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OZET

Farmasotik, kozmetik, gida ve tarim sektorii basta olmak iizere bir¢ok endiistriyel
alanda kullanilmak iizere her gecen giin yeni molekiiller sentezlenmektedir. Sentezlenen bu
grup molekiillerden farmasétikler en yaygin kullanilan tiirlerdir. Tedavi, kontrol ve
Onleyici amagclarla viicuda alinan farmasoétiklerin bir kismi metabolizma tarafindan
baglanip faydali amaci i¢in viicutta kullanilirken, diger bir kismi ise viicut ifrazatlariyla
atilmaktadir. Bu nedenle evsel atiksularda ve bunlarin verilmis oldugu alict ortamlarda ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Mikro mertebelerdeki konsantrasyonlar1 dahi son
derece riskli olan bu molekiillerin, alic1 ortamlara verilmeden gerek iiretildigi endiistriyel

tesislerin atiksularindan gerekse de evsel atiksulardan uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Biyolojik aritma yontemleriyle sulardan giderilemeyen bu direncli organik
bilesiklerin sulardan giderilmesinde; adsorpsiyon, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ve
membran prosesler gibi ileri aritim teknolojilerinden faydalanilmaktadir. Bu prosesler
arasinda IOP’ler kontrollii tam bir mineralizasyon sagladigindan ve ikincil bir atik riski
olusturmadigindan en avantajli yontem olarak kabul edilmektedir. Ancak daha ¢ok yiiksek
konsantrasyonlu atiksularin aritimi i¢in uygun olup olduk¢a pahali yontemlerdir. Diigiik
konsantrasyonlu kirleticiler i¢in en yaygin uygulanan yontem adsorpsiyondur. Aktif
karbonlar; biiyiikk yiizey alanlari, gdzenek hacimleri ve rejenerasyon kolayliklart gibi
nedenlerle endiistriyel uygulamalarda en fazla kullanilan adsorbenttir. Ancak hammadde
ve Uretim yontemlerine bagli olarak nispeten pahalidirlar. Son zamanlarda iiretim
maliyetlerini diigiirmek i¢in tarimsal atiklar kullanilarak son derece avantajli aktif
karbonlar iiretilmistir. Yapilan bu tez calismasinda; tarimsal bir artik olan badem, kayisi ve
seftali ¢ekirdegi kabugu karisimlarindan ¢inko kloriir (ZnCly) kimyasal aktivasyonuyla
hazirlanmis olan yeni bir aktif karbon kullanilarak, sulu ortamlardan birer antibiyotik olan
amoksisilin  (C16H19N30sS) ve tetrasiklin  (C2H24N20g), birer agri kesici tiirii olan
parasetamol (CgHgNO,) ve naproksen (Ci4H1403) giderilmesi arastirilmistir. Bu amagla;
her bir molekiiliin giderimi {izerine etkin olan aktif karbon dozu, temas siiresi, sicaklik ve

baslangic farmasdtik konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen



veriler Dbirinci-ikinci derece Kinetik esitliklere, Freundlich-Langmuir adsorpsiyon
izotermleri uygulanarak aktif karbonun her bir molekiil i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmistir. Tekli sistemde optimize edilen sartlarda dort molekiilii igeren
sistemde, molekiillerin yarismali adsorpsiyonu incelenmis ve aktif karbonun her bir
molekiil i¢in segiciligi ortaya koyulmustur. Ayrica adsorpsiyon kalintisindan molekiillerin
desorpsiyonu farkli konsantrasyondaki metanol ¢ozeltilerinde incelenmistir. Elde edilen

sonuglara gore:

500 ppb olan tekli amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin, 20°C
sicakliginda 0.66 g/LL dozunda aktif karbon varliginda 60 dk’lik temas siiresi sonunda %
98-99 oraninda giderilebildigi belirlenmistir.

Sicaklik artigina bagh olarak giderim verimlerinin ihmal edilecek mertebede kaldig:
tespit edilmistir. Molekiillerin aktif karbon yiizeyine adsorpsiyonunun yalanct ikinci
mertebeden kinetige ve Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve aktif karbonun
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen

icin sirastyla 100, 50, 50 ve 100 mg/g oldugu bulunmustur.

Baslangi¢ konsantrasyonunun artisina bagli olarak giderim verimlerinde bir azalma
olmasina ragmen s6z konusu aktif karbonun incelenen dort molekiilii 0.66 g/L gibi disiik
bir dozla 20.000 ppb’ye kadar % 87’nin lizerinde giderdigi tespit edilmistir. Aktif
karbonun dortlii sistemde incelenilen molekiilleri; naproksen, parasetamol, amoksisilin ve

tetrasiklin sirastyla adsorpladigi belirlenmistir.

Adsorpsiyon kalintisindan adsorplanmis olan molekiillerin saf metanol varliginda

kismen desorbe oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Farmasotik; Aktif Karbon; Adsorpsiyon; Amoksisilin; Tetrasiklin;

Parasetamol; Naproksen
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SUMMARY

Removal of Some Pharmaceutical Compounds from Aqueous Solution by Using

Activated Carbon Prepared from Agricultural Waste Mixtures

New molecules are synthesized day by day to be used in many industrial areas
including pharmaceutical, cosmetics, food and agriculture sectors. Among these group
molecules synthesized, pharmaceuticals are the most widely used species. Some part of the
pharmaceuticals taken in the body for treatment, control and preventive purposes are
bound by metabolism and used in the body for beneficial purposes while others are
excreted through body excretions. Therefore, they are found at very low concentrations in
domestic wastewaters and in receiving environments. These molecules, which are
extremely dangerous even in their micro-concentrations, have to remove from the
wastewaters of industrial plants where they are produced and even from domestic
wastewaters without being supplied to the receiving medium. Advanced treatment
technologies such as adsorption, advanced oxidation processes (IOP) and membrane
processes are widely used for removal of these resistant organic compounds which can not
be removed from the water by biological treatment methods. Among these processes, IOPs
are considered as the most advantageous method because they provide complete
mineralization controlled and do not create a secondary waste risk. It is more suitable for
treatment of highly concentrated wastewater and is a rather expensive method. The most
common method for low-concentration pollutants is adsorption. Activated carbons having
large surface area and pore volume are the most commonly used adsorbents in industrial
applications. However, they are relatively expensive depending on raw materials and
production methods. Lately, highly advantageous activated carbons have been produced

using agricultural wastes to reduce production costs.

In this thesis study; removal of amoxicillin (C1sH19N3OsS) and tetracycline
(C22H24N20g), paracetamol (CgHgNO,), and naproxen (CgHgNO,) from aqueous solution
by using a new activated carbon prepared from almond, apricot and peach kernel shell
mixtures by ZnCl, chemical activation has been investigated. For this purpose; the effects
of parameters such as active carbon dose, contact time, temperature, and initial

pharmaceutical concentration on each molecule removal were investigated. The obtained

VIl



data was applied to first and second order kinetics equations and Freundlich and Langmuir
adsorption isotherms to calculate the maximum adsorption capacity of the activated carbon
for each molecule. In a system containing four molecules under conditions optimized in a
single system, the competitive adsorption of the molecules was investigated and the
selectivity of the activated carbon for each molecule was demonstrated. In addition,
desorption of the molecules from adsorption residue was investigated in the methanol

solutions having different concentrations. According to the results obtained;

In a single system, amoxycillin, paracetamol, tetracycline and naproxenin with an
initial concentration of 500 ppb were found to be removed by 98-99 % after 60 min contact
time at 20°C with 0.66 g/L activated carbon. It has been found that the recovery
efficiencies did not change in a distinctive range depending on the temperature increase. it
has been found that the adsorption of the molecules onto the activated carbon fits to the
pseudo second order kinetic and the Langmuir adsorption isotherm and the maximum
adsorption capacities of the activated carbon were found to be 100, 50, 50 and 100 mg/g

for amoxicillin, paracetamol, tetracycline and naproxen, respectively.

Although the removal efficiencies were partially reduced with the increasing initial
concentration, over 87 % of all the molecules investigated could successfully be removed

up to 20.000 ppb in the presence of activated carbon with a low dose of 0.66 g/L.

It has been determined that the activated carbon can remove the molecules
investigated in quadruple system in the order of naproxen, paracetamol, amoxicillin and

tetracycline.

It has been found that the molecules adsorbed from the adsorption residue are partly

desorbed in the pure methanol solution.

Key Words: Pharmaceutical; Activated Carbon; Adsorption; Amoxicillin; Tetracycline;

Paracetamol; Naproxen.
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1. GIRIS

Glnimiiz teknolojisi; Insan yasamini Kkolaylastirmak ve yasam Kalitesini
yiikseltmek amaciyla, insan yasaminda ve yasam alanlarinda kullanilmak {izere yeni
tiriinler tiretmek icin bliylik bir yaris igerisindedir. Bu amacla her gecen giin birgok
endiistriyel alanda kullanilmak {izere yeni molekiiller sentezlenmekte ve iriinler
iiretilmektedir. Ozellikle sentezlenen yeni molekiillerle ¢esitli farmasotikler, kozmetik-
kisisel bakim {riinleri, alev geciktiriciler, yalitim/izolasyon malzemeleri, gida katkilari,
plastik malzemeler ve pestisitlerin iiretildigi goriilmektedir. Bu {irlin gruplart igerisinde
farmasotikler, en yaygin kullanilan tiirlerdendir. Tedavi, kontrol ve onleyici amaglarla
viicuda alian farmasdétiklerin bir kismi metabolize edilerek viicutta kullanilirken, bir kism1
ise viicut ifrazatlariyla atilmaktadir. Bu nedenle evsel atiksularda ve bunlarin verilmis
oldugu alic1 ortamlarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Cok diisiik seviyelerdeki
toksik etkileri nedeniyle varliklari dikkat ¢ekmis ve atiksu aritma tesisleri ¢ikisindaki
izlenmeleri 1980°1i yillarda baglamistir. Bu amagla Amerika Birlesik Devletlerinde yapilan
bir arastirmada ilk olma 6zelligi tasimaktadir. Bu ¢alismada, aritim yapilmis atiksularda
yaygin kullanilan bir farmasétik olan klofibrik asitin varligi, (0.8-2 pg/L) tespit edilmistir
(Keith, 1981). Ilerleyen yillarda bu arastirmalar artmis ve diinya genelinde birgok iilkede
yapilan g¢aligmalarda su ortaminda 60’in {lizerinde farmasétigin varligi rapor edilmistir
(Heberer, 2002; Kiimmerer, 2009). Su ortamlarinda en yaygin bulunan farmasétik tiirleri

Tablo 1.1’ de gosterilmektedir.

Bu kimyasallar kimyasal ve biyolojik bozunmaya karst son derece direngli
maddelerdir, dogada ¢ok uzun siire bozulmadan ya da ayrigmadan kalabilmeleri en 6nemli
ozellikleridir. Birgogunun suda ¢oziiniirliikleri diisik olmasina ragmen yagda dolayisiyla
da yag iceren dokularda oldukea iyi ¢oziinerek ve birikerek saglik {izerinde zararh etkilere
neden olan bir grup kimyasaldir. Bu kimyasallar dogal sistemlerin maruz kalabilecekleri en
sorunlu endiistriyel kimyasallar olup onlar1 6zellikle tehlikeli kilan 6zellikleri toksisiteleri,
kaliciliklar1 ve biyoakiimiilasyonlaridir. ng/L ile pg/L arasinda eser konsantrasyonlarda
varliklart tespit edilen ve mikrokirleticiler olarak da isimlendirilen bu molekiillerin mikro
konsantrasyonlar1 dahi son derece riskli olup alict ortamlara verilmeden gerek iretildigi
endiistriyel tesislerin atiksularindan gerek evsel atiksulardan uzaklastiriimalidir (Clara vd.,

2005; Alder vd., 2006; Luo vd, 2014; Kim ve Zoh, 2016).



Biyolojik aritma yontemleriyle sulardan giderilemeyen bu direngli organik
bilesiklerin sulardan giderilmesinde; adsorpsiyon, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ve
membran prosesler gibi ileri aritim teknolojilerinden faydalanilmaktadir (Luo vd., 2014).
Bu prosesler arasinda IOP’ler kontrollii tam bir mineralizasyon sagladigindan ve ikincil bir
atik riski olusturmadigindan en avantajli yontem olarak kabul edilmektedir. Ancak daha
yiiksek konsantrasyonlu atiksularin aritimi i¢in uygun olup oldukg¢a pahali yontemlerdir.
Diisiik konsantrasyonlu kirleticiler i¢in ise en yaygin uygulanan yontem adsorpsiyondur.
Aktif karbonlar; biiyiik yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve rejenerasyon kolayliklar: gibi
nedenlerle endiistriyel uygulamalarda en fazla kullanilan adsorbenttir (Yahya vd., 2015;
Martins vd., 2016). Ancak hammadde ve {liretim ydntemlerine bagli olarak nispeten
pahalidirlar. Son zamanlarda iiretim maliyetini diisiirmek i¢in tarimsal atiklar kullanilarak
son derece avantajli aktif karbonlar {iretilmistir (Savova vd., 2001; Dias vd., 2007; Yahya
vd., 2015). Yapilan bu tez calismasinda da daha once Firat Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimiinde yiiriitiilmiis olan bir tez ¢alismasi (Ak¢akal, 2017) kapsaminda
tarimsal bir artik olan badem, kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabugu karisimlarindan ZnCl;
kimyasal aktivasyonuyla hazirlanmis olan yeni bir aktif karbon kullanilarak sulu
ortamlardan birer antibiyotik olan amoksisilin (C16H19N305S) ve tetrasiklin (C22H24N20s),
birer agr1 kesici tiirii olan parasetamol (CgHgNO,) ve naproksenden (C14H1403) giderilmesi
arastirilmistir. Bu amagcla; her bir molekiiliin giderimi tizerine etkin olan aktif karbon dozu,
temas siiresi, sicaklik ve baslangi¢ farmasotik konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Elde edilen veriler birinci ve ikinci derece kinetik esitliklere ve Freundlich
ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygulanarak aktif karbonun her bir molekiil igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmis ve literatiirde ayn1 amacla kullanilan diger

aktif karbonlarla karsilastirilmistir.

Tekli sistemde optimize edilen sartlarda dort molekiilii iceren sistemde, molekiillerin
yarigmal1 adsorpsiyonu incelenmis ve aktif karbonun her bir molekiil i¢in seciciligi ortaya
koyulmustur. Bunlarin yani sira adsorpsiyon kalintisindan molekiillerin desorpsiyonu farkli

konsantrasyondaki metanol ¢ozeltilerinde incelenmistir.



Tablo 1.1. Su ortamlarimdaki bazi mikrokirleticilerin kaynaklari (Luo vd., 2014).

. Bashca Kaynaklar
Kategori Onemli Alt Siniflar
Ozgiin Olan Ozgiin Olmayan
Agr Kesiciler
. Lipit diizenleyiciler Evsel atik sular,
Haglar . e Hastane atiklar1 ve
Antikonvulsanlar Antibiyotikler
atiksular
B-blokerler ve uyaricilar Bireye 6zgii olmayan
- kaynaklar
. Parfiimler, dezenfektanlar, Evsel atik sular (yiizme,
Kisisel bakim I L
iriinleri _ tiras, piiskiirtme, banyo Sunlari igerir:
UV filtreleri ve bocek kovucular Vs.)
Steroid Ostrojenler Evsel atik sular, Agilar
Hormonlar
Evsel atik su (banyo, Endiistriyel atik sular
Yiizey aktif Iyonik olmayan aktif yiizeyli camasirhane, bulagik (Imalat sonrasi)
maddeler maddeler yikama vs.), depolama, s1zint1 sulari
Endiistriyel Atiksular (uygunsuz imha ve
depolamadan
Evsel atik su (uygun kaynaklanan)
. olmayan temizlikten,
En diistriyel Bocek oldiriciiler, insektisitler, bahgelerden,
imyasallar, . - .
. herbesitler ve fungisitler ¢imenlerden ve
pestisitler

karayollarindan akma
vs.) Tarimsal akinti




2. FARMASOTIK BILESIKLER HAKKINDA GENEL BIiLGI

Farmasotikler basta tip ve veterinerlik olmak {izere ziraat ve su irilinleri
yetistiriciligi gibi alanlarda birgok soruna ¢6ziim olanagi olusturan ve kendilerine 6zgii

kimyasal yapilari olan kimyasallardir (Savci, 2013; 2015).

Farmasotikler hastaliklarin tanimlanmasi, tedavi siiregleri ve hastaliktan korunma
amaciyla kullanilabilen molekiillerdir. Fizikokimyasal yapilar1 ve daha birgok 6zelligi ile
karigik yapili maddelerdir. Bu maddelerin hemen hemen hepsinin molekiil agirligi 500
daltonun altindadir. Organik ve inorganik yapilarda karsimiza ¢ikan farmasotikler lipofilik
ozelliklere sahiptir (Ikehata vd., 2006). Ayrica mevcut farmasdétiklerin yarisindan fazlasi
kiral bilesiklerdir ve mikrobiyal bozunmalara neden olurlar (Sanganyado vd., 2017).

