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OZET

ATIKSULARDAN iLERi ARITIM YONTEMLERI iLE
ANTIBiYOTIiK GiDERIMi

Ayse GUNGORDU

Cevre Miihendisligi
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2018

Danisman: Prof. Dr. Umran Tezcan Un

Calismanin ilk boliimiinde elektrooksidasyon yontemi kullanilarak antibiyotik
arttim gergeklestirilmis ve pH (2,3,4), akim yogunlugu (2, 3, 4 mA/cm?) ve baslangic
antibiyotik derigimi (100, 200, 300 mg/L) gibi parametrelerin giderim verimi iizerindeki
etkileri arastiritlmistir. Anot olarak bor katkili elmas plaka (BDD) ve demir elektrot katot
olarak kullanilmistir. Asidik pH'larda yiiksek giderim verimleri elde edilirken artan akim
yogunlugu ile giderim veriminde artis gozlenmistir. En yiiksek giderim verimleri 4
mA/cm? pH 2'de 100mg/L baslangic derisiminde elde edilmistir. Amoksisilin,
kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in sirasiyla %99,39, %88,98, %97,78 giderim verimi ile
derisimleri 0,61, 18,25 ve 55,29 mg/L degerlerine diisiiriilmiis ve enerji tiiketimleri
sirastyla 7,89, 6,77 ve 6,37 kWh/m®olarak bulunmustur. Elektrooksidasyonun (sanki)
birinci derece reaksiyonla ilerledigi goriilmiistiir. Calismanin ikinci boliimiinde ise
adsorpsiyon yontemi ile antibiyotik aritimi gerceklestirilmistir. Adsorban olarak kizilcik
¢ekirdeginden karbonizasyon ile farkli sicaklik (450, 550, 650, 750°C) ve doyurma
oranlarinda (0,5/1, 1/1, 2/1) 12 farkl aktif karbon {iretilmistir. Biyokiitlenin kimyasal
aktivasyonu ¢inko kloriir ile yapilmistir. Aktif karbonlarin karakterizasyonlar1 FTIR, BET
ve SEM analizleri ile gerceklestirilmistir. Ug farkl1 antibiyotigin adsorpsiyon yontemi ile
giderimi i¢in uygun pH, aktif karbon miktar1 ve sicaklik parametreleri belirlenmistir.
550°C"de ve agirlikga 2/1 doyurma oraminda iiretilen 0,15g. aktif karbon ile 20 °C de
yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin igin
strastyla 999,99, %99,93 ve %99,97 giderim saglanmistir. Ayrica adsorpsiyon sisteminin
Langmuir izoterm modeline uyum sagladigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik giderimi, Elektrooksidasyon, Adsorpsiyon, Aktif
karbon, BDD anot



ABSTRACT

REMOVAL OF ANTIBIOTIC FROM WASTEWATER
BY ADVANCED TREATMENT METHODS

Ayse GUNGORDU

Department of Environmental Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, 2018

Supervisor: Prof. Dr. Umran Tezcan Un

In the first part of the study, antibiotic treatment using electrooxidation method
with the pH (2,3,4), current density (2, 3, 4 mA/cm?) and initial antibiotic concentration
of (100, 200,300 mg/L) have been investigated. As the anode, boron-doped diamond
(BDD) anode and as cathode iron electrode is used. It has been observed that at acidic
pH the removal efficiency increased. And the removal efficiency increases by increasing
the current density. The highest removal efficiencies were obtained at an initial
concentration of 100 mg/L, pH 4 and a current density of 4 mA/cm?. The concentration of
amoxicillin, chloramphenicol and tetracycline reduced to 0.61, 18.25 and 55.29 mg/L
with removal efficiency of 99.39%, 88.98%, 97.78% and energy consumption of 7.89,
6.77 and 6.37 kWh/m? respectively. Electrooxidation process is likely to follow the first
order reaction. In the second part of the study, antibiotic treatment was carried out by
adsorption method. 12 different activated carbons were produced at different
temperatures (450, 550, 650, 750°C) and saturation ratios (0.5/1, 1/1, 2/1) by
carbonization of cornelian cherry kernel as an adsorbent. Chemical activation of the
biomass is carried out with zinc chloride. Characterization of activated carbons was
performed by FTIR, BET and SEM analyze. The pH, the amount of activated carbon and
the temperature parameters were determined for removal by adsorption method of three
different antibiotics. 0.15 g. produced at 550°C and 2/1 saturation rate as a result of
adsorption experiments with active carbon at 200°C, removal of amoxicillin,
chloramphenicol and tetracycline was 99.99, 99.93 and 99.97% respectively. It has also

been found that the adsorption system conforms to the Langmuir isotherm model.

Keywords: Antibiotic removal, Electrooxidation, Adsorption, Active carbon, BDD

anode



TESEKKUR

Calismanin kisith kosullarda tamamlanmasina yakindan sahitlik edenler, birlikte
caligmaktan onur duydugum Tez Izleme Komitesindeki hocalarimdir. Bu agidan en basta
yillardir bana ¢ok biiyiik destek veren, degerli tez hocam ve danismanim Sayin Prof. Dr.
Umran TEZCAN UN’ii anmak isterim. Bu ¢alismanin ortaya ¢ikmasinda yol gdsteren,
caligmanin basindan sonuna kadar bilgi ve deneyimini esirgemeyen hocama minnettarim.
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ederim. Karbonizasyon calismalarina desteginden dolayr Erkin ERDEM’e tesekkiir
ederim.

Bu siirecte hayatimda ve arastirmamda bir¢ok insanin temasi, yardimi ve destegi
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dolay1 Uzman Biyolog Arzu ISCAN’a, Uzman Murat KOZANLI’ya, Uzman Serkan
LEVENT e ve arastirma arkadaslarim Kad Masoud DERAKHSHANDEH’e, Phanindra
Parsad THUMMALA’ya, Ayse GUL’e ve Muhammed Azeez OTHMAN’a tesekkiir
ederim.
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05/06/2018

ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun
davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler icin kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu c¢alismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigim ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Ayse GUNGORDU
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1. GIRIS

Tarih boyunca su, temizlenmek ve temizlemek igin insanlar tarafindan kullanilan en
onemli kaynak olmustur. Kirletici maddelerin son yillarda artmasi ve cesitlenmesi ile
hayati 6neme sahip olan kaynaklarimiz kirlenmekte, telafisi miimkiin olmayacak zararlar
gormektedir [1].

Glinlimiiz ihtiyaglarini karsilamak adina evsel ve endiistriyel amagli su kullanimi
onemli boyutlara ulagmistir. Su kullanimindaki bu artisin yaninda, iiretilen atik su
karakterinde de ciddi farkliliklar tespit edilmektedir. Zamanla farklilasan atik su
karakterinin temel nedenleri olarak; entansif iiretim anlayisi, antibiyotik birikimli
gidalarin tiiketimi, bilingsiz ve ¢ok yiiksek oldugu bilinen ila¢ kullanimi 6rnek olarak
siralanabilir [2,3]. Antibiyotigin bilinen bu yaygin kullanimina paralel gelisen antibiyotik
direnci de tiim diinyada yogun ilgi alan1 bulmaktadir. Antibiyotikler ve direngli bakteriler
cesitli kanallarla yeterli diizeyde veya hi¢ aritilmadan dogrudan veya dolayli olarak
toprak ve su ¢evresine farkli derisimlerde desarj edilmektedir [4-6].

Genel olarak antibiyotikler insan ve hayvan viicudundan %90'a varan oranda
metabolize olmadan iire ve digk: ile birlikte atilir. Kentsel atiksu aritim tesisine ulagan
antibiyotik aktif maddeleri aritim siirecinde tamamen bozundurulamaz ve hi¢ degismeden
atik su aritma tesislerinden alic1 ortama desarj edilirler. Bu kirleticiler toksik ve biyolojik
olarak ayrisamaz 6zeliklere sahip olmasi nedeniyle ortamda yiizey ve yeralt1 sularina ve
diger ¢evre ortamlarina ciddi 6l¢iide zarar vermekte ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir
[7-9]. Dogal olarak ekosistemde bulunan direngli mikroorganizmalar, hayvan veya insan
kaynakli diger mikroorganizmalara sahip olduklar1 diren¢ genlerini aktarir ve bdylece
mikroorganizmalar dogal seleksiyona ugrar. Bunun sonucu olarak gen havuzunda geri
doniisiimsliz ve uzun vadeli, ¢cok sayida diren¢ genine sahip olan mikroorganizmalar
olusur. Deniz suyunda bulunan bakteriyel suslarin %90’ bir antibiyotige, %20’den
fazlasinin ise en az bes farkli antibiyotige kars1 direng gelistirdigi rapor edilmektedir. Bu
yolla sucul gevrede gozlenen antibiyotik direnci ekolojik bir problem olarak ortaya
cikmaktadir [4]. 1929 dan sonra, enfeksiyon hastaliklarinin tedavilerinde biiyilik basarilar
saglanmis olmasina ragmen bir siire sonra mikroorganizmalar, antibiyotiklere kars1 direng
gostermeye baslamis ve giiniimiizde yeni antibiyotiklerin kesif c¢alismalar1 da oldukca
azalmistir. Antibiyotik kullanimi, c¢oklu dirence sahip bakterilerin artmasi ile hem

Avrupa‘da hem de yurdumuzda ekolojik dengeyi tehdit eden Onemli bir sorun haline



doniigmiistiir. Eger bu sorun ciddiye alinmaz ve antibiyotik kullanim hizi ayni sekilde
devam ederse, diren¢ nedeniyle basit bir enfeksiyonun bile oliimle sonug¢landig
antibiyotik oncesi ¢aga doniilmek durumunda kalinacaktir [10-12]. Literatiirde antibiyotik
icerikli suyun yeterli diizeyde veya higbir aritim islemine tabi tutulmaksizin desarjinin,
antibiyotige karsi artan direnglilik frekansi olusturdugu ayrica ulusal ve uluslararasi
kapsamda ve Onemde zararlara sebep oldugu siklikla rapor edilmektedir. Birgok
arastirma, biyolojik aritimin direngli bakteri yayan hot spotlar oldugunun altin1 ¢izmekte
ve alternatif aritim yontemlerinin gerekliligini vurgulamaktadir [2, 4, 9]. Bu bilgilerin
1s18inda, atik sularin dogaya desarj edilmeden Once aritilmasi bir zorunluluk haline
gelmektedir.

Bu calismada, rapor edilen sorunlarin ¢oziimiine yonelik farkli gruplardaki
antibiyotiklerin ileri aritim yontemi ile giderimi ¢alisilmistir. Antibiyotik se¢iminde hem
veterinerlik hem de tip alaninda sik kullanimi g6z Oniinde bulundurularak farkli tip
antibiyotik gruplarindan amoksisilin, tetrasiklin ve kloramfenikol antibiyotikleri
secilmistir. Secilen antibiyotikler ile olusturulmus sentetik atiksu iki farkl tip ileri aritim
yontemi kullanilarak aritilmistir. Calismada aritim performanslarini belirlemek iizere
antibiyotik derisimleri LC-MS cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Ilk boliimiinde
elektrooksidasyon yontemi kullanilarak antibiyotik aritim parametrelerinin ideal kosullar1
belirlenmistir. Deneyler pH, akim yogunlugu ve baslangic derisimi olmak ilizere 3
parametrenin ve 3 diizeyinde gerceklestirilmistir. Anot olarak bor katkili elmas ve katot
olarak demir elektrotlar kullamlmugtir. Ikinci aritim galismasinda ise adsorpsiyon ydntemi
kullanilmistir. Bu amag i¢in Oncelikle kizilcik ¢ekirdeginin karbonizasyonu ile farkli
sicaklik ve doyurma oranlarinda aktif karbonlar iiretilmistir. Aktif karbonlarin FTIR
spektrumlari, BET ve SEM analizleri yapilarak gozenek yapisi ve ylizey alanlari
belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlar kullanilarak ii¢ farkli antibiyotigin giderimine etki
eden pH, aktif karbon miktar1, sicaklik gibi isletme parametreleri incelenmistir. Cesitli
antibiyotik grubunda c¢alisilan her iki yontem icin elde edilen giderim verimlerinin

oldukgca etkili oldugu belirlenmistir.



2. ANTIBIYOTIK VE ANTIBIYOTIKLI ATIKSU ILE ILGILI GENEL
BILGILER
2.1. Antibiyotik Tiirleri ve Simiflandirilmasi

Mikroorganizma ve parazitlerin meydana getirdigi enfeksiyon veya tlimoral
hastaliklarin, konakgiya zarar vermeksizin ilagla tedavisine "kemoterapi”, bu tedavide
kullanilan kimyasal bilesiklere de "kemoterapétikler" denir [13, 14].

17. yiizyilldan itibaren infeksiyon hastaliklarinin tedavisinde “Kemoterapotik”
olarak adlandirilan kimyasal maddeler kullanilmaktadir. 19. yiizyill sonlarma kadar
kullanilan ilaglarin ¢ogunu mineraller ya da bitkisel kaynakli ilaglar olusturmaktaydi.
Ancak bu tiir tedavilerin bilimsel bir temele oturmasi, 1907 yilinda Paul Ehrlich’in
“secici toksik etki” kavramini ortaya atmasi ile olmustur. Kemoterapotikler
antibiyotiklerle ayni o6zellikleri gosteren fakat mikroorganizmalardan elde edilmeyen
kimyasal veya sentetik maddelerdir.

1928°de de ilk dogal antibiyotik olan "Penisilin” Alexander Fleming tarafindan
kesfi ile antibakteriyel kemoterapdtide antibiyotigin ¢agi baslamigtir [13-16]. Mantar
veya benzeri mikroorganizmalar tarafindan olusturulan, mikroorganizmalarin ve bagka
canlilarin gelismesini durdurma ve hatta bunlar1 6ldiirme giicli bulunan dogal maddelere
"antibiyotik" denir. Laboratuvarda sentetik olarak elde edilen antimikrobik ilaglara
antibakteriyel, dogal olanlarin laboratuvar da giiglendirilmesine semisentetik antibiyotik
denmektedir [17,18].

Giliniimiizde antibiyotiklerin cogunun sentetik ya da semisentetik yontemlerle elde
edilmesi miimkiin oldugundan, antibiyotik terimi kemoterapotik ve antibiyotik
niteligindeki maddeler i¢in rutinde hepsini kapsayacak anlamda kullanilmaktadir [16,19].
Antibiyotikler genellikle ayn1 molekiil i¢inde, farkli islevlere sahip olabilen karmasik
yapilara sahip kimyasallardir. Antibiyotikleri c¢esitli kriterlere gore simiflandirmak
miimkiindiir. Giliniimiizde en yaygin bilimsel siniflandirma ise asagida belirtildigi gibi

kimyasal yapilarina, etki giiclerine ve etki mekanizmalarina gore siniflandirmadir

2.1.1. Kimyasal olarak siniflandirma
Antibiyotikler kimyasal yapilarina gore, siilfonomidler, laktam grubu antibiyotikler,
tetrasiklin grubu antibiyotikler, kinolon grubu antibiyotikler, makrolid grubu

antibiyotikler ve digerleri olarak alt gruplara ayrilabilir [20].



2.1.2. Antibiyotiklerin etki giiclerine gore simflandirilmalari

Antibiyotikler, mikroorganizma {izerine gosterdikleri etki derecelerine gore
bakterisid ve bakteriyostatik etkili olarak gruplandirilir.
Bakteriyostatikler: Bunlar bakteri hiicrelerinin gelismesini veya tiremesini Onlerler.
Gelismesi ve tiremesi duran bakteriler, viicudun savunma mekanizmalari tarafindan
kolaylikla yok edilirler. Bakteriyostatik etki giiciiniin  gostergesi, minimum
inhibitdrkonsantrasyon (MIK)'dur. Tetrasiklinler, Siilfonamidler, Kloramfenikol,
Makrolitler, Mikonazol- Fungustatik bu grup antibiyotiklerdir.
Bakterisidler: Bunlar bakteri hiicresini dolaysiz olarak yok ederler. Bakterisid etki
gliciiniin  gostergesi, minimum bakterisid konsantrasyon (MBK) dur. Penisilinler,
Siilfonamidler, Aminoglikozitler, Vankomisin, Florokinolonlar, Amfoterisin-Fungusit bu

grup antibiyotiklerdir.

2.1.3. Antibiyotiklerin etki mekanizmalarina gore simflandirilmalar

Bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan antibiyotikler, bakteriyel zar /
sitoplazma icindeki normal hiicresel fonksiyona izin veren fizyolojik mekanizmalari
keserek etki saglarlar. Temel bakteriyel inhibisyon mekanizmalari, antibiyotiklerin hiicre
duvari, protein ve DNA-RNA sentezi lizerindeki etkilerinden olusmaktadir.
1. Bakteri hiicre duvar sentezini inhibe ederek ve otolitik enzimlerini aktive ederek
gergeklesen inhibisyon. Bu grup oOrnekleri b-laktam antibiyotikler, glikopeptid
antibiyotiklerdir.
2. Sitoplazma membran permeabilitesini bozarak gergeklesen inhibisyon. Bu grup
ornekleri polimiksinlerdir.
3. Bakteri ribozomlarinda protein sentezini inhibe ederek gergeklesen inhibisyon. Bu
grup Ornekleri aminoglikozidler, tetrasiklinler, kloramfenikol, makrolid antibiyotiklerdir.
4. DNA ve RNA sentezini (niikleik asit sentezini) bozarak gergeklesen inhibisyon. Bu
grup ornekleri kinolonlar, rifamisin, nitrofurantoin antibiyotiklerdir.
5. Kimyasal yapilardaki benzerlik yolu ile metabolizmanin bozulmasi sonucu inhibisyon.

Bu grup 6rnekleri siilfonamidlerdir [21-23].



2.2. Antibiyotik Kaynaklari ve Cevresel Etkileri

Hem insanlar tarafindan hem de veterinerlik alaninda kullanilan antibiyotiklerin,
degisik yollardan ekosistemlere girdigi gozlenmektedir. Ilag sanayi, hastane, saglik
ocaklar1 ve evsel atik sulara ek olarak; entansif yetistirme anlayisi ile siirdiiriilen, kiimes
ve ciftlik hayvanlarinin {iretimi, balik ciftlikleri cevrede antibiyotigin temel kaynaklarini
olusturmaktadir. Sekil 2.1°de, tibbi ilaglarin olas1 kaynaklar1 ve ¢evresel etkileri Sekil

2.2"de de farkli antibiyotik tiplerinin diinyada tiiketim yiizdeleri goriilmektedir [24].

Tibbi

insanlarigin kullamlan Hayvanlar igin kullanilan
ilaclar
Ferla faclarm oddelerin Giftlik ve kumes Mera Balik ciftliklerinde
Kana_lgi:as rona Ve diskiile hayvan hayvanlarmm yem katkilarmdan
atilm a:1 aT.ﬂI;’l ast vetstiricilifinden tedavisinden kaynaklanan
kaynaklanan kaynakliilaglar ilaglar
ilaglar
Atik su aritma tesisine Tarlalara ™
ilaglarin girisi serilen Sucul
- organizmalara
giibre etkisi
Aritma tesisinden ¢ikan canmrlarm |Artima tesisinden gikcan ariiimig
tarlalara serilmesi suyun atilmas
A N Yer alu suyunu
etliler

Mikroorganizmalar ve
vararlilar |

etkiler

Sucul ortama girig

Mikroorganizmalar: ve vararlilart
etkiler

| Sucul organizmalar etkiler |

Sekil 2.1. Tibbi ilaglarin kaynaklari ve gevresel etkileri



Penisilinler %37

Sefalosporinler
%24

Sekil 2.2. Farkli antibiyotik tiplerinin diinyadaki tiiketimi (2010) [25]

Diinyada tiiketilen antibiyotiklerin %801 veteriner hekimlikte kullanilmaktadir
[26]. Hayvanlara uygulanan antibiyotikler, uygulanan hayvanlar tarafindan tamamen
emilmez. Antibiyotige bagli olarak, antibiyotigin %30-90'1 idrar veya diski ile antibiyotik
metabolitleri olarak atilir. Atilim orani, uygulanan antibiyotigin farmakokinetigine,
uygulama yoluna ve ilgili hayvan tiiriine bagli olarak biiyiikk olciide degisir. Ancak,
hayvanlarin digski ve idrarinda, dlciilebilen miktar ve formlarda cesitli antibiyotiklerin
varligt belgelenmistir [27,28]. Veteriner hekimlik alaninda en sik kullanilan
antibiyotikler; B-laktam  (penisillinler ve sefalosporinler), tetrasiklin  grubu,
kloramfenikol, ~makrolidler, spektinomisin, linkozamid, sulfonamid, nitrofuran,
nitroimidazol, trimethoprim, polimiksin, kinolon ve makrosiklik (Ansamisin,

glikopeptidler ve aminoglikozidler) gruplaridir [29].



2.2.1. Kanath hayvan iiretiminde antibiyotik kullanimi

Diinyada 1991 yilinda 600 milyar yumurta ve 40 milyon ton kanatli havan eti
iretilmistir. Antibiyotikler kiimes hayvami iiretim silireci boyunca yogun olarak
kullanilmaktadir. Kanatli tiretimi i¢in antibiyotik kullanim istatistiklerini elde etmek zor
olsa da bir ¢alisma ABD'de yetistirilen kiimes hayvanlarinin %80'inin antibiyotik ile
beslendigini bildirmektedir. Bunun sonucu olarak yapilan c¢alismalarda, kanath
hayvanlarda direng¢ gelisimi, yiiksek oranlarda tespit edilmistir. Etlik pili¢ yetistiriciligi
yapan c¢iftliklerden gelen diskilarda; ampisilin, kloramfenikol, klindamisin, eritromisin,
streptomisin, tetrasiklin ve virginiamisin i¢in %2 ila %94,8 arasinda degisen direng
gelisimi tespit edilmistir. Bunlarin biiyiik bir kismin1 olusturan tetrasiklin ve eritromisinin

oranlar1 sirasiyla %694,8 ve %89,7 dir [30].

2.2.2. Biiyiik bas hayvancilikta antibiyotik kullanimi

Antibiyotikler, kanatli hayvan iiretiminde oldugu gibi biiyiikbas hayvancilikta da
kullanilmaktadir. Hayvanlarda biiyiimeyi destekleme, hastalig1 tedavi etme ya da dnleme
amaclanmaktadir. Avrupa Hayvan Saglig1 Federasyonu tarafindan saglanan verilere gore,
1996 yilinda yaklagik 10.200 ton antibiyotigin yaklasik %50'si veteriner hekimlikte
biiyiime destekleyicileri olarak kullanilmistir [20]. Antibiyotikler hayvanlara, yem ve su
igerisine katilarak verilmektedir. Amerika'da danalarin %90 nin, ineklerin ise %60' 1nin
antibiyotik igerikli yem ve sularla beslendigi tahmin edilmektedir. Siit buzagilarina da
penisilin, sefalosporin, eritromisin ve tetrasiklin dahil olmak tizere ¢esitli antibiyotikler
siklikla uygulanmaktadir. Tablo 2.1° de Avrupa Birliginde veteriner hekimlikte toplam
kullanilan antibiyotik tip ve miktarlar1 goriilmektedir [30].



