif® 7, Oksitlen- oksidasyon
3 ] mig
kirleticiler
1 ; ]
Elektrot Yigin
ylzeyi cozelti

Sekil 2.7. Elektrooksidasyon prosesinde dogrudan ve dolayli oksidasyon mekanizmalarinin
sematik gosterimi [68]

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢6zliinmeyen elektrotlarin (Ti, Ru, Pt vb.)
kullanilmasiyla elektrotlar araciligi ile ¢ikan gazlar (O, Cl; ve H;) ile oksidasyonun saglanmasidir.
Bununla birlikte cogu madde oksidasyona ugratilabilirken, biyolojik olarak pargalanabilirligi zor
olan bilesikler biyolojik olarak kolay pargalanabilir organik bilesiklere veya CO; ve H20 gibi son
tiriinlere dontstiiriilmektedir.

Elektrooksidasyon prosesleri icin literatiirde genellikle Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-TiO, Ti/PdO-
C0304, TiO2/TiRu0O,, Ti/Pt, Pb0,/Sn0,, Pb0,/Ti, Sn02, Pb0O; ve BDD (bor-doplanmis elmas)
anotlar kullanilmaktadir. Etkili giderim ve c¢amur olusumunun olmamasi nedeniyle

elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer almaktadir [66].

2.5.2.Elektroflotasyon

Atiksu aritiminda kullanim alanmi bulan bir diger elektrokimyasal aritim yontemi ise

elektroflotasyondur (elektrokimyasal flotasyon). Genellikle tek basina olarak degil bir diger

12
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elektrokimyasal prosesle birlikte kullanilan bu yontem; prosesin geregi elektrotlardan aciga
¢ikan gaz kabarciklarinin Kkirleticileri yiizeye tasimasi sonucu kirliligin giderilmesi esasina
dayanir. Elektrokoagiilasyon prosesi esnasinda da gergeklesen bu proses, literatiirde bilinen
flotasyona benzemektedir. Yalnizca, proses geregi olarak eklenmesi gereken gaz,

elektroflotasyonda elektrokimyasal olarak olusturulmaktadir [66].

- Orgii katot

DC Giig @'
Kaynagi @

-} Coziinmeyen anot

Sekil 2.8. Elektroflotasyon isleminin sematik diyagrami [69]

Atiksulardan elektroflotasyon yontemiyle giderilen kirleticiler daha c¢ok yag ve
emilsiyonlar gibi diisiik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida kat1i maddeler ve 6zellikle
bazi tesislerde sorun olusturan giderilemeyen KOIinin bir kismi da bu yéntemle
giderilebilmektedir. Bu yararli 6zelliklerinden dolay1 elektroflotasyon metal kaplama, tekstil,
boya ve kimya endistrilerinde kullanilmaktadir [66].

Anotta ve katotta agiga c¢ikan gazlar ile ilgili reaksiyonlar Esitlik (2.10)-(2.13)'de

verilmistir.

Anot reaksiyonu:
2H;0 + 4e-—> Oy + 4H~* (2.10)

40H- + 4e- > 0 + 2H,0 (2.11)

Katot reaksiyonu:

2H+ +2e- - H; (2.12)
2H,0 + 2e- > Hy+ 20H- (2.13)
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2.5.3. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagitilasyon (elektrokimyasal koagiilasyon), elektrotlar kullanilarak askida veya
¢6zinmis kirleticilerin atiksulardan giderilmesi icin kullanilan basit ve etkili bir elektrokimyasal
yontemdir [68,70].

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak sudan patojenik mikroorganizmalar,
siyanobakteriler, organik kirleticiler, killer ve cogu negatif yiiklii olan diger inorganik kolloidler
gibi kirleticiler uzaklastirilabilir [69].

Elektrokoagiilasyon ydnteminde kullanilan en ucuz ve kolay bulunabilen elektrotlar
aliiminyum ve demirdir. Bu sistem en temel haliyle gii¢c kaynagina bagl anot ve katottan olusur
[69].

— — &
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Sekil 2.9. Elektrokoagiilasyon mekanizmasi [68]

Elektrokoagiilasyonda ¢ok sik kullanilan demir elektrotlarin suda ¢éziinmesiyle olusan
demir(Ill) kompleksleri 6nemlidir. Sudaki hidroksil iyonlar elektrotlardan ¢éziinmiis olan Fe+3
iyonlar1 ile birleserek ortamin pH’sine bagl olarak demir komplekslerinin olusumunu
saglamaktadir. Sistemde, atiksu aritimi demir komplekslerinin olusmasiyla baslamaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi cok yiiksek olan bu demir komplekslerinin ya da metal hidroksitlerin
sudaki degisik Kkirletici parametreleri adsorbe ederek ¢okelti yoluyla sudan uzaklastirma

prensibine dayanan bu aritim yéntemi giiniimiizde yaygin olarak calisilmaktadir [61].
Demir elektrotlar kullanildiginda olusan reaksiyonlar Esitlik (2.14)-(2.17)’de verilmistir.

Anot Reaksiyonu:  4Fe — 4Fe*2 +8e- (2.14)
Katot Reaksiyonu: 8H+* +8e-— 4H; (2.15)
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Kimyasal Reaksiyon: 4Fe*2+10H,0 + O, — 4Fe(OH); + 8H+* (2.16)
Toplam Reaksiyon: 4Fe +10H;0 + 02 - 4Fe(OH)s + 4H, (2.17)

Aliminyum elektrotlar kullanildiginda olusan reaksiyonlar Es. (2.18)-(2.21)’de verilmistir.

Anot Reaksiyonu: Al — Al3+ + 3e- (2.18)
Katot Reaksiyonu: 3H,0 +3e-— 3/2 H2 (g) + 30H- (2.19)
Kimyasal Reaksiyon : Al3* + 3H,0 — Al (OH)3 + 3H* (2.20)
Toplam Reaksiyon : Al + 3H,0 — Al (OH); + 3/2 H, (2.21)

2.6. Elektrokimyasal Aritimi Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal aritimi etkileyen baslica parametreler literatiirde -elektrot tipi,
elektrotlarin yerlesimi, akim yogunlugu, pH, reaksiyon siiresi, gii¢ kaynag tipi, elektrotlar arasi
mesafe, karistirma hizi, baslangi¢ kirletici derisimi, destekleyici elektrolit tipi ve derisimi ve
sicaklik olarak belirtilmektedir.

Elektrokoagiilasyonda sonucu etkileyen en énemli parametrelerin basinda elektrot tipi
secimi gelir. Elektrokimyasal aritim tiiriint belirledigi gibi kirletici giderim verimini de dogrudan
etkiler. Farkli prosesler icin farkli olusumlar gerceklestigi icin elektrot tipi biiyiik 6nem
tasimaktadir [66]. Giivenirlilik, kullanilabilirlik ve maliyeti acisindan en yaygin kullanilan,
elektrokoagiilasyon sisteminde basarili performans sergileyen elektrotlar aliminyum ve demir
olarak belirlenmistir [71-73].

Monopolar ve bipolar elektrotlar kullanilarak seri ya da paralel sekilde baglanmak

suretiyle farkl giderim verimleri saglanabilmektedir [67].

]

cathode
cathode

cathode

MP-P MP-S BP-S
Sekil 2.10. Elektrot baglantilarinin farkh konfigiirasyonlari [74]

Monopolar-paralel (MP-P), monopolar seri (MP-S) ve bipolar serisi (BP-S)

konfigiirasyonlari arasindaki yapilan secim, giderim verimini ve isletim maliyetini etkilemektedir
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[74]. Literatirde bu konfiglirasyonlarin kullanildigi elektrokoagiilasyon calismalari
yuritilmiustir [75-77].

Akim yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok dnemlidir.
Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artisi olusabilecegi gibi eger
elektrokoagiilasyon yontemi uygulaniyor ise akim yogunluguna paralel olarak camur olusumu da
artacaktir. Ayrica aritim ¢alismalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan iliskilidi [66].

pH, ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlari dogrudan etkiledigi icin biiyilk 6neme
sahiptir. Elektrokoagiilasyon i¢cin metal hidroksitlerin olusumunda pH birinci dereceden etkilidir.
Belli pH degerleri disinda koagtilantlar olusmayacagi gibi hidroksil radikallerinin olusum yiizdesi
de biiylik oranda azalacaktir. Elektrokoagiilasyon uygulamalarinda pH'nin giderek arttigi
gozlenmektedir. Giderim verimleri baslangi¢ pH’sine bagl oldugu kadar son durumdaki pH
degerlerine de baghdir [66].

Yapilacak ¢alismalarda aritim siiresinin optimizasyonu gerekir. Aksi takdirde gerekenden
az bir aritim siiresi uygulandiginda ihtiya¢ duyulan verim saglanamayabilecegi gibi uzun stireli
aritimlar ise gerek maliyet agisindan ve gerekse camur ve kopiik olusumu bakimindan uygun
degildir. Ayrica her tip atiksuyun aritim siiresi cok farkli olabilir [67].

Literatiirde bildirilen ¢calismalarin ¢cogu elektrokoagiilasyon prosesinde dogru akimi (DC)
kullanmistir. Literatiirde elektrotlarda korozyon olusumu probleminin, elektrokoagiilasyon
isleminde DC yerine alternatif akim (AC) kullanilmasiyla azaltilabilecegi belirtilmistir [67].

Elektrotlar arasindaki optimum mesafeyi koruyarak maksimum Kkirletici giderim
verimliligi elde edilir. Minimum elektrot arasi mesafedeki kirletici giderim verimliligi diistiktiir.
Bunun nedeni, flok olarak hareket eden ve ¢okeltici maddelerle kirletici maddeyi gideren metal
hidroksitlerin, yiiksek elektrostatik cekicilik nedeniyle birbirleriyle c¢arpisma sonucu
bozunmalaridir [67].

Optimum karistirma hizina kadar bir artisla birlikte, kirletici giderim verimliliginde bir
artis gerceklesir. Karistirma hizinda optimum degerin tlizerindeki ylksek karistirma hizi
nedeniyle topaklar birbirleriyle ¢arpisma sonucu bozulduk¢a kirletici giderim verimliliginde
azalma s6z konusu olabilir [67].

Kirletici giderim verimliligi, sabit bir akim yogunlugu icin baslangi¢ kirleticinin
konsantrasyonundaki artisla birlikte diiser. Bunun sebebi, olusan metal hidroksit parcalarinin
sayisinin, baslangictaki daha yiiksek kirletici derisimlerinde daha fazla kirletici molekiiliinii
cokeltmek icin yetersiz olmasidir [67].

Elektrokimyasal islemlerde, destekleyici elektrolit, ¢ozelti iletkenligini artiran, enerji
tilketimini azaltip katki saglayan c¢ozelti icin gereklidir. Uygun elektrolit ilavesi atiksuyun

iletkenligini arttirmasi nedeniyle EC isleminin etkinligini 6nemli o6l¢iide artirir. Diisiik
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iletkenlikteki atiksularin iletkenligi, sodyum kloriir veya sodyum siilfat gibi yeterli miktarda tuz
ilave edilerek ayarlanir [67].

Elektrokoagiilasyon calismalari c¢ogunlukla oda sicakliginda gerceklestirilse de baz
arastirmacilar Kkirleticinin giderim verimliligi uzerindeki etkisini incelemek igin sicaklik

parametresini incelemislerdir [78].

2.7. Literatiirde Elektrokimyasal Yoéntemler Kullanilarak Antibiyotik Kalintilarinin
Giderimi Ile ilgili Yapilan Calismalar

Literatilirde, farkli antibiyotikler ve farmasotiklerin bulundugu atiksularin ve hastane

atiksularinin elektrokimyasal yontemlerle giderildigi sinirh sayida ¢alisma mevcuttur [79-101].

Ouaissa vd. [79], tetrasiklin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini aliiminyum
elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, reaksiyon siiresi (0-60 dakika), akim
yogunlugu (0.1-0.8 A), pH (0-10) ve baslangig tetrasiklin derisimi (10-300 mg/L) isletim
parametrelerinin etkisi arastirllmistir. Arastirmacilar, 10 mg/L tekrasiklin derisiminde 0.3 A
akim siddeti uygulamislar ve 2 dakika sonunda %96.5 tetrasiklin giderimi, 6 dakika sonunda %98

tetrasiklin giderimi elde etmislerdir.

Baran vd. [80], ampisilin, doksisiklin, siilfatiazol ve tylosin veteriner antibiyotiklerinin
elektrokoagiilasyon ile giderimini incelemislerdir. Elektrokoagiilasyon islemi pH 6, 36 dakika
reaksiyon siiresi, 10 mA akim ve 18 A/m? akim yogunlugu isletim kosullarinda
gerceklestirilmistir. Calismada, elektrokoagiilasyon isleminden sonra bulaniklik giderimi ve KOI
giderimi sirasiyla %78-84 ve %58-68 araliginda elde edilmis; %92 doksisiklin giderimi
saglanirken, ampisilin, stlfatiazol ve tylosin giderimi %4’li ge¢memistir. Arastirmacilar,
elektrokoagiilasyonun ampisilin, siilfathiazol ve tylosin giderimi i¢in etkili bir ydntem olmadigini,

doksisiklin giderimi i¢in ise etkili bir ydntem oldugunu belirtmislerdir.

Ahmadzadeh vd. [81], siprofloksasin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, elektrolit tipi, elektrolit dozu,
baslangi¢ siprofloksasin derisimi, pH, akim yogunlugu, reaksiyon siiresi ve elektrot mesafesi
isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. pH 7.78, elektrot mesafesi 1 cm, reaksiyon siiresi
20 dakika, akim yogunlugu 12.5 mA/m?, baslangi¢ siprofloksasin derisimi 32.5 mg/L ve NaCl

derisimi 0.07 M olan isletim kosullarinda %88.6 siprofloksasin giderimi elde edilmistir.

Yoosefian vd. [82], siprofloksasin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini demir

elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, elektrolit tipi, elektrolit dozu, baslangi¢
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siprofloksasin derisimi, pH, akim yogunlugu, reaksiyon siiresi ve elektrot mesafesi isletim
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. pH 7.5, elektrot mesafesi 1.5 cm, reaksiyon stiresi 20
dakika, akim yogunlugu 15 mA/m?, baslangi¢ siprofloksasin derisimi 60 mg/L ve NaCl derisimi
0.07 M olan isletim kosullarinda %100’e yakin siprofloksasin giderimi elde edilmistir. Calismada,
elektrot tiiketimi 0.062 g ve enerji tiikketimi 0.522 kWh/m3 olarak belirlenmistir.

Arsand vd. [83], deksametazon antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliiminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, akim yogunlugu (100-500 mA),
elektrot mesafesi (6-30 mm) ve elektrolit derisimi (250-1250 mg/L) isletim parametrelerinin

etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar %38 deksametazon giderimi elde etmislerdir.

Dehghani vd. [84], hastane atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile aritimini demir ve
aliiminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. pH 3-11, potansiyel farki 10-30 V ve reaksiyon
stiresi 30-60 dakika olan isletim kosullarinda %32.3-54 araliginda KOI giderimi elde edilmistir.

Calismada giderim verimi Fe-Fe > Al-Al > Fe-Al olarak belirlenmistir.