Farmasotikler viicuda alinmasinin ardindan absorbe olurlar daha sonra digki, idrar
gibi viicut ifrazlariyla viicuttan atilirlar. Bu nedenle kullanilan ilaglarin etken maddeleri,
cevresel ortamlarin hemen hemen her yerinde karsimiza ¢ikarlar. Dolayisiyla ekolojik
sistemlerde bozucu etkilere sahiptirler (Halling, vd., 1998). Farmasétiklerin ekolojik
sistemlerdeki varligi, oncelikle 1970°de bilim insanlar tarafindan saptanmistir. 1990’lara
kadar bu konulardaki ¢alismalarin sayist bir hayli azdir ancak son yillarda birgok ¢aligsma
yapilmis ve farmasotik gruplari, varliklart ve etkileri belirlenmistir (Kiimmerer, 2009a;

Karaalp., 2010; Savct, 2013; Ahmed ve Hameed, 2018).

Farmasoétikler icerisinde bulunan antibiyotik ve agrikesiciler, 21. ylizyilda
penisilinin kaza sonucu Fleming tarafindan kesfedilmesi sonucunda (1944) ve neden
olduklar1 c¢evre sorunlar1 sebebiyle kiiresel boyutta calismalara konu olmustur.
Antibiyotikler ¢evreye dort sekilde yayilmaktadir: Sentetik antibiyotiklerin iiretimleri
sirasinda (Larsson vd., 2007), kanalizasyon vasitasiyla (Jjemba, 2006; Lienert vd., 2007;
Peng vd., 2009), arazi uygulamalar1, belediye atiklar1 ve kullanilmayan veya son kullanma

tarthi gecmis uygunsuz sekilde bertaraf edilen ilaclar (Yu vd., 2016).

2.1. Farmasotik Bilesiklerin Simiflandirilmasi

Kullanilmakta olan ilaglarin bircogu bitkiler, hayvanlar, mineraller ve tamamen
kimyasallar olmak iizere dort ana kaynaktan temin edilmektedirler. Farmasotikler dogal

organik ve inorganik maddelerden elde edildigi gibi suni olarak da iiretilmektedirler.



Ozellikle bitkisel kaynaklardan énemli saglik problemlerinin tedavisi icin gerekli
olan ilaclar iiretilebilmektedir. Teknoloji suni iiretimleri hizlandirmasina ragmen halen

bitkilerden saglanan etken maddelerin yogun bir sekilde kullanildig1 goriilmektedir.

Birbirleriyle baglantili bilim dallarinin gelisim gostermesi dogada nadir bulunan
etken maddelerin laboratuvar ortamlarinda elde edilebilmesini saglamistir (Nikolaou vd.,
2007). Hayvanlardan alinan hormonlar ve enzimler gibi maddeler dogrudan ilag olarak
kullanilabildigi gibi gesitli antibiyotiklerin eldesi icin de kullanilabilmektedirler. Ornegin
mantarlardan elde edilen penisilin buna en iyi 6rnektir (Murray vd., 2010).

Farmasotikler; tretildikleri yere, kullanilan etken maddelere veya hazirlanma
yontemleri gibi degiskenlere bagli olarak antibiyotik, antialerjik veya analjezik gibi
gruplara ayrilirlar. Bunun yani sira ilaglarin diretici isletmelerinin vermis oldugu 6zel
isimler de karsimiza sikilikla ¢ikmaktadir. laglarin veya etken maddelerin kimyasal
formiillerinin verildigi kimyasal isimleri de kullanilabilmektedir (Nikolaou vd., 2007;
Murray vd., 2010; Richardson ve Ternes, 2016).

Farmasotikler dort farkli grupta siniflandirilabilir (Merey, 2017):

a) Farmakolojik Niteliklerine Gore: Bu tip gruplandirmada ilaglar bir¢ok agidan
farklilik gostermektedir. Fizyolojik agidan farkliliklara bagli olarak giderim
yontemleri de farkli olmaktadir. Misal her agr1 kesicinin ayni etkiye sahip olmasi
miimkiin olmadigi gibi bunlarin giderimlerinin de farkli yontem ve metotlarla
yapilmasi gerekmektedir.

b) Kimyasal Niteliklerine Gére: Ilaclarin birgogu benzer organik sistemleri
icermektedir. Adlandirilmalari noktasinda bu benzerlik ve farkliliklar1 bazen
kolaylik saglamakta bazen de yanlis tanimlamalara yol agabilmektedir. Ciinkii
benzer yapilara sahip farkli farmasotiklerin her zaman ayni etkileri gostermedigi
kanitlanmis bir durumdur.

c) Hedef Sisteme Gore: Bu tip gruplandirma yapildiginda farmasotikler ¢oziim
getirilmek istenen noktaya gore siralanir. Hedef gosterilen nokta kendine 6zgii bir
yap1 oldugundan birgok farklilik bu gruplandirma igerisinde yer almaktadir.

d) Etki Edilecek Bdliime Gore: Bu tip gruplandirma daha kendine Ozgiidiir.

Farmasotikler etki edecegi alicilara veya boliimlere gore gruplandirilir.



2.2. Tlaclar ve Etken Maddeler

Etkenler ve diger destekleyici maddelerin karistirilmast sonucunda metabolizmaya
verilen; kendilerine 6zgii 6zellikleri igerisinde barindiran maddelere ilag denilmektedir.
llaglardaki etken maddelerin dozaj ve konsantrasyonlarinin farkliliklarma da dozlam
denilmektedir. Birgok parametreye gore farklilik gosteren ilaglari, kati, sivi ve yari kati
ilaglar olarak siiflandirmak miimkiindiir (Merey, 2017).

2.2.1 Kat1 flaclar

Toz: ilaglarin belirli tanecik boyutlarina kadar kiiciiltiilerek toz seklinde piyasada bulunan
tirleridir. Genellikle oral olarak kullanilmasinin yaninda stirtilmek kaydi ile de kullanilir.
Draje: ilaglarin sindirim sisteminin belirli bir boliimiinde aktiflesmesinin hedeflendigi
durumlarda ilacin tizeri belirli sekillerde katmanlastirilir. Bu sekilde karsimiza c¢ikan kati
ilaglar drajeler olarak tanimlanir.

Kapsiil: Koruyucu bir katman igerisinde kati, sivi ilaglarin belirli tiplerde kullanildig:
tirdiir.

Tablet: Yukarida tanimlanan toz halindeki ilaglarin sikistirilmasiyla, belirli bir sekil

verilen ilag tiiriidur.

2.2.2. S flaglar

Soliisyon: Ilaclarin etken maddelerinin s1v1 bir madde icerisinde eritilmesi ile elde edilir.
G0z damlalar1 bu gruba 6rnek gosterilebilir.

Siispansiyon: Kati fazda bulunan ilacin sivi igerisinde heterojen olarak c¢oziinmesi
seklinde olan ilaglardir.

Tentiir: Organik ilaclarin alkol vs. icerisinde ¢éziinmesi ile edilen ilaglardir.

Surup: Icinde bakteri ve mantar {iremeyen, seker konsantrasyonu yiiksek siv1 ilaglardir.
Losyon: Agr kesici veya koruyucu olarak deri lizerinde kullanilan soliisyon seklindeki
ilaclardir.

Aerosol: Eritilmis olarak hazirlanmis ve soluma ile alinan ilaglardir.

2.2.3. Yan1 Kat1 Ilaglar

Merhem (Pomad): Deriye uygulanan kati yag kivaminda ve birgok farkli katki igeren

ilaglardir.



Transdermal Terapotik Sistem (TTS): ilacin etken maddesinin uygulanacak noktadan
farkli bir yiizeysel maddeye emdirilmesi sonrasinda bu maddenin kisiye yapistiriimasi

seklinde kullanilan ilaclardir.

2.3. En Yaygin Kullanilan Farmasotikler

Giliniimiizde siklikla kullanilan farmasoétikler; antibiyotikler, antipiretikler, kan-lipit
regiilatorleri, gebeligi onleyici ilaglar, antidepresanlar, analjezikler ve kemoterapik ajanlar
olarak siniflandirilabilir (Ikehata vd., 2006; Nikolaou vd., 2007). Son donemlerde endokrin

sistemini etkileyen birgok farmasotik, uluslararasi toplumlarda dikkat gekmektedir.

Hem insan hem de hayvan sagliginda kullanilan bir¢ok farmasotik ¢evresel kirletici
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu kirleticiler viicutta birikme 6zelliginin yan1 sira ¢cevrede
su kaynaklari, gol, deniz ve yer alti sular1 ile atiksularda diigiik oranlarda tespit
edilebilmektedir (Kiimmerer, 2009b). Sekil 2.1' de insan ve hayvan sagligi alaninda
siklikla karsilagilan farmasotikler siniflandirilmistir. Birgok alanda ve siklikla kullanilan

farmasotikler Sekil 2.2' de gosterilmistir (Nikolaou vd., 2007).

Beta-blokorler

Kanser
Terapotikleri,
Diiiretikler,
Antiepileptikler,
Antideprasanlar

Lipid
Regulatorler

Cevresel
ortamlarda
siklikla
karsilan
farmasotikler

Steroidler ve
Steroid tiiri
hormonlar

Antiinflamatuar
Haglar/
Analjezikler

Antibiyotikler

Sekil 2.1. Cevresel ortamlarda siklikla karsilan farmasétik gruplar



Baz1 Antibiyotikler
*Amoxycillin
*Chlortetracycline
*Ciprofloxacin
*Eritromisin
*Flumequine
*Lincomycin
*Ofloxacin
*Oxytetracycline
*Penisilin
*Spiramycin
*Streptomycin
*Sulfamethoxazole

*Tetrasiklin

L

J/

(

Hormonal ilaclar
*17-a-ethinyl
*17-B-estradiol
*Acetate
*Diethylstilbestrol
*Diethylstilbestrol
*Estradiol
*Estrone

\

/

-

Kalp Damar
Ilaclan
*Atenolol
*Betaxolol
*Metaprolol
*Nadolol
*Propranolol
*Sotalol

~

J

|

e

\_

~

Cevrede bilinen en
yaygin farmasotikler

J

/
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.

Kolestrol

Diizenleyiciler

*Bezafibrate
*Clofibric Asit
*Fenofibrate
*Gemfibrozil

~

J

N

-

~

Kanser laclan
*Antidepresan
*Carbamazepine
*Cyclophosphamide
*Diazepam
*Furosemide
Ifosphamide

Jdra}r Soktiirticii
Ilaglar

*Mianserin
*Sakinlestiriciler

«Sara [laclar

J

r

L

~N

Agn Kesici Ilaglar
*Acetaminophen
*Aspirin
*Codeine
*Diklofenak
*Ibuprofen
*Indometacine
*Metamizol
*Naproksen

eParasetamol

Sekil 2.2. Cevresel ortamlarda sik karsilagilan farmasétikler (Nikolaou vd., 2007).



2.4. Farmasotiklerin Viicuttaki Davranislar

Metabolizma tarafindan kullanilan farmasdtikler, viicut igerisinde yapisal
bozulmalara maruz kalarak adsorbe olurlar yani kana karigirlar. Kan yoluyla organlara
dagilir ve enzimlerle ¢esitli tepkimelere girerler. Hedef noktaya ulagsmasi ardindan tedaviyi
saglar ve daha sonra digski veya iire olarak metabolizma digina atilirlar. Farmasotigin
beklenen tesiri; hastanin yasindan viicut agirligina, viicut sicakligindan cinsiyete kadar
birgok kavramin etkisi altindadir. Birgok degisken nedeniyle ilaglarin tedavi siireci, olumlu
veya olumsuz etkilenebilir. Metabolizma igerisinde rutin olarak siliregelen bazi

reaksiyonlar, kullanilan farmasotik tiirline gore bozulabilir (Whalen, 2015).

2.4.1. Adsorpsiyon

Farmasotiklerin kullanilmasi sonrasinda dolasim sistemine ge¢melerine emilim
denmektedir. Bdlgesel bir tesir noktast belirlenmisse farmasétigin emilimi tercih
edilmemektedir. Ayrica farmasétigin etkisinin hizi, emilim hizi ile dogru orantilidir. ilacin
uygulandiktan sonra etkisini gdsterebilmesi i¢in baz1 katmanlardan gegmesi gerekir. Bu

asamalar Sekil 2.3’ de verilmistir (Whalen, 2015).

Basit diflizyon

— Aktif tasinma |

Kolaylasan difizyon |

Endositoz

—  Reseptorlii Endositoz

Membranlardan Ilaclarin Gegisleri

Sekil 2.3. Membranlardan ilaglarin gegisleri



2.4.2. Dagihm

Farmasoétikler adsorbe edildikten sonra dolagim sistemi disina, hiicrelere dagilirlar.

Bu Farmasotiklerin viicuttaki dagilimlar1 Sekil 2.4” de goériilmektedir (Whalen, 2015).

Adsorpsiyon

Tesir

Metabolizma Atilim

Iag (bagh)

\ I /
flac

(serbest)

Atilim

Doku

Tac (baglr)
1
flac¢

(serbest)

Sekil 2.4. Farmasoétiklerin dagilimi

2.4.3. Metabolizma (Biyotransformasyon)

Enzimler vasitas1 ile  farmasoétiklerin  yapisal  farklilasmasi  olaymna
biyotransformasyon denilmektedir. Biyotransformasyon ile farmasoétiklerin tesir dereceleri
degisir. Boylelikle etki gosteremeyecek bir etken madde viicutta etkin hale getirilebilir. Bu
duruma; pro-drug ve inaktif prekiirsér denir. Biyotransformasyon sonucunda tesiri
degismeyen farmasétiklerde bulunmaktadir. Bunlar metabolizmaya girdikten sonra daha
kutupsal bir yapiya doniisiirler, ¢oziintirliilk miktarlarinin artmasi ile viicut disina kolaylikla
atilirlar. Biyotransformasyonu saglayan enzimler, metabolizma igerisindeki her noktada
esit derecede bulanmazlar. Bu enzimlerin en fazla bulundugu organimiz karacigerdir.
Ayrica karaciger disinda da mide ve bobrekler gibi birgok organda da ilaglar metobolize
olabilmektedir. Bu olay siklikla iki asamada gergeklesmektedir. Birinci asamada
oksidasyon ve kopma gibi tepkimeler gerceklesir. Ikinci asamada ise farmasdtikler veya

bunlarin yan frilinleri diger yapilarla birlesir, buna konjugasyon tepkimeleri denir. Bu
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tepkimeler her zaman gerceklesmeyebilir bu durumda birinci asama sonrasinda atilim

gerceklesir (Whalen, 2015).

2.4.4. Atillma (Eliminasyon)

Farmasotiklerin metabolizmaya alinmasi sonrasinda disariya atilmasinda birgok
organ gorev almaktadir. Farmasdtikler karaciger vasitasi ile viicuda yayilirlar. Bobrek,

akciger, tiikiiriik ve ter araciligiyla disar1 atilimlart saglanmaktadir (Whalen, 2015).

2.5. Su Ortamlarindaki Farmasotik Maddelerin Kaynaklari

Giliniimlizde basta tip alaninda olmak {izere bir¢ok farmasdtige ihtiyag
duyulmaktadir. Ingiltere ve Almanya gibi iilkelerde yilda yiiz bin kilogramdan fazla
farmaso6tik kullanilmaktadir (Arslan-Alaton vd., 2005). Tirli farmasotik ve onlarin yan
{iriinleri su ortamlarina dolayli veya dogrudan ulasmaktadir. Insan kullanimina bagl olarak
ilaglar, atiksularin taginmasi ile birlikte atiksu aritma tesislerine (AAT) ve oradan da su
kaynaklarina ulagmaktadirlar. AAT’lerde aritim sonucu meydana gelen aritma ¢amurlari ve
hayvansal kaynakli giibrelerin tarimda kullanilmast nedeniyle mikrokirleticilerin yeralti
sularina karismalari muhtemeldir. Canlilarin bu farmasoétiklere maruz kalmalar1 artmakta
ve her gegen giin artan farmasdotik sayisi ile tolerans ve esik araliklar degismektedir. Sekil
2.5’ de su ortamlarindaki bazi farmasdtikler ve kaynaklari sunulmustur. Bu maddelerin ve
yan {rlnlerinin temel kaynaklar1 belediye ve hastanelerin atiksularidir. Kimyasal
yapilarindan dolay1 bir¢ok kirletici AAT’lerde aritilamamaktadir. Dolayisiyla alici

ortamlara yapilan desarjlar farmasoétiklerin ¢evresel ortamlara yayilmasina neden olurlar.