Tablo 2.1. Veteriner hekimlikte antibiyotik kullanimi [31]

.
EU 1997

1998 2003 2003 2005
i | s | am o
Trimethoprim/Sulfonamid (%) 2 15 11 10 12

2.2.3. Suiiriinleri yetistiriciliginde antibiyotik kullanim

Ciftlik hayvan yetistiriciligine ek olarak, diinya genelinde su iiriinleri
yetistiriciliginde bakteriyel hastaliklar1 kontrol etmek amaciyla da farkli antibiyotikler
suya ya da yeme kanstirilarak kullanilmaktadir. Tablo 2.2°de, su driinleri
yetistiriciliginde kullanilan antibiyotikler verilmistir. Bir arastirmaci, balik ciftliklerine
uygulanan antibiyotiklerin %70 ila %80'inin ortama metabolize olmadan dogrudan
ciktigimi rapor etmektedir [30]. Balik yetistiriciliginde kullanilan antibiyotiklere karsi
bakterilerin diren¢ kazanma sikligi balik ciftliklerinde ve ciftlikleri gevreleyen sucul
ortamda goriilmektedir. Balik yetistiriciliginde kullanilan maddeler, dogrudan
sedimentlere gecerck direk olarak tabanda birikmektedir. Bu tiir birikimler bakteriler
izerinde segici etki yaparak sadece ortamdaki antibiyotiklere karsi direngli bakterilerin
cogalmasini saglamaktadir. Antibiyotige diren¢ geninin sucul ortamda bulunan diger
bakteri tiirlerine yayilma riski vardir. Ayrica, antibiyotige diren¢ geni insan ve hayvan

patojenleri arasinda gecis yapabilmektedir.



Tablo 2.2. Su iiriinleri yetistiriciliginde kullanilan antibiyotikler [32]

Antibiyotik Grup Verilis Yolu
Amoksisilin Aminopenisilin =~ Yem
Ampisilin Aminopenisilin -~ Yem

Kloramfenikol Amfenikol Yen/SwEnjeksiyon
Florfenikol Amfenikol Yem
Eritromisin Makrolit Yem/Su/Enjeksiyon

Streptomisin

Aminoglikozit

Su

Neomisin Aminoglikozit ~ Su

Furazolidon Nitrofuran Yem /Su
Nitrofurantoin  Nitrofuran Yem

Oksolinik Asit  Kinolon Yem

Enrofloksasin  Florokinolon Yem /Su

Flumekuin Florokinolon Yem
Oksitetrasiklin - Tetrasiklin Yen/SwEnjeksiyon
Klortetrasiklin - Tetrasiklin Yen/SwEnjeksiyon
Tetrasiklin Tetrasiklin Yem/SwEnjeksiyon
Sulfonamid Sulfonamid Yem

2.2.4. Insanlarda tedavi amach antibiyotik kullanim

[lag iiretim tesisleri ekosistemde antibiyotik kirliligine neden olan tesisler igerisinde
ikinci derece oneme sahiptir. Ayrica antibiyotik, tedavi amag¢lh kullanim sonucu veya
direk atilarak da evsel atiksu veya hastane atiksu kanali ile kanalizasyon sistemine giris
yapmaktadir. Olusan evsel atik sularin antibiyotik yiikii, genellikle hastane atik
sularininkinden daha az etkiye sahiptir. Ancak bu yolla kanalizasyona ulasan antibiyotik
miktar1 ile entansif iiretiminde antibiyotik kullanimi beraber degerlendirilmelidir.
Insanlarda tedavi amagh kullanilan antibiyotik genellikle metabolize olmaz. Bu sirada
digkt yolu ile insan bagirsagindan hem antibiyotik hem de antibiyotige direngli bakteri
atilmaktadir. Saglikli bireylerin dahi fekal 6rneklerinde %80,5'inde direngli organizmalar
bulundugu rapor edilmektedir [30]. Insanlarin tibbi amach antibiyotik tiiketimi
hesaplandiginda, ABD ig¢in kisi basina yaklasik 17 gr/yil ve Avrupa Birligi genelinde ise
kisi bagina 22 gr/yil oldugu diisiiniilmektedir [33]. Sekil 2.3 de ise, 2014 yilinda Avrupa
Birligi (AB) iiyesi olmayan Avrupa iilkeleri arasindaki antibiyotik tiiketimindeKki
degiskenligi gostermektedir. 1000 kisi basina diisen tanimlanmis giinlik doz (DID)
degerleri, Tiirkiye i¢cin 40,4 DID'den Azerbaycan icin 8,5 DID'e kadar uzanmaktadir. Bu
12 iilkeye ait veri kiimesindeki toplam ortalama tiiketim 24,4 DID olarak belirlenmistir.
Toplam tiiketimindeki degiskenlikle uyumlu olarak, farmakolojik alt gruplarin mutlak
hacimleri iilkelere gore farklilik gostermistir. Tiim {ilkelerde, alt gruplar arasinda en ¢ok

tilkketilen ilaclar beta-laktamlar olmustur [34,35]. Sayilan iilkeler arasinda en yiiksek



antibiyotik kullanimimin Tirkiye'de oldugu belirtilmektedir. Bu yiiksek tiiketimin &niine
gecmek adina Hiikiimet politikasi olarak "Akiler Ilag Kullanimi Ulusal Eylem plan
2013-2017" olusturulmustur.

45

1000 kisi bagina diisen ginlik DDD

TUR TIK KGZ MNE SRB ALB KOS BLR MDA ARM UZB AZE
2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014 2014

Diger J01 antibakteriyalleri M Makrolidler, linkosamidler M Ssefalosporinler (J01D) W Amfenikoller (J01B)
and streptograminler (JO1F)
B Kinolon antibakteriyalleri Beta-laktamlar (JO1C) B Tetrasiklinler (JO1A)
(JOTM) M salfonamidler ve

trimetoprim (JO1E)

Sekil 2.3. Alt Gruplara gore antibiyotik tiiketimi (2014) [36]

Su ortamina giren antibiyotik aktif maddelerin akibeti, gectigimiz on yilda arastirmacilar
ve yoneticiler igin artan bir endise haline gelmistir. Insanlar ve hayvanlardan baslayan bu
cevrimde antibiyotik aktif maddeleri atik sulara, topraga, yeralt1 sularina ve yeterli aritim

yapilmadigi takdirde igme sularimiza kadar ulasabilir [37].

2.2.5. Antibiyotigin diger kullanim alanlar
Antibiyotiklerin tibbi ve ziraat kulanimi diginda gida sektériinde besinlerin
korunmasi, biyokimyasal gere¢ ve kiiltlir ortamlarinda selektif ajan olarak kullanimi da

mevcuttur.

2.2.6. Ekosistemde antibiyotigin etkileri

Genellikle, ciftlik hayvanlarinin atiklar1 giibre olarak kullanilmaktadir. Bu yolla
tarim alanlarina antibiyotik gecisi, toprak kirliligine kaynak olarak gosterilebilir.
Ortamdaki kalint1 antibiyotiklerin genel ekolojik etkileri biiyiik Slgtide bilinmemektedir.

Bununla birlikte, antibiyotiklerin, bitki biiylimesini ve gelisimini belirgin bir sekilde
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olumsuz etkiledigi, ¢imlenmenin engellenmesine, kok biiylimesinin engellenmesine ve
stirgiin biiylimesinin 6nlenmesine neden oldugu bildirilmistir. Topraktan, bazi bitkilere
kokleri vasitasiyla antibiyotik ge¢isi oldugunu gosteren galismalar da bulunmaktadir [38].
Saha uygulamasi ise bir diger giibre bertaraf yontemidir. Giibrenin saha uygulamasi ile
antibiyotikler drenaj sisteme geger. Antibiyotigin topraktan drenaj yoluyla sucul sisteme
ulagmast ylizey sularin antibiyotik aktif maddelerce kirlenmesine kaynak gosterilebilir.
Kalintilar sudaki organizmalar icin toksisite olusturmaktadir. Sekil 2.4'de, hayvan

ciftliklerinde kullanilan antibiyotiklerin toprak ve su ortamina girisi gosterilmektedir

[39].

Hayvan c¢iftliklerinde kullamlan antibiyotikler

N\

& @O
[eobizs b = [t |

—>
Sizma Yiizeysel aki
v

Yeraltisuyu Yiizeysel su

Sekil 2.4. Veterinerlik hekim ilaglarimin yeralti ve yiizey sularina girisi [40]

Antibiyotik aktif maddeler ekosisteme girdikten sonra; fiziksel-kimyasal
ozelliklerine, mevcut iklim kosullarina, toprak tipine ve diger cevresel faktorlere bagl
olarak etkinligini devam ettirmektedirler [24, 41]. Diinya ¢apinda artan sayida calisma,
toprakta 9,990 pg/kg kadar yiiksek konsantrasyonlarda veterinerlikte kullanilan
antibiyotiklerin birikimini kanitlamistir [41,42]. Antibiyotiklerin potansiyeli ¢gogunlukla
seyreltme, sorpsiyon ve fiksasyon ile azalir, ancak antimikrobiyal aktivite uzun siire
devam edebilir. Bu bilesikler adsorbe edilebilir, yikanabilir, biyotik veya abiyotik
stirecler yoluyla bozulabilir ve bazi durumlarda ana bilesene geri donebilir. Topraktaki
bozulma esas olarak antibiyotik {izerindeki mikrobiyal etkiden kaynaklanir.

Antimikrobiyaller topragin iist tabakasinda kalmasina ragmen, antibiyotik ve topragin
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emici afinitesi ve diger 6zellikleri, antibiyotigin yeralt1 suyuna ulagmasina neden olabilir.
Cesitli  toprak katmanlarinda antibiyotik konsantrasyonu “terrasivasyon” olarak
adlandirilmaktadir. Antibiyotik topraga degradasyon oranini asan bir miktarda birakilirsa,
torakiimiilasyon meydana gelir. Toprak ve ylizey sularinda rapor edilen antibiyotikler
arasinda makrolidler, siilffonamidler, tetrasiklin, kloramfenikol, klortetrasiklin,
silfamethazin, lincomycin, trimetoprim, sulfadimetoksin ve siilfametzamin
bulunmaktadir. Tablo 2.3 ve 2.4'de, toprakta ve suda tespit edilen bazi antibiyotikler
miktarlar1 ile birlikte verilmistir [43- 45].

Tablo 2.3. Toprakta bulunan-tespit edilen antibiyotikler [24]

Smf Madde Konsantrasyon (ng/kg)
Makrolidler Claritromisin 67.000
Linkomisin 8,500
Siilfonamdler Siilfadiazin 1,000
Siilfadimidin 11.000
Siilfametazin 2,000
Trimetoprim 500
Florokinolonlar Ciprofloksasin 6,000-52,000
Tetrasiklinler Tetrasiklin 450,000-900,000-200,000
Oksitetrasiklin 305,000
Klortetrasiklin 39.000

Tablo 2.4. Suda bulunan antibiyotikler [24]

Smf Madde Konsantrasyon Suyun Kaynag
(ng/L)
Makrolidler Linkomisin 21,100 Yiizeysel su
-730 Yiizeysel su
Klaritromisin -260 Yiizeysel su
Eritromisin -1,700 Yiizeysel su
Roksitromisin -560 Yiizeysel su
Stilfonamidler Tilosin -50 Yiizeysel su
Siilfodiazin 4,130 Yiizeysel su
Siilfometazin 240
-480 Yiizeysel su
Trimetoprim 20 Yiizeysel su
-200 Yiizeysel su
Florokinolonlar Ciproflokazin -405
Norflokazin -120
-120 Yiizeysel su
Tetrasiklinler Tetrasiklin 400
Oksitetrasiklin 32,000
Klortetrasiklin -690 Yiizeysel su

Antibiyotikler, hayvanlarda ve insanlarda bulunan bakteriyel patojenleri dldiirmek veya
aktivitelerini engellemek i¢in tasarlanmistir. Ancak bunlar ayni zamanda cevredeki
bircok hedeflenmemis mikroorganizma tiirleri i¢in de tehlikeli olabilir. Yiiksek terapotik

antibiyotik derigimleri, duyarli bakteriyel suslara karsi hizli bir sekilde oliimciil olma
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egilimindedir. Buna karsilik, genellikle toprak ve suda bulunan diisiik seviyeli antibiyotik
derisimleri, diren¢li mikroorganizmalarin gelisimine olanak saglar. Bu durum cevreye
direngli gen havuzunu veya “resistome” besler. Mikroorganizmalar arasinda direng
plazmid araciligiyla transfer edilebilir. Boyle bir durumda, ekstra kromozomal genetik
direng, farkli bakteri tiirleri arasinda da aktarilir. Gelisen bu farkli tiirler arasi direng
olusumuna konjugasyon (yatay direng transferi) denir. Olusan bu direng¢ sucul ve karasal
cevreye ulasarak organizmalari olumsuz etkileme potansiyeline sahip bir tehlikedir.
Cesitli calismalarda ¢evrenin her noktasinda bakteri direncinin gozlendigi, belirlendigi ve
buna siklikla kentsel atik su aritma tesislerinin neden oldugu rapor edilmektedir [46].
Yapilan bir ¢alismada 2007 yilinda, 10 farkli Avrupa tilkesinde ¢iftlik hayvanlarinin eti
incelenmis ve bir kilogram et i¢inde 18-188 mg’lik, veteriner hekimlik de kullanilan
antibiyotik madde birikimi rapor edilmistir. Hollanda ve Fransa en yiiksek orana sahip
bulunurken Norveg, Isve¢ ve Finlandiya en diisiik seviyeye sahip bulunmustur. Isvec'de
en diisiik deger olarak ~ 25mg / kg belirlenmistir [47]. Insanlara direngli bakterilerin
tasinmasi ise direkt kontakt veya kontamine gidalarin tiiketilmesiyle (et, siit, peynir), ya
da patojen direngli genin hayvanlardan insanlara transferi ile insanlarda direngli patojen
enfeksiyon olusumu meydana gelmektedir. Bu durumda insanlarda uygulanan antibiyotik
tedavisi etkisiz kalmakta, hastalik siiresi uzamakta ve baz1 vakalarda Olim
goriilebilmektedir. Kiiresel Oliimlerin  beste birinin  enfeksiyéz hastaliklardan

kaynaklandigi rapor edilmektedir [28,32,48,49].

2.3. Calismada Kullamlan Antibiyotikler ve Ozellikleri
2.3.1. Amoksisilin

Amoksisilin penisilin grubuna ait yar1 sentetik bir antibiyotik maddesidir. Tablo 2.5
ve Sekil 2.5'de bazi ozellikleri verilmistir. Kulak, burun, bogaz idrar yolu ve deri
enfeksiyonlar1 dahil olmak {zere c¢esitli bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde
kullanilmaktadir. E.coli ve salmonellanin neden oldugu daha ciddi mikrobiyal
enfeksiyonlarda amoksisilin ile tedavi edilebilir. Veteriner hekimlikte de sik kullanilan
amoksisilin hem insan hem de hayvan hastaliklarin1 tedavi etmek igin diizenleme,
uygulama ve dozaj degistirilerek terapotik olarak kullanilmaktadir.

Amoksisilin, genis bir gram-pozitif ve smirli bir gram-negatif organizma
yelpazesine kars1 etkili bir orta spektrumlu antibiyotiktir. Bakterilere hiicre duvari sentezi

ile etki eder. Genellikle beta-laktam sinifi iginde tercih edilen bir ilagtir. Ciinkdi diger
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beta-laktam antibiyotiklere gore oral uygulamay:1 takiben daha iyi emilmektedir.
Amoksisilin, pB-laktamaz iireten bakteriler tarafindan bozunmaya yatkindir. E. coli de
dahil olmak iizere P-laktamaz iireten direngli organizmalarin insidansi artmaktadir.
Amoksisilin bazen Gram-negatif organizmalara kars1 etki spektrumunu arttirmak ve [3-
laktamaz tiretiminin aracilik ettigi bakteriyel antibiyotik direncinin iistesinden gelmek
icin bir B-laktamaz inhibitorii olan klavulanik asit ile kombine edilir. Kloramfenikol,
makrolidler, siilfonamidler ve tetrasiklinler penisilinin bakterisit etkilerini engelleyebilir

[50].

Tablo 2.5. Amoksisilin ozellikleri [51]

Molekiiler Formiilii Molekiil Agirhg: Molekiil Boyutu Sudaki Coziiniirliigii
C16H19N305S 365,404 g/mol 158 A2-1,32nm 3430 mg/L
CH;
S——an,
NH, |
HO *@*CH —G—NH <§N k. -
|

9 |
0

Sekil 2.5. Amoksisilin molekiiliiniin a¢ik formiilii [51]

2.3.2. Tetrasiklin

Tetrasiklin, penisilin alerjisi olan kisiler igin alternatif bir ilag olabilmektedir. Tablo
2.6 ve Sekil 2.6'da ozellikleri verilen tetrasiklin, Streptomycesrimosus isimli bakteri
tarafindan Uretilen bir antibiyotiktir. Bircok bakteriyel enfeksiyonda kullanilir.
Tetrasiklinler bugiin bir grup antibiyotige verilen genel isimdir, tetrasiklin de bu
antibiyotiklerden birisidir. Tetrasiklin orta siddette duyarli mikrobiyal organizmalar
nedeniyle olusan enfeksiyonlari tedavi etmek i¢in kullanilan oral ve genis spektrumlu bir
antibiyotiktir. Tetrasiklin, bakteriyel biiylimeyi engelleyen kisa etkili ve dogada tersinir
bir antibiyotiktir. Tetrasiklin, hiicrelerden niikleotitler gibi hiicre i¢i muhtevasinin
sizmasina neden olan sitoplazmikmembrani degistirebilir. Veteriner hekimlikte yilda
2500 ton dan fazla kullanildigi belirtilen tetrasiklin sucul ortamda siklikla tespit
edilmektedir. Yiiksek miktarda tetrasiklin ¢evreye sizarak potansiyel bir tehlike

olusturmaktadir [52- 55].
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Tablo 2.6. Tetrasiklin ozellikleri [54]

Molekiiler Formiilii Molekiil Agirhg Molekiil Boyutu Sudaki Coziiniirliigii

CaoH24N208 444,44 glmol 182 A? 231 mg/L 25 °C)

HO CH N(CH
‘:':'3 H_( 3)2

Sekil 2.6. Tetrasiklin molekiiliiniin agik formiilii [54]

2.3.3. Kloramfenikol

Kloramfenikol, baslica bakteriyostatik aktivitesi yart sentetik bir genis spektrumlu
antibiyotiktir. Tablo 2.7 ve Sekil 2.7 de 6zellikleri verilmistir. Kloramfenikol ¢ok ¢esitli
mikroorganizmalara karsi etkilidir, ancak insanlarda ciddi yan etkilere (6rn., Aplastik
anemi de dahil olmak tizere kemik iligi hasar1) bagl olarak, tifo gibi genellikle ciddi ve
yasami tehdit eden enfeksiyonlarin tedavisi i¢in kullanilmaktadir. Kloramfenikol
bakteriyostatiktir ancak yiiksek konsantrasyonlarda veya yiiksek diizeyde duyarl
organizmalara kars1 kullanildiginda bakterisidal olabilir. Kloramfenikol, bakteriyel
bliylimeyi bakteriyel ribozoma (bloke edici peptidil transferaz) baglayarak ve protein
sentezini inhibe ederek durdurur. Bir¢cok iilkede yasal kontrollere ragmen
kloramfenikol'un yaygin olarak veteriner hekimlikte kullanildigi diistiniilmektedir.

Ayrica ¢esitli hayvansal tiriinlerde kalintt miktarlar1 belirlenmistir [56].

Tablo 2.7. Kloramfenikol ézellikleri [57]

Molekiiler Formiilii Molekiil Agirhg: Molekiil Boyutu Sudaki Céziiniirliigii

C11H12CI:N205 323,126 g/mol 115 A? 2500 mg/L (25 °C)
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NO,

HOCH

HCNHCOCHCI;

CH,OH

Sekil 2.7. Kloramfenikol Molekiilii [57]

2.4. Antibiyotik iceren Atik Sularin Ariim Yéntemleri
2.4.1. Biyolojik aritim

Biyolojik aritma atik suyun i¢inde bulunan askida veya ¢Ozlinmiis organik
maddelerin bakterilerce parcalanmasi ve ¢okebilen biyolojik yumaklarla sivinin iginde
kalan veya gaz olarak havaya kacan sabitin organik bilesiklere déniismesidir. Biyolojik
aritmanin esast organik kirleticilerin dogada yok edilmeleri icin yer alan biyolojik
yumaklagtirma ve minerallestirme siireglerinin kontrollii sartlarda gerceklesmesidir.
Boylece dogadaki tepkimelerinin hizlandirilarak daha kisa bir siirede, giivenli ortamda
gerceklestirilmeleri saglanmaktadir. Biyolojik aritma sistemleri havali (aerobik) ve
havasiz (anaerobik) olarak siniflandirilirlar.

Antibiyotigin biyolojik olarak aritimi literatiirde calisilmis olsa da, bu yontem ile
antibiyotik giderimi ikincil bir ¢evre sorununa sebep olusturmaktadir. Aritim sirasinda
bakterinin antibiyotige direng gelistirmesine katki saglamaktadir. Bu ikincil etki
degerlendirildiginde, antibiyotik giderimi i¢in ileri aritim yontemlerinin daha uygun

oldugunu s6ylemek miimkiindiir [58-62].

2.4.2. Tleri arittim
Ileri aritmada atik suyun icerisindeki ugucu organik karbon, agir metal, iyon,
niitrient, tat, koku gibi parametreler giderilir. Oksidasyon prosesleri, adsorpsiyon, iyon

degistirme prosesleri, membran sistemeleri ileri aritimda kullanilan bazi yontemlerdir.
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2.4.3. Elektrokimyasal oksidasyon

Elektrooksidasyon yontemi, bir¢ok kirliligin yani1 sira yiiksek toksiteye sahip
atiklarin pargalanmasina da olanak sagladigi i¢in atiksu gideriminde kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir [63]. Siiregde organik kirleticiler tamamen minerallestirilebilir. Bu
sebeple yonteme "elektrokimyasal yanma" da denilmektedir [64, 65].

Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan dolay1 bu
proseste etkili olan parametrelerin basinda anodun Xkatalitik aktivitesi gelmektedir.
Hidroksil radikallerinin (‘OH) tiretim ve reaktivitesi dogrudan elektrot materyalinin tipine
bagli olarak degisir [66]. Ayrica akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger
oksidantlarin diflizyon hizi da onem tasimaktadir. Eger anotun yeteri kadar yiliksek
potansiyeli varsa, atiksuda bulunan klorlir iyonlar1 klora doniisebilir veya organik
bilesikler dogrudan oksidasyon ile parcalanabilir [67, 68].

Elektrooksidasyon prosesleri ile yapilan ¢aligmalarda genellikle; Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-
TiO2, Ti/PdO-C030s, TiO2/TIRUO,, Ti/Pt, PbO2/SnO2, PbO./Ti, SnO2, PbO2, BDD vb.
anotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon yonteminde bor katkili elmas
anotun (BDD) kullanimi, atik sudaki organik kirleticiler icin yliksek akim verimi ile
yiiksek mineralizasyon saglamaktadir [69]. Bor katkili elmas anot, bu davranisi sunan en
1yi aktif olmayan elektrodu temsil ettigi i¢in ve organik maddelerin degredasyonu icin

miikemmel bir anot olarak 6nerilmektedir [70,71].