Boroski vd. [85], ila¢ ve kozmetik endiistrisi atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile aritimini
demir elektrotlar kullanarak incelemislerdir. pH 6, reaksiyon siiresi 90 dakika ve akim yogunlugu
763 A/m? olan isletim kosullarinda bulaniklik giderimi ve kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi

sirasiyla %91 ve %86 olarak elde edilmistir.

Singh vd. [86], ayurveda ila¢ atiksuyunun elektrokoagiilasyon ile aritimini paslanmaz
celik ve aliiminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Akim yogunlugu 99.81 A/m?, elektrolit
derisimi 1.5 g/L, pH 6 ve reaksiyon stiresi 120 dakika olan isletim kosullarinda aliiminyum
elektrotlar kullamldiginda %58.4 KOI giderimi elde edilmis ve enerji tiikketimi 27.1 kWh/kg KOI
giderimi olarak belirlenmistir. Paslanmaz celik elektrotlar kullanildiginda, akim yogunlugu 125.5
A/m?, elektrolit derisimi 1.25 g/L, pH 7.5 ve reaksiyon siiresi 120 dakika olan isletim kosullarinda
%78.9 KOI giderimi elde edilmis ve enerji tiiketimi 28.3 kWh/kg KOI giderimi olarak

belirlenmistir.

Zaidi vd. [87], ila¢ endiistrisi atiksuyundan doksisiklin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon
ile giderimini aliiminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, akim yogunlugu, pH,
baslangi¢c DHC derisimi, elektrolit tipi, iletkenlik degisimi, sirkiilasyon debisi ve reaksiyon stiresi
isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar %96 doksisiklin giderimi elde

etmislerdir.
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Baris vd. [88], flurbiprofen antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini demir
elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, akim yogunlugu, pH ve reaksiyon siiresi isletim
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar %81-82 flurbiprofen giderimi elde

etmislerdir.

Alidadi vd. [89], amoksisilin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini demir
elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, akim yogunlugu (5-15 mA/cm?), pH (2-12),
baslangic amoksisilin derisimi (10-100 mg/L) ve elektrot mesafesi (1-3 cm) isletim
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar %80.9 amoksisilin giderimi elde

etmislerdir. Enerji tiiketimi 7.109 kWh/m3 olarak elde edilmistir.

Ahmadzadeh ve Dolatabadi [90], metronidazol antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile
giderimini demir elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada, akim yogunlugu, pH,
baslangic metronidazol derisimi, elektrot mesafesi ve reaksiyon siiresi isletim parametrelerinin

etkisi arastirilmistir. Aragtirmacilar %100’e yakin metronidazol giderimi elde etmislerdir.

Yoshida vd. [91], tetrasiklin antibiyotiginin mandira ¢iftligi atiksuyundan
elektrokoagiilasyon ile giderimini demir elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada,
tetrasiklin, oksitetrasiklin, klortetrasiklin ve sefazolin antibiyotikleri kullanilarak baslangi¢c pH’,
elektrik ytikii ve sicaklik isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Aragtirmacilar tetrasiklin
antibiyotiklerinde %80’den yiiksek giderim verimi elde ederken sefazolin antibiyotiginde daha

diisiik giderim elde etmislerdir.

Esfandyari vd. [92], sefazolin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliminyum ve demir elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada pH (4-9), voltaj (0-60 V)
ve reaksiyon siiresi (10-50 dakika) isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar
voltaj kosullarinin 30V ve 50V oldugu noétr pH ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde %95’e yakin
sefazolin giderimi elde etmislerdir. Voltajin 50V oldugu, nétr pH ve 30 dakikalik reaksiyon
stiresinde %85'den fazla KOI giderim verimi elde etmislerdir. Enerji tiiketimi 75 kWh/m3 olarak

elde edilmisgtir.

Chatterjee vd. [93], amoksisilin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada reaksiyon siiresi (0-60 dakika),
akim yogunlugu (0.1-0.8 A), pH (2-10) ve baslangi¢ amoksisilin derisimi (10-300 mg/L) isletim
parametrelerinin etkisi arastirlmistir. Aragstirmacilar %95'e yakin amoksisilin giderimi elde

etmislerdir.
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Balarak vd. [94], norfloksasin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada reaksiyon siiresi (5-60 dakika),
voltaj (1-4 mA/cm?), pH (3-9) ve baslangi¢c norfloksasin derisimi (20-100 mg/L) isletim
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar pH'in 7, voltajin 60V, reaksiyon siiresinin
45 dakika ve baslangi¢ norfloksasin derisimin 25 mg/L oldugu optimum isletim kosullarinda

%98.4 norfloksasin giderimi elde etmislerdir.

Balarak vd. [95], amoksisilin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliminyum elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada reaksiyon stiresi, volaj, ph ve
baslangic amoksisilin derisimi isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar
pH’1n 7, voltajin 60V, reaksiyon siiresinin 75 dakika ve baslangi¢ amoksisilin derisiminin 10 mg/L

oldugu optimum isletim kosullarinda %98.8 amoksisilin giderimi elde etmislerdir.

Nariyan vd. [96], oksitetrasiklin hidroklortiriin elektrokoagiilasyon ile giderimini
aliiminyum-paslanmaz ¢elik ve demir-paslanmaz celik elektrot konfigiirasyonlarini kullanarak
incelemislerdir. Calismada anot malzemesi, reaksiyon siiresi, akim yogunlugu, baslangic
oksiterasiklin hidrokloriiriin derisimi ve ph isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir.
Arastirmacilar demir-paslanmaz celik elektrot tipinde %93.2, aliiminyum-paslanmaz celik

elektrot tipinde %87.75 oksitetrasiklin hidrokloriir giderimi elde etmislerdir.

Baris¢1 ve Turkay [97], siprofloksasin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderimini
demir elektrotlar kullanarak incelemislerdir. Calismada akim yogunlugu, reaksiyon siiresi,
baslangic siprofloksasin derisimi ve pH isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir.
Arastirmacilar pH'in 4, baslangi¢ siprofloksasin derisimin 5 mg/L, akim yogunlugunun 4.325
mA/cm? ve reaksiyon siiresinin 10 dakika oldugu optimum isletim kosullarinda %86.6

siprofloksasin giderimi elde etmislerdir.

Rahmani vd. [98], siprofloksasin antibiyotiginin elektrooksidasyon-ozonlama ile
giderimini Ti/PbO; anodu kullanarak incelemislerdir. Calismada pH, akim yogunlugu, baslangig
siprofloksasin derisimi ve reaksiyon siiresi isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir.

Arastirmacilar %90 siprofloksasin giderimi elde etmislerdir.

Leili vd. [99], sefaleksin antibiyotiginin elektrooksidasyon ile giderimini Pb/PbO, anodu

ve paslanmaz celik katodu kullanarak incelemislerdir. Calismada reaksiyon siiresi, pH, akim
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yogunlugu ve baslangic sefaleksin derisimi isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir.

Arastirmacilar %97.38 sefaleksin degradasyonu elde etmislerdir.

Periyasamy ve Muthuchamy [100], parasetamoliin elektrokosidasyon ile giderimini grafit
anot kullanarak incelemislerdir. Calismada pH, elektrolit derisimi, reaksion siiresi ve akim
yogunlugu isletim parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Arastirmacilar %90 parasetamol

degradasyonu, %82 KOI giderimi ve %65 TOC giderimi elde etmislerdir.

Literatiirde antibiyotiklerin ve farmasotiklerin elektrokimyasal yontem ile giderilmesi
arastirmacilar tarafindan basarili sekilde gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal yontemlerin
kullanim1 sonrasinda atiklarin cevresel riski artirmadigi belirtilmisdir. Elektrokimyasal aritim
yontemleri gergeklestirilen c¢alismalarda hem antibiyotiklerin hem de farmasotiklerin

atiksulardan gideriminde hassas, hizli, giivenilir ve etkili bir ydontem olarak kabul edilmistir.
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2.8. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap ylizey yontemi, miihendislik ve bilimsel proseslerle ilgili olan problemleri ¢6zmek
amaciyla kullanilan matematiksel ve istatistiksel bir ydontemdir. Bu yontemin amaci, belirli isletim
parametrelerinde bagimsiz degiskenler icin uygun bir calisma alani veya optimum isletim
parametrelerini belirlemektedir.

Cevap yilizey yoOntemi, girdi degiskenlerinin {irlinlin veya prosesin karakteristik
ozelliklerini belirlemede kullanilir. Bu yéntemin diger bir amaci, uygun bir yaklagsim fonksiyonu
elde etmektir. Elde edilen yaklasim fonksiyonu prosesin gelecekteki cevabini tahmin eden ve en
iyi cevabi verebilen optimum degerleri belirlemektedir. Cevap, prosesin karakteristik bir 6zelligi
ya da 6l¢ciimiin performansiyken bagimsiz degiskenler de arastirmacinin kontroliinde olan girdi
degiskenlerinin seviyelerinin degisiminden etkilenen degerlerdir [101].

Girdi degiskenleri ile cevap arasindaki iliski bazi proseslerde anlasilirken bazi
proseslerde de bu iliskinin gercek yapisi anlasilmaz. Bu nedenden dolay: girdi degiskenleri ile
cevap yuzeyi arasindaki iliski genellikle birinci derece veya ikinci dereceden bir polinom
modeliyle ifade edilmektedir.

Esitlik (2.22), birinci ve daha ytliksek dereceye sahip polinomlar: ifade etmektedir. Bu

esitlikte y, cevap; X1, X2, X3 ... Xn, tasarim degiskenleri; € deneysel hata ve 3o kayma degerini

vermektedir [65].

Y = Lo+ f1x1+ L2x2 + f1x1%2 + La2x22 + Praxixz + € (2.22)

Merkezi kompozit deney tasarimi, ikinci dereceden bir cevap ylzey modeli
olusturulmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden biridir. Sekil 2.11'de ii¢ faktor igin
merkezi kompozit tasarim goriulmektedir. k bagimsiz degisken sayisi olmakla beraber merkezi
kompozit deney tasarimi 2k sayida faktoriyel deneme ile 2k sayida eksenel nokta
kombinasyonundan ve n sayida merkez noktadan olusur. Burada k faktoér sayisini belirtmektedir.
Bu modelde yer alan faktdrler en az ii¢ degiskenli olmalhdir. Meydana getirilen ikinci derece
modelin ana etkileri ve birinci derece etkileri 2k denemesinden elde edilirken, merkez noktalar

yardimiyla sistemin egriselligi test edilir [63].

22



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

Sekil 2.11. Ug faktor (k=3) icin merkezi kompozit tasarimi [102]

Iki diizeyli faktorler iceren deney tasarimlar1 2k faktoriyel deney tasarimlari olarak
adlandirilir ve bunlar birinci dereceden modellerdir. Faktor diizeyi tli¢ olan deney tasarimlari
ikinci derece modeller olarak adlandirilir.

Cevap yiizey yonteminin bazi uygulamalarinda birden fazla cevap degiskeninin

optimizasyonu gerekebilir [102].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneylerin Planlanmasi

Elektrokimyasal reaksiyonlarin yiriitiildiigli deneyler, cevap yiizey yontemi kullanilarak
Design-Expert® 12 istatistiksel yazilimi kullanilarak tasarlanmistir. Deneysel planlamada
kompozit tasarimlarin 6zel bir grubu olan merkezi kompozit tasarim dort faktor olarak bes
seviyede tasarlanmistir. Bagimsiz olan degiskenler, -2 ile +2 arasinda yapilan 6n deneylerle
belirlenmis bes seviyede kodlanmistir. Bagimsiz degiskenler; tetrasiklin baslangi¢ derisimi 200-
1000 mg/L, elektrolit derisimi 2-10 g/L, akim yogunlugu 4-20 mA/cm?, reaksiyon sicaklig1 20-60

°C araliginda belirlenmistir ve Tablo 3.1’de goriilmektedir.

Tablo 3. 1. Deney Tasarimi

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler -2 -1 0 +1 +2
X1 | Tetrasiklin derisimi (mg/L) 200 400 600 800 1000
X, | Elektrolit derisimi (g/L) 2 4 6 8 10
X3 | Akim yogunlugu (mA/cm?2) 4 8 12 16 20
X4 | Reaksiyon sicakligi (°C) 20 30 40 50 60

3.2. Elektrokimyasal Reaktor Sistemi

Bu calismada tetrasiklin antibiyotiginin Al-Al, Al-Fe, Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlari
kullanilarak elektrokoagtilasyon ile giderimi kesikli reaktor sisteminde incelenmistir.
Isitma/sogutma ceketli kesikli elektrokimyasal reaktor Rettberg marka DURAN® camdan
yapilmistir. Kesikli reaktoriin net reaksiyon hacmi 600 mL'dir. Silindir seklindeki 4 elektrot
laboratuvarimizda tasarlanan Delrin® reaktor kapag tizerine yerlestirilmistir. Reaktor kapag:
lizerine homojenligi saglamak i¢in karistirici, sicaklik kontolii icin termometre ve 6rnek alimi icin
enjektor yerlestirilmistir. Calismada anot ve katot olarak aliminyum ve demir elektrotlar
kullanilmistir. Reaksiyon ortaminin homojenligi cam bir uca sahip Heidolph marka RZN 2021
model mekanik karistiricinin 500 rpm’de ¢alistirilmasi ile saglanmistir. Reaktordeki ¢ozeltinin
sicaklik kontrolleri, sicakligl ayarlanabilen Lauda marka Eco Re 620 model kriyostatik su
banyosundan gelen suyun Heidolph marka PD 5206 model peristaltik pompayla reaktoér
ceketinde dolasmasiyla saglanmistir. Akim, Amatek Sorensen marka XFR 60-46 model
programlanabilir voltaj/akim kontrollii dogru akim giic kaynagi ile saglanmistir. Sekil 3.1'de

kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

Deney planina gore hazirlanan tetrasiklin ¢ozeltisi kesikli reaktore eklenerek kapagi
kapatilmistir ve uygun sicaklik kosullar1 saglandiginda baslangi¢ analizleri icin yaklasik 5 mL
hacminde 6rnek alinmistir. DC gii¢ kaynag ile deney planina gore belirlenmis olan akim
ayarlanmis ve deney baslatilmistir. 60 dakika deney siiresince belirli zamanlarda 6rnekler

alinmis ve analizlerde kullanilmistir.

3.3. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada tetrasiklin antibiyotigi (Sigma Aldrich), elektrolit olarak NaCl (Merck),
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) analizlerinde fazla Cl- iyonunu baglamak icin civa(ll)siilfat
(Merck), HPLC analizlerinde mobil faz olarak asetonitril (Merck) ve saf su kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan saf su, laboratuvarimizda GFL-2008 saf su cihazi ile, HPLC analizi icin
kullanilan deiyonize su Millipore Simplicity® UV ultra saf su cihaz ile elde edilmistir. KOI
analizlerinde 25-1500 mg/L araliginda 6l¢iim yapan Merck Spectroquent marka 14541 kodlu test

kitleri kullanilmistir.
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3.4. Analizler

Reaksiyon siiresince belirli araliklarda reaktérden alinan drnekler pH, kimyasal oksijen
ihtiyac1 ve HPLC analizlerinde kullanilmistir. pH analizlerinde Inolab marka WTW720 model pH
metre, kimyasal oksijen ihtiyaci analizlerinde Merck marka Spectroquant 420 model
termoreaktor ile Merck marka Nova 60 model su/atiksu spektrofotometresi, HPLC analizlerinde
Shimadzu Prominence LC-20AD s1vi kromatografisi cihazi kullanilmistir.