Veterinerlik alaninda farmasétikler oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. Organik
olarak bozunmalara direngli olan bu farmasoétiklerin imalati asamasinda kullanilan bir¢ok
madde toksik Ozeliklere sahiptir. Kimyasal reaksiyonlar neticesinde iiretilen etkenlerin
farkli miktarlarda katkilarla birlestirilmesi ile istenilen dozajlar saglanmaktadir. Bu
yonteme formiilasyon denilmektedir ve bu metot nedeniyle meydana gelen atiksular KOI,
BOI ve AKM agisindan yiiksek degerlerdedir. Organik olarak bozunmaya direngli bu sular,
aritma proseslerine geldiginde tam bir giderim saglanamamaktadir. Dolayisiyla yiizeysel
ve yer alt1 su kaynaklarina ulasan bu sular ¢cevrede kalic1 problemlere neden olmaktadir.
Ayrica farmasoétikler ve yan iriinlerinin etkileri biitiinliyle bilinmemektedir. Bir¢ogu

AAT’lerde giderilememektedir. Farmasdtikler ve metobolitlerin konsantrasyonlarina da
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bagli olmak iizere ¢evrede bir¢cok problemin kaynagi durumundadirlar (Daughton ve
Ternes 1999; Arslan-Alaton vd., 2005).

Hastaliklarin iyilestirilmesi, dezenfeksiyon yontemleri ve analizler esnasinda da
bircok farmasétige ihtiyag duyulmaktadir. Bunun yami sira kanser tedavi siireglerinde
radyoaktiflerin 6n plana ¢iktig1 bilinmektedir. Gerek hastaneler gerekse kisisel kullanimlar
sonucunda ve ihtiyaglar dahilindeki tiim bu ilaglar, atiim yoluyla AAT’lere
ulagsmaktadirlar. Saglik merkezlerinde kullanilan ilaglar kayit altina alinmalar1 nedeniyle
desarj miktarlar1 ve konsantrasyonlar1 hesaplanabilirken kisisel kullanimlarda bu tespitler
mimkiin olmamaktadir (Kiimmerer vd., 2000a, 2000b). Bu sebeplerden Otiirii
farmasoétiklerin ekolojik tesirlerini tespit etmek icin yiiriitiilen proje ve arastirmalar artmis

ve yeni sonuglarin elde edilmesi hedeflenmistir.

2.6. Farmasotiklerin Cevresel Etkileri

Ilaglar, etken maddeleri ve onlarm metabolitleri, ilacbilim alaninda sikilikla
karsimiza ¢ikmaktadir. Organik ve inorganik yapilari iceren farmasdtikler mol agirliklar
acisindan diger maddelere gore kiigiik yapilardir. Glinlimiizde tanimlanmis ve kendilerine
0zgi nitelikleri olan c¢esitli farmasdtikler vardir. Basta antibiyotik ve agr1 kesici gruplari
olmak iizere bir¢ok ila¢ bu farmasétik gruplarini olusturmaktadir. Kullanildiktan sonra bu
ilaclarm bir boliimii viicut tarafindan kullanilirken diger bir bolimii bosaltim sistemi
yoluyla viicuttan uzaklastirilir ve AAT’lere ulasirlar. Aritma proseslerinde degiskenlere
bagli olarak biitliniiyle giderilemeyen bu mikro kirleticilerle gol, golet ve yer alt1 sular1 gibi

su ortamlarinda karsilagilabilmektedir (Tabmobi vd., 2010).

Canlilarin farmasoétik kullanimlar1 sonrasinda bu maddelerin gevresel ortamlardaki
durumlarinin gésterimi Sekil 2.6’ da goriilmektedir. Ilaclar insan (f1) ve hayvan (f2)
kullanim alanlarina gore gruplara ayrilmistir. Diger bir farmasotik kullanim alanmi ise
kanathh ve kiigiik-bliyilk bas hayvan sektoriidir (f3). Acik arazilerde yetistirilen
hayvanlarda kullanilan farmasétikler (f4), su triinleri iiretiminde ihtiya¢ duyulan yemlerin
icerdigi farmasotik ve kalitilart (f5), ciftliklerde kullanilan ilaglarin hayvan giibreleri ile
cevreye gecmesi (f12), hayvanlarin agik alanda ilag kullanimi sonucunda dogrudan

bosaltim yoluyla
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Sekil 2.5. Cevredeki su ortamlarinda farmasatiklerin yayilimi (Halling vd., 1998; Yasojima vd.,2006).

atilmas1 (f16), bu tip atiklar yine hayvansal kullanimlar sonucunda g¢evrede yayilirlar.
Genellikle belediyelerin atiksu toplama sistemlerine verilen insan kaynakli farmasotikler
(f6): AAT’lere ulasan mikrokirleticiler (f7). AAT’lerde giderilemeyen mikrokirleticilerin
su kaynaklaria desarj ile ulasmasi (f9). Farmasétikler ve yan iirlinlerinin suda yasayan
canlilar1 olumsuz etkilemesi (f11). Atiksu aritma tesislerinde proses sonucunda olusan atik
camurlarda bulunan mikrokirleticilerin toprakta bulunan canli yapilar1 olumsuz etkilemesi
(f13) sonucunda toprakta bulunan canlilarin etkilenmesi (f14). Genellikle kurutma

amactyla toprak tizerinde bekletilen camur veya giibrelerin yer alt1 sularina ulasarak
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Sekil 2.6. Insan ve hayvan kullanimlari sonucunda gevresel ortamlara yayilan farmasétiklerin olast davranis
durumlar1 (Halling vd., 1998).

olumsuz etkiler gostermesi (f15). ve sonucunda toprakta bulunan faydali kii¢iik canli
yapilarin etkilenmesi (f17). Ozellikle atik depolama vs. eylemler sonucunda yagslar ile
birlikte yeralt1 su kaynaklarina mikrokirleticilerin ulagsmasi (f18). (f19) ise ilaglarin insan
kullanim1 sonucunda atik olarak atik su toplama sistemine verilmesiyle AAT’lere

gelmesidir (Halling vd., 1998; Tabmobi vd., 2010 ).
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2.7. Farmasotik Maddelerin Sulardan Giderim Yontemleri

Ulkemizde ve Diinya genelinde atiksu aritma tesislerinde biyolojik aritma,
filtrasyon ve c¢okeltim gibi farkli metotlar kullanilmaktadir. Sanayi tesislerindeki
giderimlerde ise siklikla aktif ¢gamur yontemlerinin kullanildig1 gériilmektedir (Adams vd.,
2002; Kim vd., 2014).

Camur sistemlerinde oksijenli ve oksijensiz ortamda karbon bazli yapilarin
parcalanmasi hedeflenmektedir. Bu sayede toksik agidan zararli olan kimyasal bilesiklerin
alict ortamlara ulagmasi engellenmeye calisilir. Atiksu miktarlarinin fazla oldugu tesislerde
genellikle bu yontemler kullanilir (Adams vd., 2002). Oksijensiz ortamda gerceklestirilen
bir aritma caligsmasinda tetrasiklinlerin % 75 ve yan {iriinlerinin % 90 oraninda giderildigi

tespit edilmistir (Zhang ve Li 2011).

Aritma tesislerinde yapilan incelemelerde trimetrofil, sulfonamid ve matrolid
molekiillerinin yiizde yirmi oraninda giderilebildigi tespit edilmistir. Sisteme ¢okeltme,
floklastirma ve filtreleme islemlerinin eklenmesiyle giderim verimlerinin yilizde otuzlara
cikarilabildigi gorilmiistiir. Giderim miktarlarinin kafi gelmemesinden dolay: farkli aritma

yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ hasil olmustur (Li ve Zhang, 2011; Kim vd., 2014).

2.7.1. Anaerobik Aritma

Farmasétiklerin aritma proseslerinde belirlenen sinir degerlerin altina indirgenmesi,
ilaclarin ¢esitliliginden ve farkli niteliklerinden dolayr bir hayli zor olabilmektedir.
Mikrokirleticilerin organik bozunmalara karsi giiclii olmasi nedeniyle basit aritma
yontemleriyle giderilmeleri miimkiin olamamaktadir. Bu sebeplerdendir ki farmasétiklerin
giiclii kimyasal yapilarin1 olabildigince bozmak, c¢evresel acidan dnem arz etmektedir.
Daha onceden yapilmis bir yayinda bilinen basit aritma yontemleri ile AAT’lerde
farmasoétiklerin organik agidan verimli olarak gideriminin miimkiin olmadig1 goriilmiistiir
(Zhang ve Li, 2011). Ayni zaman da bir¢ok bilimsel aragtirma da gostermistir ki tek basina
biyolojik giderim yontemleri, farmasdtiklerin giderimi agisindan yetersiz kalmaktadir.
Klasik yontemlere ek olarak IOP’lerin gerekmekte oldugu tespit edilmistir. Farmasétiklerin
bircogu kolay kolay biyolojik bozunmaya ugramadiklarindan ¢camur iizerine tutunurlar.
Biyolojik aritma proseslerinde etkin rol oynayan mikro boyuttaki canlilarin bu farmasétik
ve kalintilarindan olumsuz etkilendigi kanitlanmistir. 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada

antibiyotik konsantrasyonu 10 ppm ’den yiiksek ise nitrit baglayan mikro canlilarin
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olumsuz etkilendigi kanitlanmistir (Fountoulakis vd., 2008). Arastirmalar neticesinde son
donemlerde farmasoétiklerin enzim ve organik bozunmalari ile alakali ¢aligmalara da
rastlanilmaktadir. Fitalat ve dimetil fitalat, esterler, alkil benzen, siilfonatlar,
florokinolonlar, ofloksasin vs. farmasétiklerin anaerobik yontemler ile giderildigi
calismalar bulunmaktadir. Ayrica farkli bir calismada anaerobik ortam kosullarinda
tetrasiklin ve klortetrasiklin giderimi sirasiyla % 27 ve % 43 olarak saglanmigtir.

(Fountoulakis vd., 2008; Wen vd., 2010; Shi vd., 2011).

Atiksuyun anaerobik sekilde aritilmasi organik ve inorganik maddelerin molekiiler
oksijenin bulunmadig bir ortamda anaerobik mikroorganizmalar tarafindan ¢6ziimlenmesi
ile gerceklesir. Bu biyolojik islem sirasinda organik maddeler asit yapicilar diye
adlandirilan mikroorganizmalar tarafindan organik asitlere donistiiriiliir. Bundan sonra
organik asitler metan yapici organizmalar tarafindan metan ve karbondioksit gazlarina
dontistiirtiliir. Anaerobik aritmanin en ¢ok uygulandigi birimler camur c¢iiriitme tanklari,
anaerobik filtreler, anaerobik havuz ve lagiinlerdir. Mikrobiyolojik olarak giderilen
kirleticiler neticesinde degerli bir enerji kaynagi olan biyogaz eldesi miimkiindiir.

Anaerobik aritma sistemleri genel olarak dort asamada gergeklesir:

e Hidroliz: Karmasik atiksu organiklerinin hidrolizi (proteinler, polisakkaritler ve
yaglar)

e Asidogenez: Yag asitleri ve alkollerinin anaerobik oksidasyonu ve amino asitlerin ile
karbonhidratlarin ugucu yag asitlerine fermantasyonu (6rn. butiratlar ve propiyonatlar
ve hidrojen gazi)

e Asetojenez: Biitiratin ve propiyonatlarin asetatlara dontisimii.

e Methanogenesis: Asetatlarin hidrojen ve karbondioksite doéntisiimleri ile metan

olusumu.

Bu proseslerde bir¢ok anaerobik ve fakiiltatif bakteri tiirii sorumludur: Bacillus,

Clostridium, Proteus, Micrococcus, Staphylococcus, Vibrio.

Anaerobik aritma proseslerinden denitrifikasyon islemi ise nitratin azot gazina
indirgenmesidir. Anaerobik ortamda, fakiiltatif heterotrofik bakteriler (Achromobacter,
Alcaligenes, Micrococcus, Pseudomonas ve Thiobacillus) tarafinda nitrat her zaman N;’ye
indirgenmeyebilir ve cesitli azot bazli gazlar iiretilebilir. Denitrifaksyona 6rnek olarak

asagidaki karbonlu reaksiyon gosterilebilir (Horan, 1990).
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NO;3; + 1.08CH30H + 0.24H,CO3 — 0.06CsH;NO; + 0.47N, + 1.68H,0 + HCO3~  (2.1)

Bu denklem, denitrifikasyon icin sadece oksijenin gerekli olmadigini gosterir
fakat daha da onemlisi, denitrifikasyon sonucu nitrifikasyon ile tiiketilen alkalinlerin
yaklasik yaris1 denitrifikasyon ile rejenere edilir. Bu durum nitrifikasyon — denitrifikasyon

sistemlerinde olduk¢a 6nemlidir.

Endiistriyel atiksularda bulunan birgok toksik madde, anaerobik aritmayi
saglayacak bakteriler i¢in zararhidir. Dolayisiyla anaerobik aritma yapilacaksa agir metal
gibi maddeler ¢oktiriiliir ve fenol gibi toksik yapilar ise toksik olmayan formlarina
dontistiiriliir. Ayrica anaerobik havuzlarda giderim neticesinde kati madde birikimi
olmaktadir. Bu birikmeye bagli olarak anaerobik giderim verimlerinin diismemesi i¢in 1-3

yil arasinda havuzlarda temizlik yapilmasi gerekmektedir (Mara Duncan, 2014).

2.7.2. Ozonizasyon

Diger yontemlere gore pahali ve enerji ihtiyact fazla olan ozonizasyon, son
zamanlarda gelistirilmis bir giderim yontemidir. Fayda-maliyet hesaplamalar1 yapildiginda
ekonomik goriilmeyen bu metot bu nedenle az kullanilir. Normal bir AAT nin ozonizasyon
ile isletme maliyetlerinin yaklasik olarak iki katina ¢ikacagi bilinmektedir. Ozonizasyon
metodunun en avantajli yonii ozonlama sonucunda kanser yapict maddelerin olusmuyor

olmasidir (Andreozzi vd., 2005).

Ozonizasyon islemi sirasinda atik konsantrasyonlart olduk¢a 6nemli olup yontem
sicakliga ve pH’da baghdir (Andreozzi vd., 1999). Bu yontem, fazla miktarda kimyasal
oksijen ihtiyact giderimi saglamaktadir. Buna karsin giderim mekanizmasi igerisinde
mineralize olmalarinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu yontem debi ve atik
karekterizasyonunun degisken oldugu durumlarda etkili olabilmektedir. Fakat yatirim,

onarim ve igletme maliyetlerinin pahali olmasi yontemin dezavantajidir.

2003 yilinda yapilan bir ¢alismada 1 litre atik suya 5 miligram oraninda verilen
ozon ile 0.62 mg/L konsantrasyonundaki siilfametaksazolii tamamen giderebilmistir
(Ternes vd., 2003). Bu ¢alismada alinan sonuglara yakin veriler baska arastirmalarda da
elde edilmistir (Huber vd., 2003, 2005). Organik toplam karbonun, ozonlama islemi

neticesinde % 90 oranindan giderildigi goriilmiistiir fakat ozonlama sonrasinda olusan
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metabolitlerin temel kirleticiden daha fazla toksisitesinin oldugu ortaya konulmustur (Li

vd., 2015).

Ozonlama ile makrolid, kinolon, siilfonamid ve tetrasiklin gibi bazi farmasétiklerin
giderimi i¢in denenmistir (Ternes vd., 2003; Qiang vd., 2004, Gomez-Pacheco vd., 2011;
Li vd., 2015). TOC giderimi ve organik maddelerin % 75’in iizerinde bozundugu
goriilmiistiir. Giderim verimlerini  yiikseltmek i¢in UV veya ¢esitli katalizorlerin

kullanilmasi da 6nerilmistir (Richardson ve Ternes, 2011).

2.7.3. Fotoliz

Farmasotiklerin  6nemli bir kismi 15183, sicaklia veya neme bagli olarak
yapilarinda cesitli bozunmalara ugrarlar. Bu bilgiler farmakoloji veya tip literatiiriinden
edinilebilir. Ozellikle 15132 bagli bozunma yasayan maddelerin gideriminde bu ydntem
karsimiza ¢ikmaktadir. Yiizeysel sularda kendiliginden gergeklesebilen fotoliz, AAT lerde
¢ikis noktalarinda da bu maddelerin giderimi i¢in kullanilabilmektedir (Kiimmerer, 2009b;
Wang vd., 2017). Bu yontemin verimi, 151k kaynagi ve frekans degeri ile baglantilidir.
Ozellikle 151310 kirilmasii  saglayan veya iletimini engelleyen durumlarda fotoliz
gerceklesmeyebilir. Farmasatiklerin tamamui 151k araciligi ile giderilmeye uygun degildirler.

Fakat kinolon gibi baz1 bilesikler 1s1ga duyarlilik gosterirler (Topal vd., 2013).