Tablo 2.8. Elektrooksidasyonda kullanilan farkli anot ¢esitlerinin asidik ortamda oksidasyon giicleri [72]

Elektrot Oksidasyon 0. olusum Adsorpsiyon AnotunOksidasyon
Malzemesi Potansiyeli potansiyeli Entalpisi Giicii

V) V) MO,(.OH)
RuO;-TiO; 1,4-1,7 0,18 OH radikalerinin

kemisorpsiyonu

IrO,-Ta,0s 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,30
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,50 1 !
Ti/Sn02-Sb20s 1,9-2,2 0,70
p-Si/BDD 2,2-2,6 1,30 OH radikalerinin

fiziksel sorpsiyonu

Sudaki organik bilesiklerin elektrooksidasyonu i¢in; dogrudan ve dolayli olmak iizere iki

ana mekanizma vardir.
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24.3.1. Dolayh oksidasyon

Dolayli oksidasyonda oksidasyon isleminde yer alan farkli elektroaktif tiirler
iiretilir. Dolayli oksidasyon siirecinde en yaygin iiretilen organik bilesikler yiiksek
derecede reaktif hipoklorit iyonlaridir. Ornegin, elektrolit ¢ozeltisi sodyum kloriir
igeriyorsa anotta klor gazi agiga c¢ikar. Agiga c¢ikan klor gazi ile su molekiilleri ile

tepkimeye girerek hidroklorik asiti olusturur (Denk. 2.1-2.2).

2ClI"+ 2e"— Cl» (2.1)
Cl, + H,O — HCIO + HC1 (2.2)

Hipoklordz asit kismen hipoklorit iyonu ve hidrojen iyonuna ayrilir.

HCIO — H* + CIO (2.3)

Notr ve bazik ortamda, katotta olusan hidroksit iyonlar1 hipoklordz asit ile reaksiyona

girer ve hipoklorit iyonu iiretir.

HCIO+OH — H20+ CIO (2.4)

HCIO'nun nétralizasyonu, dengenin Sag tarafa ilerlemesine yol agacaktir. Bu durumda
anottan klor gazi ¢ikist miimkiindiir. Ancak, hipoklorit iyonlar1 olusumu siireci yan
reaksiyonlarla kesilebilir. Bu durumda anotta klorat ve katotta kloriir iyonlarina

dontistimii beklenir.
Anotta:

12CIO" +6H,0 +12e” — 4ClO3 + 8CI" + 30,+12H" (2.5)
Katotta:

ClO" +H20 +2¢” — CI' +20H" (2.6)

Yani, siiregte olusacak iyonlar birgok parametreye bagl olarak ortaya g¢ikmaktadir.
Elektrolit ¢ozeltisindeki kloriir iyonlarinin derisimi, elektrolit ¢dzeltisi, uygulanan akim

yogunlugu ve elektrot malzemesi gibi parametreler ve ortam pH'1 6nemli parametrelerdir.

18



Ozellikle asidik kosullarda toksik klorlu ara madde olusumu organik bilesiklerin dolayl:
oksidasyonun da karsilasilan biiyiik bir dezavantajdir [74].

2.4.3.2. Dogrudan Oksidasyon

Adindan da anlasilacagr gibi, su Ornegindeki Kkirleticilerin anot yiizeyinde
oksitlenmesidir. Yani, anotta elektriksel olarak sudan tiretilen hidroksil radikalleri (OH)
ile organik kirleticinin dogrudan etkilesimi sonucu atigin; CO2, su ve inorganik tuzlara
kadar oksitlenmesidir [75]. Termodinamige gore, standart hidrojen elektrot (SHE=1.23
V) "un teorik potansiyelinin altindaki potansiyellerde suda organik kirleticilerin tiimiiniin
elektrokimyasal olarak par¢alanmasi miimkiindiir. Suyun molekiiler oksijene oksidasyonu
Denklem 2.7 ile verilmektedir [76].

2H20 — O2 + 4H" + 4e” 2.7)

Asidik kosullarda, elektrot yiizeyinde su oksitlenirken yiiksek oranda oksidatif hidroksil
radikalleri iiretilir (Deklem 2.8). M, elektrot yiizeyini temsil etmektedir.

HO+M —>M (*OH)+H " +e " (2.8)

Organik kirletici R, asagidaki denklemde gosterildigi gibi (Denklem 2.9) radikal

tarafindan anot yiizeyinde oksitlenebilir.
R(ag) + M(*OH)n2 — M + Oksidasyon tirtinti + n2H ¥+ npe ™ (2.9)
n, organik kirleticinin oksidasyon reaksiyonuna katilan elektron sayilarini gosterir.

Uretilen hidroksil radikalleri ve organik kirletici (R) etkilesimi sonucu Denklem 2.9 ile

denklem 2.10 “da verilen yan reaksiyonlar yaris halindedir.

M (*OH) > M+ 1202+H*+e " (2.10)
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Anot

Mediatér, Oksitleyici, Organik (R), H,0 Oksidasyon trinleri
Cl, O,, Cl,, H,0,, RO,CO,,NH;,H*

H,PO,, 80,7 (H,PO,)*, 8,047
U Dogrudan Oksidasyon

Organik (R), H,O Oksidasyon iriinleri
RO,CO, NH, H*

\_Y_J

Dolayh Oksidasyon

Sekil 2.8. Organik kirliliklerde direk ve dolayl elektrokimyasal oksidasyon mekanizmalari

2.4.3.3. Elektrooksidasyon yonteminin avantajlart

Organik Kirleticinin oksidasyonunda sadece elektrik enerjisinin kullanilmasi ve
ilave kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasi eletroksidasyon yonteminin en biiyiik avantajidir.
Yontem etkili, temiz, giivenli ve ¢evre dostu olarak bilinir. Ayrica elektrooksidasyon
yontemi segici degildir. Mikro litreden bin litreye kadar ve bir¢ok kirletici maddeyi
parcalayabilir ve aritabilir [77,78].

2.4.4. Adsorpsiyon
24.4.1. Adsorpsiyon kavrami ve kullanim alanlart

Kati veya akiskanlar i¢inde molekiiller her yonden cekildikleri i¢in, bu ¢ekim
kuvvetleri dengededir. Ancak, fazlar arasi ylizeyde, molekiillere etki eden ¢ekim
kuvvetleri farklilik gostermektedir. Bu nedenle derisim ara yiizeye yakin bolgede ara
yiizeyi olusturan fazlar igerisindeki yi1gin derisiminden farklidir. Dolayisiyla kat1 yiizeyi
ile temasta olan gazlar, sivilar veya bunlarin igerisinde ¢Oziinmiis olan maddeler bu
ylizeyler tarafindan tutulur. Adsorbsiyon kat1 yiizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim
kuvvetlerinden dolay1 kat1 ylizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan tutunan madde,
gaz veya sivi fazda olabilir. Adsorbsiyon, maddelerin derisiminin ara ylizeyde (kati
ylizeyinde) yigin derisimine gore artist seklinde tanimlanabilir. Yiizeyde tutunan
maddeye “adsorblanan maddde veya adsorbat™ ve {izerinde adsorbsiyonun gerceklestigi

katiya ise “adsorbent veya adsorban” ismi verilmektedir. Ayrica adsorbsiyon igleminin
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tersine adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine yani yiizeyde derisimin azalmasi

islemine “desorbsiyon” denir [79].

Film
Gozeltide tagimm | taginimi Gozenek difuzyonu
|
Careltideki | /&_
adsorbat ’ e
CG CO |
| s
I
COZELTI I SIVI FiLM ADSORBAN
TABAKASI

Sekil 2.9. Adsorpsiyon isleminin basamakiar: [80]

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda;

- Insektisit, bakterisid ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim
meydana getirirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alici sulara

girmemesi i¢in ileri aritma yontemi olarak,
- Kiiglik miktarlarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi igin,

- Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi, endiistriyel atiklarda bulunan kalici

organik maddelerin ve rengin giderilmesi igin,

- Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi, klor thtiyacinin

azaltilmasi i¢in,
- Deklorinasyon (klor giderme)igin kullanilmaktadir [81].

2.4.4.2. Adsorpsiyon cesitleri
Coziinmiis maddeler ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagh

olarak ti¢ farkli adsorpsiyon ¢esidi ger¢eklesmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasinda zayif olan
Van der Waals c¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon olayidir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorpsiyon 1sisinin -20 kJ/mol civarinda olan etkilesmelerde goriilen ¢ok
tabakal1, rejenerasyonu kolay bir siirectir. Bu tip adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gozlenir. Adsorplanan madde katinin kristal 6rgiisii icine girmez ve ¢oziinmez, fakat kati
yiizeyini tamamen kaplar. Ancak adsorplanan madde katiy1 1slatma 6zelligine sahipse ve
kat1 da ¢ok gozenekli ise, katinin orgiisiine girebilir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi enerji
gereksinimi az oldugunda tersinirdir ve islem ¢ok hizlidir [82].

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayict yiizey molekiilleri ya da
atomlar arasindaki kimyasal bagin olustugu bir siirectir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal
etkilesim s6z konusu oldugu i¢in desorpsiyonun gerceklesmesi giictiir. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiiller ara ylizeyde serbest olarak hareket edemezler. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici iizerindeki aktif merkezle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu gibi
sicaklik artistyla daha da kuvvetlenir [83].

Iyonik Adsorpsiyon, adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorbent yiizeyinin birbirlerini
cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar

daha iyi adsorbe olurlar [84].

Tablo 2.9. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici ozellikleri [85]

Ozellikler Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon 1sis1, kJ/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon Hizi 273 K'de hizlt 273 K'de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor

Spesifik olma Spesifik degil Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

2.4.4.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktirler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda karistirma hizi, pH, sicaklik, adsorbentin,
adsorplanan maddenin ve ¢oziiciiniin 6zellikleri gibi cesitli faktorler sayilabilir.
Karistirma hizi: Adsorpsiyon hizi, sistemin karigtirma hizina baglh olarak ya film
difiizyonu ya da por diflizyonu ile kontrol edilir. Eger karistirma hizi diigiik tutulursa
tanecik etrafindaki sivi film kalinhigr fazla olur ve film diflizyonu, hizi simirlandiran

etmen olur. Yeterli bir karisim saglanirsa film difiizyon hizinin yerine, por difiizyon hiz1
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siirlayict olmaya baglar. Genelde por diflizyonu yiiksek derecede karistirilan kesikli
sistemlerde hizi sinirlandiran faktordiir.

pH: Ortamin pH’1 bircok nedenden oOtiirii, adsoprsiyonu etkileyen Onemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksit iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenir. Organik asitler diisik pH
degerlerinde daha fazla adsorbe olurken organik bazlar yiiksek pH’da daha iyi
adsorplanir.

Sicaklik: Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Adsorpsiyon, sicaklik
artisiyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununla birlikte adsorpsiyon prosesi,
ekzotermik bir proses ise adsorpsiyon azalan sicaklikla artacaktir.

Adsorbentin ozellikleri: Adsorpsiyon bir yiizey olayt oldugundan, adsorpsiyonun
bliytikliigii, spesfik yiizey alani ile orantilidir. Adsorbentin genis yiizey alanina, gézenek
hacmine, belirli bir gdzenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi istenir.
Adsorplanan madde ve c¢oziiciiniin ozellikleri: Coziilebilir bilesikler, ¢oziiciiler igin
kuvvetli bir ¢ekicilige sahiptir. Adsorpsiyonun olabilmesi i¢in molekiiliin ¢oziiciisiinden
ayrilabilmesi ve adsorbent iizerine yapisabilmesi gerekmektedir. Coziinmiis madde
¢oziicli sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa yani hidrofobik ozellikleri ne kadar
zayif ise yiize tutunma o denli az olur. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik
yapilarindan dolay1 az, hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Ancak
cok kolay ¢oziinen bazi bilesikler bazen kolaylikla adsorbe olurken, zayif bir sekilde
coziinen bircok bilesik de kolay kolay adsorbe olmamaktadir [86].

2.4.4.4. Adsorpsiyon denklemleri

Sabit sicaklikta, denge halinde ¢o6zeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim
adsorplayict agirliginda, adsorplanan ¢6ziinen miktar1 grafige gecilerek adsorpsiyon
izotermi ad1 verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve BET
(Brunauer, Emmett ve Teller) izotermleridir [87].
Langmuir Izoterm Modeli: Birgok hallerde ve 6zellikle bir kimyasal adsorpsiyonunda, qe
degeri bir limite erisir ve adsorpsiyonda doymusluga varilir. Bu tim kat1 yiizeyini
kapsayan adsorplanmis gazin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Bu
durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik disiincelerden hareket ederek,

Langmuir izotermi denilen bagmtiy1 bulmustur. Mikro gézenekli katilarda adsorpsiyonu
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en iyi Langmuir izotermi agiklar. Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile
adsorplanmis madde molekiilleri arasinda dinamik bir denge olusur. Langmuir denklemi;

_ (@mK;-C) (2.12)
%“"1+k,.C)

Bu esitlik, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle kullanilir.

c, 1 2. 12)
qa qm'KL qm
c 1 1 (. 13)

&
= = _I__CE
qE QmKL qm

seklinde diizenlenebilir. Burada;

Ce: Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)

ge: Gram adsorban(adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gm: Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek ic¢in gerekli adsorban
miktarin1 gésteren sabit (mg/g)

KL: Adsorpsiyon enerjisini belirten Langmuir sabitidir (L/mg).

Eger adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa Ce degerine karsi Ce /Qe
degerleri grafige gecirildiginde bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerler, dogrunun
egimi ve ekseni kestigi noktalar yardimiyla hesaplanir. Dogrunun egiminden gm Ve
kayma degerinden ise K. hesaplanir. Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyon
ylizeyi lizerinde elde edilmistir [84,88].

Freundlich Izoterm Modeli: Temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar
icin Alman fizikokimyact Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan
tiretilmistir. Freundlich izotermi yaklagimlara dayanmakta ve Langmuir adsorpsiyon
izotermlerinin dagilimlart toplami olarak belirtilmektedir. Bu izoterm, c¢dzeltilerden
adsorpsiyonda ve gazlarin adsorpsiyonunda kullanilir. Gazin hacmi yerine ¢6ziinmiis
maddenin derisimi yer alir ve esitlik; sividan kat1 yilizeyine adsorpsiyon i¢in asagidaki

sekilde diizenlenir;

ge = Kf.['.'el“a” (2.14)
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Burada;

Kt :Sicakliga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (LynMg1-1n/Q) ,

N : Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

ge : Gram adsorban (adsorplayici) basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Dengedeki ¢ozelti derisimi (mg/L)

Bu esitlik, genellikle elde edilen verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirilmis

sekliyle kullanilir.

1 (2. 15)
Ing, = InkK; +£fﬂﬂ's

In ge'ye kars1 InCe degerleri grafige gegirildiginde eger izoterm Freundlich izotermine
uyuyorsa bir dogru elde edilir. Burada I/n ve In K sabitleri sirasiyla dogrunun egimi ve
ekseni kestigi noktalardan belirlenir [82,89-91].

2.4.45. Adsorban maddeler

Glinlimiizde bir¢ok saflastirma ve ayirma islemi, 6zel olarak gelistirilmis
adsorplayicilar ile yapilmaktadir. Adsorplayicilari, dogal adsorplayicilar ve yapay
adsorplayicilar olmak iizere iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Dogal adsorplayicilar
kolay elde edilebilen, maliyeti diisitk maddelerdir. Komiir, seliiloz, kitosan, zeolit ve kil
dogal adsorplayicilardandir. Yapay adsorplayicilar ise ihtiyaca ve kullanim alanina gore
istenilen ylizey oOzeliklerinde {retilebilen maddelerdir. Yapay adsorplayicilardan en

onemli olanlar1 aktif karbon, silikajel, re¢ine, aktif aliiminadir [83].

2.4.4.6. Aktif karbon ve aktif karbon dretimi

Aktif karbon, genis ylizey alan1 ve gdzenek yapisi ile yaygin kullanima sahip bir
adsorbanttir. Renk, tat, koku giderici oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin
giderilmesinde de 6nemli bir maddedir [92].

Odun, komiir, cesitli meyve c¢ekirdekleri ve bitkisel atiklar gibi dogal
hammaddelerin yaninda polimer bazli sentetik hammaddeler de aktif karbon iiretiminde
kullanilabilmektedir. Aktif karbon iiretim maliyetini diisiirmek amaciyla daha ucuz yeni

hammadde arayislar1 giinlimiizde de siirmektedir. Karbon igerigi yiiksek, bol bulunan ve
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diisitk maliyete sahip her madde aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir
[93].

Aktif karbon iiretimi 6zellikle bitkisel orijinli karbonlu yapilardan karbonizasyon
ve aktivasyondan olusan iki asamada gergeklestirilmektedir. Aktivasyon islemi fiziksel
ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki sekilde gergeklestirilmektedir. Fiziksel
aktivasyonda biiyiik boyutlu endiistriyel uygulamalarda kullanilan daha disiik yiizey
alana sahip ucuz aktif karbon tretilmektedir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ise daha
spesifik uygulama alani1 bulan yiiksek yiizey alanli aktif karbon elde edilmektedir [94].
Aktivasyon, bir oksidasyon islemidir. Aktivasyon islemi, iiriinden istenilen aktive
derecesine bagli olarak 15 dakika ile birka¢ saat siire arasinda degisen bir zaman
diliminde gerceklestirilmektedir. Aktivasyonun, karbon kaybina neden olmasindan
dolay1, belirli bir zaman diliminden sonra ekonomik olmaktan ¢ikmaktadir. Genellikle
karbondioksit veya su buhari gibi gazlar ile fiziksel aktivasyon gerceklestirilmektedir.
Bazi durumlarda aktivasyon ve karbonizasyon adimlari fosforik asit, ¢inko Kkloriir,
stlfiirik asit gibi kimyasal aktivasyon maddeleri kullanilarak es zamanli olarak da
yapilabilmektedir.

Karbonizasyon islemi ise hammadde igerigine bagl olarak 400- 800 °C arasindaki
bir sicaklikta havasiz ortamda gerceklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi,
hammaddedeki nem ve ugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla uzaklastirilmasiyla
temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon isleminde meydana gelen
gdzenek yapisi aktivasyon islemi sirasinda da gelismektedir. Uretilen aktif karbonun
ozellikleri kullanilan hammaddeye baghdir. Karbonizasyon islemindeki 1sitma hizi, son
sicaklik, aktivasyon isleminin uzunlugu tiretilen aktif karbonun gézenek ¢apini, gézenek
boyut dagilimini, yiizey alanini ve gozenek hacmini etkilemektedir [92,95,96,97]. Sekil

2.10"da aktif karbon iiretim agsamalar1 goriilebilir.
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Sekil 2.10. Aktif karbon iiretim asamalart

2.5. Literatiir Taramasi

Wu ve arkadaslar caligmalarinda [98], tetrasiklin iceren antibiyotik atik suyunun
elektrooksidasyon yontemi ile giderimini incelemislerdir. Katot olarak Carbon-Felt, anot
da ise DSA (Ti/RuO2-IrO2) kullanilmistir. Deneylerin Box-Behnken istatistiksel yontemi
temelinde, Response surface methodu (RSM) ile dizayn1 yapilmis ve 8 saat sonunda %33
giderim verimi elde edilmistir.

Kong ve arkadaslar1 [99], cesitli antibiyotiklerin katotta giderim ve islem yolunu
analiz edip, karakterizasyonunu yapmislardir. Nitrofurazon, metronidazol, kloramfenikol
ve florfenicol antibiyotikleri kullanilmistir. Farkli katot potansiyellerinin antibiyotik
degradasyon verimliligi tlizerinde 6nemli etkiler gozlenmistir. Antibiyotiklerin Katodik
indirgenme sirast nitrofurazon > metronidazol > kloramfenikol > florfenicol olarak
bulunmustur. Katotta giderim antibiyotik i¢in kullanilabilecek bir proses olarak
belirlenmistir.

Bir baska calismada da Moreira ve arkadaslar1 [100], UVA fotoelektro-Fenton

yontemi ile sudan trimethoprim antibiyotigini gidermislerdir. Anot olarak boron-doped
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elmas (BDD) elektrot ve karbon—PTFE hava-diifizyon katot olarak kullanilmistir. Aritim
verimine farkli derisimlerde mediator etkisi; pH 3,5-5,5 araliginda incelenmistir. pH 5°de
1:9 oraninda eklenen mediator esliginde en yiiksek hiz sabiti 9x10° dk™ bulunmustur.

Dirany ve arkadaslar1 [101], sudan elektrokimyasal yontem ile siilfametoksazoliin
antibiyotiginin giderimini ¢aligmislardir. Anot olarak bor katkili elmas (BDD) elektrot ve
Pt/Carbon-felt elektrot karsilastirilmistir. pH 3°de elektrofenton ve anodik oksidasyon
denenmis olup oksidatif bozunumu i¢in mutlak oran sabitleri ve tespit edilen aromatik
yan irlnler de belirlenmistir. Reaksiyon kinetiginin birinci dereceden oldugu
hesaplanmis ve bor katkili elmas elmas (BDD) anot kullanilarak siilfametoksazoliin
antibiyotiginin elektrofenton yontemi ile aritiminin etkili oldugu rapor edilmistir.

Llorca ve Mozaz arkadaslar1 [102], tetrasiklin ve eritromisin antibiyotiklerinin
enzimatik giderimini ¢aligmislardir. Bu ¢alisma sonucunda sirasiyla 78% ve 50% verim
elde edilmistir. Ayrica mediatdr esliginde 100% 'e varan giderim verimine ulagilmistir.

Japonya'da Kitazono ve arkadaslari [103] ¢ig siitte olan antibiyotigin
elektrokimyasal yontem ile aritilabilirligini ¢aligmiglardir. Siitte tespit edilen tetrasiklinin
arittiminda, Ti/PbO2 anot ve NaClelectrot kullanilmistir. Mandira atik suyunun sebep
oldugu antibiyotik kontaminasyonuna engel olmak i¢in elektrokimyasal yontemin etkili
oldugunu belirtmislerdir.

Novo ve Manaia’da [104] giderek artan antibiyotik direncinin sorumlusunun
kentsel atik su aritma tesisleri oldugu diisiincesinden hareketle ¢aligmalarinda farkl
kentsel atik su aritma tesislerini incelemislerdir. Calisma sonunda kentsel atik su aritma
tesislerinin antibiyotige direncli bakteri sactigi tespit edilmistir.

Cin'de Xu ve arkadaglar1 [105], kanalizasyon aritim tesislerinde, antibiyotik ve
antibiyotik direncin varligin1 ve desarj edildigi nehiri incelemislerdir. Pekin'de bulunan
atiksu aritim tesisinden alinan c¢ikis suyu kullanilmistir. Tetrasiklin, siilfonamid ve
kinolon antibiyotikleri secilmis olup atiksuda bu antibiyotiklerin derisimleri sirasi ile 195,
2001 and 3866 ng/L olarak LC-MS ile belirlenmistir. Durum karakterize edilmis ve risk
tespit edilmistir. Calisma sonunda desarj dncesi etkili bir aritim ihtiyaci 6nerilmistir.

Haddad ve arkadaslar1 caligmalarinda [106], antibiyotigin ve stostatik ilaclarin
sucul ortamda tasimimi ve cevreye etkisini arastirmiglardir. Caligma kapsaminda 21
maddeden olusan 158 ara {iriin bilesigi i¢in veriler sunulmustur. Bu bilesikler ve degisim
triinlerini inceleyerek desarj Oncesi aritim gerekliliginin acil oldugunu rapor

etmektedirler.
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Rizzo ve arkadaglari [107], kentsel atik su aritim tesisinde UV ve ileri aritim
yontemlerini incelemislerdir. Antibiyotik ve antibiyotik direnci iizerindeki etkisi
arastirilmistir.