Elektrokimyasal reaktdrden alinan ornekler pH analizinde, kimyasal oksijen ihtiyaci
analizinde ve HPLC analizinde kullanilmak {izere ayrilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), numunedeki organik maddenin kuvvetli kimyasal
oksidasyon maddeleri yardimi ile oksidasyonu sirasinda harcanan oksijen miktarini ifade eder.
Kimyasal oksijen ihtiyaci su ve atiksularin karakterizasyonunda énemli ve ¢gabuk sonug veren bir
parametredir. Reaksiyon ortamindan alinan érneklerde bulunan CI- iyonlarinin test kitlerinde
bulunan Ag* katalizorti ile etkilesimlerini 6nlemek amaciyla, test kitlerine 1:10 HgS04:CI oraninda
HgSO0, tartilarak eklenmistir. Ornekler 5 dakika siireyle santrifiijlenerek 3 mL hacminde test
kitine alinmistir. Test Kiti karistirilarak 1480C’ de 2 saat siiresince termoreaktérde tutulmustur.
Termoreaktdrden alinan kitler oda sicakligina sogutulduktan sonra kimyasal oksijen ihtiyaci

derisimleri olciilmiistir.

Sekil 3.2. Shimadzu Prominence LC-20AD s1vi kromotografi cihazi
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Sekil 3.2’deki yiiksek performansh sivi kromotografisi (HPLC) ile yapilan analizlerde
ornekler viallerin icine alinmis ve cihaza yerlestirilmistir. Calismada, mobil faz 1.5 mL/min akis
hizinda asetonitril ve su iceren ikili ¢oziicii (50:50), enjeksiyon hacmi 40 pL, kolon sicakligi 40°C

ve dalga boyu 254 nm olarak uygulanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Elektrokoagiilasyon yontemi kullanilarak tetrasiklin antibiyotiginin sulu ¢ozeltilerden
giderim ¢alismasinda, elektrot tipi (Al-Al, Al-Fe, Fe-Fe), tetrasiklin baslangi¢ derisimi (200-1000
mg/L), elektrolit derisimi (2-10 g/L), akim yogunlugu (4-20 mA/cm?) ve reaksiyon sicakligi (20-
60°C) isletim kosullarinin KOI giderimi, tetrasiklin giderimi, pH, ApH, hiicre gerilimi ve enerji
tiiketimi tizerindeki etkileri incelenmistir.

Calismada %KOI, %TCY, enerji tiiketimi ve ApH degerleri sirasiyla Esitlik 4.1, 4.2, 4.3 ve

4.4 kullanilarak hesaplanmistir.

o (KOi, — KOit) (4.1)
KOl giderimi(%) = ————— x 100
KOl,
TCY,—TCYt .
Tetrasiklin giderimi(%) = # x 100 (4:2)
TCY,
o o kWh i.Vm.At (4.3)
Enerji tiketimi( —— ) = - -
kg KOl giderimi”  (KOl, — KOIt).V,

ApH = pHt — pH, (4.4)

Esitlik (4.1)’de KOI, baslangictaki kimyasal oksijen ihtiyacim (mg/L), KOI: t siire
sonundaki kimyasal oksijen ihtiyacini (mg/L), Esitlik (4.2)’'de TCY, baslangictaki tetrasiklin
derisimini (mg/L), TCY. t siire sonra tetrasiklin derisimini (mg/L) belirtmektedir. Esitlik (4.3)’de
i akim degerini (A), V., ortalama voltaj degerini (V), At reaksiyon siiresini (h), KOI, baslangigtaki
kimyasal oksijen ihtiyacini, KOl t siire sonundaki kimyasal oksijen ihtiyacini ve V, net reaksiyon
hacmini (L) belirtmektedir. Esitlik (4.4)’de pH: t siire sonundaki pH degerini, pH, baslangigtaki
pH degerini belirtmektedir.

Calismada elde edilen sonuglar Tablo (4.1)-(4.3)'de verilmistir.
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Tablo 4.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminde Al-Al elektrotlar kullanilarak elde edilen deney sonuglari

El?rli‘tr."t Deney No NG " Nal - T Gicll(e?imi gfﬁi?fﬁlﬁ " pH ApH Glzrl(l:flfll E?lfvr\};jﬁlgﬁ)nln
pi (mg/L) (8/L) (mA/cm?) °0) (%) (%) W) giderimi)

Al-Al 1 400 8 16 50 75.23 95.21 8.24 4.79 7.44 48.69
Al-Al 2 600 10 12 40 81.48 96.84 8.98 5.68 5.93 19.60
Al-Al 3 600 6 12 20 84.01 96.03 8.79 5.43 13.8 44.69
Al-Al 4 800 8 16 30 85.16 97.06 8.93 5.67 9.75 33.16
Al-Al 5 600 2 12 40 83.86 96.96 8.40 5.01 20.52 68.69
Al-Al 6 600 6 12 40 84.56 96.10 8.70 5.39 8.82 28.41
Al-Al 7 600 6 4 40 84.50 96.29 8.26 495 3.83 4.16

Al-Al 8 400 4 16 30 78.12 93.89 9.12 5.69 18.75 122.69
Al-Al 9 400 4 8 30 78.12 94,13 9.12 5.69 8.94 29.37
Al-Al 10 200 6 12 40 70.14 100 8.75 5.08 8.78 84.63
Al-Al 11 600 6 12 40 85.01 96.09 8.71 5.37 6.33 20.45
Al-Al 12 800 4 16 50 86.80 96.95 8.29 5.08 10.76 35.87
Al-Al 13 600 6 20 40 84.49 95.92 9.03 5.62 12.47 67.31
Al-Al 14 1000 6 12 40 89.70 97.62 8.60 5.28 9.79 19.42
Al-Al 15 600 6 12 40 83.62 96.06 8.85 5.48 9.21 30.49
Al-Al 16 600 6 12 40 84.35 95.96 8.73 5.4 8.62 28.22
Al-Al 17 400 8 50 78.79 94.23 8.60 5.05 5.24 16.97
Al-Al 18 800 8 30 87.78 97.18 8.65 5.39 5.39 8.70

Al-Al 19 800 4 8 50 88.23 97.17 7.81 456 6.73 10.88
Al-Al 20 600 6 12 40 84.15 96.07 8.58 521 8.18 26.60
Al-Al 21 600 6 12 60 84.17 95.97 7.88 4.49 7.67 2491
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Tablo 4.2. Kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminde Al-Fe elektrotlar kullanilarak elde edilen deney sonuclari

El?rli‘tr."t Deney No NG " Nal - T Gi(;(e(ﬁmi Tgf(;zilllrilln pH ApH Glzrl(l:flfll E?lfvr\};jﬁlgﬁ)nln
pi (mg/L) (8/L) (mA/cm?) O (%) (%) W) giderimi)

Al-Fe 1 400 8 16 50 78.76 100 10.45 6.96 8.19 51.59
Al-Fe 2 600 10 12 40 84.31 96.57 9.69 6.3 6.53 20.12
Al-Fe 3 600 6 12 20 84.08 96.06 10.03 6.71 14.88 48.99
Al-Fe 4 800 8 16 30 87.98 97.30 9.71 6.47 8.77 28.40
Al-Fe 5 600 2 12 40 85.10 96.57 9.36 5.57 17.03 54.64
Al-Fe 6 600 6 12 40 85.24 96.34 9.38 5.76 8.36 26.93
Al-Fe 7 600 6 4 40 84.61 100 8.07 433 3.64 3.95

Al-Fe 8 400 4 16 30 79.15 100 10.20 6.33 16.11 102.89
Al-Fe 9 400 4 8 30 79.87 94.33 9.42 5.55 10.2 32.38
Al-Fe 10 200 6 12 40 65.87 86.37 10.47 6.11 6.64 64

Al-Fe 11 600 6 12 40 85.54 96.21 10.09 6.43 9.82 30.89
Al-Fe 12 800 4 16 50 88.30 97.36 10.09 6.43 14.71 46.88
Al-Fe 13 600 6 20 40 83.52 96.01 10.59 7 13.64 74.74
Al-Fe 14 1000 6 12 40 89.38 100 8.89 5.62 8.22 16.05
Al-Fe 15 600 6 12 40 85.31 100 9.54 6.09 8.21 26.10
Al-Fe 16 600 6 12 40 84.70 100 9.52 6.08 9.1 29.43
Al-Fe 17 400 8 50 73.62 100 9.52 6.02 4,79 16.45
Al-Fe 18 800 8 30 87.85 100 9.16 591 6.42 10.45
Al-Fe 19 800 4 8 50 85.79 100 9.19 5.81 7.31 12.18
Al-Fe 20 600 6 12 40 84.49 100 9.61 6.12 9.8 31.74
Al-Fe 21 600 6 12 60 83.75 100 10.14 6.7 7.77 25.48
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Tablo 4.3. Kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminde Fe-Fe elektrotlar kullanilarak elde edilen deney sonuglari

El?rli‘tr."t Deney No NG " Nal - T Gi(;(e(ﬁmi Tgf(;zilllrilln pH ApH Glzrl(l:flfll E?lfvr\};jﬁlgﬁ)nln
pi (mg/L) (g/L) (mA/cm?) O (%) (%) W) giderimi)

Fe-Fe 1 400 8 16 50 78.69 94.70 10.53 6.96 9.49 61.35
Fe-Fe 2 600 10 12 40 83.94 100 10.71 7.38 5.88 19.15
Fe-Fe 3 600 6 12 20 83.28 97.18 10.63 7.22 13.94 46.66
Fe-Fe 4 800 8 16 30 85.35 98.14 10.81 7.54 12.03 40.06
Fe-Fe 5 600 2 12 40 84.67 100 10.74 7.33 22.95 75.55
Fe-Fe 6 600 6 12 40 81.64 100 10.76 7.39 8.97 30.45
Fe-Fe 7 600 6 4 40 81.84 97.73 9.81 6.45 445 494

Fe-Fe 8 400 4 16 30 77.11 100 10.86 7.22 22.53 155.05
Fe-Fe 9 400 4 8 30 79.39 100 10.62 7.13 13.6 44.14
Fe-Fe 10 200 6 12 40 67.88 93.52 10.63 6.91 8.19 75.02
Fe-Fe 11 600 6 12 40 83.43 100 10.67 7.36 8.04 26.43
Fe-Fe 12 800 4 16 50 88.17 100 10.87 7.66 13.39 43.90
Fe-Fe 13 600 6 20 40 82.29 100 10.73 7.32 13.56 72.51
Fe-Fe 14 1000 6 12 40 87.52 98.54 10.73 7.59 9.87 19.99
Fe-Fe 15 600 6 12 40 81.25 97.76 10.79 7.42 9.68 31.35
Fe-Fe 16 600 6 12 40 87.86 100 10.28 7.04 10.07 32.75
Fe-Fe 17 400 8 50 79.86 100 10.32 6.93 4.82 16.48
Fe-Fe 18 800 8 30 88.10 97.82 10.16 7.03 6.73 11.27
Fe-Fe 19 800 4 8 50 90.25 100 10.05 6.91 10.01 16.18
Fe-Fe 20 600 6 12 40 88.41 100 10.28 7 9.62 31.2

Fe-Fe 21 600 6 12 60 88.81 100 10.50 7.25 6.96 21.92
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4.1. isletim Parametrelerinin Etkisi

4.1.1. Tetrasiklin Baslangi¢ Derisiminin EtKisi

Tetrasiklin antibiyotiginin derisiminin elektrokoagiilasyon prosesinde KOI giderimi
(%), tetrasiklin giderimi (%), pH, ApH ve enerji tiikketimi (kWh/kg KOI giderimi) tizerindeki
etkilerinin incelenmesi amaciyla tetrasiklin derisimi 200-1000 mg/L araliginda degistirilerek
etkisi arastirlmistir. Deneyler, 40°C sicaklik, 12 mA/cm? akim yogunlugu, 6 g/L elektrolit
derisimi kosullarinda gerceklestirilmistir. Al-Al, Al-Fe, Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlari icin
KOI giderimi Sekil 4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1‘de tetrasiklin derisimindeki artis ile tiim elektrot konfigiirasyonlarinda KOI
giderim veriminin arttig1 goriilmektedir. KOI giderimi, 200, 600 ve 1000 mg/L tetrasiklin
baslangi¢ derisimleri icin Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla %70.14, %84.34 ve %89.79, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla %65.87, %85.06 ve %89.38, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla
%67.88, %84.52 ve %87.52 olarak elde edilmistir. Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot
konfigiirasyonlar1 karsilastirildiginda giderim verimi degerlerinin birbirine yakin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Tetrasiklin derisiminin KOI giderimi iizerindeki etkisi (T=40°C, ]=12
mA/cm?, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dk )

Sekil 4.2'de tetrasiklin derisiminin tetrasiklin giderimi {izerindeki etkisi
goriilmektedir. Tetrasiklin giderimi Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlan ile artarken en yiliksek
tetrasiklin giderimi Al-Al ile 200 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisiminde elde edilmistir. En
diisiik derisimde en ytiksek tetrasiklin giderimi Al-Al ile saglanirken en yiliksek derisimde Al-

Fe ile saglanmustir. Al-Al elektrot tipi i¢in bir azalma goriiliirken Fe-Fe elektrot tipi i¢in bir artis
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gorilmektedir. Burada demir elektrot aliiminyum elektrot ile Al-Fe elektrot tipi
olusturdugunda olumlu bir katki saglayarak giderim veriminde artis gértermistir. Tetrasiklin
giderimi, 200, 600 ve 1000 mg/L tetrasiklin baslangic derisimleri igin Al-Al
konfigiirasyonunda sirasiyla %100, %96.06 ve %97.62, Al-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla
%86.37, %98.51 ve %100, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla %93.52, %98.88 ve %98.54
olarak elde edilmistir.

Literatiirde siprofloksasin (CIP) antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile gideriminde
demir elektrotlarinin kullanilmasi ile baslangi¢ siprofloksasin derisiminin siprofloksasin
giderimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Bunun sonucunda baslangi¢ derisiminin artmasiyla
%CIP azaldig1 goriilmiistiir. Sebebini, muhtemel daha yiiksek kirletici konsantrasyonlarinda
CIP molekiillerinin sayisinin, olusan metal hidroksit floklarinin kirleticileri ¢okelmek igin
yeterli olmayacak kadar yiiksek olmasi olarak agiklamislardir [82].