Cevresel ortamlarda farmasdtiklerin fotolizinde seviyeler tim bilesikler de ayni
olmamaktadir. Isiga bagl olarak giderim metodu olarak nitelendirdigimiz fotoliz olay ile
organik madde diizeyleri arasindaki baglantiy1 inceleyen ¢alismalar sinirli sayidadir (Sukul
vd., 2008; Kummerer, 2009b). Calismalar sucul ortamlarda farmasdétiklerin akibetini
gormek agisindan faydali olacaktir. Denizlerde bazi tetrasiklinlerin 151k duyarliliklart
konusunda yapilan bir ¢alismada, bakteriyel etkinlikleri durdurabilecek maddelerin deniz
tabanindaki sedimentte bulundugu tespit edilmistir (Samuelsen, 1989). Florokinolonlarin
ultra viyole ile bozunduklar1 gorilmiistiir (Lorenzo vd.., 2008). Tilosi 1518a bagh olarak
belirli oranlarda giderilmis ve aktiviteleri durdurulmustur (Werner vd., 2007; Topal vd.,
2013).
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2.7.4. Membran Biyoreaktor Sistemleri (MBR)

Membranlarin en biiylik faydalarindan biri atik camurlarin bekleme zamanlarinin
diger giderim metotlarindan saglananin iistliine ¢ikarilmasidir. Bu konuda yapilmis ¢calisma
ve arastirmalarin genelinde MBR’lerin karmasik yapili birgok bilesigi yiiksek seviyelerde
giderdigi goriilmiistiir (Kim vd., 2014; Kim vd., 2018).

MBR’lerde diger bir ekolojik kazanim ise canli sagligini tehdit eden cesitli
bilesiklerin aritilmasi ve su ortamlarinin bu maddelerden korunmasidir. Apolar organikler
cokelti lizerine tutunurlar dolaysiyla tiim bakteri formlar1 proses igerisinde kalmaktadir.
Arntilmak istenen maddeler ancak bakteri gruplarinin sisteme entegrasyonu ile saglanir.
Atiksularda giderim mekanizmalarinda ultrafiltrasyon MBR’ler siklikla kullanilmaktadir
(Gou vd., 2018; Kim vd., 2018). 2009 yilinda yapilmis bir pilot ¢alismada membran
kullanilarak hastane atiksularinda, giderilen farmasotikler ve giris konsantrasyonlari su
sekildedir: Aceclofenac (0.49 ng/L), carbamazepine (0.31 ug/L), diclofenac (0.7 ug/L),
enalapril (1.4 pg/L) ve trimethoprim (0.09 pug/L). Deneyler neticesinde; aceclofenac % 50,
carbamazepine % O, diclofenac % 80, enalapril > % 95, trimethoprim > % 95
oranlarinda giderilmistir (Celiz vd., 2009; Cecconet vd., 2017). Ayrica farmasétiklerin
MBR ile giderilmesiyle alakali yapilmis bazi ¢alismalar Tablo 2.1’ de verilmistir (Tiwari
vd.,2017).

2.7.5. fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Farmasotiklerin  bir¢ogunu sucul ortamlardan gidermek veya daha az zararh
bilesenlerine parcalamak icin ¢esitli kimyasal yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
metotlardan oksidasyon proseslerinde, oksitleyicilerle birlikte ultra viyole isinlarinin
kullanilmas1 sonucunda gergeklesmistir. IOP’ler temel olarak hidroksil kdkenli maddelerin
(OH) tiretiminden meydana gelir (Yalap ve Balcioglu, 2008). Proses igerisindeki OH
radikalleri, organikler ile tepkime sonucunda karbondioksit ve su meydana getirirler. OH
radikalleri, Oz ve H,0,’den daha dnce tepkimeye girmesi nedeniyle isletme giderleri ve
sistemin boyutlar kiigiiliir. Hidroksil diger maddelere gore daha az segilim gosterdigi i¢in
sik kullamlan bir maddedir. IOP’lerde verim oksitleyici madde konsantrasyonu, pH ve

temas siiresi vs. degiskenlere bagli olarak degismektedir (Le-Minh vd., 2010).

Yakin donemlerde bazi antibiyotik tiirlerinin fotokatalitik bozunmasi ve ozonla

oksitlenmesi ile ilgili calismalar yapilmistir. Sucul ortamda bulunan yapilar ve organikler,
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IOP verimini degistirmektedir. Antibiyotiklerin bu metotla giderilmesi ve etkileri ile

alakali ¢aligma yapilmamistir (Yalap ve Balcioglu, 2008; Le-Minh vd., 2010).

Oksidasyonun normal kosullardaki pH araliklarinda antibiyotik igerikli atik sularda
giderim igin etkili olabilecegi, c¢esitli c¢alismalarda goriilmistir (Arslan-Alaton ve
Caglayan, 2005; Le-Minh vd., 2010). Diger bir arastirmada ise fazla oksidant miktari, O3
ve H,0;, Entegrasyonu ile farmasdtik iceren temiz su orneklerinde giderim ig¢in tavsiye

edilmistir (Zwiener ve Frimmel, 2000).

Bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton ise yaklasik 100 yil once kesfedilmistir.
Ancak, bir oksidasyon prosesi olarak kullanimina 1960’lardan sonra rastlamaktadir. Fenton
prosesi, asidik sartlar altinda Fe** iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna

dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olusmaktadir.

Fe?* + H,0;, — Fe** +OH +OH" (2.2)
Demir iyonu; H,0,’in ayrismasini baslatir, kataliz eder ve hidroksil radikalleri

olusur. Radikallerin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.
OH+ Fe** — OH+ Fe** (2.3)

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir.
Demir iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe® iyonunun H,O ile reaksiyonu

Fenton benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe?* + H,0, <> Fe-OOH* + H* (2.4a)
Fe-OOH?* — HO, + Fe** (2.4b)
Fe?"+ HOy — Fe?*+ 0, + HY (2.4¢)
OH'+ H,0, — H,0 + HO, (2.4d)

Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi

reaktif olan organik radikaller {iretilmektedir.
RH + OH — H;0 +R" — daha ileri oksidasyon (2.5)

Organik serbest radikaller Fe** ile okside edilebilir, Fe*? ile indirgenebilir veya

dimerize edilebilir. Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksil kompleksler
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olusturmak {iizere reaksiyona girerler. pH 3 ve 7 arasinda bu kompleksler asagidaki

komplekslere doniismektedir:

[Fe(H20)s0H] ** <> [Fe(H,0)s (OH)2 1*" + 2H,0 [Fe(H,0)s(OH)z]*" + H,0 «
[Fe(H,0)7(OH)s]*" + H30" (2.6a)
[Fe(H,0)7(OH)3] ** + [Fe(H,0)s]** < [Fe(H,0)7(OH)4]* + 2H,0 (2.6b)

Bu kompleksler, Fenton prosesin koagiilasyon Kabiliyetini meydana getirmektedir
(Neyens ve Baeyens, 2003). Fenton prosesi, genel olarak dort asamada ger¢eklesmektedir:
pH ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, ndtralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Bidga,
1995). Fenton prosesi H,0,/Fe?* oranina bagli olarak farkli aritma fonksiyonlarina sahiptir.
Fe? miktarmin H,O,’den fazla olmasi halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal
koagiilasyon etkili olmaktadir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008). Fenton prosesinin baslica

avantajlar1 sunlardir;

e Hem demir hem de hidrojen peroksitin ucuz olmasi.
e Homojen katalitik yapisindan dolay: kiitle transfer sinirlamasinin olmamasi.

e Prosesin teknolojik olarak basit olmasi.

Daha 6nce yapilmis bir ¢alismada 3 farkli farmasoétik (norfloksasin, doksisiklin ve
mefenamik asit) 15W diisiik basingda UV-C lamba kullanilarak fotodegrede edilmistir.
Analizler, hidrojen peroksit veya sodyummonopersulfat varliginda/yoklugunda
tekrarlanmis ve inorganik oksitleyiciler kirleticileri 6nemli 6l¢iide gidermistir (Rivas vd.,
2010). Farkli bir c¢alismada ise asetaminofen, atenolol, karbamazepin, ibuprofen,
ifenprodil, indometazin, mefenamik asit ve propranolold farmasoétikleri saf suda 100 mg/L
oraninda karistirilmistir. Dogrudan giines 15181 altinda yapilan c¢alismalarda p-
Nitroasetofenon-piridin ¢ozeltileri aktinometreler olarak kullanilmistir. Elde edilen veriler
neticesinde goriilmiistiir ki propranolol, indometasin ve ifenprodild kolayca fotodegrede
edilmis (yar1 omiir <24 saat), diger bes bilesigin ise giines 1s18na karst kararli olduklar
belirtilmistir (Yamamato vd., 2009). Farkli bir deneyde ise atiksuda, amoksisilin (10 mg/L)
karbamazepin (5 mg/L) ve diklofenak (2.5 mg/L) karisimi, UV-A lambalar kullanilarak
giderimler ve mikrobiyolojik etkiler (D. Magna, P. Subcapitata, L. Sativum) incelenmistir
(Rizzo vd., 2009b; Fatta-Kassinos D. vd., 2011).

Bu konu ile ilgili 2015 yilinda yapilan bir c¢alismada, 1000 mg/L

konsantrasyonundaki amoksisilin, demir siilfat (FeSO4 7H,0) katalizorii ile fenton prosesi
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ile giderilmeye calisilmistir. Yapilan deney esnasinda pH 4 ve reaksiyon siiresi 70
dakikadir. Bu sartlarla yapilan fenton siireci sonucunda amoksisilinin % 80 oraninda
giderildigi ve bu prosesin aktif camur sistemi i¢in bir 6n islem olarak uygulanabilecegi
goriilmiistir (Guo vd., 2015). Bir diger ¢alismada ise 24 mg/L konsantrasyonundaki
tetrasiklin, potasyum ferrioksalat ve demir (111) nitrat katalizorleri ile pH 2.5 ve 60 dakika
reaksiyon siiresince fenton prosesi uygulanmistir. Analizler neticesinde 60 dakika sonra %
72 tetrasiklin giderildigi belirlenmistir (Bautitz ve Nogueira, 2007). Fenton prosesi ile
farmasotik gideriminin uygulandigi bir bagka c¢alismada ise 50 mg/L konsantrasyonundaki
parasetamol icin, potasyum ferrioksalat ve demir siilfat katalizorleri ile pH 2.5 ve 2.8
araliginda 25 °C ve 5 saatlik reaksiyon siiresince fenton prosesi ¢alisilmistir. % 100
parasetamol giderimi FeSQOy ile 2 saat sonra saglanirken FeOy ile 3 saat sonra saglanmistir
(Trovo vd., 2012; Amir Mirzaei vd., 2017).

Benzer sekilde, 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada 6nemli bir farmasétik olan
amoksisilin UV ve UV+ Hidrojen peroksit kullanilarak giderilmistir. Caligmada elde edilen
verilere gore 60 dakika boyunca sadece UV uygulandiginda % 20 giderim saglanmistir.
Yine 60 dakikalik deney siiresinde UV ve hidrojen peroksit uygulandiginda ise % 99
giderim oldugu gortilmiistiir (Jung vd., 2012). Ayn1 yil yapilan farkli bir analizde ise UV
kullanilarak 120 dakika icerisinde % 100 tetrasiklin giderimi saglanmistir. Farkli bir
calismada ise se¢ilmis kosullar altinda aktif klorinli veya aktif klor tiirevi olmayan sentetik
cozeltilerin elektro-oksidasyonu igin parasetamoliin toplam organik karbon (TOK)
bozunmasinin yiizdeleri incelenmistir. Na,SO, ¢ozeltisi igerisinde ve pH 3.0 sartlarinda bor
katkili elktrot kullanilarak yapilan elektrooksidasyon prosesinde % 98 TOK giderimi
saglanmustir (Brillas vd., 2005; José vd., 2013)

2.7.6. Biyolojik Aritim Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri, aerobik ve anaerobik olmak {izere iki ana simifa
ayrilabilir. Biitiin aerobik aritma proseslerinde organik atiklar, sentez ve oksidasyon yolu
ile yok olurlar. Diger bir deyimle organik maddelerin bir kismi yeni hiicrelere doniisiirken
(sentez) geri kalan kisim gerekli enetjiyi tiretmek amaci ile oksidasyona tabi tutulurlar.
Organik maddeler yok olmaya baslayinca biyolojik hiicrelerin bir kism1 gerekli eneijiyi

saglamak amaci ile kendi kendini oksitler (i¢sel solunum).
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Aktif camur sistemi aerobik biyolojik aktif {iriinlerin (mikroorganizma) atiksu ile
havalandirilarak karistirildigi ve olusan floklarin ayri bir yerde ¢okeltildigi siirekli bir
sistemdir. Bu sistemde iiretilen biyolojik gamurun bir kismi as1 camuru olarak geri beslenip
siirekli gelen atiksu ile karigtirilir. Aktif ¢amur sisteminde mikroorganizmalar atiksudaki
organik maddeleri ¢oziimleyip oksidasyon-sentez islemi ile organik maddeleri CO,, NO;
ve SO, gibi son {irlinlere doniistiirmektedir. Sistemde istenilen verim bekletme siiresinin ve
aktif floklarin konsantrasyonunun kontrol altinda tutulmasi ile saglanir. Sistemde
havalandirma, basingli havalandirma (difiizér) veya yiizeysel karistiricilar ile

saglanmaktadir. Konvansiyonel aktif camur sisteminde akim modeli, piston akis
seklindedir.

Biyolojik giderim yontemleri, desarj ile ¢evresel ortamlara tagmnan organik
kirleticilerin giderilmesi i¢in bilinen ve sik kullanilan metottur. Buna karsin bazi
endiistriyel atik sularda kullanilan kimyasal vs. yontemleri gerek isletme giderleri gerekse
Kirletici madde tiirti ve dozajlarina baglh olarak farklilik géstermesi nedeniyle pratik olarak
yayginlasamamaktadir. Ozellikle tekstil sanayisinden kaynakli atik sulardaki boya
maddelerinin  giderilmesi i¢in bakterilerin  kullanilmas1 fikri ve uygulamalari
bulunmaktadir. Biyolojik giderim sistemleri ekonomik avantajlari ile kimyasal yontemlerin

Oniine gegebilmektedir.

Proses sonunda olusan ¢amur miktarinin az olmasi ve ikincil atiklarin meydana
gelmemesi gibi nedenler sularda giderim mekanizmalarinin segilmesinde etkili olmaktadir.
Fakat giintimiizde bunlara ek olarak mikrokirletici olarak tanimlanan atiklarin da
giderilmesi ve alic1 ortamlara ulasmamasi hedeflenmektedir. Ciinkii bilindigi iizere bu
maddeler toksik ve kanser edici niteliklidirler (Metcalf ve Eddy, 2003; Le-Minh vd., 2010).
Farmasaétiklerin biyolojik yontemlerle giderilmesi ile alakali yapilmis ¢alismalar Tablo 2.1’

de verilmistir.
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Tablo 2.1. Geleneksel aktif gamur proseslerinde biyodegradasyon, MBR ve adsorpsiyon ile farmasdtiklerin
giderim verimlerinin karsilastirilmasi (Tiwari vd., 2017).