Degirmentas ve Deveci [108], antibiyotik tiirevleri {iretimi atiksuyunun anaerobik
aritimint ve kinetigini incelemistir. Yapilan deneysel calismalarin sonucunda, diisiik
(KOI<10.000 mg/L) ve orta kirlilikteki antibiyotik iiretim atiksuyunun (KOi=10.000 -
20.000 mg/L) aritim kinetiginin birinci mertebeye uyum gosterdigi, ylksek kirlilikteki
(KOI>25.000 mg/L) antibiyotik iiretim atiksuyunun aritiminin da ikinci mertebe
kinetigine uygun oldugu tespit edilerek ikinci mertebe yaklagimina gore herhangi bir
andaki toplam kirliligin zamanla degisimini veren kinetik model gelistirilmistir.

Ay [109], Dokuz Eyliil Universitesindeki ¢alismasinda ileri oksidasyon deneyleri
icin kirletici madde olarak, amoksisilin trihidrat kullanmistir. Fenton ve foto- Fenton
metotlart kullanilarak amoksisilinin bozunma ve mineralizasyonu incelemis ve
amoksisilinin par¢alanmasi ve mineralizasyonu tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in Box-
Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilmistir. Amoksisilin igeren sentetik
atik sularin ileri oksidasyonunda fenton reaktifi kullanilarak %2100 antibiyotik ve %37,08
TOK giderimi saglanmistir. Foto-Fenton yontemi kullanildiginda ise %100 antibiyotik ve
%50,25 TOK giderimi saglanmistir.

Demirden [110], Dokuz Eyliil Universitesinde ki ¢alismasinda laboratuar 6lgekli
stirekli beslemeli bir yukar1 akish anaerobik ¢amur yatakli (YAACYR) reaktor/ siirekli
tam karigimli tank (SKTR) reaktor ve anaerobik perdeli (APR) reaktor/ siirekli tam
karigimli tank (SKTR) reaktor kullanarak antibiyotik i¢eren atiksularin aritimini etkileyen
faktorleri incelemistir. Reaktorlerde isletme siiresi boyunca iki farkli antibiyotik
(Kemicetine ve Sulfamerazine) kullanilmistir. Yiksek verimler elde edilmis ve
ABR/CSTR sirali reaktor sisteminin, UASB/CSTR sirali reaktor sisteminden daha iyi

oldugu gozlemlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Calismada farkli grup antibiyotikler iceren atik sularin ileri aritim yontemi ile
giderimi incelenmistir. Hem veterinerlik hem de tip alaninda genis kullanim alanina sahip
oldugu i¢in amoksisilin, tetrasiklin ve kloramfenikol antibiyotikleri se¢ilmis olup,
elektrooksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri kullanilarak aritim  c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk bolimiinde elektrooksidasyon yontemi kullanilarak antibiyotik
aritimi1 gerceklestirilmis ve pH, akim yogunlugu ve baslangi¢ antibiyotik derisimi gibi
parametrelerin giderim verimi lizerindeki etkileri arastirilmistir. Anot olarak bor kapli
elmas plaka (BDD) anot ve katot olarak demir elektrot kullanilmistir. Elektrooksidasyon
yontemi ile aritim performansi; kinetigi belirlenerek ve enerji tiiketimleri hesaplanarak
degerlendirilmistir.

Ikinci aritim c¢alismasinda ise antibiyotik giderimi adsorpsiyon ydntemi ile
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in dncelikle kizileik ¢ekirdeginden karbonizasyon yontemi
ile farkli sicaklik (450 °C, 550 °C, 650 °C, 750 °C) ve doyurma oranlarinda (0,5/1, 1/1,
2/1) aktif karbonlar iiretilmistir. Biyokiitlenin kimyasal aktivasyonu c¢inko kloriir ile
yapilmistir. Farkli sicaklik ve doyurma oranlarinda 12 adet farkli aktif karbon elde
edilmigtir. Aktif karbonlarin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR
spektrumlari, adsorbanlarin gézenek hacmi ve yiizey alan tespiti i¢in BET analizleri ve
morfolojisini gormek i¢in SEM analizleri gerceklestirilmistir ve karakterizasyonu
yapilmistir.

Ug farkli antibiyotigin adsorpsiyon ydntemi ile giderimine etki eden pH, aktif
karbon miktari, sicaklik gibi isletme parametrelerinin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon
yonteminin performansi; izoterm grafikleri cizilerek ve termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi ile degerlendirilmistir.

Uretilen aktif karbonlarin performanslarini karsilastirmak icin belirlenen pH ve
aktif karbon miktarina 20°C ve 50°C’de deneyler yapilmuistir. Farkli aktivasyon ve
karbonizasyon kosullarinin giderim verimine etkisi incelenmistir. Elde edilen

adsorbanlarin performansi termodinamik parametreler hesaplanarak karsilastiriimistir.
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar
Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal malzemeler, ozellikleri ve kullanim

amagclar1 Tablo 3.1 ’de, kullanilan cihazlar ise Tablo 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.1. Kullanilan kimyasal malzemeler, ozellikleri ve kullanim amaglar

Kimyasal Madde Cas No Firma Kullanim Amaclari
Amoksisilin antibiyotigi 26787-78-0 SigmaAldrich Sentetik atiksu hazirlama
Tetrasiklin antibiyotigi 64-75-5 SigmaAldrich Sentetik atiksu hazirlama
Kloramfenikol antibiyotigi 56-75-7 SigmaAldrich Sentetik atiksu hazirlama
Siilfiirik Asit 7664-93-9 SigmaAldrich pH ayar1

Sodyum Hidroksit 1310-73-2 SigmaAldrich pH ayari

Cinkoklortir 7646-85-7 SigmaAldrich Kimyasal Aktivasyon
Asetonitril 75-05-8 SigmaAldrich LC-MS analizi

Formik Asit 64-18-6 SigmaAldrich LC-MS analizi

Tablo 3.2. Kullanilan Cihazlar

Cihaz Marka/Model Kullanim Amaclari

Hassas terazi Scaltec SBC 31 Kimyasal Tartimi

Tletkenlik dlger InolabCord Level 1 Atik su iletkenligi 6l¢imii

pH ve sicaklik dlger Hanna Edge Bench Meter Atik su pH ve sicaklik 6l¢iimii
with pH/ Temprature

Gii¢ Kaynagi GEINSTEK SPD-3606 Elektrooksidasyondeneyi

Isiticili Coklu karistiric KikaWerke-RT 10 Adsorpsiyon deneyi

Isiticili Tekli karistiric ISOLAB Elektrooksidasyon deneyi

Mekanik Elek Retsh—Vibra elek seti Hammadde hazirlanmasi

Kontrollii Yiiksek Uniterm8030 Karbonizasyon

Sicaklik ve Basing Reaktorii

LC-MS analiz cihazi Shimadzu LC-MS-8040 Antibiyotik derisimini belirleme

FTIR analiz cihazi ThermoScientificNicolet iS10 Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi

BET analiz cihazi Micromeritics Asap 2020 Gozenek yapist ve ylizey alan

belirleme

3.2. Deneysel Yontem
3.2.1. Farkh grup antibiyotikler iceren atik sularin elektrooksidasyon yontemi ile
aritimi

Deneyler icin 250 mL antibiyotik igeren sentetik atiksular hazirlanmistir. Baglangig
pH'lar1 laboratuvarda hazirlanan IM'lik sodyum hidroksit ve 1M'lik siilfiirik asit
kullanilarak ayarlanmistir. Deneylerde Sekil 3.1°de gosterilen deney diizenegi
kullanilarak Tablo 3.3'de verilen c¢esitli isletme parametrelerinin etkileri aragtirilmastir.
Deneysel calismalarda 250 mL antibiyotik iceren atiksu cam reaktdre konularak,
elektrooksidasyon 40 dakika devam ettirilmis ve her 10 dakikada bir 6rnek alinmistir.
Deney boyunca pH, sicaklik ve iletkenlik degerleri kaydedilmis ancak kontrol
edilmemistir. Elektrooksidasyon deneyleri sirasinda kullanilan elektrotlarin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri Tablo 3.4’de verilmistir. Alinan numuneler 0,22 pm’lik siringa
filtreden gecirilerek Sekil 3.2 “de goriildigi gibi 2 ml'lik viallere doldurulmus ve LC-MS

okumalari yapilana kadar +4°C"de karanlik ortamda muhafaza edilmistir.
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Tablo 3.3. Farkli grup antibiyotikler i¢eren atik sularin elektrooksidasyon yontemi ile aritim parametreleri

pH etkisi Akim yogunlugu etkisi ~ Baslangic antibiyotik
(mA/cm?) derisim etkisi (mg/L)
Antibiyotik Tipi 200 mg/L ve 2mA/cm? 200 mg/L ve pH:2 pH:2 ve 4 mA/cm?
Amoksisilin pH2 pH3 pH4 2 3 4 100 200 300
Tetrasiklin pH2 pH3 pH4 2 3 4 100 200 300
Kloramfenikol pH2 pH3 pH4 2 3 4 100 200 300

Tablo 3.4. Elektrooksidasyon deneyleri sirasinda kullanilan elektrotlarin ozellikleri

Anot Ozellikleri

Firma Magneto- Kimya B.V. (Schiedam /Hollanda)

Tipi Bor katkili Elmas (Boron-Doped Diamond / BDD)
Substrat Niyobyum

Boyutlar 100 x 50 x 2 mm (Cift tarafli kapli)

Ince Film Hazirlama  Sicak Filaman Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Elmas Film kalinligit  2-7 pm

Katot ozellikleri
Boyutlar 100 x 50 x 2 mm
Malzeme Demir

(1) Giic Kaynag

(2) Sentetik Atiksu

(3) BDD Anot

(4) Magnetik Kanstiric
(5) Demir Katot

Sekil 3.1. Elektrooksidasyon yontemi deney diizenegi
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Sekil 3.2. Siringa filtre ve vial

3.2.2. Farkh grup antibiyotikler iceren atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritimi

Antibiyotik iceren atik sularin aritimi adsorpsiyon yontemi kullanilarak da
gergeklestirilmistir. Aktif karbon bu alanda en ¢ok kullanilan adsorban maddesidir. Bu
caligmada, adsorban olarak sik¢a kullanilan ticari aktif karbon yerine bitkisel bir atik olan
kizilcik g¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonlar kullanilmistir. Kizilcik ¢ekirdegi yiiksek
sicaklik altinda isleme tabi tutularak yapisindaki bazi unsurlar uzaklastirilmis ve
gozenekler olusturulmustur. Boylece aktif karbonlar iiretilmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir. Adsorpsiyon yontemi ile antibiyotik giderimi ise secilen aktif karbon ile
parametrik adsorpsiyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. En iyi kosullarin belirlenmesi ile
tim aktif karbonlarin performanslar1 belirlenmistir. Deneyler icin izlenen genel akis

semast Sekil 3.3 de goriildiigii gibidir.

7 ‘;w — . —_— .:.;o,—)E aafl ; [‘7]
A =~ .

Coklu Manyetik Karistirici

Sekil 3.3. Adsorpsiyon yéntemi aritim akis semasi
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3.2.2.1. Kizilcik ¢ekirdeginden karbonizasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi
Calismanin bu basamaginda, daha once literatiirde galisilmamis kizilcik ¢ekirdegi
kullanilarak aktif karbon {tretimi yapilmistir. Karbonizasyon deneyleri, Anadolu
Universitesi Kimya Miihendisligi Termokimyasal Siirecler Arastirma laboratuvarinda
bulunan Sekil 3.5'de fotografi ve 3.6'da akim semasi goriilen reaktor kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ik olarak kizilcik gekirdekleri ogiitiicii ile dgiitiilmiis ve ardindan
mekanik elek sisteminde elenerek (Sekil 3.4) karbonizasyona hazirlanmistir. Elekten
alan 0,6-0,85 mm partikiil araligindaki 6rnekler kullanilmastir.
Aktivasyon: Aktivasyon igin ZnCly kullanilmistir. Ogiitiilmiis ve elenmis 10’ar gram
kizilcik ¢ekirdegi alinarak kiitlece (0,5:1), (1:1), (2:1) (aktivasyon araci/kizilcik
¢ekirdegi) oranlarinda ZnCl; ile doyurma islemi gergeklestirilmistir. Kizilcik ¢ekirdeginin
ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu mikrodalga esliginde yapilmis ve sonrasinda 100 °C ‘de
etiivde bekletilmistir.
Karbonizasyon: Karbonizasyon asamasinda ZnCly ile doyurulmus kizilcik ¢ekirdegi
kullanilmigtir. Deneyler sirasinda inert atmosfer saglamak i¢in azot gazi kullanilmis ve
azot akis hiz1 50 mL/dk. degerinde sabit tutulmustur. ZnCl; ile aktive edilen kizilcik
cekirdeginin karbonizasyon ¢alismalar1 10°C/dakika 1sitma hiziyla 450°C, 550°C, 650°C,
750°C sicakliklarinda azot ortaminda sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmistir.
Aktivasyon islemi gerceklestikten sonra, reaktor sicakliginin ortam sicakligina diismesi
azot atmosferinde saglanmistir. Aktivasyon sonrasi elde edilen kat1 {irtin, kimyasallardan
arindirilmasi i¢in sicak saf su ile yikanmistir. Elde edilen aktif karbonlar ultra saf su ile
pH 7 olana kadar yikandiktan sonra 105 °C"de iki giin etiivde kurutulmustur (Sekil 3.7).
Boylelikle karbonizasyon islemi sonucunda ii¢ farkli doyurma oraninda ve dort
farkli piroliz sicakliginda 12 farkli aktif karbon elde edilmistir. Aktif karbonlarin, yap:
bilgisi i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre analizleri (FTIR), yilizey alani
ve mikro gbézenek boyutu i¢in BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizleri ve morfolojisi

icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢ekimleri yapilmistir.
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Sekil 3.4. Mekanik ogiitiicii ve elek

Sekil 3.5. Kizilcik ¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi icin kullanilan karbonizasyon diizenegi
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Sekil 3.6. Kizilcik ¢ekirdeginden karbonizasyon ile aktif karbon tiretim akis semasi

Sekil 3.7. Karbonizasyon sonrast ytkama islemi ve etiivde kurutma iglemi

3.2.2.2. Antibiyotikler iceren atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritimi

Deneyler i¢in 50 mg/L derisimde 30 mL'lik sentetik antibiyotikli sular
hazirlanmistir. Baglangi¢c pH ayarlamasi 1 M'lik sodyum hidroksit ve 1M "lik siilfiirik asit
kullanilarak yapilmistir. Deneyler Sekil 3.8 de fotografi ve 3.9 da akis diagrami goriilen
diizenekte, Tablo 3.5°da belirtilen parametreler ile calisilmistir. Deneyler 90 dakika
devam ettirilmistir. Alinan numuneler 0,22 pum'lik siringa filtreden gegirilerek 2ml lik
viallere doldurulmus ve LC-MS okumalar1 yapilana kadar +4 °C°de karanlik ortamda
muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.8. Adsorpsiyon deney diizenegi
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Sekil 3.9. Adsorpsiyon yontemi akis semasi

37



Tablo 3.5. Antibiyotikler igeren atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritim parametreleri

50 mg/L derisimde ve 30ml antibiyotikli atik su
Antibiyotik tipi

pH AKktif karbon miktari Sicaklik
Amoksisilin 3,5,7 0,059.0,159.0,20g. 30-40-50°C

(0,1 g. AK. 20°C) (pH:5,2) (pH:5,2 ve 0,15 g. AK.)
Tetrasiklin 3,5,7 0,059.0,159.0,20g. 30-40-50°C

(0,1 g. AK. 20°C) (pH:5,7) (pH:5,7 ve 0,15 g. AK.)
Kloramfenikol 3,5,7 0,05g.0,159.0,20g. 30-40-50°C

(0,1 g. AK. 20°C) (pH:7,0) (pH:7,0 ve 0,15 g. AK.)

3.2.2.3. Uretilen aktif karbon performanslarimin karsiastirilmast

Kizileik cekirdeginden karbonizasyon ile farkli sicaklik ve doyurma oranlarinda
iretilen 12 farkli aktif karbonlarin, karakterizasyonlar1 yapilmistir. Analizler sonucu
yiiksek yiizey alanina sahip olan aktif karbonlardan 550°C de 1/1 doyurma oraninda elde
edilen aktif karbon ile adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve ii¢ farkli antibiyotigin
giderimine etki eden pH, aktif karbon miktar1 ve sicaklik gibi isletme parametreleri
incelenmistir. Gozlenen en iyi giderim kosullarinda iiretilen tiim aktif karbonlar i¢in

deneyler tekrar edilerek tiretilen aktif karbonlarin performanslari karsilastirilmistir.

3.3. Olgiim Metotlar1
3.3.1. LC-MS Analizi

Deneyler tamamlandiktan sonra filtre siringa ile alinan Ornekler viallere
doldurulmus ve +4°C’de karanlik ortamda LC-MS okumalar1 yapma kadar muhafaza
edilmistir. Analizler Shimadzu LC-MS-8040 marka cihaz ile Anadolu Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Doping ve Narkotik Maddeler Analiz Laboratuvart DOPNA-LAB da
gergeklestirilmistir. Calismanin bu asamasinda Tablo 3.6°de verilen kromotografik
kosullarda analizler ve analizlerde Tablo 3.6'de belirtilen kolon kullanilmigtir. Analizler
tampon ¢ozelti kullanilmadan izokratik olarak siirdiiriilmiistiir. A mobil fazi Asetonitril
ve %0,1'lik formik asit ile hazirlanirken B mobil fazi su ve %0,1'lik formik asit ile
hazirlanmistir. Enjeksiyon hacmi 1um’dir. Analiz siireleri 8 dakika olarak ayarlanmistir.
Iyonlasma tipi olarak elektrosprey yontemi ve kiitle spektrometresinde Multiple Reaction

Monitoring (MRM) metodu kullanilmastir.
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Tablo 3.6. LC-MS analizinde kromotografik kosullar ve kolon ézellikleri

Antibiyotik Pik Karakteristik Iyonlar (m/z) Akis Hiz1 (ml/dk)

Tipi zamani Ana Uriin  Parcalanmis Uriin A mobil faz B mobil faz
(dk)

Amoksisilin 2,4 364 206,10- 223,10- 129,05 0,08 0,05

Tetrasiklin 1,7 444,70 410,15- 154,10 0,05 0,05

Kloramfenikol 3,1 320,95 151,90- 121,20 0,08 0,08

Kolon tipi Kolon Boyutlar: Kolon Sicakhg: Gozenek Capi

Shim-Pack FC-ODS 150%2 mm 40°C 3 pm

3.3.2. BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizi

Uretilen aktif karbonlarin gdzenek ve yiizey alan tespiti i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda bulunan MICROMERITICS ASAP
2020 marka cihaz kullanilmigtir. Cihaz numune ylizeyini tek bir molekiiler tabaka ile
kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer Emmett ve Teller teorisini

kullanarak yiizey alanin1 hesaplamaktadir.

3.3.3. FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre) analizi

Hammaddenin ve tiretilen aktif karbonlarin i¢erdigi fonksiyonel gruplarin ve maruz
kaldiklar1 siiregte degisimlerinin belirlenmesi FTIR analizi ile yapilmistir. Bu amagla
Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuarlari'nda bulunan Thermo
Scientific Nicolet iIS10 marka ve model FTIR cihazi kullanilmustir.
FTIR cekimleri 4000 ve 600 cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir. Olgiim
islemi pelletleme islemi yapilmaksizin gerceklestirilmistir. Ol¢iimde scan sayis1 4 alinmis
ve her ol¢iimden 6nce "background" g¢ekimi yapilmistir. Boylece, 6l¢iim ortamindan

gelebilecek olas1 hatalar engellenmistir.

3.3.4. SEM (Taramah elektron mikroskobu) analizi

Hammaddenin yiizey yapisinin gézlenmesi amaciyla SEM (Taramali Elektron
Mikroskop) goriintiileri Eczacilik Fakdiltesi Bitki, ilag ve Bilimsel Arastirmalar
Merkez'in de bulunan HITACHI marka TM3030 model SEM cihaz1 ile elde edilistir.
Goriintiiler alinmadan dnce Ornekler karbon bant ile tutucularin iizerine yerlestirilmistir.
Aktive edilmeden onceki ve aktivasyon sonrasinda elde edilen adsorbanlarin 100 ve 200

biiyiitme orani ile meydana gelen gézenek yapilar1 goriintiilii olarak kaydedilmistir.

39



3.3.5. Yiizde Giderim hesab1

Calismada antibiyotik giderim verimini belirlemek i¢in, Esitlik 3.1°de verilen %
giderim hesab1 kullanilmistir. Esitlige gore, t aninda ¢ozelti derisim farkinin baslangi¢
derisimi {izerinden yiizde giderimi belirlenmistir.

C,—C 3.1
35Giderim = DC £ x 100 3.1)

Co: Baglangi¢ derisimi

Ct: t aninda derisim

3.3.6. Van't Hoff Denklemi

Adsorpsiyon yontemi ile antibiyotik giderimi ¢aligmalarinda adsorpsiyon
yonteminin karakterini belirleyebilmek igin siireci termodinamik agidan incelemek
gerekir. Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmayacagini, ekzotermik veya endotermik
oldugunu termodinamik incelemeler ortaya koyar. Bu amag ile calismada, AH®, AG® ve AS°
termodinamik parametreleri Van't Hoff denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Van't Hoff
denklemi, denge sabitinin sicaklik ile bagi hakkinda bilgi saglar. 1/T degerlerine kars1 In
Ka degerlerinin grafige gecirilmesinden elde edilen egim AH%R ‘ye, kesim noktasi ise
AS°/R"ye karsilik gelmektedir.

AG® = AH® — TAS® (3.2)
—_— aH“1+as“ (3.3)
T T T TR

AG*Standart Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH? Standart entalpi degisimi (kJ/mol)
AS8° Standart entropi degisimi (kJ/mol K)
Kq: Denge sabiti

T: Sicaklik (Kelvin)

R:Gaz sabiti (8,314 j/mol K)
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3.3.7. Enerji Tiiketim Hesaplari
Bir elektrooksidasyon prosesinde isletme maliyetinin biiylik bir kismini enerji
sarfiyati olusturdugu i¢in enerji tiiketimi olduk¢a 6nemlidir. Harcanan enerji asagida

verilen esitlik ile hesaplanmustir.

E =VIt/(v, X 3,6 X 10°) (3.4)

E: Harcanan enerji (kWh / m®)
V: Gerilim (\Wolt)
I: Akim (Amper)
t: Zaman (saniye)

vr: Reaktor hacmi (m?)

3.3.8. Kinetik denklemler

Oksidasyonun hizin1 ve mekanizmasini belirlemek amaciyla cesitli kinetik modeller
tiretilmistir. Bu  kinetik modeller kullanilarak  oksidasyon hiz  sabitleri
belirlenebilmektedir. Bu amagcla galigmada asagida denklemleri verilen sdzde (yalanc)

birinci mertebe kinetik modelden yararlanilmistir.