Literatiirde oksitetrasiklin hidrokloriiriin demir anot ve paslanmaz celik katot
kullanilmasiyla giderimi incelendiginde tiim 6rnekler icin oldukga yiiksek ve cok hizli oldugu
ve baslangi¢ derisiminden bagimsiz oldugu gosterilmistir. Spesifik olarak, giderim verimliligi
120 dakika sonra 50 mg/L ve 200 mg/L ile sirasiyla %96.9 ve %89.8 idi. Bu, oksitetrasiklin
hidrokloriiriin giderilmesinin, derisimlerde 50 mg/L'den 200 mg/L'ye yiikseltildiginde hafifce
azaldigini gostermektedir [83].
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Sekil 4.2. Tetrasiklin derisiminin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi (T=40°C,
J=12 mA/cm?, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dk)

Sekil 4.3'de tetrasiklin derisiminin pH degisimi {lizerindeki etkisi goriilmektedir.
Literatiirde son pH degerlerinin baslanglc pH degerlerinden yiiksek oldugu

elektrokoagiilasyon calismalar1 yer almaktadir [62]. Bu duruma ortamda bulunan Na*
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iyonlarinin elektrokoagiilasyon sirasinda olusan OH™ ve OCl™ iyonlari ile reaksiyona girerek pH
degerlerini ylikseltmesi neden olmaktadir. En yiliksek ApH degerleri Fe-Fe elektrotlarin
kullanildig1 sistemde goriilmiistiir. Tetrasiklin derisimi arttikca ApH degerlerinin Al-Al ve Al-
Fe ile arttigy, Al-Fe ile azaldig1 belirlenmistir. ApH degerleri, 200, 600 ve 1000 mg/L tetrasiklin
baslangi¢c derisimleri i¢in Al-Al konfiglirasyonunda sirasiyla 5.08, 5.37 ve 5.28, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla 6.11, 6.10 ve 5.62, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 6.91, 7.24
ve 7.59 olarak elde edilmistir.

Literatlirde oksitetrasiklin hidrokloriiriin demir anot ve paslanmaz celik katot
kullanilmasiyla giderimi incelendiginde pH, baslangictaki oksitetrasiklin hidrokloriir
derisiminden bagimsiz olarak cok hizli artti. pH, tim numunelerde yaklasik 5-12'den

maksimum 12.07 seviyesine kadar yiikseldi [83].
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Sekil 4.3. Tetrasiklin derisiminin pH degisimi iizerindeki etkisi (T=40°C, J=12
mA/cmz, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dk)

Sekil 4.4.’de tetrasiklin derisiminin enerji tiikketimi tizerindeki etkisi verilmistir. Esitlik
4.3'de AKOI ile enerji tiiketiminin ters orantill oldugu gériilmektedir. Sekil 4.1’de ise TCY
derisimi arttikca her 3 elektrot konfigiirasyonu icin KOI giderimi artmaktadir. Bu nedenle Sekil
4.4’de eneriji tiikketimi TCY derisimi arttikca azalmaktadir. Enerji tiiketimi, 200, 600 ve 1000
mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimleri i¢in Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla 84.63, 26.83 ve
19.42 kWh/kg KOI giderimi, Al-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 64, 29.02 ve 16.05 kWh/kg KOI
giderimi ve Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 75.02, 30.44 ve 19.99 kWh/kg KOI giderimi

olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.4. Tetrasiklin derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi (T=400°C, ]=12
mA/cm?, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dk)

4.1.2.Elektrolit Derisiminin EtKisi

Elektrolit derisiminin elektrokoagiilasyon prosesinde KOI giderimi (%), tetrasiklin
giderimi (%), ApH ve enerji tiiketimi (kWh/kg KOI giderimi) iizerindeki etkilerinin
incelenmesi amaciyla NaCl elektrolit derisimi 2-10 g/L arasinda degistirilmis, tetrasiklin
derisimi 600 mg/L, akim yogunlugu 12 mA/cmz2 ve sicaklik 40°C’ de sabit tutulmustur. Al-Al,
Al-Fe ve Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlari icin KOI giderimi Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. Elektrolit derisiminin KOI giderimi tizerindeki etkisi (T=40°C, J=12 mA/cm?,
Co= 600 mg/L, t=60 dk )
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Sekil 4.5’de Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlar icin elektrolit derisiminin artmasiyla KOi
giderim veriminin azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek KOI giderimi 2 g/L elektrolit derisiminde
belirlenmistir. KOI giderimi, 2, 6 ve 10 g/L elektrolit derisimleri icin Al-Al konfigiirasyonunda
sirasiyla %83.86, %84.34 ve %81.48, Al-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla %85.10, %85.06 ve
%84.31, Fe-Fe konfiglirasyonunda sirasiyla %84.67, %84.52 ve %83.94 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.6’da elektrolit derisiminin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi gériilmektedir.
Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlar1 karsilastirildiginda elektrolit derisiminin artmasiyla
tetrasiklin gideriminde belirgin bir iliski tespit edilememekle birlikte 2 g/L, 6 g/L ve 10 g/L
elektrolit derisimleri icin Al-Al konfiglirasyonunda sirasiyla %96.96, %96.06 ve %96.84, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla %96.57, %98.51 ve %96.57, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla
%100, %98.88 ve %100 olarak tetrasiklin giderimi elde edilmistir. Literatiirde siprofloksasin
antibiyotiginin aliminum elektrot kullanarak giderim calismasinda elektrolit derisiminin

artmasiyla birlikte giderim veriminin arttig1 belirtilmistir [81].
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Sekil 4.6. Elektrolit derisiminin tetrasiklin giderimi iizerindeki etkisi (T=40°C, J=12
mA/cmz, Co= 600 mg/L, t=60 )

Sekil 4.7'de elektrolit derisiminin pH degisimi iizerindeki etkisi goriilmektedir.
Elektrolit derisimi arttikca ApH degerleri de artmistir. Elektrolit derisiminin artmasi ortamda
bulunan Na* iyonlarin derisimini de arttirdigindan, Na* iyonlarinin OH™ ve OCI™ iyonlari ile
reaksiyonu sonucunda pH degerleri de artmaktadir. ApH degerleri, 2, 6 ve 10 g/L elektrolit
derisimleri i¢in Al-Al konfiglirasyonunda sirasiyla 5.01, 5.37 ve 5.68, Al-Fe konfiglirasyonunda
sirasiyla 5.57, 6.10 ve 6.30, Fe-Fe konfiglirasyonunda sirasiyla 7.33, 7.24 ve 7.38 olarak elde

edilmigtir.
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Sekil 4.7. Elektrolit derisiminin pH degisimi tizerindeki etkisi (T=40°C, J=12 mA/cm?,
Co= 600 mg/L, t=60 dk )

Sekil 4.8'de elektrolit derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir.
Elektrolit olarak kullanilan tuzlar atiksuyun iletkenligini artirdigi icin hiicre gerilimi
azalmaktadir [62]. Esitlik 4.2’de enerji tiiketimi ile ortalama hiicre gerilimi dogru orantil
oldugundan, elektrolit derisiminin artmasiyla hiicre gerilimi azaldig1 i¢cin enerji tiiketimi de bu
degisime bagli olarak azalmistir. Enerji tiiketimi, 2, 6 ve 10 g/L elektrolit derisimleri icin Al-Al
konfigiirasyonunda sirasiyla 68.69, 26.83 ve 19.60 kWh/kg KOI giderimi, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla 54.64, 29.02 ve 20.12 kWh/kg KOI giderimi, Fe-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla 75.55, 30.44 ve 19.15 kWh/kg KOI giderimi olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Elektrolit derisiminin enerji titketimi izerindeki etkisi (T=40 °C, J=12
mA/cm?, Co= 600 mg/L, t=60 dk )
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4.1.3.Akim Yogunlugunun EtkKisi

Akim yogunlugunun elektrokoagiilasyon prosesinde KOI giderimi (%), tetrasiklin
giderimi (%), ApH ve enerji tiikketimi (kWh/kg KOI giderimi) iizerindeki etkilerinin
incelenmesi amaciyla tetrasiklin derisimi, elektrolit derisimi ve sicaklik sabit tutularak akim
yogunlugu 4-20 mA/cm? degerleri arasinda degistirilerek incelenmistir. Deneyler 600 mg/L
tetrasiklin derisimi, 6 g/L elektrolit derisimi ve 40°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.9’da Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlar1 icin KOI
giderimi goriilmektedir.

Sekil 4.9'da akim yogunlugunun artmasiyla Al-Al elektrot ile belirgin bir degisiklik
goriilmemis, Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlarda akim yogunlugunun artmasiyla KOI gideriminde bir
artis meydana gelirken 12 mA/cm? akim yogunlugu iizerindeki artisla birlikte KOI gideriminin
azaldigr belirlenmistir. Akim yogunlugunun artirilmasi elektrotlarda aciga cikan gaz
miktarinin artmasina, elektrotlarda ve ortamda ana ve yan reaksiyonlarin hizlanmasina neden
olmaktadir [62]. Elektrot konfiglirasyonlar1 karsilastirildiginda bu durumdan en fazla demir
elektrodun etkilendigi belirlenmistir. Bu nedenle demir elektrodun oldugu Al-Fe ve Fe-Fe
elektrot konfigiirasyonlarinda akim yogunlugunun belirli bir seviyenin iizerinde artirilmasi bu
elektrotlarla yapilan calismalarda KOI gideriminin azalmasina neden olmustur. KOI giderimi,
4,12 ve 20 mA/cm? akim yogunluklari icin Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla %84.50, %84.34
ve 9%84.49, Al-Fe konfiglirasyonunda sirasiyla %84.61, %85.06 ve %83.52, Fe-Fe
konfiglirasyonunda sirasiyla %81.84, %84.52 ve %82.29 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Akim yogunlugunun KOI giderimi tizerindeki etkisi (T=40 °C, [NaCl]=6 g/L,
Co= 600 mg/L, t=60)
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Sekil 4.10’da akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir.
Akim yogunlugunun artmasiyla Al-Al elektrotlarda tetrasiklin giderim verimi degismemistir.
Bununla birlikte, akim yogunlugun artmas ile Al-Fe elektrotlarda tetrasiklin gideriminde
azalma ve Fe-Fe elektrotlarda tetrasiklin gideriminde artma meydana geldigi belirlenmistir.
En yliksek tetrasiklin giderimi Al-Fe ile en diisiik akim yogunlugunda, Fe-Fe ile en yiiksek akim
yogunlugunda gerceklesmistir. Tetrasiklin gideriminde Al-Fe elektrot konfiglirasyonunun
daha avantajli oldugu belirlenmistir. Tetrasiklin giderimi, 4 mA/cm?, 12 mA/cm? ve 20
mA/cm2 akim yogunluklari i¢in Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla %96.29, %96.06 ve %95.92,
Al-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla %100, %98.51 ve %96.01, Fe-Fe konfigiirasyonunda
strastyla %97.73, %98.88 ve %100 olarak elde edilmistir.

Literatiirde oksitetrasiklin hidrokloriiriin demir anot ve paslanmaz celik katot
konfigiirasyonu ile giderim ¢alismasinda artan akim yogunlugu ile birlikte giderim veriminin
arttigl belirtilmistir. Optimum akim yogunlugundan sonra bir azalma gorilmistir [83].
Aliminyum anot ve paslanmaz cgelik katot kullanildifinda minimum akim yogunlugunda
giderim gozlenmezken diger akim yogunluklarinda giderim gozlenmis ve yakin degerler

bulunmustur [83].
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Sekil 4.10. Akim yogunlugunun tetrasiklin giderimi Uzerindeki etkisi (T=40 °C,
[NaCl]=6 g/L, Co= 600 mg/L, t=60)

Sekil 4.11’de akim yogunlugunun ApH tizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim
yogunlugunun artmasi ile li¢ elektrot konfigiirasyonunda da ApH degerleri artmistir. En az
degisim Al-Al ile gozlemlenirken, en fazla artis Fe-Fe ile gozlemlenmistir. ApH degerleri, 4, 12
ve 20 mA/cm? akim yogunluklari icin Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla 4.95, 5.37 ve 5.62, Al-
Fe konfiglirasyonunda sirasiyla 4.33, 6.10 ve 7.00, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 6.45,
7.24 ve 7.32 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Akim yogunlugunun pH degisimi tizerindeki etkisi (T=40 °C, [NaCl]=6 g/L,
Co= 600 mg/L, t=60 dk )

Sekil 4.12’de akim yogunlugunun enerji tiiketimi lizerindeki etkisi goriilmektedir.
Akim yogunlugu arttikga ii¢c elektrot konfigiirasyonunda da enerji tiiketimi artmistir. Esitlik
4.2’de akim ile enerji tiiketimi dogru orantili oldugu i¢in, akim yogunlugunun artmasiyla enerji
tiiketiminin de buna bagh olarak artmasi beklenmektedir. Enerji tiikketimi, 4, 12 ve 20 mA/cm?
akim yogunluklar i¢in Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla 67.31, 26.83 ve 4.16 kWh/kg KOIi
giderimi, Al-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 74.74,29.02 ve 3.95 kWh/kg KOI giderimi, Fe-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla 72.51, 30.44 ve 4.94 kWh/kg KOI giderimi araliginda elde
edilmigtir.

Literatiirde oksitetrasiklin hidroklortriin giderimi demir anot/paslanmaz ¢elik katot
ve aliminyum anot/paslanmaz celik katot kullanilmasiyla akim yogunlunun enerji tiiketimi
tzerindeki etkileri karsilastirlmistir. Akim yogunlugunun artirilmasiyla beraber her iki
elektrot konfiglirasyonu icin enerji tiiketiminde artis goriilmiistiir. 20 mA/cm? aliiminyum
anot ile gii¢ tiiketimi 120 dakika sonra 0.19 kWh/L'ye ulasti, bu da ayni kosullarda bir demir

anodun giic tiikketiminin 13.4 katidir. Bu gozlemler, demir anodun paslanmaz ¢elik bir katot ile

birlikte aliminyum anottan daha az enerji gerektirdigini gostermektedir [83].
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Sekil 4.12. Akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki etkisi (T=400°C, [NaCl]=6

g/L, Co= 600 mg/L, t=60 dk)

4.1.4. Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi

Reaksiyon sicakliginin elektrokoagiilasyon prosesinde KOI giderimi (%), tetrasiklin

giderimi(%), ApH ve enerji tiiketimi (kWh/kg KOI giderimi) iizerindeki etkilerinin incelenmesi

amaciyla sicaklik 20-60°C arasinda degistirilerek, tetrasiklin derisimi 600 mg/L, elektrolit

derisimi 6 g/L ve akim yogunlugu 12 mA/cm?'de sabit tutulmustur. Sekil 4.13’de Al-Al, Al-Fe

ve Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlari i¢cin KOI giderimi gériilmektedir.
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Sekil 4.13. Reaksiyon sicakhginin KOI giderimi iizerindeki etkisi ( J=12
[NaCl]=6 g/L, Co= 600 mg/L, t=60 dk)

mA/cm?,
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Sekil 4.13'de reaksiyon sicakliginin artisindan en fazla Fe-Fe elektrodun etkilendigi
belirlenmistir. Reaksiyon sicakhig1 arttikca, Fe-Fe ile yapilan calismada KOI giderimi artmistir.
Al-Al ve Al-Fe elektrotlar icin reaksiyon sicakliginin belirgin bir etkisi gozlenmemekle birlikte
optimum reaksiyon sicakhig1 40°C olarak belirlenmistir. KOI giderimi, 20, 40 ve 60 °C reaksiyon
sicakliklar ig¢in Al-Al konfiglirasyonunda sirasiyla %84.01, %84.17 ve %84.17, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla %84.08, %85.06 ve %83.75, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla
%383.28, %84.52 ve %88.81 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Reaksiyon sicakliginin tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi ( J=12
mA/cm?, [NaCl]=6 g/L, Co= 600 mg/L, t=60 dk)

Sekil 4.14’de reaksiyon sicakliginin artmasiyla Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlarinin
kullanildig1 sistemde tetrasiklin giderim verimlerinin arttifn goriilmektedir. Reaksiyon
sicakliginin artirilmasi Al-Al elektrotlarin kullanildigr sistemdeki sonuglari etkilememistir.
Sekil 4.14’de sicaklik artisindan en fazla etkilenen elektrodun demir oldugu belirlenmistir.
Tetrasiklin giderimi, 20, 40 ve 60 °C reaksiyon sicakliklar1 icin Al-Al konfigiirasyonunda
sirasiyla %96.03, %96.06 ve %95.97, Al-Fe konfiglirasyonunda sirasiyla %96.08, %98.51 ve
%100, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla %97.18, %98.88 ve %100 olarak elde edilmistir.