%
% Giderim % %
Farmasotik Giderim Aktif Biyolojik Giderim, Referanslar
MBR Camur | Bozunma JAdsorpsiyon
Sistemi
Ibuprofen 99 99 90-100 <5 (Joss vd., 2006; Samaras vd.,
2013)
Naproxen 95 94 55-85 <5 (Joss vd., 2004; Jelic vd., 2011)
Diclofenac 32 50 45 <5 (Behera vd., 2011)
Ketoprofen 99 50 70 0 (Jelic vd., 2011)
Mefenamic acid | 63 36 55-58 < [P Ve 20100 Jelie v,
(Jelic vd., 2011; Behera vd.,
Atenolol 96 64 <70 <5 2011)
Sulfamethoxazole 81 51.9 50-90 0 (Beheravd., 2011)
. i (Jelic vd., 2011; Radjenovic vd.,
Indomethacin 50 40 <5 2009)
Carbamazepine 28 <25 <40 <5 (Kimvd., 2014)
Gemfibrozil 30-40 i 90 <5 (Zlgﬁj)enowc vd., 2009; Jelic vd.,
(Radjenovic vd., 2009; Jelic vd.,
Metoprolol 47 0 35 <5 2011)
Fenofibric acid 99 99 0 100 (Jelic vd., 2011)
Trimethoprin 90 90 90 <5 (Verlicchi vd., 2012)
(Radjenovic vd., 2009; Jelic vd.,
Sotalol 30 10 <50 <5 2011)
. i (Joss vd., 2004 ; Sipma vd.,
lopromide 59 51 20-95 <5 2010)
Azithromycin 78 50 49 20 (Kimvd., 2014)
Tetracycline 97 71 0 98 (Kimvd., 2014)
Norfloxacin 90 80-90 0 98 (Kimvd., 2014)
Ciprofloxacin 89 - 0 98 (Kimvd., 2014)
Acetaminophen 99.8 99.1 100 0 g%ﬂr;a vd., 2010; Kim vd.,
. (Sipma vd., 2010; Kim vd.,
Ofloxacin 935 75 0 86 2014)

2.7.7. Adsorpsiyon Prosesleri

Tanim olarak adsorpsiyon bir akigkan ortam igerisinde bulunan atom, iyon ve
molekiillerin kat1 bir ylizey lizerine tutunmasi olayidir. Yiizeye tutan kati maddeye
adsorbent veya adsorplayici, tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Farmasotiklerin
giderimi ve toksik seviyelerin azaltilmasinda kullanilan en etkili metotlardandir.
Adsorpsiyon, klasik yontemler ile giderilmeyen veya gesitli zor siireglerin yasandigi
kirleticilerin giderilmesinde verimli sonuglar verebilmektedir. Bu amagla ticari aktif

karbonlar basta olmak iizere tarimsal artiklar, bazi biyokiitleler ve mikroorganizmalar,
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degisik yontemlerle elde edilen aktif karbonlar, baz1 endiistri yan triinleri ve atiklari, killer,
zeolitler, kalsit, hematit, ve apatit gibi baz1 mineralleri igeren inorganik esasli maddelerin
adosrbent olarak kullanildigi goériilmektedir. Ayrica farmasétiklerin  adsorpsiyonla
giderilmesi ile alakali yapilmis bazi ¢alismalar Tablo 2.1’ de verilmistir (Yu vd., 2016;
Tiwari vd., 2017).

2.7.7.1. Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorpsiyonda amag, giderilmek istenen Kirleticinin, adsorbente olan segilimidir.
Bu seg¢icilik baglanma tiiriiniin farkli olmasma ve adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal

olarak iki ana tiire ayrilmasina neden

2.7.7.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge
cok kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yani kimyasal baglarin olusumundan ziyade siirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, van der waals veya ikincil valens kuvvetlerini
icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona “van der waals adsorpsiyonu” da

denmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir
stirectir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller absorbana biiyiik kimyasal
kuvvetlerle baglanmakta ve absorbanin yiizeyinde hareket edememektedirler. Buna
“lokalize adsorpsiyon” denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize
olmayan adsorpsiyon seklinde gergeklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerin absorban yiizeyinde hareket etmesi igin belirli bir potansiyel

engelini agsmasi1 gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gercekleserek adsorplanan madde absorban
yiizeyini isgal etme egilimindedir ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir. Her
adsorplanan madde miktar1 igin, ¢evredeki buharlagsma ve yogunlasma arasindaki dengeye
benzer bir adsorpsiyon denge durumundan s6z etmek olasidir. Her sicaklik i¢in bir
adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki

kritik sicakligin tistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon énemini yitirmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda absorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiyiikliigiinii, gozeneklerin dagilimini
belirlemede ve heterojen Kkatalizli reaksiyonlarda oOnem kazanmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup ¢ofu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gergeklestiginden hiz molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile
kontrol edilmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003).

2.7.7.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, absorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada agiga
¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giiclii kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukga yiiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200°C derecenin istlindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi,
kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal
adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir (Karakaya, 2008).

Kimyasal adsorpsiyon egzotermik (1s1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrigma enerjisi
yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik
olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sisi
seviyesindedir. Adsorplanmis tabaka mono molekiiller kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon
hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diistiktiir. Clinkii kimyasal adsorpsiyon siiregleri belirli
bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum
sicaklik tizerindeki sicakliklara reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon
maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin iizerindeki sicakliklarda da
gergeklesmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003). Tablo 2.2° de adsorpsiyon tiirleri

kiyaslanmaktadir.
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Tablo 2.2. Adsorpsiyonun tiirlerinin karsilagtirilmasi (Lin ve Juang, 2009; Grassi vd., 2012).

Degisken Fiziksel Adsorpsiyonlar Kimyasal Adsorpsiyonlar
Adsorbent Tiim katt maddeler Bazi kati maddeler
Belirli sicaklik araligindaki, gaz Kimyevi agidan reaktif, gaz
Adsorbat
halindeki tiim maddeler halindeki bazi maddeler
Sicaklik Degerleri | (Diisiik) 1 (Yiiksek)
Adsorpsiyon 1s1 miktarlari l 1
. L Aktif olmayan: |
Aktivasyon Enerji seviyesi l ]
Aktif: 1
Yiizeysel Ortme Cok Katmanl Tek Katmanl
Tersinirlilik 1 l
Gozenek boyutlariin ve yiizeysel | Yiizeysel reaksiyonlarda kinetik
Avantajlar alanlarin tespit edilmesi | durumlarin belirlenmesi ve aktif
miimkiindiir. merkezlerde alanin dl¢iimlenmesi

2.7.7.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon yonteminde maddenin yapisinda depoladig1 her tiirlii enerji, entropi ve

denge sabiti vasitasiyla bulunabilir. Bu durumu gosteren denklemler asagida verilmistir.

AG® = —RTInK, (2.7a)
AH® ~ AS®
lTlKC = — F + T (27b)

Bu esitliklerde AG°, AH® ve AS° ifadeleri sirasiyla Gibbs serbest enerjisi, standart
entalpi, standart entropidir. 1/T’nin ile InK grafigindeki kesim noktalarindan AH® ile AS®
bulunur. Adsorpsiyonda denge sabiti asagidaki sekilde gosterilir:

Ca S
K. = CZ (2.8)

Bu denklemde C,4s denge aninda tutulan Kirleticinin miktarlari (mg/L), C.’de
adsorblanamayan ve sivi faz igerisinde kalan Kirletici madde konsantrasyonunu ifade eder
(mg/L) (Acemioglu, 2004).
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2.7.7.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon yonteminde giderimi yapilmak istenen kirletici madde ve giderime ait
verim, adsorbentt konsantrasyonu ve siirecin sicakligi gibi degiskenlere tabidir. Sicakligin
stabil oldugu durumlarda giderilen kirletici seviyesi, ¢dzeltinin fonksiyonel 6zelligi olarak
secilir. Adsorpsiyon sonrasinda tutunamayan kirletici bilesiklerin konsantrasyonuna gore
kullanilan adsorbentt miktarinda ¢dziinenin tutunan miktar1 grafik haline getirilerek
adsorpsiyon izotermleri saglanmis olur (Lin ve Liu, 2000). En ¢ok kullanilan izotermler:
Freundlich, Langmuir ve Brunauer’dir. Ayrica Emmet ve Teller’in BET izotermleri de ¢ok

asamali adsorplama islemlerinde kullanilmaktadir (Lin ve Juang, 2009).

2.7.7.3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Bu adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izotermindeki a; ve g, ’nin bir fonksiyonu
seklinde degisiklige ugradigi, homojen olmayan yiizeysel enerjiler i¢in ifade edilmis

fonksiyonel bir durumdur. Bu esitlikler agsagida verilmektedir:

1

qe = KpC} (2.9)
Burada;
Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozelti igerisindeki molekiillerin derisimi (mg/L)
qe : Birim adsorbent agirliginca adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g)

Ky : Freundlich sabiti

n - Adsorpsiyon yogunlugu

Bu denklemde n ve Ky degerleri basta sicaklik olmak iizere adsorplanacak ve
adsorplayict maddelere gore degismektedir. Burada n degeri her zaman birden biiyiiktiir
(n>1). Bu dogrultuda adsorplamanin gergeklesebilecegi goriilmektedir (Metcalf ve Eddy,
2003; Sawyer vd., 2003). Formiil (2.9) asagidaki (2.10) denklemin ¢ift yonlii olarak
logaritmasinin alinmasi ve dogrusallik kazandirilmasiyla bulunmustur. En ¢ok yararlanilan

adsorpsiyon izotermleri Tablo 2.3’ de gosterilmistir.

Inge = 1/n INCe+InKk (2.10)
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Inge’nin InCg’ye gore farkliliklart grafik haline getirilirse bu durumda n ile Ky sabit
degerleri tespit edilir. Bu grafikte ¢izilen dogru ve eksen (y) arasindaki egim % degerini,

kesisim noktalar1 ise InKg degerini saglamaktadir (Metcalf ve Eddy, 2003; Sawyer vd.,
2003).

Tablo 2.3. En ¢ok yararlanilan adsorpsiyon izotermleri

izoterm Avantaj Dezavantaj

Tek katmanli

Langmuir Rahat yorumlanan parametre adsorpsiyonlarda

Konsantrasyon
araliginin fazla oldugu

Frendlich Ifadesel anlamda rahatlik saglamasi durumlarda sabitlerde
farklilik ¢ikmasi
Freundlich+Langmuir Langmuir ve Freundlich Modellerinin Bilesimi Karmagik ifade
radke Pradsniz - Ampirik, li¢ parametre
kullantyor
Basit ifade

Redlich-Peterson Linearizasyonu zor

Genis bir derisim araligindan kullanilabilir

(BBEr-ell-u ner—Emmet-Teller) Birden fazla katmanli adsorpsiyonlarda gegerlidir Karmasgik Ifade
Temkin Is1 (adsorpsiyon) ile alakali yaklasimlar

2.7.7.3.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonlarda kullanilan en sade modeldir. Bu
izotermde katilarin yiizeylerindeki adsorplama seviyeleri esittir. Dolayisiyla yilizeydeki
enerjinin homojen oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon sonrasinda tutulan maddelerin,
molekiilleri aralarinda baglanti bulunmamaktadir. Buna bagli olarak ylizeyde tutulan
maddelerin, adsorpsiyonun ger¢eklesme hizina bir tesiri bulunmamaktadir. Adsorplama
prosesi benzer bir sisteme bagli meydana gelir ve tutulan tim maddeler ayni yapidadirlar.
Bu izoterm geregi yapilan diger bir varsayima goére adsorpsiyon tek katman halinde
meydana gelir ve en yiiksek adsorpsiyon verimi, adsorbentt tizerine tutunan molekiillerin
yeterince yogun bir katman halini aldig1 zaman saglanir. Ayrica adsorplanan maddelerin
koparilmasi yani desorpsiyon seviyesi, yalmiz yiizey kisminda tutunmus molekiil
miktarlarma bagl olarak degisir. Bu bilgiler 1518inda asagida verilen denklemler ile bu
izotermi agiklamamiz miimkiin olacaktir (Aksu ve Yener, 2001; Sawyer vd., 2003; Lin ve
Juang, 2009).
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CelGe = 1/bQm + Ce/Qp (2.11)

_ QmaxarCe

de = 1+a;Ce (2.12)
_ K1 Ce

de = Tac (2.13)

Bu esitliklerde;

qe :Adsorbent yiizeyine denge aninda tutunan madde miktar1 (mg/g)

Ce :Sivi ¢ozelti igerisinde adsorplanan maddenin denge anindaki konsantrasyonu
(mg/L)

b :Langmuir sabiti (L/mg)

K; :Adsorbatin adsorptivite sabiti (L/g)

Qmax Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Bircok farkli maddenin bir arada bulundugu durumlarda Langmuir Izotermi,
dengenin saglandig1 kosullar1 tam anlamiyla belirtemez. Adsorpsiyon verimliligini tespit
etmek icin dagilim sabit sayis1 hesaplanir (denklem 2.14) ve bulunan degerin sifir ve bir
araliginda olmasi, adsorpsiyonun gergeklesebilecegi anlamina gelir (Sawyer vd., 2003).

Tablo 2.4’ de dagilim sabiti (R;) i¢in izoterm tiirleri gosterilmistir (Lin ve Juang, 2009).

R, = — (2.14)

1+bC,

Ayrica Ce/Qe-Ce grafigindeki egrinin egimiyle a /K, sabiti bulunurken, kesisim noktalari

ise 1/K, sabitini verir.

Tablo 2.4. Dagilim sabiti (RL) i¢in izoterm tiirleri

Dagilim Sabit Sayis1 (R;) [zoterm Tiirii
R, >1 Istemsiz

R, = Lineer
O<R, <1 Istemli

R, =0 Tersinmez
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2.7.7.3.3. Brunauer/Emmett/Teller (BET) Adsorpsiyon Izotermi

Siklikla birden fazla adsorpsiyon katmaninin bulundugu ve bu katmanlarin aym
diizeyde adsorpsiyon enerjilerini i¢erdigi kabullerini yapan izotermdir (Sawyer vd., 2003;

Lin ve Juang, 2009). Bu izoterme ait formiilasyon denklem 2.15” de verilmistir.

BCeQmax
e = (2.15)

(Cs-C+BHDEE

Bu denklemde ;

Cs : Coziinen madde igerisindeki derisim (mg/L)

B : Yiizeydeki etkilesim enerji diizeyini belirten sabit say1

Ce . S1v1 ¢ozelti igerisindeki adsorpsiyona ugramayan madde toplami (mg/L)
qe : Adsorbent tizerinde tutunan madde toplami (mg/g)

Qmax : Adsorbentin tutma kapasitesi (mg/g)

Adsorpsiyon ¢alismalarini agiklamak; analizler sonucunda ¢lde edilen sonuglarin
tim izoterm formiillerine uygulanmasi ve elde edilen grafiklerin yorumlanmasi ile
miimkiin olacaktir. Bu grafiklerdeki egrilerin dogrusal olmasi uygun izoterm c¢esidinin

se¢ilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte birden fazla izoterm ile de dogrusal egriler elde
edilebilir.

2.7.7.3.4. Gibbs Adsorpsiyon izotermi

Bu izotermde yiizeysel gerilim degerleri ile sivi yiizeylerdeki adsorpsiyon
miktarinin tespit edilebilecegini, ilk kez 1878 senesinde J.W. Gibbs tespit etmistir. Bu
denklemde kimyasal agidan sahip olunan potansiyellerden yararlanilmistir. Yiizeydeki
nicel siire¢, biiyiikk bir bilinmeyeni i¢inde barindirir. Maddenin farkli hallerinin temas
yiizeylerindeki durumu, Sekil 2.7” de gosterildigi tizere diizlemsel sekilde ele almak dogru
olacaktir ancak bu bakis agisi, reel sartlarda gecerli olmayacaktir. Arada kalan S yiizeyi bir
kalinliga sahiptir fakat fazlarin yogunluklar1 ve molekiil yapilar sayesinde meydana gelen

ara bolge farklilik gosterebilir.
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Sekil 2.7. Farkli fazlar arasinda kalan ara bolgenin belirtilmesi

r=-t% (2.16)

RT dc¢

Gibbs izotermi, denklem 2.16 formiilii ile gosterilir. Bu denklemdeki;

r : Belirli bir yiizeydeki adsorbat seviyesi (mol. m~2)
C : Konsantrasyon miktar1 (mol.L™?1)

R : Sabit (gaz) (J.mol™1. K1)

T : Sicaklik (mutlak)

dy

— : Cozeltideki konsantrasyona bagli olarak ¢ozeltideki yiizeysel gerilim artma hizi

(J.L. mol~tm™2)

Gibbs izoterminde 3—yoran1n1n yiikselmesine bagli olarak yiizeysel gerilim degisir
C

ve I' (+) deger olur. Gibbs izotermi iyonik olmayan siirfaktant ¢ozeltilerde kullanilabilir.

Gibbs izoterminin temel sekli olan (dy = - XIj dui) sekli hemen hemen tiim

adsorpsiyon siireglerinde esastir ancak yiizeylerin sinirlarina istinaden temel prosesler igin
liretilmis esitligin analizlerle saglamasinin yapilmas1 gereklidir. Onceden yapilan
calismalarda stirfaktant c¢ozeltisinden saglanan hava kabarciklart (kopiik) toplanmis ve
kabarciklarmin ylizeylerinin alan1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalar neticesinde elde edilen
degerler tam anlamiyla gercegi yansitmamustir ¢iinkii adsorpsiyon prosesindeki dengesel
hal saglanmamuistir. Gibbs izoterminin verimliligini ispatlamaya ¢alisan birkag¢ arastirmaci,
bu durumu yapmis oluklart analizler ile saglamiglardir. 0.1 mm kalinliga sahip yiizeysel
katmanlar, daha dnceden hazirlanmis bir ortamda hidrosinamik asit ve fenol ¢ozeltilerinde
kesilerek daha ufak boyutlu hale getirilmistir. Bu parcalar iizerinde yapilan deneylerde
yiizeylerdeki madde miktarlar1 tespit edilmis ve degerlerin yiizeysel gerilimden tespit
edilmis konsantrasyonlar ile yiiksek oranda benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Farkli bir

calismada ise ylizeydeki madde miktarlari, radyoaktif haldeki izotoplarin ¢oziinmiis olan
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maddenin etkilesimi ve yiizeye birakilan Geiger sayaci vasitasiyla tespit edilen radyoaktif

pik noktalarinin analizi ile saglanmistir (Sawyer vd., 2003; Lin ve Juang, 2009).