C, = Cpe ™ (3.5)

t, » = 0.693/k (3.6)

Co: Baglangi¢ derisimi
Ct: t aninda derigim

k: Hiz sabiti

t: Zaman

t12: Yarilanma zamani
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Antibiyotik Iceren Atik Sularin Elektrooksidasyon Yontemi ile Aritim
4.1.1. Baslangic pH min etkisi

Literatiir ¢alismalarinda asidik pH'm, ¢estli elektrooksidasyon uygulamalarinin
performansina [111] ve ayrica antibiyotiklerin atik sudan giderimine 6nemli bir etkisi
oldugu bildirilmistir [112]. Bu calismada, baslangi¢ pH 1 etkisi 2, 3 ve 4 pH degerleri
kullanilarak, 2,0 mA/cm? akim yogunlugunda ve 200 mg/L antibiyotik derisiminde
belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.1- 4.9°da
verilmistir. Ug farkli antibiyotik icin farkli pH'larda zamanla derisim degisimi Sekil 4.1-
4.3'de gosterilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi, her bir antibiyotik i¢in baslangi¢
pH’1 2 oldugunda en yiiksek aritim verimi elde edilmistir. Amoksisilin, kloramfenikol ve
tetrasiklin'in 40 dk. eektrooksidasyonu sonucunda pH 2'de sirasiyla 9%73,8, %71,3 ve
%89,3giderim verimi elde edilmistir. Reaksiyon, tetrasiklin i¢in ¢ok hizlidir, ilk 10 dk.
elektrooksidasyon sonrasinda, %60 giderim ile baslangi¢c derisimi 200 mg/L’den 80,1
mg/L' ye diigmiistiir.

Tablo 4.1. Amoksisilin gideriminde baglangic pH= 2 oldugu durumda elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik ~ Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 2,00 5,19 0,2 5,4 0 0

10 2,15 4,40 0,2 5,6 34,85 0,75

20 2,20 3,85 0,2 5,8 56,59 1,52

30 2,30 3,00 0,2 6,0 67,26 2,32

40 2,40 2,90 0,2 6,3 73,76 3,16

Tablo 4.2. Amoksisilingideriminde baslangic pH= 3 oldugu durumda elde edilen sonu¢lar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH iletkenlik ~ Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 3,00 0,41 0,2 34,7 0 0

10 3,30 0,42 0,2 26,9 22,95 3,59

20 3,00 0,40 0,2 26,3 36,38 7,09

30 2,97 0,44 0,2 24,9 50,97 10,41

40 2,57 0,50 0,2 25,7 53,08 13,84
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Tablo 4.3. Amoksisilin gideriminde bagslangic pH= 4 oldugu durumda elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH iletkenlik Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 4,00 0,15 0,2 48,0 0,00 0,00

10 3,96 0,20 0,2 41,0 13,19 5,47

20 3,80 0,23 0,2 36,1 25,17 10,28

30 3,65 0,25 0,2 32,7 36,62 14,64

40 3,63 0,28 0,2 30,7 45,03 18,73

Tablo 4.4. Kloramfenikolgideriminde baslangic pH=2 oldugu durumda elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik  Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?®)

0 2,00 2,90 0,2 5,8 0,00 0,00

10 2,14 3,15 0,2 6,0 26,26 0,80

20 2,35 3,10 0,2 6,3 45,26 1,64

30 2,32 2,76 0,2 6,7 60,12 2,53

40 2,34 2,50 0,2 6,9 71,34 3,45

Tablo 4.5. Kloramfenikolgideriminde baslangic pH=3 oldugu durumda elde edilen sonug¢lar, antibiyotik
derigimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik ~ Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 3,00 0,83 0,2 13,8 0,00 0,00

10 3,30 0,84 0,2 13,4 25,31 1,79

20 3,00 0,74 0,2 15,8 39,00 3,89

30 3,00 0,78 0,2 14,6 61,20 5,84

40 2,58 0,80 0,2 14,1 66,95 7,72

Tablo 4.6. Kloramfenikolgideriminde baslangic pH=4 oldugu durumda elde edilen sonu¢lar, antibiyotik

derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik  Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 4,00 0,07 0,2 40,0 0,00 0,00

10 3,60 0,13 0,2 34,0 21,28 4,53

20 3,66 0,16 0,2 28,5 35,39 8,33

30 3,60 0,18 0,2 25,2 55,24 11,69

40 3,66 0,21 0,2 22,0 63,06 14,63
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Tablo 4.7. Tetrasiklin gideriminde baslangic pH=2 oldugu durumda elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik  Akim Gerilim % Giderim Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 2,00 5,73 0,2 5,0 0,00 0,00

10 2,20 4,62 0,2 5,0 59,97 0,67

20 2,22 4,12 0,2 52 76,47 1,36

30 2,26 3,64 0,2 5,6 84,87 2,11

40 2,40 3,27 0,2 54 89,34 2,83

Tablo 4.8. Tetrasiklin gideriminde baslangic pH=3 oldugu durumda elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH iletkenlik Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dKk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 3,00 0,72 0,2 18,3 0,00 0,00

10 3,11 0,62 0,2 19,9 38,74 2,65

20 3,10 0,61 0,2 19,7 50,82 5,28

30 3,10 0,60 0,2 19,4 76,39 7,87

40 3,10 0,59 0,2 19,9 83,04 10,52

Tablo 4.9. Tetrasiklin gideriminde baslangic pH=4 oldugu durumda elde edilen sonuc¢lar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve akim yogunlugu 2mA/cm?

Siire pH Iletkenlik  Akim Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (ms/cm) (Amper) (Volt) (KWh/m?)

0 4,00 0,11 0,2 62 0,00 0,00

10 4,08 0,11 0,2 62 29,01 8,27

20 4,11 0,11 0,2 62 49,13 16,53

30 4,20 0,11 0,2 62 65,98 24,80

40 3,76 0,13 0,2 62 76,26 33,07

Deneysel c¢alismalarin elektrooksidasyon kinetigi incelendiginde, literatiirdeki
calismalarda Onerildigi gibi [113, 114] (sanki) birinci derece reaksiyonla ilerledigi
goriilmiistiir. Tablo 4.10°de goriilen R? degerleri, zamanla derisimin degisimi birinci
mertebe reaksiyona uygun olarak ilerledigini gostermistir. Baslangi¢c derisiminin yariya
diistligli siire yarilanma stiresi olup reaksiyon hiz sabitinden daha kolay karsilastirma
imkan1 sundugu i¢in gerceklesen reaksiyonlarin kinetigini degerlendirirken yarilanma
stireleri kullanilmistir. Hesaplanan kinetik verilere bakildiginda (Tablo 4.10) ve ayrica
Sekil 4.4'de pH 2'nin amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in elektrooksidasyon

reaksiyon hizinda 6nemli bir iyilesmeye neden oldugunu ortaya ¢ikmaktadir.
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Tablo 4.10. Hesaplanan elektrooksidasyon deney sonuglar

Deney pH Akim yog. Antibiyotik Bas.Der. K Tz R? Giderim
(mA/cm?) (mg/L)  (dkY)  (dk) (%)
1 2 2.0 AMX 200 0.034 20.6 0.98 73.7
2 2 2.0 CAP 200 0.031 22.3 0.99 71.3
3 2 2.0 TET 200 0.047 14.58 0.96 89.3
4 3 2.0 AMX 200 0.020 35.3 0.96 53.0
5 3 2.0 CAP 200 0.029 24.2 0.98 66.9
6 3 2.0 TET 200 0.045 15.4 0.98 83.0
7 4 2.0 AMX 200 0.015 45.9 0.99 45.0
8 4 2.0 CAP 200 0.026 27.1 0.99 63.0
9 4 2.0 TET 200 0.036 19.2 0.99 76.2
10 2 3.0 AMX 200 0.048 14.5 0.99 85.8
11 2 3.0 CAP 200 0.043 16.0 0.99 82.2
12 2 3.0 TET 200 0.054 12.8 0.99 89.7
13 2 4.0 AMX 200 0.057 12.2 0.99 90.9
14 2 4.0 CAP 200 0.045 155 0.99 83.3
15 2 4.0 TET 200 0.058 12.0 0.99 90.6
16 2 4.0 AMX 100 0.116 6.0 0.96 99.4
17 2 4.0 CAP 100 0.055 12.6 0.99 89.0
18 2 4.0 TET 100 0.092 7.5 0.99 97.8
19 2 4.0 AMX 300 0.040 17.4 0.98 81.6
20 2 4.0 CAP 300 0.035 19.9 0.94 73.2
21 2 4.0 TET 300 0.034 204 0.99 75.3

pH 2 baslangi¢ degerinde, hesaplanan hiz sabitleri, amoksisilin, kloramfenikol ve
tetrasiklin i¢in sirasiyla 0,034, 0,031 ve 0,047 dk* “dir. Tetrasiklin‘in baslangic pH 3 ve
4' teki hiz sabitleri sirasiyla 0,045 ve 0,036 dakika'dir. Daha yiiksek pH degerlerinde
daha diisiik reaksiyon hizi ile pH reaksiyon hizi ters orani agikca gozlenmistir. Ayni
zamanda diisiik pH'larin pozitif etkisi, alkali pH'larda (+2,02 V) ve asidik pH'larda
(+2,85 V) olan hidroksil radikalinin daha yiliksek oksidasyon potansiyeline sahip
olmasiyla da alakalidir. Bunun yaninda antibiyotigin alkali sartlarda oksidasyonunda,
karbondioksitin karbonat ve bikarbonat iyonlarina doniisiimii engellenmektedir [115].

Baslangic pH'in etkisi ile ilgili literatiir arastirmasi yapildiginda daha bir fikir birligi
olmadig1 goriilebilir, ancak arastirmacilarin ¢ogu asidik pH'm daha uygun oldugu
sonucuna varmiglardir. Ornegin, Wu ve arkadaslar1 [116], bir DSA (Ti / RuO2-IrO2)
anotu kullanarak tetrasiklin'in uzaklastirtlmasi1 {izerinde yaptiklart ¢aligmada, pH'm
onemli etkisi oldugunu ve daha diisiik pH'larda daha yiiksek giderim verimliligi
gozlendigini bildirmislerdir.

40 dakika elektrooksidasyon sonucunda toplam tiiketilen elektrik enerjisi Sekil
4.7°de sunulmustur. Elektrooksidasyon pH 2'de pH 3 ve 4'e kiyasla dnemli 6l¢lide daha
az enerji tiketmistir. pH 2 oldugunda amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin
gideriminde sirasiyla enerji tiiketimi 3,16 kWh/m3, 3,45 kWh/m® ve 2,83 kWh/m?®

45



kaydedilmis iken baslangic pH degeri 4’de 18,73 kWh/m®, 14,63 kWh/m?® ve 33,06
kWh/m? olmustur.

Elektrokimyasal aritim sistemlerinde sabit bir akimi korumak i¢in kullanilan enerji
miktar1 voltajla dogru orantilidir. Cozeltinin daha diisik pH degerinde daha yiiksek
iletkenligi, uygulanan voltaj1 azaltir, boylece daha az enerji tiiketilir. Reaksiyon sirasinda
pH onemli 6lgiide degismemistir. Daha diisiik pH'ta daha yiiksek iletkenlik, yiiksek H* ve
S04 iyonlar1 konsantrasyonuna baghdir. pH 2, 3 ve 4'te 200 mg/L amoksisilin ¢ozeltisi
i¢in iletkenlik 5,19 ms/cm, 0,41 ms/cm ve 0,15 ms/cm olmustur. Kloramfenikol i¢in bu
deger 2,90 ms/cm, 0,83 ms/cm ve 0,07 ms/cm‘dir ve son olarak tetrasiklin igin 5,73

ms/cm, 0,72 ms/cm ve 0,11 ms/cm*dir.
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Sekil 4.1. Amoksisilin giderimine pH etkisi
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Sekil 4.3. Tetrasiklin giderimine pH etkisi
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Sekil 4.5. Kloramfenikol giderim kinetigi
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4.1.2. Akim yogunlugunun etKisi

[letkenin birim kesitinden gegen elektrik akimina akim yogunlugu denir. Uygulanan
akim yogunlugu hidroksil radikali Ttretimi ig¢in itici gii¢ olmast nedeniyle
elektrooksidasyon performansini giiglii bir sekilde etkileyen belirleyici bir faktordiir. Bu
nedenle, akim yogunlugunda kiiciik degisiklikler bile sonuglarda 6nemli farkliliklara
neden olabilir. Akim yogunlugunun etkisi, 2,0, 3,0 ve 4,0 mA/cm? akim yogunluklarinda
200 mg/L antibiyotik derisimi ile pH 2’de arastirilmistir. Tablo 4.11- 4.16'da ve Sekil
4.8- 4.10'dan da goriilecegi gibi akim yogunlugu arttikca giderim verimi artmis ve
elektrooksidasyon ozelliklerinde 6nemli bir gelisme gozlenmistir. Kaydedilen en iyi
giderim 4 mA/cm? “de, amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin igin sirasiyla %90,9,
%83,3 ve 9%90,6°dir. Amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in reaksiyonun
yartlanma siiresi (Tablo 4.10) akim yogunlugunun artistyla azalmistir. Uygulanan tiim
akim yogunluklarinda elekterooksidasyon reaksiyon oraninin, amoksisilin ve
kloramfenikol ile karsilastirildiginda en yiiksek orana tetrasiklin’in sahip oldugu
gozlenmistir. 4.0 mA/cm?lik akim yogunlugunda, k degeri, sirasiyla amoksisilin,
kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in sirasiyla 0,057 dakika™, 0,045 dakika™ ve 0,058 dakika™
olup 12,2, 15,5 ve 12,0 dakikalik yar1 reaksiyon siirelerine karsilik gelmektedir. Akim
yogunlugunun olumlu etkisi, uygulanan akimla orantili olarak daha yiiksek oranda
hidroksil radikal olusumu ile iligkili olabilir [117]. Akim yogunlugunun bu arttirici etkisi,
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'dan goriilebilecegi gibi, amoksisilin ve kloramfenikol i¢in daha
belirgindir. Akim yogunlugunun 2 mA/cm?den 4 mA/cm?'ye yiikselmesi amoksisilin ve
kloramfenikol icin nihai giderim verimliligini sirasiyla %17,2 ve %12,0 kadar daha

artirirken tetrasiklin i¢in bu artis sadece %1,3‘de kalmistir.

Tablo 4.11. 3mA/cm? akuim yogunlugunda amoksisilin giderimi icin elde edilen sonuclar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dKk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/md)

0 0,3 5,86 2,00 5,5 0 0

10 0,3 5,28 2,25 5,7 42,46 1,14

20 0,3 5,20 2,32 5,5 61,92 2,24

30 0,3 511 2,34 57 75,83 3,38

40 0,3 511 2,15 5,4 85,81 4,46
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Tablo 4.12. 4mA/cm? alam yogunlugunda amoksisilin giderimi icin elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?)

0 0,4 5,63 2,00 7,0 0,00 0,00

10 0,4 5,26 2,25 6,9 48,07 1,84

20 0,4 5,22 2,22 7,0 67,51 3,71

30 0,4 5,15 2,16 7,0 78,70 5,57

40 0,4 5,12 2,11 7,0 90,87 7,44

Tablo 4.13. 3mA/cm? akim yogunlugunda kloramfenikol giderimi icin elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim Iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?®)

0 0,3 5,76 2,00 55 0,00 0,00

10 0,3 5,10 2,11 5,7 34,62 1,14

20 0,3 4,26 2,20 5,8 56,85 2,30

30 0,3 4,54 2,37 6,2 72,45 3,54

40 0,3 4,36 2,20 6,4 82,24 4,82

Tablo 4.14. 4mA/cm? akim yogunlugunda kloramfenikol giderimi icin elde edilen sonuglar, antibiyotik
derisimi 200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim Iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?)

0 0,4 5,80 2,00 6,0 0,00 0,00

10 0,4 5,47 2,21 6,1 39,74 1,63

20 0,4 5,25 2,04 6,0 61,90 3,23

30 0,4 5,22 2,16 6,3 74,93 4,91

40 0,4 5,08 2,15 6,4 83,32 6,61

Tablo 4.15. 3mA/cm? akum yogunlugunda tetrasiklin giderimi icin elde edilen sonuglar, antibiyotik derigimi
200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?)

0 0,3 5,44 2,00 5,9 0,00 0,00

10 0,3 5,15 2,19 6,1 48,64 1,22

20 0,3 5,09 2,18 6,1 62,88 2,44

30 0,3 5,02 2,19 6,2 78,61 3,68

40 0,3 4,97 2,13 6,2 89,70 4,92
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Tablo 4.16. 4mA/cm? akum yogunlugunda tetrasiklin giderimi icin elde edilen sonuglar, antibiyotik derigimi
200 mg/L ve baslangi¢c pH= 2

Siire Akim Iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?)

0 0,4 5,67 2 6 0,00 0,00

10 0,4 5,37 2,06 6,3 42,74 1,68

20 0,4 5,33 2,07 6,3 66,67 3,36

30 0,4 5,24 2,1 6,3 79,60 5,04

40 0,4 5,18 2,11 6,3 90,66 6,72

Akim yogunlugu arttikga K degerleri (Tablo 4.10) ve kinetik denkleminin lineer
grafikleri (Sekil 4.11, 4.12, 4.13), reaksiyon hizinin amoksisilin ve kloramfenikol i¢in
arttigin1 ortaya koymaktadir. Ancak akim yogunlugunun artmasi ile reaksiyon hizindaki
artis tetrasiklin i¢in ¢ok anlamli degildir. Benzer sekilde Sun ve arkadaglari [118], akim
yogunlugundaki artisin sonuglara olumlu katki sagladigini ancak ¢ok yiiksek akim
yogunluklarinin da c¢ok etki olmadigini bildirmislerdir. Elde edilen sonuglar neticesinde,
yilksek akim yogunlugu yiiksek giderim verimi elde etmek i¢in kullanishi olacagi
diistiniilmektedir. Ancak uygulanan akimin artmasi ile suyun hidrojen ve oksijene
ayristigt elektroliz tepkimesi gerceklesmekte ve iiretilen oksijen yan reaksiyona girerek
hidroksil radikal kullanimini engellemektedir [117]. Farkli akim yogunluklarinin
uygulanmasi ile elektrik enerjisi tiiketimi Sekil 4.14 'te verilmistir. Sekil 4.14°den ve
denklem 3.4'den de gorildigli gibi akim yogunlugu arttikca tiiketilen enerjide
artmaktadir. Ayrica sekilde antibiyotik tipinin enerji tiikketimi lizerinde c¢ok anlamli
olmadig1 da goriilmektedir. 4 mA/cm? akim yogunlugunda, 40 dakika elektrooksidasyon
sonucunda elektrik tiiketimi sirasiyla amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in 7,44

kWh/m?, 6,61 kWh/m? ve 6,72 kWh/m? olmustur.
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Sekil 4.9. Kloramfenikol giderimine akimin etkisi
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Sekil 4.10. Tetrasiklin giderimine akimin yogunlugunun etkisi
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Sekil 4.11. Amoksisilin giderim kinetigine akim yogunlugunun etkisi
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Sekil 4.12. Kloramfenikol giderim kinetigine akim yogunlugunun etkisi
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Sekil 4.13. Tetrasiklin giderim kinetigine akim yogunlugunun etkisi
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Sekil 4.14. Enerji tiiketimine akim yogunlugunun etkisi

4.1.3. Baslangic antibiyotik derisiminin etkisi

Kirletici maddenin ilk derisimi, atiksuyun desarj edilebilir standartlara kadar
aritilabilirligini  etkileyen, secgilecek  yOntemi/yontemleri  belirleyen  6nemli
parametrelerden biridir. Bu nedenle elektrooksidasyon etkinligi farkli derisimlere sahip
atiksular i¢in denenmistir. 100 mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L antibiyotik derigimleri
kullanilarak, pH 2 ve 4,0 mA/cm?lik akim yogunlugunda etkisi arastirilmistir. Tablo
4.17- 4.22°de ve Sekil 4.15 - 4.17 de goriildiigii gibi amoksisilin, kloramfenikol ve
tetrasiklin'in i¢in 40 dakikalik elektrooksidasyonu sonucunda 100mg/L antibiyotik
derigimleri yiiksek giderim verimleri ile 0,61 mg/L, 18,25 mg/L ve 55,29 mg/L
derisimlerine aritilmistir. 100 mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L amoksisilin derigimleri
strastyla %99,4, %90,9 ve %81,6'lik giderim verimleri ile aritilmis, kloramfenikol %89,0,
%83,3 ve %73,2'lik giderimlerle aritilarak 11,02 mg/L, 33,35 mg/L ve 80,23 mg/L 'lik
nihai konsantrasyonlara diigiiriilmiistiir. Tetrasiklinin 100 mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L
baslangic degerleri 2,22 mg/L, 18,67 mg/L ve 73,99 mg/L 'lik son derisimlere
diisiiriilerek, %97,8, %90,6 ve %75,3'lik giderim verimleri elde edilmistir.

Sonu¢ olarak test edilen tiim antibiyotikler i¢in giderim verimi baslangictaki
kirletici konsantrasyonu ile ters orantili bulunmustur. Bu sonuglar benzer caligmalar ile
de uyumludur [117]. Diisiik konsantrasyonlar i¢in ydntemin etkin olmasi biliylik bir

avantaj tagimaktadir. Clinkii gergek atik sularda bu kirleticilerin derisimleri ¢alisilan bu
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derisimler kadar yiiksek olmamaktadir. Calismada ilag liretim sektoriinde olusabilecek

seviyede yiiksek derisimlerin se¢ilmesi ile artim sisteminin performansi denenmistir.

Tablo 4.17. 100mg/L amoksisilin baslangi¢ derisimi icin elde edilen sonuclar. Akim yogunlugu 4mA/cm?,

pH=2

Siire Akim Iletkenlik  pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dKk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?®)

0 0,4 5,30 2,00 7,1 0,00 0,00

10 0,4 4,90 2,09 6,7 85,90 1,79

20 0,4 4,82 2,18 7,2 91,05 3,71

30 0,4 4,66 2,15 7,8 96,68 5,79

40 04 4,55 2,19 7,9 99,39 7,89

Tablo 4.18. 300mg/L amoksisilin baslangi¢ derisimi icin elde edilen sonuclar. Akim yogunlugu 4mA/cm?,

pH=2

Siire Akim Iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?®)

0 0,4 5,46 2,00 6,9 0,00 0,00

10 0,4 5,37 2,22 6,9 44,35 1,84

20 04 5,26 2,13 6,7 54,24 3,63

30 0,4 5,21 2,12 6,6 69,44 5,39

40 0,4 5,18 2,14 6,8 81,57 7,20

Tablo 4.19. 100mg/L kloramfenikol baslangi¢c derisimi icin elde edilen sonuglar. Akim yogunlugu
4mA/cm?, pH=2

Siire Akim Tletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper)  (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m?)

0 0,4 6,16 2,00 6,1 0,00 0,00

10 0,4 5,83 2,09 6,3 47,34 1,68

20 0,4 5,82 2,09 6,4 69,76 3,39

30 0,4 5,65 2,15 6,2 82,16 5,04

40 0,4 5,62 2,13 6,5 88,98 6,77

Tablo 4.20. 300mg/L kloramfenikol baslangic derisimi icin elde edilen sonuglar. Akim yogunlugu
4mA/cm?, pH=2

Siire Akim iletkenlik pH Gerilim % Enerji Tiiketimi
(dKk) (Amper) (ms/cm) (Volt) Giderim (KWh/m®)

0 0,4 6,05 2,00 6,3 0,00 0,00

10 0,4 5,83 2,14 6,1 2,74 1,63

20 0,4 5,80 2,11 6,0 34,69 3,23

30 0,4 5,90 2,16 6,3 58,51 4,91

40 0,4 5,81 2,09 6,3 73,26 6,59
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Tablo 4.21. 100mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi icin elde edilen sonuglar. Akim yogunlugu 4mA/cm?,

pH=2

Siire Akim Iletkenlik pH Gerilim % Giderim  Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) (KWh/m?)