Santos ve arkadaslari, organik maddelerin oksidasyonunda reaksiyon sicakligi arttikga
elektroliz veriminin artmasinin nedenlerini; organik bilesenlerin oksidasyon reaksiyonunun
kinetik karakterine baglh olarak verimi artirmasi, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda toplam
askida organik maddelerin daha kolay ¢oziinmeleri ile oksidasyonu kolaylastirmasi ve yiiksek
sicaklikta elektroliz sirasinda meydana gelen gaz iirlinlerinin elektroliz verimini arttirmasi

seklinde belirlemistir [102].
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Literatiirde demir elektrotlar kullanilarak tetrasiklin antibiyotiginin giderimi tizerinde
yapilan arastirmaya gore sicakligin artmasiyla beraber giderim verimliliginin arttii
belirlenmistir [92].

Sekil 4.15’de reaksiyon sicakliginin ApH degerleri iizerindeki etkisi gortilmektedir.
ApH degerleri sicaklik artisiyla Fe-Fe elektrot icin degismezken, Al-Al elektrotlar icin
azalmistir. En diisiik pH degisimi Al-Al ile 60°C reaksiyon sicakliginda saglanmistir. Al-Fe i¢in
optimum reaksiyon sicakligi 40°C olarak belirlenmistir. ApH degerleri, 20, 40 ve 60 °C
reaksiyon sicakliklar1 icin Al-Al konfigiirasyonunda sirasiyla 5.43, 5.37 ve 4.49, Al-Fe
konfigiirasyonunda sirasiyla 6.71, 6.10 ve 7.71, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 7.22, 7.24

ve 7.25 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.15. Reaksiyon sicakliginin pH degisimi lizerindeki etkisi ( J=12 mA/cm?,
[NaCl]=6 g/L, Co= 600 mg/L, t=60 dk)

Sekil 4.16’da reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir.
Reaksiyon sicakliginin artisina bagh olarak Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlarinin kullanildigi
sistemlerde enerji tiiketim degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. En yiliksek enerji tiiketimi
20°C’de, en diistiik enerji tiiketimi 60°C’de belirlenmistir. Enerji tiiketimi, 20, 40 ve 60 °C
reaksiyon sicakliklar: i¢in Al-Al konfiglirasyonunda sirasiyla 44.69, 26.83 ve 24.91, Al-Fe
konfiglirasyonunda sirasiyla 48.99, 29.02 ve 25.48, Fe-Fe konfigiirasyonunda sirasiyla 46.66,
30.44 ve 21.92 olarak elde edilmistir.

43



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

60
E
= 50
E (W]
2 Lod
© 40
X
bo
==
= 30 < Al-Al
=
= D 0OAl-fe
-§ 20 Fe-Fe
(]
=
3
= 10
]
[
w

0
20 30 40 50 60

Reaksiyon Sicakhgi (°C)

Sekil 4.16. Reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi (J=12 mA/cm?,
[NaCl]=6 g/L, Co= 600 mg/L, t=60 dk)

Tablo 4.4. Literatiirde farkli antibiyotiklerin demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak
elektrokoagiilasyonla giderimi calismalarinda elde edilen sonugclar

Antibiyotik Deneysel Parametreler Anot-Katot Sonugclar Kaynaklar
Akim: 0.1-0.8 A,
pH: 0-10, Tetrasiklin  giderimi:
Tetrasiklin Reaksiyon stiresi: 0-60 dakika, Al-Al %98 [79]
Baslangig tetrasiklin derisimi: 10-
300 mg/L
Baslangig siprofloksasin derisimi: Siprofloksasin
10-100 mg/L, giderimi: %88.6,
Siprofloksasin | pH: 4-10, Al-Al Enerji tiiketimi: 0.613 [81]
Akim yogunlugu: 5-15 mA/cm?, kWh/m3
Reaksiyon stiresi: 5-30 dakika
Baslangig siprofloksasin derisimi: Siprofloksasin
20-150 mg/L, giderimi: %100
pH: 4-10, Fe-Fe Enerji tiiketimi: 0.522 [82]
Siprofloksasin | Akim yogunlugu: 5-20 mA/cm?, kWh/m3

Reaksiyon stiresi: 5-30 dakika,

Elektrotlar arasi mesafe: 1-3 cm
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Akim yogunlugu: 5-15 mA/cm?,
pH: 2-12,

Amoksisilin giderimi:

%80.9,

Baslangic amoksisilin derisimi: Enerji tiiketimi: 7.109 [89]
Amoksisilin 10-100 mg/L, Fe-Fe kWh/ms3
Elektrotlar arasi mesafe: 1-3 cm
pH: 4-9, Sefazolin giderimi:
Voltaj: 0-60V, %95,
Sefazolin Reaksiyon stiresi: 10-50 dakika Al-Fe KOI giderimi: %85, [92]
Enerji  tiiketimi: 75
kWh/m3
Baslangic amoksisilin derisimi:
10-300 mg/L, Amoksisilin  giderimi:
Amoksisilin Akim: 0.1-0.8 A, Al-Al %95 [93]
pH: 2-10,
Reaksiyon stiresi: 0-60 dakika
Akim yogunlugu: 1-4 mA/cm?,
Reaksiyon stiresi: 5-60 dakika, Norfloksasin giderimi:
Norfloksasin pH: 3-9, Al-Al %98.4 [94]
Baslangi¢ norfloksasin derisimi:
20-100 mg/L
Oksitetrasiklin
Al-SS hidrokloriir giderimi:
%87.75,
Oksitetrasiklin | Akim yogunlugu: 10-25 mA/cm?, Enerji tiiketimi: 0.19
hidrokloriir Reaksiyon stiresi: 0-120 dakika, kWh/L
Baslangi¢ oksitetrasiklin Oksitetrasiklin [96]
hidrokloriir derisimi: 50 mg/L, Fe-SS hidrokloriir giderimi:
%93.2,
Enerji tiikketimi: 0.0014
kWh/L
pH:4-9,
Akim yogunlugu: 2-6 mA/cm?, Siprofloksasin
Siprofloksasin | Baslangig siprofloksasin derigimi. Fe-Fe giderimi: %86.6 [97]

5-25 mg/L,
Reaksiyon stiresi: 10-30 dakika
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KOI giderimi: %89.70,

Tetrasiklin  giderimi.

%100,
Al-Al Enerji tiiketimi: 4.16
kWh/kg KOI giderimi
KOI giderimi: %89.38,
Baslangi¢c tetrasiklin derisimi: Tetrasiklin  giderimi.
Tetrasiklin 200-1000 mg/L, Al-Fe %7100,
Elektrolit derisimi: 2-10 g/L, Enerji tiiketimi: 3.95
Akim yogunlugu: 4-20 mA/cm?, kWh/kg KOI giderimi
Reaksiyon sicakligi: 20-60 °C KOI giderimi: %90.25,

Tetrasiklin ~ giderimi.
Fe-Fe %100,

Enerji tiiketimi: 4.94
kWh/kg KOI giderimi

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuclar Tablo 4.4’de literatiirde farkli antibiyotiklerin
elektrokoagiilasyonundan elde edilen sonuclar ile karsilastirlmistir. Literatir
karsilastirlmasina gore yiiksek giderim verimi ve diisiik enerji tiiketimi elde edilmistir. KOI
giderimi icin elde edilen giderim verimi de ytliksek elde edilmistir. Bu tez ¢alismasinda bazi

literatiirlerle uyumlu sonuglar elde edilmistir.

4.2. Isletim Parametrelerinin Cevap Yiizey Yontemi ile Optimizasyonu

Cevap ylizey yonteminin uygulandigl, Design-Expert® 12 istatistiksel tasarim programi
kullanilarak planlanan kesikli sistem deneyleri sonucunda elektrot tipi, tetrasiklin baslangig
derisimi, elektrolit derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon sicaklig1 isletim parametrelerinin
etkileri belirlenmistir.

Optimizasyon calismalarinda elde edilen ikinci derece modellerin yaklasim fonsiyonu
esitliklerinde y1, y2 ve ys, Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipi kullamldiginda KOI giderimi; ya, ys
ve ys, Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipi kullanildiginda tetrasiklin giderimini; y7, ys ve yo, Al-Al,
Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipi kullanildiginda pH, y1o, y11 ve yi2, Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipi
kullanildiginda pH degisimi; yi3, y14 ve yis Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipi kullanildiginda

enerji tiiketimi degerlerini belirtmektedir. Esitlikte, x1, X2, X3 ve X4 parametreleri sirasiyla
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tetrasiklin baslangi¢ derisimi, elektrolit derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligini

tanimlamaktadir.

4.2.1. KOI Giderimi Cevap Yiizey Modeli

Sekil 4.17’de deneysel ve hesaplanan KOI giderimi degerleri goriilmektedir. KOI
giderimi icin R? ve RZ,q; degerleri sirasiyla 0.9305 ve 0.8867 olarak hesaplanmistir. Model
kesinlik orani sinyalin giiriiltiiye oranidir ve 4’ten biiylik olmasi1 modelin kullanabilirligini
ifade etmektedir. KOI giderimi icin model kesinlik oram1 21.2183 olarak hesaplanmistir ve
sinyalin ikinci derece model icin anlamli oldugunu goéstermektedir. Bununla birlikte elde

edilen modelin tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.

100
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E 2 =
g
= 80
O
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e =
X
% 70
f_% m B
¥
@
w
o
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50

50 60 70 80 90 100

Deneysel KOI Giderimi (%)

Sekil 4.17. Deneysel ve hesaplanan KOI giderimi (R2=0.9305, R2,q = 0.8867, model
kesinlik orani= 21.2183)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon ydntemi ile sulu ¢o6zeltilerden gideriminde Al-Al

elektrot tipine gére KOI giderimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.5’de verilmistir.
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y1 = 68.90766 + 0.062496x: - 1.47351x2 + 0.087359x3 - 0.300575x4 + 0.001272x1x2 -
0.00019x1x3 + 0.00009x1x4 - 0.004323x2x3 + 0.025771x2x4 + 0.007969x%3x4 - 0.000038 x12 -
0.042242x32 - 0.016055x32 + 0.000285x42 (4.5)

Sekil 4.18’de Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda tetrasiklin
baslangi¢ derisimin artmasiyla KOI gideriminin artmaktadir. En yiiksek KOI gideriminin 1000
mg/L tetrasiklin derisiminde saglandigi ve 10 g/L elektrolit derisiminde saglanmistir.

Sekil 4.19'de Al-Al elektrot tipinde elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOI
giderimi tzerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda akim
yogunlugunun azalmasiyla KOI giderimin arttigi belirlenmistir. En yiiksek KOI giderimi
optimum olarak 4 g/L elektrolit derisiminde ve 8 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilmistir.

Sekil 4.20’de Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakhginin KOI
giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. En yiiksek KOI gideriminin 60°C reaksiyon

sicakliginda ve 4 mA/cm? akim yogunlugunda saglandig belirlenmistir.

KOI Giderimi (%)

NaCl (g/L) : 400 Tetrasiklin (mg/L)
2 200

Sekil 4.18. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T=40°C, t=60 dakika)
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KOI Giderimi (%)

J (mA/cm2) NaCl (g/L)

Sekil 4.19. Al-Al elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOI
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)

KOI Giderimi (%)

Sekil 4.20. Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakhginin KOI
giderimi iizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)
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Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Fe

elektrot tipine gére KOI giderimi i¢cin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.6’da verilmistir.

y2 = 66.9865 + 0.065218x; - 1.39257x, + 0.282828x3- 0.358263x4 + 0.001272x1x2 -
0.00019x1x3 + 0.00009x1x4 - 0.004323x2x3 + 0.025771x2x4 + 0.007969x3x4 - 0.000038x42 -
0.042242x,%2- 0.016055x32 + 0.000285x42 (4.6)

Sekil 4.21’de Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda tetrasiklin
baslangi¢ derisimi ile KOI giderimin arttigr gériilmektedir. En yiiksek KOI giderimi 1000 mg/L
tetrasiklin derisiminde ve 10 g/L elektrolit derisiminde belirlenmistir.

Sekil 4.22 'de Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOIi
giderimi tlizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu sabit tutuldugunda elektrolit
derisiminin azalmasiyla KOI giderimi artmaktadir. En yiiksek KOI giderimi 4 g/L elektrolit
derisiminde ve 14 mA/cm? akim yogunlugunda saglanmistir.

Sekil 4.23’de Al-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin KOI giderimi
tizerindeki etkisi goriilmektedir. En yiiksek KOI gideriminin 60°C reaksiyon sicakliginda ve 20

mA/cm? akim yogunlugunda saglandigi belirlenmistir.

KOI Giderimi (%)

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

2 200

Sekil 4.21. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi iizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

50



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

KOI Giderimi (%)

20
16
12

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

Sekil 4.22. Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOi
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T = 40°C, t=60 dakika)

100

KOI Giderimi (%)

60 20

16

40 12

T (oC) J (mA/cm2)

20 4

Sekil 4.23. Al-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakhginin KOIi
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)
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Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu c¢ozeltilerden gideriminde Fe-Fe

elektrot tipine gére KOI giderimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.7’de verilmistir.

y3 = 64.0015 + 0.062268x: - 1.32695x2 + 0.091266x3 - 0.188763x4 + 0.001272x1x2 -
0.00019x1x3 + 0.00009x1x4 - 0.004323x7x3 + 0.025771x2%4 + 0.007969x3%s - 0.000038x,? -
0.042242x,* - 0.016055x3% + 0.000285x,4> (4.7)

Sekil 4.24’de Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi tizerindeki etkisi gorilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda tetrasiklin
baslangi¢ derisimin artmasiyla KOI giderimin arttif1 belirlenmistir. En yiiksek KOI giderimi
1000 mg/L tetrasiklin derisiminde ve 10 g/L derisiminde saglanmistir.

Sekil 4.25’de Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOI
giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. En yiiksek KOI giderimi optimum olarak 5 g/L
elektrolit derisiminde ve 8 mA/cm? akim yogunlugunda saglanmistir.

Sekil 4.26’da Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin KOI
giderimi tizerindeki etkisi goériilmektedir. En yiiksek KOI gideriminin 60°C reaksiyon

sicakliginda ve 12 mA/cm? akim yogunlugunda saglandigi belirlenmistir.