2.7.7.3.5. Temkin izotermi

Endirekt yollardan adsorpsiyona katilmis ¢esitli maddelerin birbirleriyle olan
baglantilarinin incelenmesini temel alan bu izoterm, adsorpsiyon katmanlarindaki 1siniin

yiizeysel alandaki madde miktarinin artmasi ile orantili bir sekilde azalacagini kabul

etmektedir (Sawyer vd., 2003). Bu kabuller asagidaki sekilde denklem (2.17) formiile

edilmistir.

Qa = b(lrlf:Cd) (2.17)
Denklem (2.17)"in belirli diizenlemelerden gegirilmesi neticesinde;

qa = BlnA + BinC, (2.17a)
Bu durumda;

B = % (2.17b)

olacaktir. Adsorpsiyon analiz sonuglari denklem (2.17a) ile degerlendirilebilir.
Esitliklerdeki sabitler (A,B) , InC;/q, grafigi sayesinde bulunmaktadir. Denklem 2.17b’
deki B degeri ise adsorpsiyon esnasindaki 1s1 ile baglantilidir (Sawyer vd., 2003).

2.7.7.3.6. Dubinin-Radushkevich-Kagener izotermi

Cok kiiciik boyutlardaki yapilarin incelenmesinde ve siklikla az seviyelerdeki
basing diizeylerinde bu izoterm kullanilmaktadir. Gozeneklerin hacimlerinin tespit
edilmesi ve boyutlarinin dagilimlarinin tespitinde de kullanilan bu izoterm asagidaki

sekilde gosterilmektedir (Sawyer vd., 2003; Lin ve Juang, 2009).

- _ RT%k ;2 (Po
logW = logW, 730357 log (P) (2.18)
Bu esitlikteki,
W : Toplam hacim (mikro gozeneklerin)
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W - Relatif basing (Po/P’da gozenekte tutulan madde hacmi)

k : Adsorbenta ait gozeneklerin dagilimsal boyutlarinin kategorisel parametreleri
B . Etki katsayis1 (Adsorbent)
2.7.7.3.7. Frumkin izotermi

Temel adsorpsiyon esitligindeki n’nin 1 oldugu durumlarda frumkin izotermi elde
edilir. Bu esitlik;

In (0/C(1-0))=2a 0+ InK (2.19)

60, 40 ve 25°C gibi farkli sicaklik diizeylerinde sepiyolit ile surfaktanin bir arada
bulundugu sistem neticesinde saglanan sonuglar, denklem 2.19’a gore uygulanmustir.
Grafikteki egrinin egimi 2a’y1 kesisim noktalar1 ise K,a’y1 vermistir (Sawyer vd., 2003;
Lin ve Juang, 2009).

2.7.7.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin asamalarini belirleyen ve kirletici parametrelerin adsorbent
tizerinde tutulmasini agiklayan farkli kinetikler bulunmaktadir. Bahsi gecen bu kinetik
yapilar; 1. derece yalanci kinetik (Pseuso-first order Kinetik model), 2. derece yalanci
Kinetik (pseudo second order kinetik model) ve pargacik i¢i difiizyon modeli (Intra-particle

diffusion model) olmak tizere ii¢ grupta degerlendirilmektedir.

a) Yalana 1. Derece Kinetik Model

Bu modele Lagergren modeli de denilmektedir. Ayrica bu denklem, adsorpsiyona
ait oran ve Kkapasiteye bagli olarak degerlendiren 1. dereceden bir denklemdir.
Matematiksel ifadesi Esitlik 2.20’deki gibi ifade edilir (Sawyer vd., 2003; Lin ve Juang,
2009; Ho, 2013).

In(q, — q.) = In(q.) — k1t (2.20)

Bu denklemde;
q. : Birim adsorbentte tutulmus madde miktar1 (mg/g)
q: - Belirli bir siirede birim adsorbent iizerine tutunmus miktar (mg/g)

k, : Birinci mertebe hiz sabiti (dk™)
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t: Temas siires, (dk)

In(q. — q¢)'ye karst t grafiginden k; elde edilirken bu grafikteki kesisim noktasindan ise

q. degerine ulagilir.

b) Yalana 2. Derece Kinetik Model
Yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi Ho esitligi olarak bilinmektedir. Y.S.Ho
tarafindan gelistirilen bu model asagidaki gibi verilmektedir (Ho, 2016).

t 1 1
a = lar + 2ot (2.21)
Esitlikte;

q. ‘Dengenin saglandigi durumda adsorbent {izerinde tutulan madde miktart (mg/g)
q: -Belirli bir zaman diliminde adsorbent iizerinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

k,: Ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dk)

h = k,q2 : Adsorpsiyonun baslangicindaki hiz

!
Hiz sabiti olan k, ve g, parametreleri qi nin t’ye kars1 grafigindeki kesisim noktasindan
t

ve egimden belirlenir.

¢) Partikiil i¢i Difiizyon Modeli
Bu model Morris ve Weber tarafindan gelistirmis olup asagidaki sekilde formiilize
edilmistir (Lin ve Juang, 2009; Dogan ve Alkan, 2003).

q. = kit'? + C (2.22)

Bu denklemdeki pargacik igindeki diflizyona ait hiz sabitinin  birimi

(mg/g.dak?)’dir. C ise adsorbent ile tutunan madde arasindaki katmanmn boyutlarini

1
belirleyen sabit sayidir. k;, (q; —t2) grafiginden elde edilir, C saibiti ise kesisim

noktalarindan bulunur.
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3. SULARDAN FARMASOTIK BIiLESIKLERIN GIDERIMINE ILISKIN YAPILMIS BAZ|I CALISMALAR

Tablo 3.1. Sulardan farmasétik bilesiklerin giderimine iligkin yapilmig bazi ¢aligmalar.

Adsorbent Adsorbent -Is-lel:fs‘f Sicakhik pH | Bulgular Referans
Amoksisilin Graniiler Aktif Karbon 40 dk 25°C 55 | Qemax= 4.4 (mg/g) Franco vd., 2017
Demir benzoat ve kobalt _
i?;%slfstfsrn?r: ve (MAC-1), demir oksalatve | 5 dk 50°C 7 85<MA°'1>’ ; 42;11?1 Emgfgg Sellaoui vd., 2017
kobalt (MAC-2) e(MAC-2), 9/9
Karbamazepin (CBZ) ve AAéthk a'rAbg?R(: CC'Z‘;':OS‘; 4 saat 30°C 6.5 Qe vz = 242 (Mg /g) Alvarez-Torrellas
Siprofloksasin (CPX) ’ ’ ' Qe cpx = 264 (Mg /g) vd., 2017
MWNT)
Diklofenak Sodyum Okside editmis 2kt 24 saat 25°c | 42 | Qe =490 (mglg) Bhadra vd., 2016
. Farkli oranlarda lagim
Arbamazepine (CBZ), ¢amuru ve balik atiklarinin Maximum giderimegz= % 77 .
Sulfamethoxazole K ; o ; ideri _ 0 Nielsen ve Bandosz,
(SMX) ve Trimethoprim omposizyonu. 1 saat 30 °C 3 Max!mum giderimsyx= % 83 2016
(TMP) (% 100, % 90, % 75 ve % Maximum giderimyp= % 55

' 25)

R Guava tohumlarindan o _ .
Amoksisilin iiretilmis aktif karbon 240 dk 25°C 4 Qe =570.48 (mg/g) Pezoti vd., 2016
Sodyum Diklofenak ve Kakao kabugundan elde o Q€ sodyum diklofenak = 63,47 (Mg/Q) .

Nimesulid edilmis aktif karbon 120 dk 25°C T | Qe nimesuia = 7481 (Mgg) Saucier vd., 2015
Naproksen (NPX), Aktiflestirilmis bivokémiir N-biochar ve O-biyokémiir i¢in DCF, NPX ve IBP

Diklofenak (DCF) ve 5 (N-/g-) yokomu 60 dk 25°C 7 maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 372, 290, | Jung vd., 2015
Ibuprofen (IBP) 311 mg/g ve 214, 228, 286 mg/g dir.

. L Zeytin gekirdeklerinden o Q€ ibuprofen = % 57 .
Ibuprofen ve Amoksisilin elde edilmis aktif karbon 15 saat 25°C 4.3 Q€ pmckitin= % 46 Mansouri vd., 2015
Amoksisilin Aktif Karbon 24 saat 323K 7 Qe = 345.4 (mg/g) ggfg”d ve Ahmed,
Tetrasiklin Findik kabuklarindan 180 dk 25 °C 8.74 | Qe =455.33 (mg/g) Martins vd., 2015
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NaOH aktivasyonuyla elde
edilmig aktif karbon

Kagit fabrikalariin sulu

Sulfametoksazol camurlarindan piroliz ile 150 dk 298 K 10.5 | Qe suifametoksazol = 1.39 £ 0.04 mg/g Calisto vd., 2015
elde edilmis karbon
Ahsap esasl aktif karbon

Trimetoprim ve kiikiirt katkili 48 saat 298 K 5.7 | Q€rrimetoprim = 0.7-0.8 mmol/g Vidal vd., 2015
kompozitler

Kafein ve Diklofenak Graniiler Aktif Karbon 50 dk 2ec | e3 |Kafein ve diklofenak icin adsorpsiyon kapasiteleri | g1 g 2014

sirasiyla 190.9 ve 233.9 (mg/g)’dir.

Tetracycline Amoxicillin, Asma asacindan Amoxicillin, Pouretedal ve

Cephalexin ve hazirlanmi gakti f karbon 8 saat 45 °C 2 Cephalexin, Tetracycline, ve Pnicillin G i¢in sirasiyla Sadeah 2014

Penicillin G $ 228, 276, 261,290 (mg/g)dir an,

. . Albizia lebbeck adli
Ciprofloxacin . Qe Ciprofioxacin = 131.14 mg/g Ahmed ve
. baklagil tohumlarindan 60 dk 303 K 8.7 P "
Norfloxacin elde edilen aktif karbon Qe Norfloxacin = 166.99 mg/g Theydan, 2014
Findik kabuklarindan
Tetrasiklin NaOH aktivasyonuyla elde 10 saat 22 °C 4.35 | Qe =769,231 (mg/g) Li vd., 2013
edilmig aktif karbon

Oksitetrasiklin, Qe oxsitetrasikiin = 45.0 (Mg/g)

Tetrasiklin, Mayetik pargaciklar ile o Qe Tetrasixiin = 39.1 (Mg/qg) .

Klortetrasiklin, gelistirilmis grafen oksit 10 dk 2>°C 4 Qe Kiortetrasikiin = 42.6 (mg/qg) Lin vd., 2013

Doksisiklin Qe poksisiklin = 35.5 (mg/g)

Oksitetrasiklin Karbon nanotiipler 90 dk 295 K 5 Qe oxsitetrasiklin = 1330 £51.9 mg/g (zjc:iiZCZUk ve Xing,

. Hindistan cevizi kabugu o _

2,4,6-triklorofenol TCP esasly aktif karbon 15 dk 30°C 2 Qe = 168,89 (mg/qg) Hameed vd., 2009

p-chloronitrobenzene Mezogozenekli silis _ 0 -

(Pcnb) (HMS) 1dk 298 K 5.8 | Qe =1.22 mg/g (% 81.5giderim) Zhang vd.,2009
CAC ve CPAC Aktif

Ibuprofen Karbonlar1 (Mantardan 4 saat 25°C 9 Qe =430.4 (mg/g) Mestre vd., 2009
Saglanmis)

Poliakrilamidin Sepiyolit 8 saat 25°C 5.5 | Qe =124.95 (mg/g) Tekin vd., 2006

Nikotinik Asit, Aktif karbon 0-90 dk 30 °C 7 Qe Nikotinik Asit = 1.25+0.083 (mmol/q) Ayranci ve Duman,
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Aminobenzoik Asit,
Benzoik Asit Ve Salisilik
Asit

Qe aminobenzoik Asit = 0.931+0.027 (mmol/g)
Qe Benzoik sit = 388 £ 32.4 (mmol/g)
Q€ saiisilik asit = 3.03£0.19 (mmol/g)

2006

Qe kafein = 270 (Mmg/g)

Kafein ve theophylline Aktif karbon 200 dk 20°C - _ Casas vd., 2006
Qe theophylline = 274 (mg/g)
Fenol ve lignin sepiolit 60 dk 293 K 7.5 | Fenol 171 mg/g ve Lignin 360.5 mg/g Ugurlu vd., 2005
gif)'g:'?‘ce;'/'\g?‘ony“m 0.5 g perlit/ 50 mL 1 saat 40°C 9 | Qm=3.65 (mol/g)x 10° Alkan vd., 2005
. 45 ° C ve pH = 2’de en yiiksek giderim saglanmis olup
2'4_qIChIO.r0phenO|Xy Aktif Karbon 5dk 45°C 2 adsorpsiyon kapasitesi 518 mg/g olarak tespit edilmistir Aksu ve Kabasakal,
Asetik Asit 2005
(baslangic konsantrasyonu 600 mg/1).
Penicillin G Kurutulmus aktif camur 30 dk 25 °C g | Kurutulmus akiif camurla 375 mgfgr, difer camur | oo Tyne 2005
ornegiyle 330 mg/g ve Rhizopus arrhizus ile 459 mg/g
Carbamazepine
Diazepam
Diclofenak
Estradiol
Estrone Birincil ve ikincil Aritima Birincil giderim metotlart ile tonalide ve galaxolide %
Ethinylestradiol (kaba ve ince 1zgaralar, 50 civarinda artilabilinmistir. Sonu¢ olarak AAT
Galaxolide kum ve yag tutucular, 1 giin 25°C - verimleri incelendiginde parfiimleri % 70, asitli bilesik | Carballa vd., 2005
Ibuprofen ¢oktiirme havuzlari ve son yapilar % 45-70, estradiol % 70 ve antibiyotikler % 57
Iopromidedir olarak aktif ¢gamur sistemi) sonuglari alinmustir.
Naproxen
Roxitromycin
Sulfamethoxazole
Tonalide
Otker ve
Enrofloxacinin Dogal zeolitle 1 giin 50°C 7 Qm = 22.6 (mg/g) Akmehmet-

Balcioglu, 2005
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Naproksen,ibuprofen,
Karbamazepin, Diazepam,

Aktif camur sistemi
(Nitrifikasyon ve

naproxen 68 %
ibuprofen 82 %
Karbamazepin 7 %

, Diklofenak, Ostradiol Ve Sy 1 giin 22 °C 7.5 . Suarez vd., 2005
- . . denitrifikasyon Diazepam 8 %
Etinilestradiol Fluoksetin, - . 0
Sitalopram neticesinde) Diklofenak 20_ % _
Ostradiol,Etinilestradiol Fluoksetin, Sitalopram ~ 90 %

Sulfamethoxazole Karbon nanotiipler 15 dk 293 K 6.0 | Qm=90+1 (mg/g) Kim vd., 2004
Salisilik Asidin Aktif karbon 150 dk 293 K - Qe =351 (mg/g) Otero vd., 2004

i i . . o Tek tabaka kapasiteleri bentonit ve perlit i¢in 10.63 mg/g | Koumanova vd.,
P-Klorofenol (P-Cp) Bentonit ve perlit 15 dk 25°C 7 ve 5.84 mg/g olarak bulunmustur. 2002
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4. MATERYAL ve METOT

4.1. Aktif Karbonun Temini

Calismada Firat Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimiinde yiiriitiilen bir yiiksek
lisans tez ¢aligmasinda badem kabugu ile kayis1 ve seftali ¢ekirdegi karisimindan ¢inko
kloriir kimyasal aktivasyonuyla elde edilmis olan ve genel 6zellikleri Tablo 4.1 ve Sekil

4.1’ de verilmis olan aktif karbon adsorbent olarak kullanilmistir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan aktif karbonun 6zellikleri (Akcakal, 2017).

BET-yiizey alani, m°/g 1618.34

Toplam por hacmi, cm*/g 0.7655

Por ¢ap1, nm 1.8920

Kiil igerigi % 0.18

Karbon igerigi % 96.19

Yiizey fonksiyonel gruplari, mmol/g Toplam asidik: 0.380
Toplam bazik: 0.256

pHzpc 5.80

1 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Apr 2017
WD = 10.4mm Mag= 5.00KX Time :12:10:45

Sekil 4.1. Deneylerde kullanilan aktif karbon 6rneginin SEM goriintiisii
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4.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

4.2.1. Amoksisilin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan amoksisilin ¢ozeltileri 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna
sahip standart stok ¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok
cozelti % 99.3 safliktaki Amoxicillin Trihydrate’dan (LGCFORO0232.00) hazirlandi. Bunun
icin Amoxicillin Trihydrate’dan 0.0213 g tartilip 1000 ml’ lik balon jojede bir miktar
destile su ve 2 mL metanol ile ¢oziildiikten sonra yine destile su ile 1000 ml’ ye

tamamlanda.