0 0,4 6,14 2,00 6,3 0,00 0,00

10 0,4 5,99 2,10 59 63,72 1,57

20 0,4 5,86 2,08 59 85,91 3,15

30 0,4 5,72 2,10 6,0 92,81 4,75

40 0,4 5,66 2,16 6,1 97,78 6,37

Tablo 4.22. 300mg/L tetrasiklin baslangi¢ derisimi icin elde edilen sonuglar. Akam yogunlugu 4mA/cm?,

pH=2

Siire Akim Tletkenlik pH Gerilim % Giderim Enerji Tiiketimi
(dk) (Amper) (ms/cm) (Volt) (KWh/m?®)

0 0,4 6,07 2 6 0,00 0,00

10 0,4 5,95 2,06 6,1 32,93 1,63

20 0,4 59 2,04 6,1 47,33 3,25

30 0,4 5,84 2,05 6,1 63,06 4,88

40 0,4 5,87 2,05 6,1 75,34 6,51

Elektrooksidasyon kinetigi denklem 3.5°e gore hesaplandiginda lineer bir grafik
olugmakta ve Tablo 4.10'daki k degerleri ve yar1 omiir siiresi agik bir sekilde, tepkimenin
daha diisiik kirletici derisimlerinde ¢ok daha hizli oldugunu gostermektedir. Amoksisilin,
kloramfenikol ve tetrasiklin'in 100 mg/L ile basladig1 deneylerde yar1 dmiir stiresi 6,0,
12,6 ve 7,5 dakika iken baslangigtaki 300 mg/L’ lik konsantrasyonda 17,4, 19,9 ve 20,4
dakikadir. Sekil 4.21 den de goriilebilecegi gibi 6zellikle kloramfenikol ve tetrasiklin igin
farkl1 baglangic konsantrasyonlarinda toplam tiiketilen enerjide oOnemli bir fark
olusmamustir. Elektrik enerjisi tliketimi, amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in 100
mg/L konsantrasyonda sirastyla 7,89 kWh/m?®, 6,77 kWh/m? ve 6,37 kWh/m? iken 300
mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 7,20 kWh/m3, 6,59 kWh/m® ve 6,51 kWh/m®tiir.
Enerji tliketimindeki Onemsiz degisimin nedeni, daha yiiksek antibiyotik derisimleri
cozeltide olmasmna ragmen antibiyotiklerin organik yapilart nedeniyle ¢ozeltilerin
iletkenligini etkilememesidir. Ornegin 100 mg/L ve 300 mg/L'lik konsantrasyonlarda
elektriksel iletkenlik, amoksisilin i¢in 5,30 ms/cm ve 5,46 ms/cm, kloramfenikol i¢in 6,16
ms/cm ve 6,05 ms/cm ve tetrasiklin i¢in 6,14 ms/cm ve 6,07 ms/cm‘dir. Bu ¢alismada,
analiz yontemine girisimi Onlemek i¢in destek elektrolit kullanilmamistir. Literatiirde
onerildigi gibi [26] az miktarda destek elektrolit eklenmesi daha yiiksek iletkenlige ve

dolayisiyla daha diisiik enerji tiilketimine neden olmaktadir.
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Sekil 4.15. Amoksisilin giderimine baslangi¢ antibiyotik derigiminin etkisi
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Sekil 4.16. Kloramfenikol giderimine baslangi¢ antibiyotik derigiminin etkisi
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Sekil 4.21. Enerji tiiketimine baslangi¢ derisiminin etkisi

4.2. Antibiyotikler Iceren Atik Sularin Adsorpsiyon Yontemi ile Aritimi
Literatiirde antibiyotik aritimi i¢in kullanimina rastlanilmayan, bitkisel bir atik olan
kizilcik gekirdekleri dgiitiicti ile 6giitiilmiis ve ardindan mekanik elek sisteminde elenerek
pirolize hazirlanmistir. Kiitlece 0.5/1, 1/1 ve 2/1 oranlarinda ZnCly ile kimyasal
aktivasyonu ve 450°C, 550°C, 650°C, 750°C olmak iizere farkli sicakliklarda 2 saatte
karbonizasyonu gergeklestirilmistir. Boylelikle oniki farkli aktif karbon elde edilmistir.
Uretimin yanmi sira ilgili aktivasyon siireclerinde meydana gelen fonksiyonal
gruplarin  ve yapisal degisimlerinin belirlenmesi amact ile aktif karbonlarin
karakterizasyonlarinin yapilmasi sonucu, BET yiizey alanlarmi karsilastirma firsati
olmustur. Uretilen oniki farkli aktif karbonlar karsilastirildiginda, 550°C karbonizasyon
sicakliginda ve agirlikga 2/1 emdirme oraninda iretilen adsorbanin toplam BET yiizey
alani, mikro gozenek ylizey alani ve dis ylizey alanlarinin sirasiyla 1110,44 m?/g, 510,04
m?/g ve 600,40 m?/g oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyonda parametrelerin belirlenmesi
amaciyla yapilan deneysel ¢alismalarda, yiizey alanlarmin yiiksek olmasindan dolay1 iyi
adsorban olmasi beklenen, 550°C karbonizasyon sicakliginda ve agirlikga 2/1 emdirme

oraninda iiretilen aktif karbon kullanilmistir.
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4.2.1. Kizilcik cekirdeginden iiretilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
Kizileik g¢ekirdeginden farkli sicaklik ve ¢inko kloriir doyurma oranlarinda yavas
piroliz yontemi ile iiretilen aktif karbon 6rneklerinin {iretim parametreleri ve BET analiz

sonuclar1 Tablo 4.23 de verilmektedir.

Tablo 4.23. Aktif karbonlarn iiretim kosullar: ve BET analiz sonug¢lart

Yiizey Alan1 m?*/g Gozenek Hacmi cm®/g
C° Doyurma  BET Mikro Dis Mikro  Mezo  Toplam
Oram gozenek
450 0,5/1 623,62 490,21 133,41 0,2262 0,0824 0,3086
450 111 1051,28 394,10 657,18 0,1707 0,4013 0,5720
450 2/1 114291 204,00 938,91 0,0872 05671 0,6543
550 0,5/1 651,45 547,09 104,37 0,2536  0,0608 0,3143
550 11 1110,44 510,04 600,40 0,2318 0,3152 0,5470
550 2/1 1404,40 137,96 1266,44  0,0512 0,8655 0,9167
650 0,5/1 535,67 413,40 122,28 0,1918 0,0633 0,2551
650 1/1 984,03 487,99 496,04 0,2250 0,2460 0,4710
650 2/1 862,58 375,82 486,76 0,1729 0,2932  0,4661
750 0,5/1 718,40 478,71 239,70 0,2217 0,1410 0,3627
750 1/1 874,24 371,33 502,92 0,1718 0,2734 0,4452
750 2/1 1159,11 136,50 1022,61  0,0526  0,6941 0,7467

4.2.1.1. Kimyasal aktive edici madde oraninin etkisi

Kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir ile biyokiitlenin agirlik¢a 0,5/1 ,1/1 ve 2/1
oranlarinda doyurulmasi seklinde uygulanmistir. Yiizey alani1 ve olusan gézenek hacmi
Tablo 4.23 de goriilmektedir ve sonuclar incelendiginde, kimyasal aktivasyon isleminde
kullanilan ¢inko kloriir miktarina bagli olarak farkli yilizey alanlarinin olustugu
goriilmektedir. Agirlikga 2/1 doyurma oraninda eklenen ¢inko kloriir sicakligin etkisini
minimalize ederek BET ylizey alan1 olusumunu arttirmistir. Ancak buna karsin mikro
gozenek alani olusumunun da azaldifi goriilmektedir. Ozellikle diisiik sicakliklarda
eklenen c¢inko kloriir miktarindaki artis ile olusan BET ylizey alan artis1 belirgindir.
Agirlik¢a 2/1 doyurma oraninda uygulanan ¢inko kloriir i¢in net bir sekilde, dis yiizey
alan ve BET yiizey alan artig1 yaninda mikro gézeneklerin mezo gozeneklere genisledigi
gozlenebilir. Bununla birlikte olusan en yiiksek BET yiizey alan1 ve mezo gézenek hacmi
5500C karbonizasyon sicakligt ve agirlikga 2/1 oranda iiretilen aktif karbonda
kaydedilmistir. Ancak bu aktif karbonun da mikro gbzenek hacmi digerlerine gore diisiik
kalmistir. Yiizeydeki bosluklarin, daha dnceden kimyasal reaktif tarafindan dolduruldugu

ve karbonizasyon sirasinda kimyasal madde buharlasarak, aktif karbonun yiizeyinde
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goriillen bu bosluklarin olusumuna neden olmaktadir. Cinko tiirevlerinin daha fazla
matrikste tutunarak gézenek olusumunu arttirmasi yaninda karbonun yiikseltgenerek CO,
CO2 ve aldehitler seklinde uzaklagsmasimi da engelledigi diistiniilmektedir. Gozenek
olusumunda beklenen bu artis, 450°C, 550°C ve 650°C karbonizasyon sicakliklarinda,
agirlikca 0,5/1 ve 2/1 kimyasal emdirme oranlart karsilastirildiginda goriilmektedir.
Kiitlece 0,5/1 emdirme oranlarinda 450°C, 550°C, 650°C'de ve agirlik¢a 1/1 emdirme
oranlarinda 450°C, 550°C, 650°C'de diiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar
karsilagtirildiginda, uygulanan ¢inko kloriir miktarinin artmasi ile BET ylizey alaninin
sirastyla  623,62m?/g ‘dan 1051,28m?/g'a; 651,45 m?¥g'dan 1404,40 m?g'a ve
535,67m?*/ g dan 984,03m?/g a artmaktadir. Mezo gozenek hacmi doyurma oranina paralel
artmakta ve Sekil 4.36-4.41 de verilen SEM analiz gorselleri ile de olusan gozenekli yapi
farklar1 net bir sekilde goriilmektedir. Deneysel sonuglarda literatiirdeki ¢alismalara
benzer bulgular elde edilmistir. Lignoseliillozik materyallerin karbona doniisiimii O ve H
atomlarmin H>O, CO, CO,, CHa, aldehitler seklinde uzaklasmasini ya da katranin
destilasyonunu gerektirir. Karbonizasyon verimi O ve H atomlarina baglanarak uzaklagsan
karbon miktarina baglidir. Literatiirde; ZnCl2 doyurma oranmi diisiik deneylerde verimin
diisiikk olmasimnin, biiyiik miktarlarda karbonun O ve H atomlariyla birleserek CO, COy,

CHgs ve katran seklinde uzaklagsmasinin bir sonucu oldugu belirtilmektedir. [119].

4.2.1.2. Karbonizasyon sicakliginin etkisi

Gozenekli kati iiretiminin en 6nemli asamalarindan biri olan karbonizasyonda,
sicakligin yiizey alani, gdzenek yapisi ve hacim gibi iiriin 6zelliklerine etkisi 450- 750°C
sicaklik araliginda incelenmis ve Tablo 4.23 “de sonuglar verilmistir.

450°C, 550°C, 650°C ve 750°C ‘ler de elde edilen BET yiizey alanlar1 0,5/1
doyurma oraninda sirasiyla 623,62 m?/g, 651,45 m?/g, 535,67 m?/g ve 718,40 m?/g’dur.
1/1 doyurma oraninda sirasiyla 1051,28m?/g, 1110,44 m?/g, 984,03 m?/g ve 874,24 m?/g
dir. 2/1 doyurma oraninda sirastyla 1142,91 m?/g, 1404,40 m?/g, 862,58 m?/g ve 1159,11
mz/g‘dlr. Sonuglar incelendiginde, 0,5/1, 1/1 ve 2/1 oranlarinda c¢inko Kkloriir
uygulamalarinda sicakliklarin 450°C den 650°C ye artmasi aktif karbonun yiizey alanini
gelistirme yoniinde onemli bir etkisi olmamis hatta artan sicaklikla yiizey alaninda diisiis
gozlenmistir. Bu duruma artan sicaklikla beraber yasanan karbon kaybinin neden oldugu

sOylenebilir.
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Ancak agirlikga 0,5/1 ¢inko kloriir doyurma oraninda sicakligmm 450°C den
750°C"ye artmasi ile olusan BET yiizey alani ve toplam gdzenek hacminde artis
gdzlenmis ve en yiiksek alanlar 750°C de kaydedilmistir. BET yiizey alan1 623,62 m?/g
‘dan 718,40 m?/g ve toplam goézenek hacmi 0,3086 cm®/g’dan 0,3627 cm®/g ‘a
yiikselmistir. Hayashi ve arkadaslar1 [120] tarafindan yapilan bir ¢alismada, bazi alkali
metal bilesikleri ile ligninin kimyasal aktivasyonu sonucu ZnCl,'iin 600°C nin altindaki
sicaklikta dehidrasyon reaktifi olarak etki ettigi ve karbon yapinin aromatiklesmesini
destekledigi, tar olusumunun ise engelledigi ifade edilmistir. Benzer sonuclara ulasan
Karacanlar da [121], ZnCl; aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin N> adsorpsiyon
kapasiteleri 500°C ve 600°C"de daha azken sicakligin 600°C den 900°C'ye artmas: ile
adsorplanan N2 miktarinin arttigin1 ve bu durum sonucu yiizey alani ve gozenek alani

artis1 oldugunu rapor etmislerdir.

4.2.1.3. Aktif karbonlarin FTIR spektrumlar

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere hazirlanan aktif karbonlarin FTIR
analizleri yapilmistir. Bu yontem ile kalitatif olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler
belirlenmeye calisilmistir. Sekil 4.22- 4.32°de farkli sicaklik ve doyurma oranlarinda
tretilen aktif karbonlarin spektrumlar1 goriillmektedir. Karbonizasyondan sonra
adsorbentin ylizeyinde meydana gelen degisiklikler tutunma karakteristigi hakkinda

belirli bilgiler vermektedir.
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Sekil 4.25. 550 °C, 0,5/1 doyurma oraminda iiretilen aktif karbon FTIR spekturumu
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Sekil 4.27. 750 °C, 1/1 doyurma oraninda iiretilen aktif karbon FTIR spekturumu
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Sekil 4.31. 650 °C, 2/1 doyurma oranminda iiretilen aktif karbon FTIR spekturumu
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Sekil 4.32. 750 °C, 2/1 doyurma oranminda iiretilen aktif karbon FTIR spekturumu

Kullanilan kimyasallarin ve karbonizasyon sicakliginin hammaddenin yapisinda
gerceklestirdigi degisimleri gézlemek amaciyla, farkli doyurma oranlarinda ve farkl
karbonizasyon sicakliklarinda FTIR spektrumlari alinmigtir. Tablo 4.24°den ve
sekillerden de goriilecegi gibi tiim spektrumlarda; 2900-2990 cm™*'de asimetrik C-H
titresimleri alifatik yapilarin varhgini géstermektedir. 1070 cm™ civarinda gériilen pikler
ise siddetli C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Adsorbanlara ait bir diger
karakteristik titresim bandi1 -OH adsorpsiyon pikleri 3670 cm™'de gériilmektedir. Artan
sicaklikla parmak izi bdlgesinde (650-1550cm™) bulunan C-H ve C-C piklerin azaldig
goriilmektedir. Bu durumun fonksiyonel gruplarda, belirgin bir farkliliga sebep oldugu ve

adsorbanlari degistirdigi soylenebilir.

Tablo 4.24. Aktif karbonlarin fonksiyonel gruplar:

Dalga sayis1 cm? Fonksiyonel grup
3670-3690 OH hidroksil grup
2900-2990 C-H alifatikler
2350-2370 C=C ve C=N ii¢lii bag
1850-1650 C=0 karbonil grup
1650-1550 C=C sift bag gerilme
1050-1276 C-0O alkoller
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4.2.1.4. Aktif karbonlarin SEM analiz sonuglarinin degerlendirilmesi

Aktif karbonlarin yiizeyinde gerceklesen degisimleri gozlemlemek amaciyla SEM
gortintiileri alinmistir. Sekil 4.33’de kizilcik ¢ekirdeginin, Sekil 4.34 — 4.45°de aktif
karbon &6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. Uretilen aktif karbonlara ait SEM
goriintiileri ile hammaddenin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda gerek kimyasallarin
gerekse 1sitma isleminin yiizeyde gerceklestirdigi degisimler goriilmektedir. Orijinal
kizileik ¢ekirdegi Orneginin yiizeyi gozeneksiz ve diizensiz tabakalardan olusan bir
goriiniim sergilerken, iiretilen aktif karbonlarin yiizeyinde 6nemli miktarda oyuk ve/veya
gozenek olusumu goriilmektedir. Artan sicaklik ve eklenen kimyasal miktarinin gézenek
olusumunu arttirdig1 belirgin sekilde SEM goriintiilerinden anlasiimaktadir. Ozellikle
yiiksek sicakliklarda gozenekler arasi yapilar bozunmaya baslamis ve bazi gdzeneklerin
birlesmesi sonucu gozenek agikliklari artmistir. Ancak yiizey alanindaki ciddi artis goz

ontinde bulundurulacak olursa goriintiilerdeki biiyiik oyuklarin etrafinda ya da i¢inde ¢ok

sayida mikro ve mezo gozenek bulundugu tahmin edilmektedir.

AUBIBAM

‘ - S b
AUBIBAM 2018/04/25 10:52 HLUDS8.5 x800 100 ym

Sekil 4.33. Kizilcik ¢ekirdeginin morfolojik goriintiisii

AUBIBAM 2018/04/20  10:00 HLUD9.0 x100 1mm

AUBIBAM 2018/04/20 10:01 HLUD8.8 x200 500 ym

Sekil 4.34. 450 °C, 1/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii
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AUBIBAM 10:28 HLUD8.1 x100 1mm

AUBIBAM 500 pm

Sekil 4.36. 550 °C, 1/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii

e
AUBIBAM 2018/04/20 10:40 HLUD8.7 x200 500 ym

AUBIBAM 2018/04/20 10:39 HL UD8.8 x100 1 mm

Sekil 4.37. 550 °C, 0,5/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik goriintiisii
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AUBIBAM 2018/04/24  10:23 HLUD8.8 x200 500 ym

AUBIBAM 2018/04/24  10:23 HL UD8.8 x100

Sekil 4.38. 650 °C, 1/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii

AUBIBAM 2018/04/20 10:49 HLUD8.1 x100 1mm AUBIBAM 2018/04/20  10:50 HL UD8.1 x200 500 pm

Sekil 4.39. 650 °C, 0,5/1 doyurma oraminda elde edilen aktif karbonun morfolojik goriintiisii

500 pm

. ? » 3
AUBIBAM 2018/04/20 11:06 HL UD8.5 x100 2018/04/20 11:07 HLUDS8.5 x200

Sekil 4.40. 750 °C, 1/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii
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AUBIBAM 2018/04/20 11:31 HLUD8.3 x200 500 ym

AUBIBAM 2018/04/20 11:30 HL UD7.5 x100 1mm

Sekil 4.41. 750 °C, 0,5/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik goriintiisii

AUBIBAM 2018/04/20 11:15 HLUD9.1 x100 1mm

AUBIBAM 2018/04/20 11:18 HLUDS8.8 x200 500 pm

Sekil 4.42. 450 °C, 2/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii

@
AUBIBAM 2018/04/20 11:45 HLUD8.6 x100 1mm

AUBIBAM 2018/04/20 11:45 HLUD84 x200 500 ym

Sekil 4.43. 550 °C, 2/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik goriintiisii
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AUBIBAM 2018/04720 11:55 HL UD8.6 x100 2018104720 “T1:56;HL-UDBIS! 3200;  500jim

Sekil 4.44. 650 °C, 2/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik gériintiisii

500 pm

AUBIBAM 2018/04/20 12:05 HL UD8.5 x100

Sekil 4.45. 750 °C, 2/1 doyurma oraninda elde edilen aktif karbonun morfolojik goriintiisii

4.2.2. Antibiyotik iceren atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritim

Antibiyotik igeren atitk sularin  aritimi  adsorpsiyon yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada adsorban olarak ilk, kizilcik ¢ekirdeginden 550 °C de
agirlikca 1/1 ¢inko kloriir emdirme oranlarinda firetilen aktif karbon kullanilmistir.
Secilen aktif karbon ile parametrik adsorpsiyon caligmalar1 gercgeklestirilmistir. En iyi

kosullarin belirlenmesi ile tiim aktif karbonlarin performanslari karsilastirilmistir.

4.2.2.1. pH etkisi
(Cozeltinin 1yonik giici ve pH'1 adsorpsiyonu etkileyen 6nemli faktorlerler
arasindadir. Ogzellikle organik zayif elektrolitlerin adsorpsiyon mekanizmasinda pH

anahtar rol almaktadir. Organik zayif elektrolitlerin ve karbon malzemeler iizerindeki
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polielektrolitlerin adsorpsiyon siireci pH'a ¢ok baghdir. Cozelti pH'l, karbon yiizey
yikiinii ve elektrolitin protonlarma ayrigsmasini belirleyerek adsorban ve adsorbat
arasindaki elektrostatik etkilesimleri kontrol etmektedir. Cozelti pH'1 pHpzc veya
pHiep dan daha disiik ise toplam ya da dis yiikk genelde pozitif, ¢ozelti pH'1 daha biiyiik
ise negatif olur. Ek olarak, ¢ozelti pH'1 elektrolitin pKa'sina gore iyonlagma veya
ayrigmayida kontrol eder. Ornegin, asidik elektrolitler pH>pKa kosullarinda ayrisir. Bu
nedenlerle, ¢ozelti pH'1 adsorpsiyon siirecinde biiyiik etkiye sahip bir faktordir [122].
550°C'de agirlikga 1/1 emdirme oraninda tiretilen aktif karbon (0,10 g.) ile yapilan
parametrik adsorpsiyon ¢alismasinda pH 1n etkisini belirlemek i¢in baslangic pH'1 3, 5 ve
7 olarak ayarlanmis ve 50 mg/L derisimde hazirlanan amoksisilin, tetrasiklin ve
kloramfenikol c¢ozeltilerinden 30 mL alinarak ¢oklu magnetik karistiricida 90 dk.
adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar Tablo 4.25 “de goriilmektedir.
Sekil 4.48 den de goriildiigii gibi 90 dk. sonunda amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin
icin en yliksek sirastyla %90,84, %95,81 ve %54,52 giderimleri elde edilmistir.

Amoksisilinin pH 5'de aktif karbon tarafindan daha fazla miktarda tutuldugu
gortilmiis (13,63 mg/g) ve yiiksek giderim verimi (%90,84) elde edilmistir. Amoksisilin
iceren atiksu sentetik olarak hazirlandiginda pH’in 5,2 oldugu goriilmiistiir. Hem
hazirlanan ¢o6zeltinin orijinal pH'nin 5,2 olmasi hemde pH 5'de yapilan deneylerde
yiiksek giderim elde edilmesi sebebi ile bundan sonra ki amoksisilin deneyleri pH 5,2 “de
devam ettirilmistir. Literatiirde de amoksisilin i¢in benzer araliklarda benzer pH etkileri
gozlenmektedir. Putra ve arkadaslart [123] calismalarinda ticari aktif karbon ile
amoksisilin giderimi iizerinde pH etkisinin pH 2-7 seviyelerini test etmislerdir.
Amoksisilin giderimi i¢in maksimum adsorpsiyon verimini adsorban pHpz'si civarinda
(pH 4.9) rapor etmislerdir.