KOI Giderimi (%)

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

2 200

Sekil 4.24. Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin KOI
giderimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)
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KOl Giderimi (%)

J (mA/cm2) NaCl (g/L)

Sekil 4.25. Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun KOi
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)

KOI Giderimi (%)

60

J (mA/cm2)

20 4

Sekil 4.26. Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin KOI
giderimi iizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)
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4.2.2. Tetrasiklin Giderimi Cevap Yiizey Modeli

Sekil 4.27.’de deneysel ve hesaplanan tetrasiklin giderimi degerleri goriilmektedir.
Tetrasiklin giderimi i¢in RZ ve R2,q; degerleri sirasiyla 0.7330 ve 0.5644 olarak hesaplanmistir.
Tetrasiklin giderimi i¢in model kesinlik oran1 11.229 olarak hesaplanmistir ve sinyalin ikinci
derece model icin anlaml oldugunu goéstermektedir. Bununla birlikte elde edilen modelin

tasarim uzayini temsil ettigini belirtmektedir.
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Sekil 4.27. Deneysel ve hesaplanan tetrasiklin giderimi (R2=0.7330, RZ.q; = 0.5644,
model kesinlik orani= 11.229)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon ydntemi ile sulu ¢o6zeltilerden gideriminde Al-Al
elektrot tipine gore tetrasiklin giderimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.8'de

verilmistir.

ys+ = 93.54902 + 0.033472x: - 3.24972x; + 0.891859x3 - 0.350196x4+ + 0.000795x1x> -
0.000337x1x3+ 0.000041x1x4 - 0.048906x,x3+ 0.081437x2xs - 0.010531x3%4 - 0.00002x1° +
0.013596x%,* + 0.000821x3% - 0.000164x,> (4.8)
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Sekil 4.28. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

Sekil 4.28.’de Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin
tetrasiklin giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. En yiiksek tetrasiklin gideriminin 1000

mg/L tetrasiklin derisiminde ve 10 g/L elektrolit derisiminde saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.29. Al-Al elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.29°de Al-Al elektrot tipi ic¢in elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. En yliksek tetrasiklin giderimi 2 g/L

elektrolit derisiminde ve 20 mA/cm? akim yogunlugunda saglanmistir.

Tetrasiklin Giderimi (%)

J (mAjcm?2)

20 20

Sekil 4.30. Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin tetrasiklin
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.30’da Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicaklifinin
tetrasiklin giderimi lizerindeki etkisi gériilmektedir. En yiiksek tetrasiklin gideriminin 60°C

reaksiyon sicakliginda ve 4 mA/cm? akim yogunlugunda saglandigi belirlenmistir.

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Fe
elektrot tipine gore tetrasiklin giderimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.9’da

verilmistir.

ys = 92.50024 + 0.034225x; - 3.11503x2 + 0.777641x3 - 0.272508x4 + 0.000795x:x; -
0.000337x1x3+ 0.000041x1x4- 0.048906x,x3+ 0.081437x,x4- 0.010531x3x%4 - 0.00002x1* +
0.013596x%,* + 0.000821x3% - 0.000164x4> (4.9)

Sekil 4.31’de Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda

tetrasiklin baslangi¢c derisiminin artmasiyla tetrasiklin giderimin arttifn goriilmektedir. En

56



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

yuksek tetrasiklin gideriminin 650-1000 mg/L tetrasiklin derisimi ve 5-10 g/L elektrolit

derisimi araliginda saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.31. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.32. Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.32'de Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin
giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. En yiiksek tetrasiklin gideriminin 7-10 g/L elektrolit

derisimi ve 4-10 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigi belirlenmistir.

Tetrasiklin Giderimi (%)

J (mA/cm2)

Sekil 4.33. Al-Fe elektrot tipi i¢in akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin tetrasiklin
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.33’de Al-Fe elektrot tipi i¢in akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi goriilmktedir. En ytliksek tetrasiklin gideriminin 45-60°C

reaksiyon sicakligi ve 4-13 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigi belirlenmistir.

Tetrasiklinin elektrokoagtilasyon yontemi ile sulu cozeltilerden gideriminde Fe-Fe
elektrot tipine gore tetrasiklin giderimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.10’da

verilmistir.

ye = 100.37384 + 0.029134x; - 3.58222x; + 0.890297x3 - 0.330196x4 + 0.000795x1x> -
0.000337x1x3+ 0.000041x1x4 - 0.048906x,x3+ 0.081437x2%4 -0.010531x3x4 - 0.00002x:% +
0.013596x%2* + 0.000821x3% - 0.000164x,> (4.10)

Sekil 4.34’de Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin tetrasiklin
giderimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi sabit tutuldugunda tetrasiklin
baslangic derisimin artmasiyla tetrasiklin giderimin arttig1 belirlenmistir. En yiiksek
tetrasiklin giderimi 500-950 mg/L tetrasiklin derisimi ve 2-7 g/L elektrolit derisimi araliginda

saglanmistir.
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Sekil 4.34. Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

Tetrasiklin Giderimi (%)

J (mA/cm2) NaCl (g/L)

Sekil 4.35. Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun tetrasiklin
giderimi iizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.35’de Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi gortiilmektedir. En yliksek tetrasiklin gideriminin 2-5 g/L

elektrolit derisimi ve 8-20 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigi belirlenmistir.

Tetrasiklin Giderimi (%)

J (mA/cm2)

Sekil 4.36. Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin tetrasiklin
giderimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.36’da Fe-Fe elektrot tipinde akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi incelenmektedir. En yiiksek tetrasiklin gideriminin 45-

60°C reaksiyon sicakligi ve 4-13 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandig belirlenmistir.

4.2.3. pH Cevap Yiizey Modeli

Sekil 4.37.'de deneysel ve hesaplanan son pH degerleri goriilmektedir. pH icin R2 ve
R2,q; degerleri sirasiyla 0.9544 ve 0.9255 olarak hesaplanmistir. pH icin model kesinlik orani
19.3653 olarak hesaplanmistir ve sinyalin ikinci derece model i¢in anlamli oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte elde edilen modelin tasarim uzayini temsil ettigini

belirtmektedir.

60



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

1
)
]
O
- 10
g, )
» ] O
[«}]
a |
%. By
g ° el
S .
& -
[2]
e =
8 | |
,
7 8 9 10 11

Deneysel pH Degderi

Sekil 4.37. Deneysel ve hesaplanan son pH degeri (R2=0.9544, R2,4 = 0.9255, model
kesinlik orani= 19.3653)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu cozeltilerden gideriminde Al-Al

elektrot tipine gore pH icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.11’de verilmistir.

y7 = 11.24999 - 0.004616x; + 0.047156x, + 0.060766x3 - 0.069758x4 + 0.000098x1x> +
0.000098x1x3+ 0.000048x1x4- 0.005x2x3+ 0.000042x,x4+ 0.0005x3%s + 3.26X10-07x,% +
0.001279 x,? - 0.0033x3% + 0.000089 x4> (4.11)

Sekil 4.38’de Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin son pH
degeri Uzerindeki etkisi gorilmektedir. pH degeri, TCY derisimi azaldik¢a ve NaCl derisimi
artmaktadir.

Sekil 4.39'da Al-Al elektrot tipinde elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun son pH
degeri lizerindeki etkisi goriilmektedir. pH degeri akim yogunlugunun ve elektrolit derisiminin
artmasiyla artmaktadir.

Sekil 4.40’da Al-Al elektrot tipinde akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin son pH

degeri tizerindeki etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin son pH
degeri lizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

pH

NaCl (g/L)

Sekil 4.39. Al-Al elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun son pH
degeri Uzerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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pH

Sekil 4.40. Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin son pH
degeri lUzerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Fe

elektrot tipine gore pH icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.12’de verilmistir.

ys = 10.37238 - 0.005522x:+ 0.027156x> + 0.158578x3 - 0.034258x4 + 0.000098x1x> +
0.000098x1x3+ 0.000048x1x4 - 0.005x2x3+ 0.000042x2%s + 0.0005x3xs + 3.26X10-07x,% +
0.001279x,* - 0.0033x3% + 0.000089x4> (4.12)

Sekil 4.41.'de Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degeri Ulzerindeki etkisi gorilmektedir. TCY derisimi arttikca pH degerinin azaldig:
belirlenmistir.

Sekil 4.42'de Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun son pH
degeri lizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunu arttikca pH degerinin de arttig
belirlenmistir.

Sekil 4.43’de Al-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH
degeri lizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikca pH degeri artmaktadir.

Sicaklik artisinin pH degerini ¢cok az artirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.41. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degeri lizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

J (MA/cm2) NaCl (g/L)

Sekil 4.42. Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun son pH
degeri tlizerindeki etkisi (Co=600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.43. Al-Fe elektrot tipi i¢in akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin son pH
degeri tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Tetrasiklinin elektrokoagtilasyon yontemi ile sulu ¢o6zeltilerden Fe-Fe elektrot tipine

gore pH icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.13’de verilmistir.

yo = 11.97416 - 0.00416x; - 0.011594x; + 0.089203x3 - 0.046258x4 + 0.000098x1x> +
0.000098x1x3+ 0.000048x1x4- 0.005x2x3 + 0.000042x,%x4 + 0.0005x3xs + 3.26X10-07x,% +
0.001279x,* -0.0033x3* + 0.000089x4> (4.13)

Sekil 4.44’de Fe-Fe elektrot tipi i¢in tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degeri lizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisiminin ve tetrasiklin derisiminin son

pH degeri lizerinde belirgin bir etkisi belirlenmemistir.

Sekil 4.45’de Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH

degeri lizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu arttik¢a son pH degeri de artmaktadir.
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Sekil 4.44. Fe-Fe elektrot tipi i¢in tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin son pH
degeri Uzerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.45. Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun son pH
degeri tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.46. Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin son pH
degeri lUzerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.46’da Fe-Fe elektrot tipi i¢cin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH degeri
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Reaksiyon sicakliginin artmasinin pH degeri tizerinde belirgin
bir etkisi gozlenmezken, akim yogunlugunun artirilmasi ile son pH degerinin arttig

belirlenmistir.

4.2.4. pH Degisimi Cevap Yiizey Modeli

Sekil 4.47’de deneysel ve hesaplanan pH degisimi degerleri gorilmektedir. pH degisimi
icin R2 ve R2,4; degerleri sirasiyla 0.9452 ve 0.9105 olarak hesaplanmistir. pH degisimi i¢in
model kesinlik orani 17.6255 olarak hesaplanmistir ve sinyalin ikinci derece model icin
anlamli oldugunu géstermektedir. Bununla birlikte elde edilen modelin tasarim uzayini temsil

ettigini belirtmektedir.
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Deneysel pH Degisimi

Sekil 4.47. Deneysel ve hesaplanan pH degisimi (R2=0.9452, RZ,4 = 0.9105, model
kesinlik orani= 17.6255)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon ydntemi ile sulu c¢ozeltilerden gideriminde Al-Al

elektrot tipine gore pH degisimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.14 verilmistir.

yio = 7.50751 - 0.002457x1 + 0.008719x, + 0.081339x3 - 0.08855x4+ + 0.000065x1x2+
0.000086x1x3+ 0.000047x1x4- 0.003646X2x3+ 0.001333x2x4+ 0.000396x3%4- 6.72X1007%4% +
0.000367x,* - 0.004075x3* + 0.000236x4* (4.14)

Sekil 4.48’de Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degisimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Tetrasiklin derisiminin pH degisimi Uzerinde
belirgin bir etkisi bulunmamakla birlikte, elektrolit derisiminin azaltilmasiyla pH degisimi
azalmistir.

Sekil 4.49’da Al-Al elektrot tipi i¢in elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH
degisimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisiminin artmasiyla pH degisiminin
arttig1 belirlenmistir.

Sekil 4.50’de Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH

degisimi lizerindeki etkisi incelenmektedir.
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Sekil 4.48. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH

degisimi tizerindeki etkisi (]
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Sekil 4.49. Al-Al elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH

degisimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T
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Sekil 4.50. Al-Al elektrot tipi i¢cin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH
degisimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Fe

elektrot tipine gore pH degisimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu esitlik 4.15 verilmistir.

y11 = 5.65543 - 0.0028x; + 0.054969x; + 0.180714x3 - 0.052425x4 + 0.000065x1x2 +
0.000086x1x3+ 0.000047x1X4- 0.003646x,x3+ 0.001333%2%4+ 0.000396x3%4- 6.72X10-07x1* +
0.000367x,* - 0.004075x3* + 0.000236x4* (4.15)

Sekil 4.51'de Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degisimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. 6 g/L NaCl derisiminin altinda TCY derisimi arttikca
pH degisiminin arttig1 belirlenmistir.

Sekil 4.52’de Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH
degisimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu ve elektrolit derisimi arttikca pH
degisiminin arttig1 belirlenmistir.

Sekil 4.53'de Al-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH
degisimi lizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugu arttikca pH degisimin arttig,
bununla birlikte sicaklik artisinin pH degisimi tlizerinde sinirli bir etkisinin oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.51. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degisimi lizerindeki etkisi (J= 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

pH Degisimi
[é)]
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Sekil 4.52. Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH
degisimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.53. Al-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH
degisimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Fe-Fe

elektrot tipine gore pH degisimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu esitlik 4.16 verilmistir.

y12 =7.95453 - 0.001713x; - 0.040656x, + 0.100714x3 - 0.0608xs + 0.000065x1x> +
0.000086x1x3+ 0.000047x1X4- 0.003646x>x3 + 0.001333x2x4+ 0.000396X3%4- 6.72X10-07x1 +
0.000367x,* - 0.004075x3* + 0.000236x4* (4.16)

Sekil 4.54’de Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degisimi Uzerindeki etkisi goriilmektedir. Tetrasiklin derisiminin ve elektrolit derisiminin
artmasinin pH degisimini artirdig1 belirlenmistir.

Sekil 4.55’de Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH
degisimi tzerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasinin pH degisimini
artirdigi belirlenmistir.

Sekil 4.56'da Fe-Fe elektrot tipi i¢in akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH
degisimi lizerindeki etkisi goriilmektedir. Sicaklik artisinin pH degisimi lizerinde sinirh etkisi

bulunmakla birlikte, akim yogunlugunun artmasi pH degisimi artmistir.
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Sekil 4.54. Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin pH
degisimi lizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

pH Degisimi
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Sekil 4.55. Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun pH
degisimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.56. Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin pH

degisimi tzerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

4.2.4. Enerji Tiikketimi Cevap Yiizey Modeli

Sekil 4.57’de deneysel ve hesaplanan enerji tiiketimi degerleri goriilmektedir. Enerji

tiikketimi icin R2? ve R2,4 degerleri sirasiyla 0.9653 ve 0.9434 olarak hesaplanmistir. Enerji

tiikketimi icin model kesinlik orani 32.3531 olarak hesaplanmistir ve sinyalin ikinci derece

model icin anlamli oldugunu géstermektedir. Bununla birlikte elde edilen modelin tasarim

uzayini temsil ettigini belirtmektedir.
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Sekil 4.57. Deneysel ve hesaplanan eneriji tiiketimi degeri (R2=0.9653, R2,4j =0.9434,
model kesinlik orani = 32.3531)

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Al

elektrot tipine gore enerji tiiketimi i¢in elde edilen yaklasim fonksiyonu esitlik 4.17 verilmistir.

y13 =54.06153 - 0.157857x; - 17.24008x; + 19.95079x3 - 1.27415x4 + 0.010946x:1x> -
0.011868x1x3 + 0.0006x1X4 - 0.933437x7x3 + 0.132792x2x4 - 0.152917x3%4 + 0.000113x:% +
0.911786x2* + 0.149457x5* + 0.01768x4> (4.17)

Sekil 4.58’de Al-Al elektrot tipi i¢in tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiikketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisimi ve TCY derisimi arttikca enerji
tiilketimi azalmaktadir. En disik enerji tiketimi optimum olarak 800 mg/L tetrasiklin
derisiminde ve 8 g/L elektrolit derisiminde saglanmistir.