4.2.2. Parasetamol Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan parasetamol ¢ozeltileri 10 ppm baslangi¢c konsantrasyonuna
sahip standart stok ¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok
cozelti % 99.96 safliktaki Paracetamol’dan (LGCFORO0042.00) hazirlandi. Bunun igin
Paracetamol’dan 0.0118 g tartilip 1000 ml1’ lik balon jojede bir miktar destile su ve 2 mL

metanol ile ¢oziildiikten sonra yine destile su ile 1000 m1’ye tamamlandi.

4.2.3. Tetrasiklin Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan tetrasiklin ¢ozeltileri 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonuna
sahip standart stok ¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok
cozelti % 96.3 safliktaki Tetracycline Hydrochloride’den (LGCFORO0452.00) hazirlandi.
Bunun i¢in Tetracycline Hydrochloride’den 0.0108 g tartilip 1000 ml” lik balon jojede bir
miktar destile su ve 2 mL metanol ile ¢oziildiikten sonra destile su ile 1000 ml’ ye

tamamlanarak hazirlandi.

4.2.4. Naproksen Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan naproksen ¢ozeltileri 10 ppm baslangic konsantrasyonuna
sahip stok ¢ozeltisinden uygun oranlarda seyreltilmesi sonucu hazirlandi. Bu stok ¢ozelti
% 99.9 safliktaki Naproxen’den (MMO0152.00) hazirlandi. Bunun igin Naproxen’den
0.0136 g tartilip 1000 ml’ lik balon jojede bir miktar destile su ve 2 mL metanol ile

¢oziildiikten sonra yine destile su ile 1000 ml’ ye tamamlandi.

41



4.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Sulu c¢ozeltilerden aktif karbonla amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve
naproksenin ayr1 ayr1 ve dortlii karigimlarinin gideriminin arastirildigl bu tez ¢alismasinda
her bir farmasotik molekiiliin adsorpsiyonu iizerine etkin olan aktif karbon dozu, temas
stiresi, baslangi¢ farmasotik konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri kesikli

adsorpsiyon deneyleriyle incelenmistir.

Adsorpsiyon  deneyleri, farkli miktarlarda aktif karbon ve degisen
konsantrasyonlarda farmasdtik ¢ozeltiyi iceren 50 ml’ lik santrifiij tiiplerinde yapilmistir.
Tiipler 150 dev/dk calkalama hizinda ¢alisan sicaklik ayarli GFL marka bir calkalayiciya
yerlestirilmis ve 5-180 dk arasindaki farkli siirelerde calkalanmistir. Her bir deney
sonrasinda karigimlar 0.22 pum siringa ucu membran filtre kullanilarak siiziilmiis ve
stiziintiilerde 6nce son pH oOl¢iimii ve daha sonra ilgili farmasétik molekiiliin analizleri

gerceklestirilmistir.

4.4. Desorpsiyon Testleri

Aktif karbon ylizeyine adsorplanmis olan farmasotik molekiillerin uzaklastirilarak
aktif karbonun rejenere olup olmadigini ortaya koymak igin desorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Deneyler % 0 - % 100 arasinda degisen farkli metanol ¢ozeltilerinde her bir
molekiil i¢in optimize dilen sartlarda belirlenmis olan giderim verimlerinin dogrulugunu ve
adsorpsiyon  prosesinin  tekrarlanabilirligini ortaya koymak amaciyla yapilan
tekrarlanabilirlilik deneylerinden geriye kalan adsorpsiyon kalintilar1 kullanilarak
yapilmistir. Bu amagla; adsorpsiyon kalintilar1 6nce 60°C’de kurutuldu, daha sonra
stvi/kati orant 1 g/L olacak sekilde desorpsiyon ¢ozeltileriyle karistirildi ve 20°C’deki su
banyosunda 60 dk siireyle ¢alkalandi. Her bir deneyin sonunda karisimlar 0.22 pm siringa
ucu membran filtre ile siiziildii ve siizlintiilerde ilgili farmasotik molekiiliin analizleri
yapildi. Aktif karbon yiizeyine tutunan molekiil miktari ile desorpsiyon ¢ozeltisinde varlig
tespit edilen molekiillerin konsantrasyonu dikkate alinarak desorpsiyon oranlar1 ve aktif

karbonun rejenere olabilirligi ortaya koyuldu.
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4.5. Analiz ve Olciimler

Cozeltilerdeki farmasotik molekiillerin analizleri APl marka 3200 QTrap model
LCMSMS kullanilarak yapildi. Analizlerde C18, 2.7 um, 2.1 x 100 mm Analitik
HPLC/UHPLC kolon kullanildi. Mobil faz olarak; mobil faz A: % 0.1 formik asitli
metanol ve mobil faz B: % 0.1 formik asitli su kullanildi. Akis hiz1 ve enjeksiyon hacmi
sirastyla 0.25 ml/min ve 100 pL, MS dedektdrde amoksisilin 365.4 g/mol, parasetamol
151.163 g/mol, tetrasiklin 444.435 g/mol, molekiil agirhiginda pozitif iyonlastirildi.
Naproksen 230.259 g/mol, molekill agirliginda negatif iyonlastirilarak analiz
gerceklestirilmistir. Cozeltilerdeki pH o6l¢iimlerinde Orion 4star pH-metre kullanildi.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Sulu ¢ozeltilerden amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin badem
kabugu ile kayis1 ve seftali ¢ekirdegi karisimindan ¢inko kloriir kimyasal aktivasyonuyla
elde edilmis olan yeni bir aktif karbonla gideriminin arastirildigi bu tez galismasinda her
bir farmasdtik molekiiliin ayr1 ayr1 ve birlikte bulundugu ortamlardaki giderimi iizerine
aktif karbon dozu, temas siiresi, sicaklik ve baslangic farmasotik konsantrasyonunun etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida alt basliklar halinde verilmistir.

5.1. Amoksisilin, Parasetamol, Tetrasiklin ve Naproksenin Tekli Sistemlerde

Giderimi

5.1.1. Aktif Karbon Dozunun Etkisi

Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen giderimi {izerine
aktif karbon dozunun etkisi, baslangi¢c konsantrasyonu 500 ppb olan ¢ozeltilere 0.33, 0.66
ve 1.0 g/L dozlarinda aktif karbon ilave edilerek 20°C’de temas siiresine bagli olarak
incelenmistir. Caligmada kullanilan farmasotik bilesikler organik yapili olup stabiliteleri
pH ve sicaklikla 6nemli oranda degismektedir. Diisiik pH ve yiiksek sicakliklarda
molekiiller parcalanarak yapilar1 degismektedir. Calismada sartlara bagli olarak herhangi
bir yapisal bozunmaya neden olmamak i¢in pH’nin etkisi incelenememistir. Bu nedenle
tim deneyler ¢ozeltilerin dogal pH’sinda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.1° de

verilmistir.

Sekil 5.1° de goriilebilecegi gibi aktif karbon dozu ve temas siiresindeki artisa bagh
olarak farmasotik bilesiklerin giderim verimleri artmistir. En yiiksek giderim verimleri
0.66 ve 1.0 g/L aktif karbon dozlarinin varliginda elde dilmistir. Amoksisilin hari¢ diger ti¢
molekiiliin 6nemli bir kisminin ilk 5 dk igerisinde giderildigi tespit edilmistir. Bu durum,
s0z konusu aktif karbonla incelenen molekiillerin adsorpsiyonunun fiziksel bir tutunmayla
gerceklestigini diisiindlirmektedir. Aktif karbon dozu artisiyla ortamdaki molekiillerin
giderimi i¢in gerekli olan temas siiresi de bir miktar kisalmistir. Hemen hemen tiim
molekiillerin aktif karbon dozu ve temas siiresine bagli olarak giderim etkinliklerinin ayni1
egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Her bir molekiil 0.66 g/L aktif karbon varliginda ve 60
dk’lik temas siiresi sonunda tamamen giderilmistir. Bu nedenle 0.66 g/L aktif karbon dozu
en uygun doz olarak secilmis ve diger parametrelerin etkilerinin incelendigi deneylerde bu

doz sabit tutulmustur.
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Sekil 5.1. Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin giderimi iizerine aktif
karbon dozunun etkisi

45



Giderimi incelenen molekiillerin analizi dogrudan ana molekiiliin kromatografik
yontemle tayinine dayanmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon sonrasinda ana molekiiliin
ortamda tespit edilen degeri baslangi¢ konsantrasyonuyla oranlanarak giderim verimleri
hesaplanmaktadir ancak, organik yapili bilesikler i¢in ana molekiiliin tespit edilememesi
her zaman giderildigi anlamina gelmemektedir. Ciinkii deneysel sartlara bagl olarak ana
molekiiliin par¢calanmasi veya farkli molekiillere doniismesi ortamda tespit edilememesine
neden olabilmektedir. Bu durum daha ¢ok diisiik pH ve yiiksek sicakliklarda meydana
gelen bir olay oldugundan giderim mekanizmasinin aydinlatilmasinda biiylik Onem
tagimaktadir. Calismada molekiiler bir degisime neden olamamak i¢in sicaklik sabit
tutulmus ve pH degisimi veya ayarlamasi yapilmamistir. Ancak deneylerde kullanilan aktif
karbonun yiizey fonksiyonel gruplarinin etkisiyle olasi bir pH degisimini ortaya koymak

icin, adsorpsiyon sonunda elde edilen her bir ¢6zeltinin son pH’s1 da takip edilmistir.

Sekil 5.2, c¢ozeltilere ait son pH degerlerinin aktif karbon dozu ve temas siiresine
bagli olarak degisimini vermektedir. Baslangic pH’lar1 7.33 ile 7.51 arsinda degisen ana
¢ozeltilerin incelenen sartlarda son pH’larinin 6 ile 8 arasinda degistigi belirlenmistir.
Notrale yakin olan bu pH’lara bagli olarak giderimin yapisal bozunmayla degil

adsorpsiyonla gerceklestigi soylenebilir.

5.1.2. Sicakhigin Etkisi

Adsorpsiyonda sicaklik 6nemli parametrelerden biridir. Sulu ortamdan amoksisilin,
parasetamol, tetrasiklin ve naproksen giderimi {izerine sicakligin etkisini ortaya koymak
icin baglangi¢ konsantrasyonu 500 ppb olan orijinal pH’sindaki ¢ozeltilere, 0.66 g/L
dozunda aktif karbon ilave edilip 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda temas siiresine bagli
olarak deneyler yapilmistir. Incelenen sicaklik degerlerinde molekiillerin stabilitesini
ortaya koymak yani molekiillerin yapisal degisime ugrayip ugramadigi belirlemek
amaciyla aktif karbon ilave edilmeyen sahit deneyler de yapilmistir. Elde edilen
sonuclardan her bir molekiil i¢in hesaplanan giderim verimleri ve ¢ozelti pH’larindaki

degisimler sirastyla Sekil 5.3 ve 5.4’ de verilmistir.
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Sekil 5.2. Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin giderimi lizerine aktif
karbon dozunun etkisinin incelendigi deneylerdeki ¢6zelti son pH’larinin degisimi
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Incelenen 20-40°C sicaklik araliginda her bir molekiiliin giderim veriminin
sicaklikla anlamli bir degisim gdstermedigi tespit edilmistir. Ozellikle en yiiksek giderim
verimlerinin elde edilmis oldugu 60 dk’lik temas siiresi sonunda hemen hemen incelenen
tiim sicakliklarda ayni giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 5.4). Artan sicakliga baglh
olarak ¢ozelti son pH’lar1 bir miktar azalma egilimi gostermistir. Yapilan sahit deneylerde,
calisma sicakliklarinda molekiillerin stabilitelerinde bir degisikligin olmadigi ve her bir
temas siiresi sonunda baslangi¢c konsantrasyonlarinin elde edildigi tespit edilmistir. Bu

durum yine giderimin bir adsorpsiyonla meydana geldigini gostermektedir.

5.1.3. Baslangi¢c Farmasotik Bilesik Konsantrasyonunun Etkisi

Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen giderimi iizerine
baslangi¢ farmasétik bilesik konsantrasyonunun etkisini ortaya koymak i¢in baslangic
konsantrasyonu 500 ile 100.000 ppb (0.5 — 100 ppm) arasinda degisen orijinal pH’sindaki
cozeltilerle, 0.66 g/L dozunda aktif karbon varliginda 60 dk siireyle sicakliga bagl olarak
deneyler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5 ve 5.6° da verilmistir.

Konsantrasyon artigina bagli olarak giderim verimlerinde beklenildigi gibi bir
azalmanin oldugu ancak birim aktif karbon basina adsorplanan molekiill miktarinin ise
arttigi belirlenmistir (Sekil 5.5). Baslangi¢ konsantrasyonu artigina bagl bir azalmaya
ragmen, sOz konusu aktif karbonun incelenen dort molekiilii 0.66 g/L gibi diisiik bir dozla
20.000 ppb’ye kadar % 87’°nin lizerinde giderdigi tespit edilmistir. 20°C’deki degerler
dikkate alindiginda aktif karbonun baslangi¢ konsantrasyonu 20.000 ppb olan amoksisilin,
parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin sirasiyla % 93.75; % 94.95; % 90.15 ve % 83.05
oraninda giderdigi belirlenmistir. Bu durum, biiyiik yiizey alani ve gdzenek hacmine sahip
aktif karbonun degisik molekiil yapili ve molekiil agirlikli farmasotik bilesikler icin etkin

bir adsorbent oldugunu gostermektedir.

Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde oldugu gibi yiiksek konsantrasyon
varliginda da sicakligin etkisinin ayirt edici bir 6zellik tasimadigi yani sicaklikla giderim
verimlerinin fazla degismedigi tespit edilmistir (Sekil 5.5). Cozelti son pH’larinin ise 5.22.

ile 7.67 arasinda degistigi belirlenmistir (Sekil 5.6). Yapilan sahit deneyler yine incelenen

sartlarda molekiillerin yapisal bir degisime ugramadigini gostermistir.
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Sekil 5.3. Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin giderimi {izerine

sicakligin etkisi
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Sekil 5.4. Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin giderimi {izerine
sicakligin etkisinin incelendigi deneylerdeki ¢ozelti son pH’larinin degisimi
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Sekil 5.6. Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin giderimi tizerine
baslangic farmasotik bilesik konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerdeki ¢dzelti son
pH’larinin degisimi
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5.1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Sulu ortamdan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin aktif karbonla
giderim mekanizmasini agiklamak igin temas siiresine bagli olarak elde edilen veriler
Esitlik 2.20 ve 2.21°’de lineer denklemleri verilen yalanci birinci ve yalanci ikinci

mertebeden kinetik ifadelere uygulanmstir.