Kloramfenikol i¢in pH 5 kosullarinda en diisiik giderim verimi kaydedilmistir.
Ancak daha yiiksek giderim verimi saglamak ve tutulan kloramfenikol miktarini
arttirmak i¢in Sekil 4.8 den goriildiigii gibi, pH 7 ve pH 3 degerlerinin uygun oldugu
sOylenebilir. Kloramfenikol ile hazirlanan ¢ozeltinin orjinal pH'1 6,8 olarak belirlenmis
ve Kloramfenikol deneylerinin kendi pH ma yakin pH olan 7 de siirdiiriilmesinin hem ek
kimyasal ilavesini engellemek hem de yiliksek verime ulagmak i¢in uygun olacagina karar
verilmistir. Zhao ve arkadaslar1 [124] kloramfenikol'un adsorpsiyon mekanizmasini
inceledigi ¢aligmalarinda, pH 1n adsorpsiyona etkisini pH 1, 3, 5, 7, 9 ve 11 degerlerinde

incelemis ve noétral pH'da deneylerine devam etmislerdir. Ayrica, kloramfenikol
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molekiili pH <2 veya pH> 8'de hidrolize oldugu bilindiginden, pH 2 ila pH 8 siirlar
arasinda bir degerin bu sebeplede daha uygun olacag belirtilmektedir [ 125].

Tetrasiklin i¢in Sekil 4.48 de goriildiigii gibi pH 3 ve 7 “de elde edilen verimler
arasinda ¢ok biiyiik farklar gézlenmemistir. Bu sebep ile minimum kimyasal tiiketimi
diistiniilerek tetrasiklin deneyleri 5,7 olan orjinal pH degerinde siirdiriilmistiir. Jinyan ve
arkadaslar1 ¢aligmalarin da [126], tetrasiklin i¢in farkli aritim ydntemlerinde baslangic
pH'1 etkisini incelemisler ve adsorpsiyon i¢in 2.5-6.5 pH araligindaki hemen hemen tiim
giderim verimlerinin 30 dakika sonunda %90'a ulastigini rapor etmislerdir. Tetrasiklin
molekiilii pH degerine bagl olarak 3 formda bulunabilir. pH < pH 3,3 ise pozitif yiiklii;
3,3 <pH veya pH < 7,7 ise dipolar (zwitter) iyon formunda ve pH > 7,7 ise negatif ytliklii
olarak bulunur [127]. Ayrica tetrasiklin igin dipolar iyon formunda g¢alismanin, yiikli
yiizey fonsiyonel gruplar ile yiizey komplekslesmesini minimize etmek icinde uygun

olacag diistiniilmustiir.

Tablo 4. 25. 50mg/L derisimde farkir grup antibiyotik iceren atik su aritmina baslangi¢ pH etkisi

% Giderim ge (Mg/q)
pH:3 pH:5 pH:7 pH:3 pH:5 pH:7
Tetrasiklin 54,52 41,22 50,33 8,18 6,18 7,55
120
100 A A
g 80
)
T 60 Amox.
[C] * S
X 40 * ¢ Tet.
20 A A Klora.
0
0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.46. Aritima verimine baslangi¢c pH etkisi
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4.2.2.2. Aktif karbon miktarinin etkisi
Her bir antibiyotik i¢in belirlenen en uygun pH degerlerinde adsorban miktarinin
(0,05g., 0,15g., 0,20g.) etkisini incelemek amaciyla deneyler yiiriitilmiistiir. Deneyler

sonucu elde edilen degerler Tablo 4.26da ve Sekil 4.49'da verilmistir.

Tablo 4.26. 20°C"de 50mg/L derisimde antibiyotik iceren atik su arttimina aktif karbon miktarimn etkisi
(550°C ve 1/1 emdirme orant)

% Giderim ge (Mg/qg)
Antibiyotik tipi pH Aktif karbon miktari (gr.) Aktif karbon miktari (gr.)
0,05 0,15 0,20 0,05 0,15 0,20
Amoksisilin 5,2 48,48 96,54 89,79 14,54 9,65 6,73
Kloramfenikol 7 31,50 99,72 99,91 9,45 9,97 7,49
Tetrasiklin 5,7 3392 73,44 78,69 10,18 7,34 5,90

Sekil 4.49'dan da goriilecegi gibi artan aktif karbon miktar1 ile % giderim
veriminde artma elde edilmistir. Birim aktif karbon basina tutulan birim madde olan ge
degerleri karsilastirildiginda ise amoksisilin ve tetrasiklin i¢in en yiiksek ge degerleri daha
kiigiik aktif karbon miktar ile elde edilirken kloramfenikol i¢in 0,05 g. 0,15 g. ve 0,20 g.
adsorban arasinda ¢ok fark bulunmamaktadir. Can ve arkadaslar1 ¢alismalarinda [128],
bentonit ile boya madde giderimini incelemislerdir. Kullanilan boyar madde Lanasan
Brillant Blue'nun ge'ye karsi adsorban kiitlesi grafige gegirilmis ve onemli bir etki
kaydedilmemistir. Adsorban miktarinin artmasiyla 1 g. adsorban iizerinde tutulan
adsorbat miktarinda azalma olmaktadir. Adsorban miktarinin artmasiyla gram adsorban
basina tutulan adsorbat miktarindaki azalis1 matematiksel ifade ile agiklamanin disinda,
asagidaki iki durumla da agiklamak miimkiindjir:

(i) Sabit adsorbat konsantrasyonunda artan adsorban miktari, adsorban yiizeyinde
doygunluga ulagmamis ylizeylerin olusumuna yol agar.

(i) Yiiksek miktardaki adsorban taneciklerinin topaklanmasi toplam yiizey alaninda
azalmaya yol agar. Dolayisiyla adsorbanin kapasitesi diiser [129]. Yapilan deneylerde ge
degerleri incelendiginde, kullanilan aktif karbon 6rneklerinin heniiz doygunluk seviyesine
ulasmadig1 diisliniilmektedir. Ancak, deneylerin devaminda maksimum % giderim
verimi, uygulama zamani ve kaynak tasarrufu beraber diisiiniilerek 0,15 g. aktif karbon

kullanilmastir.
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Sekil 4.47. Aritima verimine aktif karbon miktarinin etkisi

4.2.2.3. Sicakhigin etkisi

Sicaklik, adsorpsiyon mekanizmasini dogrudan etkilemesi nedeniyle 6nemli bir
etkiye sahiptir. Adsorpsiyon entalpisine gore endotermik gerceklesen siireclerde sicaklik
artis1 pozitif etkiye sahip iken ekzotermik gerceklesen siireclerde sicaklik artisi negatif
etkiye sahiptir. Bu ¢alismada sicaklik ile giderim verimi ve qe degerleri arasindaki iligkiyi
belirlemek igin 30 °C , 40 °C ve 50 °C'de deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.26"de verilmektedir.

Tablo 4.27. 50mg/L derisimde antibiyotik iceren atik su aritmina sicaklik etkisi, 0,15g. aktif karbon (550°C
ve 1/1 emdirme orant)

% Giderim ge (Mg/g)
Antibiyotik tipi pH Sicakhk Sicakhk
20°C 30°C 40°C 50°C 20°C 30°C 40°C 50°C
Amoksisilin 5,2 96,54 98,84 99,94 99,96 9,65 9,88 9,99 10,00
Kloramfenikol 7 99,72 99,86 99,93 99,94 9,97 9,99 9,99 9,99
Tetrasiklin 5,7 73,44 7490 84,14 90,04 7,34 7,49 8,41 9,00

Sonuglar incelendiginde sicaklik arttikca giderim veriminin arttigi goriilmiistiir.
Amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in sirasiyla en yiiksek %99,96, %99,94 ve
%90,04 giderim degerleri elde edilmistir. Bu artis amoksisilin ve kloramfenikol i¢in ¢ok
belirgin olmamakla birlikte tetrasiklin igin %15,5’lik belirgin bir artisla %74,9°dan 50
°C’de %90,04’e artmustir. 50 °C de sicakliga bagl olarak gelisen bu artigin, sicaklik ile
zeta potansiyelinin artmasi sonucu, yiizeydeki aktif kisimlardaki potansiyelin

degisiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ilkiin calismasinda [85], aktif karbon ile
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cevre kirletici baz1 unsurlarin giderilmesini incelemis ve sicakliga bagl olarak gelisen
adsorpsiyon kapasitesindeki artis1 ylizey gruplarinin zeta potansiyeli ile degisen
davranimi veya endotermik gelisen difiizyon siireci ile ilgili olabilecegini sdylemistir.
Tetrasiklin gideriminin sicaklik artis1 ile olan davranisi incelendiginde, hem % giderimde
hem de ge degerinde kaydedilen bir artis bulunmaktadir. Sekil 4.50'de belirlenen artis

egilimi net olarak goziikmektedir.
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Sekil 4.48. Sicakligin aritima verimine etkisi

4.2.3. Uretilen aktif karbon performanslarimn karsilastiriimasi

Yapilan ¢alismada farkli doyurma orani ve karbonizasyon sicakliklarinda oniki tip
aktif karbon iiretilmis ve BET yiizey alani, mikro ve makro gozenek yapisina bakilarak
550°C karbonizasyon sicakliginda ve agirlik¢a 1/1 emdirme oraninda iretilen aktif
karbon ile adsorpsiyon deneylerinin siirdiiriilmesine karar verilmistir. Adsorpsiyonu
etkileyen pH, sicaklik, kirletici baslangi¢ derisimi ve aktif karbon miktar1 gibi
parametreler 550°C karbonizasyon sicakliginda ve agirlikga 1/1 emdirme oraninda
dretilen aktif karbon ile calisilmis ve en yiiksek aritim verimini saglayan sartlar
belirlenmistir. Adsorsiyon yontemi parametrik olarak tamamlandiktan sonra 0,15 g.
adsorban miktar1 ve amoksisilin, kloramfenikol, tetrasiklin i¢in sirasiyla 5,2, 7 ve 5,7
baslangic pH degerlerinde, tretilen diger adsorbanlar ile deneyler siirdiirilmistiir ve
performanslar karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.28 de verilmistir. Tim

antibiyotikler i¢in adsorban performanslart degerlendirildiginde agirlik¢a yiiksek oranla
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cinko kloriir kullanilarak {iiretilen aktif karbonlarin giderim performanslarinin oldukca
yiiksek oldugu Sekil 4.49-4.51°de goriilmektedir. Biyokiitlenin kimyasal aktivasyonu
sirasinda ¢inko kloriir tarafindan doldurulan alanlar, karbonizasyon sirasinda
buharlagmakta ve aktif karbonun yiizeyinde bosluklarin olusumuna neden olmaktadir. Bu
adsorbanlarin yliksek yiizey alanina sahip olmasi sebebi ile yliksek giderim verimi
kaydedildigi diisiiniilmektedir. 450 °C karbonizasyon sicakliginda ve agirlik¢a 0,5/1, 1/1
ve 2/1 doyurma oranlarinda iretilen aktif karbonlarin giderim  verimleri
karsilagtirildiginda en etkili artis tetrasiklinde goriilmiis ve giderim verimi %76,23‘den
%99,93’e yiikselmistir. Amoksisilin ve kloramfenikol icin ise sirasiyla giderim verimi
%91,46’dan %99,78’e ve %88,81°den %99,90’a yiikselmistir. 550 C° karbonizasyon
sicakliginda ve agirlik¢a 0,5/1, 1/1 ve 2/1 doyurma oranlarinda iiretilen aktif karbonlarin
giderim verimleri karsilastirildiginda da en yiliksek artis yine tetrasiklinde goriilmiis
giderim verimi %73,29‘dan %99,97’¢e yiikselmistir. Amoksisilin ve kloramfenikol i¢in ise
sirastyla  ylizde giderim verimi %89,55’dan  %99,99°¢ ve %79,81°den %99,93’a
yiikselmistir. 650 °C karbonizasyon sicakliginda ve agirlika 0,5/1, 1/1 ve 2/1 doyurma
oranlarinda iretilen aktif karbonlarin giderim verimleri karsilastirildiginda da biiyiik bir
artis tetrasiklinde goriilmiis ve giderim verimi %77,85‘den %99,98’e yiikselmistir.
Amoksisilin ve kloramfenikol i¢in ise sirasiyla giderim verimi %89,54’dan %99,92’ye ve
%89,22°den %99,63’a yiikselmistir. 750°C karbonizasyon sicakliginda ve agirlik¢a 0,5/1,
1/1 ve 2/1 doyurma oranlarinda {iretilen aktif karbonlarin giderim verimleri
karsilastirildiginda tetrasiklin i¢in giderim verimi %81,60‘den %99,97°e ylikselmistir.
Amoksisilin ve kloramfenikol i¢in ise sirasiyla giderim verimi %91,07’dan %99,89’ye ve
%97,19°dan %99,46’a yiikselmistir. En yiiksek yiizde giderim verimi Tablo 4.28°de
goriildiigii gibi, 550 °C karbonizasyon sicakliginda ve agirlikca 2/1 doyurma oraninda
iiretilen aktif karbon ile saglanmugstir. Uretilen aktif karbonlar ornekleri arasinda en
yiiksek yiizey alan1 1404,40m?/g ve toplam gdzenek hacmine 0,9167 cm®/g sahip oldugu
i¢in, en iyi giderim veriminin iiretilen bu aktif karbon (550°C ve 2/1 doyurma orani) ile
elde edildigi diistiniilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde yiiksek sicakliklarda,

doyurma oranlarinin giderim verimleri tizerindeki etkisinin azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 4. 28. Aktif karbon giderim performanslarinin karsilastiriimasi

Sicakhik Emdirme Oram % Giderim
°C (9. .ZnC!Z./ g. kizilelk  Amoksisilin Kloramfenikol Tetrasiklin

¢ekirdegi) 20°C 50°C  20°C 50°C  20°C 50 °C
1 450 0,5/1 91,46 99,97 88,81 97,42 76,27 53,39
2 450 1/1 99,82 99,97 98,99 99,49 99,86 99,94
3 450 2/1 99,78 99,97 99,90 99,61 99,93 99,88
4 550 0,5/1 89,55 99,97 79,81 98,61 73,29 45,23
5 550 1/1 96,54 99,96 99,71 99,94 73,44 90,04
6 550 2/1 99,99 99,99 99,93 99,96 99,98 99,90
7 650 0,5/1 89,54 99,97 89,22 99,38 77,85 59,54
8 650 1/1 94,80 99,97 93,79 99,96 75,99 70,43
9 650 2/1 99,92 99,97 99,63 98,95 99,98 99,92
10 750 0,5/1 91,07 99,98 97,19 99,95 81,60 76,61
11 750 1/1 99,93 99,97 99,93 99,98 82,12 99,92
12 750 2/1 99,89 99,95 99,46 99,61 99,97 99,95
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Sekil 4.49. Farkly aktif karbonlarin 20C °'de amoksisilin giderim performansi
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Sekil 4.51. Farkly aktif karbonlarin 20C °'de kloramfenikol giderim performanst
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4.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban ve adsorbat arasinda gergeklesen adsorpsiyon
mekanizmasini anlamak igin kullanilmaktadir. 550 °C karbonizasyon sicakliginda ve
agirlik¢a 2/1 doyurma oraninda iiretilen aktif karbonun farkli miktarlarda eklenerek (0,05
g.,0,10 g., 0,15 g. ve 0,20 g.) 20 °C"de ve 50 mg/L derisimde amoksisilin, kloramfenikol
ve tetrasiklin giderimi i¢in yapilan deneylerin sonuglari ile adorpsiyon izoterm egrilerine
uygulanabilirligi degerlendirilmistir. Sekil 4.54- 4.56'da goriildiigii iizere deneylerin

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uyumlu oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.52. Amoksisilin icin Langmuir izoterm modeli
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Sekil 4.53. Kloramfenikol igin Langmuir izoterm modeli
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Sekil 4.55. Amoksisilin i¢in Freundlich izoterm modeli

86

o]
oo
5 10 15 20 25 30 35
Ce
Sekil 4.54. Tetrasiklin i¢in Langmuir izoterm modeli
*
. y=0,2216x+.2,0706
........................ R¥'=0,3703
DTN
*
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

40



%= 0,1081x.+2;4413 "
25 e 1082
......... PO
’ 2 -
L¥]
: 1,5 -
=i
1 -
0,5 -
-4 -3 -2 -1 0 . : ; 4
InCe

Sekil 4.56. Kloramfenikol i¢in Freundlich izoterm modeli
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Sekil 4.57. Tetrasiklin icin Freundlich izoterm modeli

Langmuir izotermi, kati1 yiizeyinden uzaklastikca molekiiller arasi etkilesim
kuvvetleri zayifladigindan, adsorplanan tabakanimn bir molekiill kalinliginda oldugu
temeline dayanir. Adsorban ylizeyinde ayni enerjiye sahip belirli sayida aktif bolge
bulundugu ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimlarina dayanir. Yiizeye adsorpsiyon
hizi, yiizeyden molekiillerin desorpsiyon hizina esit oldugunda dengeye ulasilir.
Langmuir izotermi tek tabakada adsorpsiyon oldugunu ve yilizeyin homojen oldugunu

kabul eden bir izotermdir. Bu homojen yiizeyi denge anina kadar doldurur. Denge aninda
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maksimum adsorplama miktarina ulasilmig olunur. Langmuir izotermi ¢dziinen ve
adsorban arasinda giiclii spesifik bir etkilesim oldugunda uygulanabilmektedir. Iyon
degistirme ve afinite tiiri adsorpsiyonlar genellikle Langmuir izotermini izlemektedir. Bu
izoterm adsorpsiyon bolgelerinin ¢oziinen molekiilleri ile doyurulmasini 6ngérmektedir,
tek tabaka olusumunu gostermektedir [130,131]. Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline
uyumlu olan deney sonuglari ig¢in Langmuir izoterm degerleri hesaplanmistir. Bu veriler
Tablo 4.28 da verilmistir.

Tablo 4.29. Langmuir izoterm sabitleri

Langmuir Amoksisilin Kloramfenikol Tetrasiklin
izoterm Sabitleri

Qm (mg/g) 13,20 14,89 8,93
Ka(L/mg) 0,43 14,46 12,05

R? 0,937 1 0,672

4.2.5. Adsorpsiyon Termodinamiginin degerlendirilmesi

Van't Hoff denklemi, denge sabitinin sicaklik ile bagi hakkinda bilgi saglar. 1/T
degerlerine kars1 In ke degerlerinin grafige gegirilmesinden elde edilen egim AH°/R “ye,
kesim noktasi ise AS%R"ye karsilik gelmektedir. Endotermik gergeklesen reaksiyonlarda
egimin isareti negatif ve ekzotemik gerceklesen reaksiyonlarda egimin isareti pozitif
olmaktadir [132]. Farkli grup antibiyotiklerle adsorpsiyon giderimi calisilan 550 °C
karbonizasyon sicakliginda ve agirlik¢a 2/1 doyurma oraninda iiretilen aktif karbonu ig¢in,
AH®, AS° ve AG® termodinamik parametreleri VVan't Hoff denkleminden yararlanarak
hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 4.30°da, ¢izilen grafikler Sekil 4.60- 4.62 de
verilmistir. 550 °Cde agirlikca 1/1 ¢inko kloriir emdirme oranlarinda iiretilen aktif
karbon ornegi kullanilarak yapilan adsorpsiyon deneylerinde sirast ile amoksisilin,
kloramfenikol ve tetrasiklin giderimi igin hesaplanan AH® degerileri 131,918 kj/mol,
41,75 Kkj/mol ve 32,23 kj/mol ‘dur. AH® degerileri pozitif oldugu i¢in adsorpsiyonunun
calisilan antibiyotik numuneleri i¢in endotermik karaktere sahip oldugu goriilmektedir.
Tablo 4.30'da verilen, amoksisilin ve kloramfenikol atibiyotikleri igin serbest enerji
degisimlerinin AG®; 293K, 303K, 313K ve 323 K'de negatif degerlerde hesaplanmasi
adsorpsiyonun  kendiliginden gerceklestigini  gostermektedir [133].  Tetrasiklin
antibiyotigi i¢in 313 K ve 323 K sicakliklarinda serbest enerji degisimlerinin AG® negatif
degerlerde oldugu goriilmekte ve bu yiizden tetrasiklin antibiyotigi i¢in yiiksek
sicakliklarda adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmekte oldugu sdylenebilir. Tablo
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4.30°da AS° degerleri amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin giderimi igin sirasi ile
0,464 kJ/molK, 0,104 kJ/molK ve 0,179 kJ/molK olarak hesaplanmigtir. Tim AS°
degerlerinin pozitif oldugu goriilmektedir. Pozitif entropi isareti diizensizligin arttigini ve
yapisal bozulmalar1 isaret edebilir [134]. AH®’nin pozitif degerin biiytikliigi, adsorban ile
adsorplanan iyon arasindaki gii¢lii bagin siddetini gostermektedir [85]. Adsorpsiyon
isisinin biyiikliigiinden, gergeklesen adsorpsiyonun tiirii anlagilmaktadir. Amoksisilin
molekiilleri ile 550°C'de agirlikga 1/1 ¢inko kloriir emdirme oranlarinda iiretilen aktif
karbonun yilizey molekiilleri ya da atomlar1 arasinda kimyasal bagin olustugu kimyasal
adsorpsiyonun gergeklestigi diisiiniilmektedir. [83] 550°C de agirlik¢a 1/1 ¢inko kloriir
emdirme oranlarinda {retilen aktif karbon yiizeyi ile kloramfenikol ve tetrasiklin
molekiilleri arasinda ise zayif olan Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu ve

adsorpsiyonun baslica fiziksel yolla ilerledigi sdylenebilir [82].

Tablo 4.30. 550°C de 1/1 emdirme oraminda iiretilen 0,15 g. aktif karbon ile 50mg/l derisim antibiyotik

adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler
AH® AS°Kj/molK  R? AG°Kj/mol

Kj/mol 203K 303K 313K 323K
Amox.pH:5 131,92 0,464 093 3889 8524  -13159 -17,794
Tet.pH:5,7 3223 0,104 091 1824 0786  -02514  -1,289
Klora.pH:7 41,75 0,179 003 -10,646 -12434 -14222  -16,011

In (kg)
S

y =-15867x+ 55,7
R?=0,9302

T

Sekil 4.58. Amoksisilin i¢in In(ky)/ 1/T grafigi
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Sekil 4.59. Tetrasiklin igin In(kq)/ 1/T grafigi
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Sekil 4.60. Kloramfenikol igin In(kq)/ 1/T grafigi
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Termodinamik parametreler diger iiretilen adsorban drnekleri i¢in de hesaplanmis
ve sirastyla amoksisilin, tetrasiklin ve kloramfenikol i¢in Tablo 4.31, Tablo 4.32 ve Tablo
4.33"de verilmistir.