Sekil 4.59°da Al-Al elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi tzerindeki etkisi goriilmektedir. Elektrolit derisiminin artmasi ve akim
yogunlugunun azalmasi ile enerji tiiketiminin azaldig1 belirlenmistir. En diisiik enerji tiiketimi

2-6 g/L elektrolit derisimi ve 4-6 mA/cm? akim yogunlugu aralifinda saglanmistir.
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Sekil 4.58. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiiketimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.59. Al-Al elektrot tipi i¢in elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji
tiikketimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.60. Al-Al elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiikketimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.60’da Al-Al elektrot tipi i¢in akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiiketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugu azaldik¢a
enerji tiiketiminin azaldig1 belirlenmistir. En diisiik enerji tiiketimi 20-45°C reaksiyon sicaklig

ve 4-6 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigl belirlenmistir.

Tetrasiklinin elektrokoagiilasyon yontemi ile sulu ¢ozeltilerden gideriminde Al-Fe
elektrot tipine gore enerji tiiketimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.18de
verilmistir.

yi4a = 29.43615 - 0.13966x: - 16.20915x; + 19.93657x3 + 1.10522x4 + 0.010946x:x. -
0.011868x1x3 + 0.0006x1X4 - 0.933437x7x3 + 0.132792x2x4 - 0.152917x3%4 + 0.000113x:% +
0.911786x2* + 0.149457x5* + 0.01768x4> (4.18)

Sekil 4.61’de Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiikketimi tizerindeki etkisi gortilmektedir. TCY derisiminin ve elektrolit derisiminin artmasi
enerji tilketimini azaltmistir. En diisiik enerji tiiketimi optimum olarak 800 mg/L tetrasiklin
derisiminde ve 8 g/L elektrolit derisiminde saglanmistir.

Sekil 4.62’de Al-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun azalmasi enerji
tiikketimi azaltmistir. En diistik enerji tiiketimi 2-6 g/L elektrolit derisimi ve 4-6 mA/cm? akim

yogunlugu araliginda saglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.61. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiiketimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)

Enerji Tuketimi (kWh/kg KOI giderimi)

J (mA/cm2) NaCl (g/L)

Sekil 4.62. Al-Fe elektrot tipi i¢in elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji
tiikketimi tizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T= 40°C, t=60 dakika)
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Enerji Tuketimi (kWh/kg KOI giderimi)

Sekil 4.63. Al-Fe elektrot tipi i¢cin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiikketimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.63’de Al-Fe elektrot tipi i¢cin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiiketimi iizerindeki etkisi goriilmektedir. Reaksiyon sicakliginin ve akim yogunlugunun
azaltilmasi enerji tiiketimini azaltmistir. En diistik enerji tiikketimi 20-50°C reaksiyon sicaklig

ve 4-6 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigi belirlenmistir.

Tetrasiklinin elektrokoagtilasyon yontemi ile sulu cozeltilerden gideriminde Fe-Fe
elektrot tipine gore enerji tiiketimi icin elde edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.19°da

verilmistir.

yis = 73.49588 - 0.162901x; - 18.91008x> + 20.67954x3 - 1.53053x4 + 0.010946x1x> -
0.011868x1x3 + 0.0006x1X4 - 0.933437x7x3 + 0.132792x2x4 - 0.152917x3%4 + 0.000113x:% +
0.911786x2* + 0.149457x5* + 0.01768x4> (4.19)

Sekil 4.64’de Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiikketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. TCY derisimi ve elektrolit derisimi arttikca enerji
tilketimi azalmaktadir. En diisiik enerji tiiketimi optimum olarak 800 mg/L tetrasiklin

derisiminde ve 8 g/L elektrolit derisiminde saglanmistir.
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Sekil 4.64. Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin derisimi ve elektrolit derisiminin enerji
tiiketimi tizerindeki etkisi (] = 12 mA/cm?, T= 40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.65. Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun enerji
tiiketimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, T=40°C, t=60 dakika)
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Sekil 4.65’de Fe-Fe elektrot tipi icin elektrolit derisimi ve akim yogunlugunun
tetrasiklin giderimi {lizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun azaltilmasi ve
elektrolit derisiminin artirilmasi enerji titketimini azaltmistir. En diisiik enerji tiiketimi 4-8 g /L

elektrolit derisimi ve 4-6 mA/cm? akim yogunlugu araliginda saglandigi goriilmektedir.

Enerji Tuketimi (kWh/kg KOI giderimi)

Sekil 4.66. Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiiketimi lizerindeki etkisi (Co= 600 mg/L, [NaCl]= 6 g/L, t=60 dakika)

Sekil 4.66’da Fe-Fe elektrot tipi icin akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji
tiilketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ve akim
yogunlugunun azaltilmasi enerji tiketimini azaltmistir. En diisiik ener;ji tiiketimi 20-50°C

reaksiyon sicakligi ve 4-6 mA/cm? akim yogunlugu aralifinda saglanmistir.

4.3. Optimum isletim Kosullarinin Belirlenmesi

Gergeklestirilen cevap ylizey yontemi (RSM) analizi sonucunda, tetrasiklin
antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile giderilmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot
konfigiirasyonlar1 igin optimum isletim kosullar1 800 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi, 6 g/L
NaCl derisimi, 8 mA/cm? akim yogunlugu ve 40°C reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.67-4.69’da optimum isletim kosullarinda 60 dakika reaksiyon siiresince
gerceklestirilen deneylerde tetrasiklin antibiyotiginin Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin

KOI giderimi, tetrasiklin giderimi ve pH grafikleri verilmistir.
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Tetrasiklin antibiyotiginin elektrokoagiilasyon ile optimum kosullarda gerceklestirilen
deneylerde 60 dakika reaksiyon siiresi sonunda Sekil 4.67’de Al-Al icin %91.08, Al-Fe icin
%90.92 ve Fe-Fe i¢cin %89.73 KOI giderimi elde edilmistir. Sekil 4.68’de tetrasiklin giderimleri
Al-Ali¢in %100, Al-Fe icin %100 ve Fe-Fe i¢in %96.37 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.67. Optimum isletim kosullarinda KOI giderimi (Co=800 mg/L, [NaCl]=6 g/L,
J=8 mA/cm2, T=40°C)
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Sekil 4.68. Optimum isletim kosullarinda tetrasiklin giderimi (Co=800 mg/L, [NaCl]=6
g/L, ]J=8 mA/cm?, T=40°C)
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Sekil 4.69. Optimum isletim Kosullarinda pH Degisimi (Co=800 mg/L, [NaCl]=6 g/L,
J=8 mA/cm2, T=40°C)

Sekil 4.69’da optimum isletim kosullarinda Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe icin pH degisimi
gorilmektedir. Her tli¢ elektrot konfiglirasyonunda pH degerlerinde artis gerceklesmis,
reaksiyon siiresince asidik bolgeden bazik bolgeye gecis oldugu belirlenmistir. Literatiirde son
pH degerlerinin baslangi¢c pH degerlerinden yiiksek oldugu elektrokoagiilasyon ¢alismalar1 yer
almaktadir [62]. Elektrokoagiilasyon islemi sirasinda ortamda bulunan Na® iyonlarinin
ortamda olusan OH™ ve OCI™ iyonlar ile reaksiyona girmesi sonucunda pH degerlerinin

ylikselmesine neden olmaktadir.

Tablo 4.5-4.7'de, tetrasiklin antibiyotiginin Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri i¢in
optimum kosullarda gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deney sonuglan ile cevap yiizey
modeli sonuglar1 karsilastirilmistir. Tetrasiklin antibiyotigi ile yapilan ¢alisma sonucunda

hesaplanan hata degerlerinin kabul edilebilir sinirlarda oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.5. Al-Al i¢in optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen deney sonuclarinin RSM
modeli ile karsilastirilmasi

Parametre Deneysel Sonug RSM Modeli Hata (%)
KOI Giderimi (%) 91.1 88.3 3.1
Tetrasiklin Giderimi (%) 100 98.3 1.7
pH 8.0 8.3 3.8
ApH 4.9 5.0 2.0
AKOI (mg/L) 990 978.4 1.2
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Tablo 4.6. Al-Fe i¢in optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen deney sonuglarinin RSM
modeli ile karsilastirilmasi

Parametre Deneysel Sonu¢ | RSM Modeli Hata (%)
KOI Giderimi (%) 90.9 88.3 29
Tetrasiklin Giderimi (%) 100 100 0

pH 8.8 8.8 0
ApH 5.6 5.4 3.6
AKOI (mg/L) 982 983.6 0.2

Tablo 4.7. Fe-Fe icin optimum isletim kosullarinda gerceklestirilen deney sonug¢larinin RSM
modeli ile karsilastirilmasi

Parametre Deneysel Sonu¢ | RSM Modeli Hata (%)
KOI Giderimi (%) 89.7 88.6 1.2
Tetrasiklin Giderimi (%) 96.4 100 3.7
pH 10.4 10.2 2.0
ApH 7.2 7.0 3.0
AKOI (mg/L) 979 965.6 1.4

4.4. Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Tetrasiklin antibiyotiginin sulu c¢o6zeltilerden elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonunun kinetik ¢alismasi tetrasiklin derisimi ve KOI derisimi temelinde
gerceklestirilmistir. Tetrasiklin giderimi ve KOI giderimi icin reaksiyon derecesi integral
yontemi ile belirlenmistir. Reaksiyon hiz sabitleri dogrusal regresyon uygulanarak
hesaplanmistir. Elde edilen reaksiyon kinetigi modellerinin gecerliligi icin Berkeley Madonna

10 yazilimi kullanilarak simiilasyon yapilmistir.

4.4.1. Tetrasiklin Gideriminin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu i¢in tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi sifirinc1 derece olarak

tanimlanirsa Esitlik 4.20 elde edilir.

d[TCY] . (4.20)
= kx[TCY]
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Esitlik 4.20nin integrali Esitlik 4.21°deki gibi alinarak ¢o6ziilmesi sonucunda

dogrusallastirilir.
TCY t (4_21)
f dIrcy] :kxfdt
TCY, 0

(4.22)
TCY = TCY, —k x t

Esitlik 4.22’de dogrusal bir denklem elde edilir. Tetrasiklin gideriminde sifirinci
derecede reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin [t,
TCY] grafikleri cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu icin tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi birinci derece olarak

tanimlanirsa Esitlik 4.23 elde edilir.

d[Tcy] (4.23)
o = k.[TCY]

Esitlik 4.23nin integrali Esitlik 4.24’deki gibi alinarak ¢o6ziilmesi sonucunda

dogrusallastirilir.
TCY t
f a[rcyy kxfdt
TCY (4.24)
TCY, 0
In[TCY] = In[TCY,] — kt (4.25)

Esitlik 4.25’de dogrusal bir denklem elde edilir. Tetrasiklin gideriminde birinci
derecede reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin [t,
In(TCY)] grafikleri ¢izilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu i¢in tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi ikinci derece olarak

tanimlanirsa Esitlik 4.26 elde edilir.

dTCY] _ ) rreype
—ar - ke

(4.26)
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Esitlik 4.26nin integrali Esitlik 4.27’deki gibi alinarak ¢o6ziilmesi sonucunda

dogrusallastirilir.
TCY t
f d[TCY] _ kxfdt
[TCY)? (4.27)
TCY,
L _ L e (4.28)

[TCY] ~ [TCY],

Esitlik 4.28’de dogrusal bir denklem elde edilir. Tetrasiklin gideriminde ikinci derecede
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin [t, (1/TCY)]

grafikleri cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.

Cizilen grafikler sonucunda Tablo 4.8’de reaksiyon derecelerine gore regresyon
katsayilar1 ve reaksiyon hiz sabitleri verilmistir. Tetrasiklin gideriminde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe

elektrot konfigiirasyonlari i¢in en iyi regresyon katsayilari birinci derecede elde edilmistir.

Tablo 4.8. Tetrasiklin derisimi temelinde reaksiyon derecelerin 0, 1 ve 2 oldugu durumlar
icin elde edilen regresyon katsayilari ve reaksiyon hiz sabitleri

Elektrot

.. n R2 ko n R2 kl n R2 kz
tipi

(mgL™'min™1) (min™1) (Lmg tmin™1)

Al-Al 0 | 0.7541 65.543 1109802 | 03239 | 2 | 0.9041 3x1073

Al-Fe 0 | 0.8643 76.774 1 099 | 0.3741 | 2 | 0.8206 3,9x1073

Fe-Fe | 0 | 0.8252 75.463 1 |0.9846 | 0.3097 | 2 | 0.9202 2.1x1073

Regresyon Kkatsayilarinin en iyi sonucunu veren birinci dereceden reaksiyon igin
tetrasiklin gideriminde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot konfigiirasyonlar icin Sekil 4.70, Sekil
4.72 ve Sekil 4.74’de [t, In(TCY)] grafiklerin cizilmesiyle dogrunun egiminden reaksiyon hiz

sabitleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.70. Tetrasiklin gideriminde Al-Al elektrot tipi icin birinci derecede reaksiyon
hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]J=8BmA/cm?, T=400C, [NaCl]=6 g/L)

Sekil 4.70’de Al-Al elektrot tipi i¢in birinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti
belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.70’de Al-Al elektrot i¢in

reaksiyon hiz sabiti 0.3239 min™! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.71. Al-Al elektrot tipi icin tetrasiklin gideriminde elde edilen reaksiyon
kinetigi modelinin deney verileri ile karsilastirilmasi

Al-Al elektrot tipi i¢in reaksiyon kinetigi calismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik

4.23'de yerlestirilerek elde edilen diferansiyel denklemin Berkeley Madonna 10 yazilimi
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kullanilarak c¢oziilmesi sonucunda, reaksiyon kinetigi modelinin optimum kosullarda

gerceklestirilen deney verilerine cok iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.71’de belirlenmistir.

In TCY

4 6
Reaksiyon Siiresi (dakika)

R*=0,99

......... y =-0,3741x + 6,8355

10

Sekil 4.72. Tetrasiklin gideriminde Al-Fe elektrot tipi i¢in birinci derecede reaksiyon
hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]J=8BmA/cm?, T=400C, [NaCl]=6 g/L)

Sekil 4.72’de Al-Fe elektrot tipi icin birinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti

belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.72’de Al-Fe elektrot i¢in

reaksiyon hiz sabiti 0.3741 min! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.73. Al-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin gideriminde elde edilen reaksiyon kinetigi
modelinin deney verileri ile karsilastirilmasi
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Al-Fe elektrot tipi icin reaksiyon kinetigi ¢alismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik
4.23’de yerlestirilerek elde edilen diferansiyel denklemin Berkeley Madonna 10 yazilimi
kullanilarak ¢6zlilmesi sonucunda, reaksiyon kinetigi modelinin optimum kosullarda

gerceklestirilen deney verilerine cok iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.73’de belirlenmistir.