In(q, — q.) = In(q.) — k1t (2.20)

t 1 1
— = — 2.21
dt [kZQeZ] + de t ( )

Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonda, adsorpsiyon kinetigini ortaya koymak amaciyla
yalanct birinci mertebe Lagergren esitligi ve Ho’nun yalanci ikinci mertebe hiz ifadeleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel veriler her iki kinetik ifadeye uygulanmis ve elde
edilen grafikler ve esitliklere uygunlugun gostergesi olan regrasyon katsayilart Tablo

5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. Aktif karbon iizerine amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen adsorpsiyonunun yalanci
birinci ve yalanci ikinci mertebe hiz ifadelerine uygulamasi

Sicaklik. Yalanci 1. Mertebe Yalanci 2. Mertebe

°C Molekiil Hiz ifadeleri R? Hiz ifadeleri R?
Amoksisilin | y=-0.3011x + 1.9947 | 0.9567 |y=1.2617x +9.3067 | 0.9936

20 Tetrasiklin y =-0.2x - 0.9765 0.9677 |y =1.3145x + 1.4539 1
Parasetamol |y =-0.2713x +2.0191 | 0.9575 |y =1.319x + 1.4564 1
Naproksen y =-0.0442x - 2.1007 | 0.9533 |y =1.3195x +2.5868 | 0.9999
Amoksisilin | y =-0.0045x - 1.0233 | 0.3887 |y =1.2513x - 0.4745 1

30 Tetrasiklin y =-0.2611x - 0.4731 | 0.9144 | y=1.3104x + 1.302 1
Parasetamol |y =-0.2347x -1.1948 0.9815 | y=1.3164x + 0.9188 1
Naproksen y =-0.0505x - 2.3485 | 0.9872 | y=1.3161x +2.2713 | 0.9999
Amoksisilin | y =-0.0043x - 1.046 0.3773 |y =1.2466x +2.2351 | 0.9995

40 Tetrasiklin y =-0.3073x - 0.3236 | 0.9527 |y =1.3058x + 1.2252 1
Parasetamol |y =-0.3495x - 0.5064 | 0.9897 |y =1.3142x + 0.7537 1
Naproksen y =-0.1187x - 1.9998 0.9875 | y=1.3134x + 1.7601 1
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Tablo 5.1’den goriildiigii gibi yalanci birinci mertebeden kinetik esitlik i¢in elde
edilen lineer dogrulara ait regrasyon katsayilar1 0.3773-0.9897 arasinda degisirken ikinci
mertebe hiz ifadeleri i¢in regrasyon katsayilari 0.9936-1 arasinda kalmistir. Bu durum
incelenen molekiillerin aktif karbonla adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebeden kinetige
daha uygun oldugunu gostermektedir. Dogrularin egim ve kaymalar1 kullanilarak
hesaplanan hiz sabitlerinin ise artan sicaklikla arttigi tespit edilmistir (Tablo 5.2). Bu
durum incelenen farmasotik bilesiklerin aktif karbon yiizeyine olan adsorpsiyonunun

endotermik ve kemisorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.2. Aktif karbon iizerine amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen
adsorpsiyonunun yalanci yalanci ikinci mertebe hiz sabitleri

Sicaklik, ks, ikinci mertebe reaksiyon hiz sabitleri, g/mg.dk
°C Amoksisilin | Tetrasiklin | Parasetamol | Naproksen
20 0.690256 1.188608 1.194721 0.672997
30 0.692705 1.318943 1.886293 0.762653
40 0.695418 1.391753 2.29164 0.980282

5.1.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Badem kabugu ile kayis1 ve seftali ¢ekirdegi karisimindan ¢inko kloriir kimyasal
aktivasyonuyla elde edilmis olan aktif karbonun sulu ¢6zeltilerden amoksisilin,
parasetamol, tetrasiklin ve naproksen giderim kapasitesini belirlemek i¢in baslangig
konsantrasyonu 500-100.000 ppb arasinda degisen farkli konsantrasyonlara sahip
cozeltilerle 20, 30 ve 40°C sicakliklarinda deneyler yapildi ve elde edilen veriler Esitlik
2.10 ve 2.11°de lineerlestirilmis Freundlich ve Langmuir Adsorpsiyon Izotermlerine

uygulandi.
Inge = 1/n INCe+InKE (2.10)
Ce/ge = 1/bQm + Ce/Qm (2.11)

Tablo 5.3° de amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen giderime ait

Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri ve verilerin her iki izoterme uygunlugunun bir
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gostergesi olan regrasyon katsayilari (R?) goriilmektedir. 0.9’un iizerindeki R? degerleri,
incelenen  sicakliklarda aktif karbon yiizeyine olan farmasotik molekiillerin
adsorpsiyonunun Langmuir Izotermine daha iyi uydugunu gdstermektedir. Bu durum aktif

karbon ylizeyine farmasotik adsorpsiyonunun tek tabakali gergeklestigini gostermektedir.

Her bir molekiil i¢in farkli sicakliklarda elde edilen ve Tablo 5.3’ deki denklemlerin
egim ve kaymalarindan hesaplanan Langmuir sabitleri de Tablo 5.4” de verilmistir. Tablo
5.4°deki veriler ile adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisinin incelenmis oldugu
calismalardan elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi, incelenen sicaklik aralifinda artan
sicaklikla adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok diisiik miktarlarda bir degisim gostermistir. Ancak

incelenen molekiiller i¢in bu degisimin farkliliklar gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 5.3. Amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen gideriminin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri

Molekiil | Sicakhk Langmuir izotermi R? Freundlich izotermi R?
E 20°C y = 1E-05x + 0.0192 0.9048 y =0.4732x + 6.5853 0.9016
2
L2 30°C y = 1E-05x + 0.018 0.9094 y =0.4322x + 6.8343 0.9184
oS
§: 40°C y = 1E-05x + 0.0085 0.9237 y =0.442x + 7.0241 0.9124
c 20°C y = 2E-05x + 0.0174 0.9099 y =0.4651x + 6.4622 0.8964
% 30°C y = 2E-05x + 0.0091 0.9425 y =0.4152x + 6.863 0.7912
E) 40°C y = 2E-05x + 0.0046 0.9143 y =0.4311x + 6.9987 0.8106
g 20°C y = 1E-05x + 0.0206 0.9172 y = 0.6303x + 5.6006 0.8979
g 30°C y = 1E-05x + 0.0145 0.9154 y =0.6104x + 5.7667 0.9010
§ 40°C y = 1E-05x + 0.0106 0.9405 y =0.5898x + 6.0636 0.8696
é 20°C y = 2E-05x + 0.0338 0.8635 y =0.4695x + 6.0791 0.9121
4

g_ 30°C y = 2E-05x + 0.0161 0.9237 y =0.4291x + 6.7444 0.9052
2 40°C y = 2E-05x + 0.008 0.9537 y =0.4347x + 6.5869 0.7996
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Tablo 5.4. Aktif karbonla amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen adsorpsiyonuna ait Langmuir
izoterm sabitleri

Langmuir
Molekiil Sicakhk b (I/g) Q° (mg/g)
20°C 0.5208 100
o 30°C 0.5555 100
Amoksisilin
40°C 1.1764 100
20°C 1.1494 50
Tetrasiklin 30°C 21978 >0
40°C 4.3478 50
20°C 0.4854 50
30°C 0.6896 50
Parasetamol
40°C 0.9433 50
20°C 0.5970 100
Naproksen 30°C 2122 %0
40°C 2.5000 100

5.2. Amoksisilin, Parasetamol, Tetrasiklin ve Naproksen Dortliisiiniin Birlikte

Giderimi

Tekli sistemlerde optimize edilen sartlarda amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve
naproksen dortliisiinii birlikte iceren ¢ozeltilerden molekiillerin yarismali adsorpsiyonu
incelenmistir. Bu amagla her bir molekiiliin baslangi¢ konsantrasyonu 10 ve 20 ppm
olacak sekilde dortlii molekiilii igeren toplamda 40 ve 80 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlandi.
25°C sicaklikta ve 0.66 g/L aktif karbon varliginda temas siiresine bagli deneyler yapildi.
Elde edilen sonuglarla hesaplanan yiizde giderim degerleri ve olgiilen son pH degerleri
Sekil 5.7°de verilmistir.  Sekil 5.7’de dortlii karisimdaki molekiillerin aktif karbon
tarafindan farkli etkinlikle alindigin1 gostermektedir. Molekiillerin giderim verimleri ve
temas siiresine bagli degisimler dikkate alindiginda kullanilan aktif karbonun caligilan
molekiilleri naproksen, parasetamol, amoksisilin ve tetrasiklin sirasinda adsorpladigi
goriilebilir. Incelenilen her iki ortamda tetrasiklin hari¢ giderim verimlerinin belirli siire
sonunda dengeye eristigi goriilmektedir. Her bir molekiiliin 10 ppm konsantrasyonda
oldugu ortamlarda dengelenme siiresi tekli sistemde oldugu gibi 60 dk olurken bu siire

sonunda ortamdaki molekiillerin hemen hemen tamami giderilmistir. 20 ppm baglangi¢
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konsantrasyonlu olan ortamda 30 dk sonunda dengenin kuruldugu, giderim verimlerinin ise
disiik kaldigr tespit edilmistir (Sekil 5.7). 30 dk’lik dengelenme siiresinin sonunda
ortamdaki amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin sirasiyla % 35.25, %

76.78, % 24 ve % 87.93 oraninda giderilebildigi tespit edilmistir.

Temas siiresine bagli olarak molekiillerin etkilesimi sonucu olas1 bir konsantrasyon
degisiminin olup olmadigini belirlemek amaciyla aktif karbon ilave edilmemis ¢ozeltilerin
benzer kosullarda c¢alkalanmasiyla deneyler yapilmistir. Yapilan bu sahit deneylerde
cozeltideki molekiillerin temas siiresine bagli konsantrasyonunda bir degisimin olmadigi
belirlenmistir. 5.63 ile 6.29 arasinda degisen ¢ozelti son pH’lar1 da boyle bir etkilesimin
olmadigin1 gostermektedir (Sekil 5.7). Her bir ¢ozelti i¢in baslangic pH’s1 olan 6.68 ve
6.07 degerlerinde molekiiler parcalanmaya neden olabilecek Onemli bir degisim
olmamistir. Kullanilan aktif karbonun incelenen dort molekiilii ayn1 ortamlarda bulunduran
c¢ozeltilerde bile oldukga etkin bir giderim sagladig: tespit edilmistir. Ozellikle hastane
atiksularinda karisik molekiillerin  varligit ve bulundugu konsantrasyonlar dikkate
alindiginda test edilen yeni aktif karbonun molekiiler adsorpsiyonda etkin bir adsorbent

oldugu ve bu tiir sularin aritiminda bir alternatif olabilecegi soylenebilir.

5.3. Desorpsiyon Sonuclari

Sulu ortamlardan amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin aktif karbon
ile giderilmesi sonucunda geriye kalan adsorpsiyon kalintis1 kati maddeden adsorplanmis
olan molekiillerin desorplanma egilimlerini ortaya koymak ve bu sayede aktif karbonun
rejenere olabilirligini belirlemek igin optimize edilmis sartlarda elde edilmis olan
adsorpsiyon kalintilariyla desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Desorpsiyon deneylerinde saf
suve % 20 - % 100 arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda metanol iceren ¢ozeltiler
rejenerasyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Uygulanan desorpsiyon islemleri sonucunda,
metanol konsantrasyonu artisina bagli olarak desorplanan molekiil konsantrasyonunun
arttig1 tespit edilmistir (Sekil 5.8). Saf su ortaminda 0.01 ppb amoksisilin, 54.7 ppb
parasetamol, 4.29 ppb tetrasiklin ve 1080 ppb konsantrasyonunda naproksenin suya gectigi
tespit edilmistir. Su ortaminda yiizdeyle ifade edilemeyecek kadar diisiik ppb mertebesinde
gecen molekiillerin % 100 metanol igeren ortamlarda nispeten yiiksek oranlarda desorbe
oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kalintisinda tutunmus olan amoksisilin, parasetamol,
tetrasiklin ve naproksenin sirasiyla % 0, % 38.5, % 1.11 ve % 17.85’inin metanole

gectigi belirlenmistir.
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Sekil 5.7. Amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen dortliisiinii birlikte iceren
¢ozeltiden aktif karbon ylizeyine molekiillerin yarigmali adsorpsiyonu
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6. SONUCLAR

Badem kabugu ile kayis1 ve seftali ¢ekirdegi kabugu karisimindan ZnCl, kimyasal

aktivasyonuyla hazirlanmis olan yeni bir aktif karbon kullanilarak sulu ortamlardan birer

antibiyotik tiirii olan amoksisilin (C16H19N305S) ve tetrasiklin (C2H24N2Og), birer agri

kesici

tirli olan parasetamol (CgHgNO,) ve naproksenin (Ci4H1403) tekli ve dortli

sistemlerdeki giderimi arastirilmistir. Elde edilen genel sonuglar su sekildedir:

1-

2-

Baslangi¢ konsantrasyonu 500 ppb olan tekli amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin
ve naproksenin, 20°C sicakliginda 0.66 g/L dozunda aktif karbon varliginda 60
dk’lik temas stiresi sonunda % 98-99 oraninda giderilebildigi belirlenmistir.

500 ppb amoksisilin, tetrasiklin, parasetemol ve naproksen c¢ozeltilerinin aktif
karbonla giderilmesi iizerine sicakligin etkisi, 0.66 g/L aktif karbon varliginda
20°C, 30°C ve 40°C sicakliklarinda, 0-120 dk araligindaki temas siirelerinde
incelenmistir. Sicaklik artigina bagl olarak giderim verimleri ¢ok diisiik de olsa bir
artis gostermistir. Ancak bu artislarin ihmal edilecek mertebede kaldigi tespit
edilmistir.

Aktif karbon yiizeyine amoksisilin, tetrasiklin, parasetemol ve naproksen
adsorpsiyonunun yalanct ikinci mertebeden kinetige uydugu tespit edilmistir.
Amoksisilin, tetrasiklin, parasetamol ve naproksen i¢in adsorpsiyon hiz sabitlerinin
sirastyla 0.690256, 1.188608, 1.194721 ve 0.672997 g/mg.dk oldugu belirlenmistir.
Aktif karbonla amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksen adsorpsiyonunun
Langmuir Adsorpsiyon izotermine uydugu ve herbir molekiil i¢in aktif karbonun
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 100, 50, 50 ve 100 mg/g oldugu
bulunmustur.

Baslangi¢ konsantrasyonu 500 ile 100.000 ppb arasinda degisen kendi pH’sindaki
amoksisilin, tetrasiklin, parasetemol ve naproksen ¢ozeltileri ile 0.66 g/L aktif
karbon dozunda, 60 dk siireyle sicakliga bagli olarak baslangic molekiil
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Baslangi¢ konsantrasyonun artigina bagl
olarak giderim verimlerinde bir azalmaya ragmen, s6z konusu aktif karbonun
incelenen dort molekiilii 0.66 g/L gibi diisiik bir dozla 20.000 ppb’ye kadar %
87°nin iizerinde giderdigi tespit edilmistir. 20°C’deki degerler dikkate alindiginda
aktif karbonun baglangi¢ konsantrasyonu 20.000 ppb olan amoksisilin, parasetamol,

tetrasiklin ve naproksenin sirastyla % 93.75; % 94.95; % 90.15 ve % 83.05
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oraninda giderdigi belirlenmistir. Sicakligin etkisinin ise konsantrasyon artisina
bagli olarak yine ayirt edici bir Ozellik tasimadigi yani sicaklikla giderim
verimlerinin fazla degismedigi tespit edilmistir. Cozelti son pH’larinin ise 5.22. ile
7.67 arasinda degistigi belirlenmistir. Yapilan sahit deneyler yine incelenen
sartlarda molekiillerin yapisal bir degisime ugramadigini géstermistir.

6- Her bir molekiilii 10 ve 20 ppm konsantrasyonunda olacak sekilde dortlii molekiilii
iceren toplamda 40 ve 80 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve 25°C’de ve 0.66 g/L
aktif karbon varliginda temas siiresine bagli yarismali adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilan aktif karbonun calisilan molekiilleri;
naproksen, parasetamol, amoksisilin ve tetrasiklin sirasiyla azalan sekilde
adsorpladig1 goriilmiistiir. Her bir molekiilin 10 ppm konsantrasyonda oldugu
ortamlarda dengelenme siiresi tekli sistemde oldugu gibi 60 dk olurken bu siire
sonunda ortamdaki molekiillerin hemen hemen tamami giderilmistir ancak, 20 ppm
baslangi¢ konsantrasyonlu olan ortamlarda 30 dk sonunda dengenin kuruldugu,
giderim verimlerinin ise diisiik kaldigi tespit edilmistir. 30 dk’lik dengelenme
stiresinin sonunda ortamdaki amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin
sirastyla % 35.25, % 76.78, % 24 ve % 87.93 oraninda giderilebildigi tespit

edilmisgtir.

Aktif karbonlar iiretim siirecinde spesifik ylizey alani, gozenek hacmi, karbon igerigi ve
baz1 ylizey Ozellikleri ile karakterize edilirler. Bu o6zellikler aktif karbonlarin uygulama
alanlar1 i¢in de oldukc¢a onemli bir gostergedir. Genellikle iiretilen karbonize materyaller
aktif karbona 6zgii ylizey alan1 (400 mz/g iizeri), toplam gozenek hacmi (0.2-0.6 cm®/g) ve
karbon igerigine ( % 85 ve tizeri) bagl olarak belirli degerlere sahipse bu materyaller aktif
karbon olarak adlandirilmaktadirlar. Aktif karbon olarak iiretilen materyaller ise uygulama
alanlarina 6zgii bazi testlerden ve denemelerden gegirilirler. Yapilan bu ¢aligmada
kullanilan aktif karbonun {iretimine iliskin daha onceden yapilmis olan tez ¢alismasinda,
aktif karbonun onemli fizikokimyasal Ozellikleri detayli olarak belirlenmistir. Ancak
degisik yapidaki kirleticileri gidermedeki etkinlikleri incelenmemistir. Yapilan bu tez
caligmasiyla tarimsal atiklar karigimindan hazirlanan ve ticari aktif karbonlara gore
oldukca ucuz, biiyiik ylizey alan1 ve gozenek hacmine sahip olan aktif karbonun sulu
ortamlardan molekiiler yapili kirleticileri gidermede olduk¢a etkin oldugu ortaya

koyulmustur ancak, ilave ¢alismalarla anyonik ve katyonik yapili kirleticilerin giderimine
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de uygulanarak sivi faz uygulamalariin tam olarak ortaya koyulmasi ve gaz faz ayirma
islemlerine de uygulanarak gaz faz ayirma islemlerindeki etkinliginin ortaya koyulmasi da

gerekir.
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