Amoksisilin antibiyotigi i¢in farkli aktif karbon 6rnekleri ile adsorpsiyonun entalpi
degerleri incelendiginde tiim adsorbanlar igin reaksiyonun endotermik gergeklestigi
goriilmektedir. Tablo 4.31 degerlendirildiginde, diisiik entalpi degerlerinde daha yiiksek
amoksisilin giderimi saglanmistir. Yiiksek AH® degerlerine sahip agirlikca 0,5/1 emdirme
oranlarinda 450°C ve 550°C karbonizasyon sicakliklarinda, 650°C karbonizasyon
sicakliginda ve agirlikca 1/1 emdirme oraninda, 750°C karbonizasyon sicakliginda
agirlikca 0,5/1 emdirme oraninda iiretilen aktif karbon oOrnekleri ile diisiik AH°
degerlerine sahip agirlikga 1/1 emdirme oraninda 450°C ve 750°C karbonizasyon
sicakliginda; agirlikga 2/1 emdirme oraninda 450°C, 550°C, 650°C ve 750°C
karbonizasyon sicakliginda, aktif karbon ornekleri karsilastirildiginda sirasi ile giderim
verimleri %91,46, %89,55, %94,80, %89,54, %91,07 ve %99,82, %99,93, %99,78,
%99,99, %99,92, %99,89"dir. Diisiik AH° degerlerine sahip adsorpsiyon denyleri ile daha
yiiksek amoksisilin giderimi saglandig1 net bir sekilde goziikmektedir. Pozitif AS® isareti
diizensizligin arttigimi, negatif AG® isareti tepkimelerin kendiliginden gergeklestigini
gostermektedir. 550°C karbonizasyon sicakligi ve agirlik¢a 2/1 ¢inko kloriir emdirme
oraninda tiretilen aktif karbon 6rnegi ile yapilan calismada elde edilen en yiiksek giderim
verimi %99,99 “dur. AH® ve AG® degerleri ise sirasiyla 21,46 kJ/mol ve -17,98 kJ/mol ve
-21,99 kJ/mol olarak bulunmustur. Hu ve Wang calismalarinda [135], amoksisilin
antibiyotiginin 80 mg/L baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon yontemi ile giderimini
incelemislerdir. Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik parametreleri belirlenerek
giderim karakterizasyonu yapilmistir. Standart entalpi degeri AH® 24.9 kJ/mol ve standart
serbest enerji AG® degerleri —4,26 kJ/mol, —5,11 kJ/mol, —6,19 kJ/mol olarak
hesaplanmuslardir. Adsorpsiyonun endotermik gergeklestigini AH® 1n pozitif isareti ile ve
adsorpsiyonun spontan ilerledigini AG®1n negatif isareti ile anlasildigini rapor
etmiglerdir. Literatiir ¢calismalarinin sonuglari ile hesaplanan degerlerin paralel oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 4.31. 0,15 g. aktif karbon ile 50mg/l derisim amoksisilin adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler

Termodinamik parametreler

293K 323K

Sicakhk Emdirme AH%kJ/mol AS°kI/mol K~ AG%J/mol AG°kJ/mol
oC orani

450 0,5/1 150,816 0,521038 -1,84829 -17,4794
450 1/1 24,45147 0,09586 -3,63563 -6,51144
450 2/1 53,18466 0,218824 -10,9309 -17,4956
550 0,5/1 154,1665 0,530599 -1,29915 -17,2171
550 2/1 21,45843 0,134521 -17,9561 -21,9917
650 0,5/1 154,3494 0,531181 -1,28676 -17,2222
650 1/1 139,5921 0,487117 -3,1333 -17,7468
650 2/1 24,45147 0,045976 10,98038 9,60109
750 0,5/1 162,4223 0,560197 -1,71551 -18,5214
750 1/1 22,53094 0,123962 -13,7898 -17,5087
750 2/1 22,73048 0,120553 -12,5916 -16,2081

Adsorbanlarin tetrasiklin giderimi igin Tablo 4.32°de verilen termodinamik
parametreleri degerlendirildiginde homojen bir sonu¢ goriilmemektedir. Aktivasyon /
karbonizasyon siireglerinde eklenen kimyasalin ve miktarinin, uygulanan sicaklik
farkliliklarinin iiretilen aktif karbon oOrneklerinin ylizey kimyasimi ve elektrostatigini
onemli olgiide etkilendigi diisiiniilmektedir. Ancak AH®'lar degerlendirildiginde genel
itibari ile tetrasiklin i¢in fiziksel adsorpsiyonun gercelestigini soylemek miimkiindiir. 293
K'de negatif AGlisaretli olan 450°C de agirlikca 1/1 ve 2/1 emdirme oranlarinda, 2/1
emdirme oranlarinda 550°C, 650°C, 750°C karbonizasyon sicakliginda iiretilen aktif
karbon &rnekleri ile pozitif AG? isaretli olan 450 °C karbonizasyon sicakliginda agirlik¢a
0,5/1 emdirme oraninda, 550°C karbonizasyon sicakliginda agirlik¢a 0,5/1vel/l emdirme
oranlarinda, 650°C karbonizasyon sicakliginda agirlikca 0,5/1 ve 1/1 emdirme
oranlarinda, 750°C Kkarbonizasyon sicakliginda agirlikca 0,5/1 ve 1/1 emdirme
oranlarinda iretilen aktif karbon 6rnekleri karsilastirildiginda sirasi ile giderim verimleri
%99,86, %99,93, %99,97, %99,98, %99,97 ve %76,27, %73,44, %73,29, %75,99,
%77,85, %82,12, %81,60 dir. Kendiliginden gerceklesen negatif isaretli AG® degerlerinde
daha yiiksek tetrasiklin antibiyotiginin giderildigi agik sekilde goriilmektedir. 550°C de
agirlikca 2/1 aktif karbon 6rnegi ile yapilan ¢aligmada en yiiksek giderim verimi %99,98
elde edilirken siras1 ile AH? ve AG® degerleri, -32,07 kJ/mol ve -15,77 kJ/mol, -14,10
kJ/mol olarak bulunmustur. Li ve arkadaslarinin caligmalarinda [136], tetrasiklin

antibiyotiginin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde, pH'a baglh yiizey yiiklerini etkisi
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arastirllmistir. Adsorpsiyon karakterizasyonu yapilmis ve benzer sonuclara ulasilmistir
Calismada AH® ve AG® termodinamik parametreler hesaplanmis ve sirasi ile -34,7 kJ/mol
ve -8,4kJ/mol, -8,2 kJ/mol, -8,0 kJ/mol olarak bulunmustur. Hesaplanan AH® ve AG®
degerlerinin isaretleri negatif oldugu i¢in adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi ve
ekzotermik ilerledigi rapor edilmistir. Deney sonuglar1 ve literatiir karsilagtirildiginda

degerler arasinda paralellik goriilmektedir.

Tablo 4.32. 0,15 g. aktif karbon ile 50mg/l derisim tetrasiklin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Termodinamik parametreler

293K 323K
Sicakhik Emdirme AH%kJ/mol AS°kJ/mol K AG°kJ/mol AG°kJ/mol
oC orani
450 0,5/1 -27,0621 -0,09603 1,073753 3,954554
450 11 20,62703 0,11174 -12,1128 -15,465
450 211 -13,6266 0,000449 -13,7582 13,7717
550 0,5/1 -31,4851 -0,11241 1,449629 4,821787
550 211 -32,0754 -0,05564 -15,7737 -14,1046
650 0,5/1 -22,8219 -0,08085 0,865753 3,291114
650 11 7,45267 0,019272 1,806017 1,227861
650 211 -39,7243 -0,07759 -16,9915 -14,6639
750 0,5/1 -7,94403 -0,02811 0,292096 1,135385
750 11 147,1329 0,501417 0,217577 -14,8249
750 2/1 -17,4766 -0,00618 -15,6666 -15,4813

Uretilen adsorban érneklerinin kloramfenikol giderimi igin Tablo 4.33 “de verilen
termodinamik parametreler degerlendirildiginde, agirlik¢a 0,5/1 emdirme oraninda 450°C
ve 550°C karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlar ile gerceklestirilen
adsorpsiyonlar disinda 293K ve 323 K'de serbest enerji degisimlerinin AG® isareti
negatiftir ve adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Kloramfenikol
antibiyotigi i¢in hesaplanan AH° standart entalpi degisimleri ve AS°® standart entropi
degisimleri, 450°C karbonizasyon sicakliginda agirlik¢a 0,5/1 ve 2/1 emdirme oranlarinda
iretilen aktif karbonlar disinda pozitif isaretli olup adsorpsiyon siirecinin endotermik
ilerledigi ve diizensizligin arttig1 anlamina gelmektedir. Uretilen aktif karbonlar arasinda
farkli davramig goOsteren aktif karbonlarin aktivasyon / karbonizasyon siiregleri
incelendiginde; aktif karbonlarin diisiik emdirme oranmin ve diisiik karbonizasyon
sicakliginin ortak oldugu goriilmiistiir. Doyurma oram1 ve karbonizasyon sicakliginin
tiretilen aktif karbon orneklerinin yiizey kimyasini ve elektrostatigini onemli Olgiide

etkiledigi diisiiniilmektedir. 550°C karbonizasyon sicaklifinda ve agirlikca 2/1 emdirme

93



oraninda {iretilen aktif karbon 6rnegi ile yapilan calismada en yiliksek giderim verimi
%99,93 elde edilirken siras1 ile AH® ve AG® degerleri, 13,11 kJ/mol ve -13,77 kJ/mol, -
16,52 kJ/mol olarak bulunmustur. Wu ve arkadaslar1 [137] sentezledikleri aktif karbon ile
kloramfenikol aritim ¢alismalar1 gergeklestirmislerdir. Aritim karakterizasyonu yapilmig
ve standart entalpi degisim degeri AH® 11,232kJ/mol hesaplanmis ve reaksiyonun
endotermik ilerledigi belirtilmistir. Standart serbest enerji degisimin AG® isareti negatif

bulunmus ve reaksiyonun kendiliginden gercgeklestigi rapor edilmistir.

Tablo 4.33. 0,15 g. aktif karbon ile 50mg/I derisim kloramfenikol adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Termodinamik parametreler

293K 323K

Sicakhik Emdirme oram  AHkJ/mol AS°kJ/mol K AG°kJ/mol AG°kJ/mol
°C

450 0,5/1 -52,9602 -0,16404 -4,89786 0,023196
450 171 17,91667 0,0858 -7,22287 -9,79689
450 2/1 -36,274 -0,07956 -12,9639 -10,5772
550 0,5/1 75,76548 0,25657 0,59046 -7,10664
550 2/1 13,11949 0,091787 -13,774 -16,5276
650 0,5/1 77,86892 0,269956 -1,22806 -9,32673
650 1/1 136,2997 0,474314 -2,6742 -16,9036
650 2/1 26,39695 0,114484 -7,1468 -10,5813
750 0,5/1 104,2243 0,371719 -4,68935 -15,8409
750 1/1 42,06884 0,189975 -13,5938 -19,2931
750 2/1 8,546792 0,059221 -8,80485 -10,5815
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5. SONUC

Az ya da hi¢ metabolize olmadan atilan ve sucul ortama tasinan antibiyotik ¢evre
icin biiyliyen bir sorundur. Literatiirde antibiyotik aritimi siklikla biyolojik yontem ile
yapilmaktadir. Ancak son zamanlarda biyolojik aritimin, direngli bakteri olusumunu
arttiran, ¢evre i¢in daha biiyiik tehdit olusturan ikincil bir sorun oldugu vurgulanmaktadir
[60]. Bu calismada farkli antibiyotik gruplarinin elektrooksidasyon ve adsorpsiyon ileri
aritim yontemleri ile giderimi gerceklestirilmistir.

[lk asamada farkli grup antibiyotiklerin elektrooksidasyon yontemi ile giderimi
incelenmistir. Bu amagla karbon elektrotlara alternatif, yiiksek potansiyele sahip (2,2-2,4
V/SHE) BDD anot kullanilmigtir [138]. Literatiirde, hastane ve ilag sanayi ¢ikis suyunda
antibiyotik derigimlerinin 100-500 mg/L arasinda oldugu rapor edilmektedir [139].
Kullanim ve regete edilme orani yiiksek antibiyotik gruplarindan kloramfenikol,
tetrasiklin ve amoksisilin [140] segilerek gevrede olusan antibiyotik yiikii 6rneklenmis,
antibiyotik i¢eren sentetik atiksular hazirlanmistir. Elektrooksidasyon yontemi ile pH (2,
3, 4), akim yogunlugu (2 mA/cm?, 3 mA/cm?,4 mA/cm?), baslangi¢ antibiyotik derisimi
(100 mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L) gibi gesitli isletme parametrelerinin aritim verimine
etkileri belirlenmistir. 2 mA/cm? akim yogunlugunda ve 200 mg/L antibiyotik derisimi
i¢in baslangic pH'1 2, 3 ve 4 de amoksisilin giderimi sirasiyla %73,76, %53,08, %45,03,
kloramfenikol giderimi %71,34, %66,95, %63,06 ve tetrasiklin giderimi %389,34,
%83,04, %76,26 olarak elde edilmistir. Baslangic pH’1 diistiik¢e aritim verimi artmistir
ve bu sonug asidik kosullarda veriminin daha yiiksek bulundugu literatiir sonuglar ile
paraleldir [138]. Elektrokimyasal aritim g¢alismalarinda 6nemli bir isletme parametresi
olan akim yogunlunun etkisi ise 200mg/L antibiyotik derisiminde ve pH 2'de
arastirilmistir. Akim yogunlugu 2 mA/cm?, 3 mA/cm?, 4mA/cm? “de amoksisilin giderim
verimi %73,76, %85,81, %90,87 iken kloramfenikol giderim verimi %71,34, %82,24,
%83,32 ve tetrasiklin giderim verimi %89,34, %89,70, %90,66 olarak elde edilmistir.
Artan akim yogunlugu ile giderim verimlerinin de arttigr goézlenmistir. Antibiyotik
baslangi¢ derisiminin aritim verimine olan etkisi ise pH 2'de ve 4 mA/cm? akim
yogunlugunda 100 mg/L, 200 mg/L ve 300 mg/L derisimler kullanilarak arastirilmistir.
100, 200 ve 300 mg/L antibiyotik derisimleri igin amoksisilin giderimi %99,39, %90,87,
%81,57, kloramfenikol giderimi, %88,98, %83,32, %73,26 ve tetrasiklin giderimi
%97,78, %90,66, %75,34 olarak elde edilmistir.
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Elektrooksidasyon yonteminin performansi, kinetigi belirlenerek ve enerji
tiiketimleri hesaplanarak degerlendirilmistir. 4,0 mA / cm?lik akim yogunlugunda birinci
derece hiz sabiti k degeri, amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin i¢in sirastyla 0,057,
0,045 ve 0,058 dakika® olup 12,2, 15,5 ve 12,0 dakikalik yar1 reaksiyon siirelerine
karsilik gelmekte ve birinci derece hiz sabiti k degerleri literatiir sonuglar ile paraleldir
[141,142]. 4 mA/cm®de elektrooksidasyon sonucunda elektrik tiiketimi amoksisilin,
kloramfenikol ve tetrasiklin igin sirasiyla 7,44, 6,61 ve 6,72 KWh/m? olmustur.

Ikinci asamada farkli grup antibiyotiklerin adsorpsiyon yontemi ile giderimi
incelenmistir. Adsorban olarak kullanilan aktif karbonlar, literatiirde antibiyotik
arittminda kullanimina rastlanilmayan, bitkisel bir atik olan kizilcik ¢ekirdeginin farkli
kosullarda aktivasyon ve karbonizasyon islemleri ile iretilmistir. ¢inko kloriir ile
agirlikca 0,5/1, 1/1 ve 2/1 emdirme oranlarinda aktivasyonu ve 450°C, 550°C, 650°C,
750°C sicakliklarda karbonizasyonu gergeklestirilmistir. Bdylelikle karbonizasyon islemi
sonucunda ti¢ farkli doyurma oraninda ve dort farkli sicaklikta 12 farkli aktif karbon elde
edilmistir. Aktif karbonlarin, yap1 bilgisi i¢in FITR analizleri, yiizey alan1 ve mikro
gozenek boyutu i¢in BET analizleri ve morfolojisini gézlemlemek i¢cin SEM ¢ekimleri
yapilmistir. Sonuglar incelendiginde, kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan ¢inko
kloriir miktaria bagli olarak farkli yilizey alan ve gézenek hacim olusumu gézlenmistir.
Karakterizasyonu  tamamlanan  aktif karbonlarin  adsorpsiyon performanslari
degerlendirilmistir.

Adsopsiyon yontemi ile pH (3, 5, 7), aktif karbon miktar1 (0,05g., 0,10g., 0,15g.,
0,20g.), sicaklik (20°C, 30°C, 40°C, 50°C) gibi cesitli isletme parametrelerinin aritim
verimi tizerindeki etkileri belirlenmistir. Parametrik ¢alismalarda yiiksek BET (1110,44
m?/g.) ve mikro gdzenek (510,04 m?/g.) yiizey alanma sahip, 550°C de agirlikga 1/1
cinko kloriir emdirme oraninda {iretilen aktif karbon kullanilmistir. 50 mg/L antibiyotik
derisimine sahip 30mL 6rnek igerisine aktif karbon konularak 90 dk adsorpsiyona tabi
tutulmustur. pH etkisi, pH 3, 5, 7'de arastirilmis ve amoksisilin i¢in sirasiyla %37,73,
%90,84 ve %54,14 giderim; kloramfenikol i¢in siras1 ile %93,34, %25,37 ve %95,81
giderim; tetrasiklin i¢in sirasiyla %54,52, %41,22 ve %55,33 giderim verimleri elde
edilmistir. Amoksisilin iceren atiksu sentetik olarak hazirlandiginda pH’in 5,2 oldugu
goriilmistiir. Hem hazirlanan ¢o6zeltinin orijinal pH'nin 5,2 olmasi hemde pH 5'de
yapilan deneylerde yiiksek giderim elde edilmesi nedeniyle amoksisilin deneyleri pH 5,2

‘de devam ettirilmistir. Kloramfenikol ile hazirlanan ¢dzeltinin orjinal pH'1 6,8 olarak
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belirlenmis ve Kloramfenikol deneylerinin kendi pH'mna yakin pH olan 7de
stirdiiriilmesinin hem ek kimyasal ilavesini engellemek hem de yiiksek verime ulagmak
i¢in uygun olacagina karar verilmistir. Tetrasiklin i¢in pH 3 ve 7'de elde edilen verimler
arasinda ¢ok biiyiik farklar gézlenmemistir. Bu sebep ile minimum kimyasal tiiketimi
diistiniilerek tetrasiklin deneyleri 5,7 olan orjinal pH degerinde siirdiiriilmistiir. Her bir
antibiyotik i¢in belirlenen pH degerlerinde adsorban miktainin etkisi 0,05g, 0,15g ve 0,20
g aktif karbon kullanilarak incelenmistir. Amoksisilin i¢in sirasiyla %48,48, %96,54,
%389,79; kloramfenikol i¢in %31,50, %99,71, %99,91 ve tetrasiklin i¢in %33,92, %73,44,
%78,69 giderim verimleri elde edilmistir. Sonucda aktif karbon miktar1 arttik¢a giderim
verimlerinin de arttig1 gézlenmistir. Ancak devam eden deneylerde kaynak tasarrufu da
diigtiniilerek 0,15 g. aktif karbon kullanilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasina sicakligin
etkisi 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de deneyler gergeklestirilerek belirlenmistir. 50mg/L
derisimde 30 mL atiksuda 0,15g. aktif karbon eklenereck 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C’de
gerceklestirilen deneyler sonucunda amoksisilin i¢in sirastyla %96,54, %98,84, %99,94
ve %99,96 giderim, kloramfenikol i¢in %99,71, %99,86 %99,93 ve %99,94 giderim ve
tetrasiklin i¢in %73,74, %74,90, %84,14 ve %90,04 giderim verimleri elde edilmistir.
Artan sicakliga bagli olarak gelisen adsorpsiyon kapasitesindeki artisin yiizey gruplarinin
zeta potansiyeli ile degisen davranimi veya endotermik gelisen difiizyon siireci ile ilgili
olabilecegi soylenebilir [85]. Calismanin devam eden siirecinde belirlenen baslangic pH
ve aktif karbon miktarinda tretilen tiim aktif karbonlarin adsorpsiyon performanslari
karsilastirilmistir. En yiiksek giderim verimi 550°C karbonizasyon sicakhiginda ve
agirlikca 2/1 c¢inko kloriir emdirme oraninda {retilen, en yliksek yiizey alani
(1404,40m?g) ve gozenek hacmine (0,9167 cm?/g) sahip aktif karbon ile saglanmistir.
50mg/L derisimde hazirlanan amoksisilin, kloramfenikol ve tetrasiklin iceren atiksudan
20°C"de sirasiyla %99,99, %99,93, %99,98 ve 50°C de %99,99, %99,96, %99,90 giderim
verimi elde edilmistir. Sicakligin 20°C’den 50°C’e yiikselmesi ile amoksisilin derisimi
6,3 png'dan 2,8 pg'a; kloramfenikol derisimi 35 pg'dan 21 pg'a diiserken; tetrasiklin
derisimi 15,4 pg'dan 52,2 pg'a yiikselmistir. Adsorpsiyon prosesinin termodinamigi
degerlendirildiginde ise antibiyotiklerin AH® ve AG® degerleri amoksisilin icin AH%:21,46
kJ/mol ve AG®qc -17,98 ki/mol, AG®seec -21,99 kJ/mol; kloramfenikol icin AH®:13,11
kd/mol ve AG°xc -13,77 ki/mol, AG°qc -16,52 kJ/mol; tetrasiklin icin AH%-32,07
kJ/mol ve AG°qoc -15,77 kJ/mol, AG%qc -14,10 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Literatiirde amoksisilin ve kloramfenikol antibiyotigi icin verilen benzer AH? ve AG®
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verileri rapor edilmektedir [143]. Amoksisilin ve kloramfenikol antibotiklerinin
hesaplanan standart entalpi degisim AH® isaretleri pozitiftir ve adsorpsiyon tepkimelerinin
endotermik gergeklestigini; serbest enerji degisim AG° isaretleri negatiftir ve
adsorpsiyonun kendiliginden gercgeklestigini gostermektedir. Tetrasiklin i¢in elde edilen
bulgulara paralel sonuglar [144] adsoprsiyonun kendiliginden ama ekzotermik ilerledigini
soylemektedir. Sicaklikla artan tetrasiklin derisimi bunun gostergesidir.

Sonu¢ olarak, 100 mg/L baslangic derisiminde hazirlanan atiksular
elektrooksidasyon yontemi ile pH 2'de, 4 mA/cm? akim yogunlugunda arittma tabi
tutulmus ve sirast ile amoksisilin, kloramfenikol, tetrasiklin i¢in %99,39, %88,98,
%97,78 giderim verimi elde edilmistir.

Adsorpsiyon yontemi ile antibiyotik gierimi ¢alismasinda 50 mg/L derisime sahip
30 mL atiksu 0,15g. aktif karbon ile 90 dk adsorpsiyona tabi tutuldugunda amoksisilin,
kloramfenikol, tetrasiklin i¢in %99,99, %99,96, %99,98 giderim verimleri elde edilmistir.
Adsorpsiyon yontemi ile amoksisilin i¢in 2,8 pg'a, kloramfenikol i¢in 21 pg'a ve
tetrasiklin i¢in 15,4 pg son derisime ulagilmastir.

Calismanin sonucu olarak elektrooksidasyon ve adsorpsiyon yontemleri ile
%97’nin lzerinde giderim verimlerine ulasilarak direk desarj edilebilecek seviyelere
inilmistir. Bu yontemlerin antibiyotik iceren su ve atiksularda basari ile kullanilabilecegi

gorilmiistiir.
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