®...... y =-0,3097x + 6,6868
c e R? = 0,9846

In TCY
B
[ ]

0 2 4 6 8 10
Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.74. Tetrasiklin gideriminde Fe-Fe elektrot tipi icin birinci derecede reaksiyon

hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]J=8BmA/cm?, T=400C, [NaCl]=6 g/L)

Sekil 4.74’de Fe-Fe elektrot tipi icin birinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti
belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.74’de Fe-Fe elektrot i¢in

reaksiyon hiz sabiti 0,3097 min! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.75. Fe-Fe elektrot tipi icin tetrasiklin gideriminde elde edilen reaksiyon kinetigi
modelinin deney verileri ile karsilastirilmasi
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Fe-Fe elektrot tipi icin reaksiyon kinetigi calismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik
4.23’de yerlestirilerek elde edilen diferansiyel denklemin Berkeley Madonna 10 yazilimi
kullanilarak c¢oziilmesi sonucunda, reaksiyon Kkinetigi modelinin optimum kosullarda

gerceklestirilen deney verilerine ¢cok iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.75’de belirlenmistir.

4.4.2. KOI Gideriminin Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu icin KOI derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi sifirinci derece olarak

tanimlanirsa Esitlik 4.29 elde edilir.

dKOi_kX KoM (4.29)
75— K x[KO]]
Esitlik 4.29‘un integrali Esitlik 4.30’daki gibi alinarak ¢6ziilmesi sonucunda
dogrusallastirilir.
Koi t (4.30)
f d[KOi]zkxfdt
KOi, 0

(4.31)
KOi = KOI,—k x t

Esitlik 4.31’de dogrusal bir denklem elde edilir. KOI gideriminde sifirinci derecede
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri igin [t, KOI]
grafikleri cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu icin KOI derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi birinci derece olarak tanimlanirsa

Esitlik 4.32 elde edilir.

d[Kkoi] _ . (4.32)
o = k.[KoI]

Esitlik 4.32nin integrali Esitlik 4.33’deki gibi alinarak ¢oziilmesi sonucunda

dogrusallastirilir.
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Koi . t
d[KOi] _ e [ 4
- f Kol Xf t (4.33)
KOl 0
In[K0i] = In[KOI,] — kt (4.34)

Esitlik 4.34’de dogrusal bir denklem elde edilir. KOI gideriminde birinci derecede
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin [t, In(KOI)]
grafikleri cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin kesikli reaktérde elektrokoagiilasyon ile giderim
reaksiyonu icin KOI derisimi temelinde reaksiyon hiz ifadesi ikinci derece olarak tanimlanirsa

Esitlik 4.35 elde edilir.

d[KoI]
dt

(4.35)

= k. [KOI]?

Esitlik 4.35‘in integrali Esitlik 4.36’daki gibi alinarak ¢6zllmesi sonucunda

dogrusallastirilir.
Koi . t
d[Kol] k p
- f [KOI)” ~ XJ ‘ (4.36)
Kol 0
1 1
—_—= —+ kXt (4-37)

[KOI] [KOI1],
Esitlik 4.37’de dogrusal bir denklem elde edilir. KOI gideriminde ikinci derecede
reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesinde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin [t, (1/KOI)]

grafikleri cizilerek dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir.
Cizilen grafikler sonucunda Tablo 4.9’da reaksiyon derecelerine gore regresyon

katsayilari ve reaksiyon hiz sabitleri verilmistir. KOI gideriminde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot

konfigiirasyonlari icin en iyi regresyon katsayilari ikinci derecede elde edilmistir.
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Tablo 4.9. KOI derisimi temelinde reaksiyon derecelerin 0, 1 ve 2 oldugu durumlar icin elde

edilen regresyon katsayilari ve reaksiyon hiz sabitleri

Elili(t:()t n R2 ko n R2 k1 n R2 kz
p (mgL™imin™) (min™1) (Lmg imin™)
Al-Al 0 | 0.8056 57.4 1 |0.8313 | 0.1263 | 2 | 0.9370 5x1074
Al-Fe | 0 | 0.7279 43.74 1 |0.8833 | 0.109 | 2 | 0.9588 4x1074
Fe-Fe | 0 | 0.5927 39.7 1 |0.7251 | 0.0898 | 2 | 0.8730 3x107¢

Regresyon katsayilarinin en iyi sonucunu veren ikinci dereceden reaksiyon icin KOI

gideriminde Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot konfiglirasyonlari icin Sekil 4.76, Sekil 4.78 ve Sekil

4.80'de [t, (1/KOI)] grafiklerin cizilmesiyle dogrunun egiminden reaksiyon hiz sabitleri

hesaplanmistir.
0,012
0,01 —®

0,008 o
_ y = 0,0005x + 0,0012
2 0,006 P R?=0,9926
> .
i .

0,004 .

.',..
0,002 | "
0 W
0 5 10 15 20 25
Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.76. Tetrasiklin antibiyotiginin KOI gideriminde Al-Al elektrot tipi icin ikinci
derecede reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]=8mA/cm?, T=40°C, [NaCl]=6

g/L)

Sekil 4.76’da Al-Al elektrot tipi icin ikinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti

belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.76’da Al-Al elektrot icin

reaksiyon hiz sabiti 0.0005 Lmg-'min-! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.77. Al-Al elektrot tipinde tetrasiklin antibiyotiginin KOI giderimi i¢in elde
edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney verileri ile karsilastiriimasi

Al-Al elektrot tipi i¢in reaksiyon kinetigi calismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik
4.35’de yerlestirilerek elde edilen diferansiyel denklemin Berkeley Madonna 10 yazilimi
kullanilarak ¢6zililmesi sonucunda, reaksiyon Kkinetigi modelinin optimum kosullarda

gerceklestirilen deney verilerine cok iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.77’de belirlenmistir.

0,01
0,009
0,008
0,007

-9
0,006 °

0,005 y = 0,0004x + 0,001
0,004 R?=0,9588

1/KOi

0,003
0,002

0,001 N
0

0 5 10 15 20 25

Reaksiyon Suresi (dakika)

Sekil 4.78. Tetrasiklin antibiyotiginin KOI gideriminde Al-Fe elektrot tipi i¢in ikinci
derecede reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]J=8mA/cm?, T=400C, [NaCl]=6

g/L)
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Sekil 4.78’de Al-Fe elektrot tipi icin ikinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti
belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.78’de Al-Fe elektrot i¢in

reaksiyon hiz sabiti 0.0004 Lmg-!min-! olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.79. Al-Fe elektrot tipinde tetrasiklin antibiyotiginin KOI giderimi icin elde
edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney verileri ile karsilastiriimasi

Fe-Fe elektrot tipi icin reaksiyon kinetigi calismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik
4.35'de yerlestirilerek elde edilen diferansiyel denklemin Berkeley Madonna 10 yazilimi
kullanilarak ¢6zililmesi sonucunda, reaksiyon Kkinetigi modelinin optimum kosullarda

gerceklestirilen deney verilerine ¢cok iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.79’da belirlenmistir.

0,008
0,007
[ J [ J
0,006 .
e .
0,005 y =0,0003x + 0,0019
5 R?=0,873
< 0,004 °
—
0,003
0,002
0,001 W
0
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Sekil 4.80. Tetrasiklin antibiyotiginin KOI gideriminde Fe-Fe elektrot tipi i¢in ikinci
derecede reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi (Co=800 mg/L, ]J=8mA/cm?, T=40°C, [NaCl]=6

g/L)
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Sekil 4.80’de Fe-Fe elektrot tipi i¢in ikinci dereceden reaksiyonda reaksiyon hiz sabiti

belirlenmistir. Dogrunun egimi hiz sabitini vermektedir. Sekil 4.80’de Fe-Fe elektrot tipi i¢in

reaksiyon hiz sabiti 0.0003 Lmg-!min-! olarak belirlenmistir.
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60

Sekil 4.81. Fe-Fe elektrot tipinde tetrasiklin antibiyotiginin KOI giderimi icin elde
edilen reaksiyon kinetigi modelinin deney verileri ile karsilastiriimasi

Reaksiyon kinetigi ¢alismasiyla belirlenen hiz sabiti Esitlik 4.35’de yerlestirilerek

elde edilen diferansiyel denklemin, Berkeley Madonna 10 yazilimi kullanilarak ¢éziilmesi

sonucunda, reaksiyon kinetigi modelinin optimum kosullarda gergeklestirilen deney

verilerine iyi bir uyum gosterdigi Sekil 4.81’de belirlenmisgtir.

Tablo 4.10’da Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrotlari kullanilarak tetrasiklin giderimi ve KOI

giderimi icin elde edilen reaksiyon dereceleri ve reaksiyon hiz sabitleri karsilagtirilmistir.

Berkeley Madonna ile elde edilen simiilasyon sonug¢larindan reaksiyon derecelerinin her ti¢

elektrot konfigiirasyonu icin tetrasiklin gideriminde birinci derece, KOI gideriminde ikinci

derece oldugu belirlenmistir.
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Tablo 4.10. Reaksiyon kinetigi sonucunda elde edilen reaksiyon dereceleri ve reaksiyon hiz

sabitleri
Tetrasiklin Giderimi KOI Giderimi
Elektrot Tipi
n k (min-1) n k (Lmg!min1 )
Al-Al 1 0.3239 2 5x1074
Al-Fe 1 0.3741 2 4x1074
Fe-Fe 1 0.3097 2 3x1074

Tetrasiklin gideriminde en yiliksek reaksiyon hiz sabiti Al-Fe hibrit elektrot ile elde

edilirken, KOI gideriminde Al-Al elektrot tipi ile elde edilmistir. Reaksiyon Kinetigi

sonuclarindan tetrasiklin antibiyotiginin sulu ¢ézeltilerden elektrokoagiilasyonla gideriminde

Al elektrodun Fe elektrottan daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir. Bununla birlikte, Al

elektrodun Fe ile birlikte Al-Fe hibrit elektrot olarak kullanilmasi elektrokoagiilasyonda

avantajli durumlar da saglamaktadir.

Tablo 4.11. Literatlirde farkli ¢alismalar icin elde edilen reaksiyon derecesi, regresyon

katsayis1 ve reaksiyon hiz sabiti degerleri ile calismada belirlenen reaksiyon kinetigi

degerlerinin karsilastirilmasi

Antibiyotik Reaksiyon Regresyon | Reaksiyon Hiz | Referans
Derecesi Katsayisi Sabiti
Tetrasiklin 2 (s6zde birinci 0.99 [79]
(Al-Al) derece)
Siprofloksasin 2 0.9711 1.02x107 [81]
(Al-Al) (gminmg™1)
Siprofloksasin 2 0.9527 7.8x1074 [82]
(Fe-Fe) (gminmg™1)
Oksitetrasiklin 1 0.91 0.020 min™ [96]
hidrokloriir 0.89 0.145 min™!
(Fe-SS)
(Al-SS)
Tetrasiklin 1 0.9802 0.3239 min™!
(Al-Al) 0.99 0.3741 min™!
(Al-Fe) 0.9846 0.3097 min™!
(Fe-Fe)
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Tetrasiklin giderimi icin reaksiyon Kkinetigi calismasinda elde edilen sonuclar
literatiirde bulunan antibiyotikler icin elde edilen reaksiyon kinetigi sonuglariile Tablo 4.11'de
karsilastirilmistir. Bu tez kapsaminda, tetrasiklin derisimi temelinde birinci dereden reaksiyon
elde edilirken diger antibiyotikler icin literatiirde hem birinci dereceden hem de ikinci

dereceden reaksiyonlar elde edilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada hibrit aliiminyum-demir elektrotlar kullanilarak tetrasiklin
antibiyotiginin sulu ¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon ile giderilmesi NaCl destek elektrolitinin
varliginda arastirilmistir. Elektrot tipi, tetrasiklin baslangic derisimi, elektrolit derisimi, akim
yogunlugu ve reaksiyon sicakligl isletim parametrelerinin KOI giderimi, tetrasiklin giderimi,
pH degisimi ve enerji tiiketimi lizerindeki etkiler incelenmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin sulu c¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon ile giderilmesi
aliminyum-aliiminyum, aliminyum-demir ve demir-demir elektrot tipi kullanilarak kesikli
elektrokimyasal reaktorde arastirilmistir. 200-1000 mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi, 2-10
g/L elektrolit derisimi, 4-20 mA/cm? akim yogunlugu ve 20-60°C reaksiyon sicakligl
arahgindaki isletim parametrelerinin etkileri incelenmistir. Gergeklestirilen calismada KOIi
giderimi Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin sirasiyla %70.14-89.70, %65.87-89.38 ve
%67.88-90.25 araliginda; tetrasiklin giderimi Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri i¢in sirasiyla
%93.89-100, %86.37-100 ve %93.52-100 arahiginda; ApH degerleri Al-Al, Al-Fe ve Fe-Fe
elektrot tipleri icin sirasiyla 4.49-5.69, 4.33-7 ve 6.45-7.66 araliginda; enerji tiiketimi Al-Al, Al-
Fe ve Fe-Fe elektrot tipleri icin sirasiyla 4.16-122.69, 3.95-102.89 ve 4.94-155.05 kWh/kg KOI
giderimi araliginda elde edilmistir.

Optimum isletim kosullari cevap ylizey yontemi (RSM) uygulanarak Al-Al, Al-Fe ve Fe-
Fe elektrot tipleri i¢in tetrasiklin baslangi¢ derisimi 800 mg/L, elektrolit derisimi 6 g/L, akim
yogunlugu 8 mA/cm? ve reaksiyon sicakligi 40°C olarak belirlenmistir.

Tetrasiklin antibiyotiginin sulu c¢o6zeltilerden elektrokoagiilasyon ile gideriminde
gerceklesen reaksiyonun kinetik calismasi optimum kosullarda tetrasiklin derisimi ve KOI
derisimi temelinde gerceklestirilmistir. Tetrasiklin derisimi temelinde integral yontemiyle
belirlenen birinci derece reaksiyon hiz denklemi ile reaksiyon hiz sabiti Al-Al elektrot tipi i¢cin
0.3239 min-, Al-Fe elektrot tipi icin 0.3741 min-! ve Fe-Fe elektrot tipi icin 0.3097 min-! olarak
hesaplanmistir. KOI derisimi temelinde integral yontemiyle belirlenen ikinci derece reaksiyon
hiz denklemi ile reaksiyon hiz sabiti Al-Al elektrot tipi i¢cin 5x1074 Lmg'min-!, Al-Fe elektrot
tipiicin 4x107* Lmg'min-! ve Fe-Fe elektrot tipiicin 3x10™ Lmg'min-! olarak hesaplanmistir.

Al-Fe hibrit elektrodu ile tetrasiklin gideriminde en yiiksek reaksiyon hiz sabiti elde
edilmistir. Hiz sabitinin yiiksek olmasi reaksiyonun hizli gergeklestirildigini belirtmektedir.
Tetrasiklin antibiyotiginin sulu c¢ozeltilerden elektrokoagiilasyon ile gideriminde Al
elektrodun Fe elektroduna gore daha iyi performans gosterdigi reaksiyon Kkinetigi
sonuglarindan belirlenmistir. Calismada, Al eletrodunun Fe elektrodu ile hibrit elektrot olarak

kullanilmasiyla elektrokoagiilasyonda avantajli durumlarin saglandigi belirlenmistir.

98



Meltem Goktas, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

Bu tez kapsaminda elde edilen deneysel sonuclarin degerlendirilmesi ile tetrasiklin
antibiyotiginin gideriminde elektrokoagiilasyon yonteminin basarili oldugu goriilmektedir.
Elektrokimyasal yontemin verimli, kolay, ucuz ve temiz bir yéontem olmasi antibiyotik ve ila¢
kalintilari iceren atiksularin aritimda gelecek yillarda daha yaygin olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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