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PEKTIN-NANOKOMPOZIT iLE iCME SULARINDAN AMOKSISILIN
GIDERIMIN ARASTIRILMASI
(YUKSEK LiSANS TEZI)

ESIN KAYAN

OZET

Glinlimiizde genis bir kullanim alanina sahip olan antibiyotikler, insan ve hayvan
tibbinda tedavi edici amaglar i¢in siklikla kullanilirlar. Antibiyotiklerin bir kismi
metabolizma tarafindan kullanilirken, kullanilmayan kisimlar idrar ve diski yoluyla
kanalizasyon ve oradan da aritma tesisine ulasir. Antibiyotik alic1 ortama verilmeden 6nce
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle aritilmalidir. Bu nedenle antibiyotiklerin tespit

edilmesi ve aritilmasi onemlidir.

Bu ¢alismada pektin kaplanmis demir oksit nanokompozit (Pektin-Fe;O4) adsorbent
madde olarak sentezlenmis ve Amoksisilin (AMX) adsorpsiyonundaki etkinligi
arastirilmistir. Pektin-Fe;O4 karakterizasyonu i¢cin FTIR, SEM ve XDR analizleri
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde pH (4-10), temas siiresi (15-120 ), adsorbent dozu
(0.5-7.0 g/L)) ve AMX baslangic konsantrasyonun (25-125 ppm) etkileri incelenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda pektin-Fe;O4 ile AMX adsorbsiyonunun Freundlich,
Langmuir, Tempkin, Harkins-Jura ve D-R Izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis
olup, adsorpsiyona en iyi uyum saglayan izotermin Langmuir izotermi oldugu tespit
edilmistir. Kinetik olarak hiz belirleyici basamak, yalanci 2. mertebeden denkleme ait
basamaktir. Optimum kosullarda (pH 8, 5 g/L adsorbent dozu ve 50 ppm AMX baslangic
konsantrasyonu) Pektin-Fe;O4 adsorbenti kullanilarak AMX gideriminde % 70,4 oraninda
verim elde edilmistir. Adsorpsiyon dengesine 120. dakikada ulagilmistir. Sonug olarak elde
edilen veriler sentezlenen bu yeni ekotoksik olmayan kompozitin sulu c¢ozeltilerden
amoksisilin gideriminde oldukga etkili bir adsorbent oldugunu gostermektedir.
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THE INVESTIGATION OF AMOXICILLIN BY PECTIN NANOCOMPOSITE
FROM DRINKING WATER
(M.SC. THESIS)

ESIN KAYAN

ABSTRACT

Today, antibiotics which have wide usage area are frequently used for the
therapeutic purposes in human and animal medicine. While some of the parts of the
antibiotics are used by metabolism, the unused parts reach to the sewage via urine and
excreta, and then reach to the wastewater treatment plants. The antibiotics should be
treated by physical, chemical and biological methods before discharging to the receiving
environments. Therefore, antibiotic detection and treatment of these chemicals from
wastewater are so important.

In this study, pectin coated iron oxide nano-composite was synthesized as an
adsorbent, and its effectiveness for Amoxicillin (AMX) removal by adsorption process was
investigated. FTIR, SEM and XRD analysis was made to characterize pectin-Fe;O4 nano-
composite. Several batch experiments were tried in the different experimental conditions to
find out optimal antibiotic ramoval such as different pH (4-10), contact time (15-120 min),
adsorbent dosage (0.5-7.0 g/L) and initial AMX concentrations (25-125 ppm).

The obtained adsorption data from each concentrations were fitted to Freundlich,
Langmuir, Tempkin, Harkins-Jura ve D-R isotherms, and their coefficients were
calculated. It was found that AMX removal with pectin- Fe;O4 fitted well to Langmuir
isotherm, and second order kinetics mechanism. The maximum removal efficiency for
AMX of 50 ppm by Pectin-Fe;O04 (70,4 %) obtained at pH 8, adsorbent dose of 5 g/L and
120 min. These results show that pectin-Fe;O4 composite could be used as non
ecotoxicological and effective adsorbent for the removal of amoxicillin from aqueous
solutions.

Key words: Amoxicillin (AMX), treatment, pharmaceutical adsorption, nanocomposites,
pectin
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TESEKKUR

Calismamin her asamasinda bana destek olan bilgi ve deneyimleri ile yol gdsteren,
bilgi ve tecriibesi ile lisaniistii 6§renim hayatimin zorlu asamalarinda her yonden yardimci
olan, tecriibeleri ile beni aydinlatan ve destegini hi¢ eksik etmeyen , kendisini tanimaktan
bliylik onur duydugum danigman hocam Saymn Do¢. Dr. Yagmur UYSAL’a sonsuz
tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Tezime katkilarda bulunarak, savunma jiirime tesrif eden; Dr. Ogr. Uyesi Hakan
MORCALI ve Dog. Dr. Yavuz DEMIRCI’ye, finansal olarak bu tezin tamamlanmasinda
destegi bulunan KSU Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi Baskanligma(BAP), tez
calismamin arastirma ve laboratuvar caligmalarim sirasinda yardimlarindan dolay1 Cevre
Miihendisligi boliimii yliksek lisans 6grencileri Ertugrul ATICI, Ahmet CANBAKIS’a,
deneysel ¢alismalarin 6nemli bir bolimiiniin gergeklestirilmesinde destek ve yardimlarini
gordiigim Universite Sanayi Kamu Isbirligi Gelistirme Uygulama ve Arastirma
Merkez’in(USKIM) , personeli Mahmut CAYLAR ve Feridun KOCER’e, dostlugu ve
manevi destegiyle de her zaman yanmimda olan sevgili Pmar BELIBAGLI, Kevser
CINKARA , Burcu MUT ‘a tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica tim yasamim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen, hicbir
konuda fedakarliktan ka¢mmayan ve hayatimin her aninda sevgilerini yiliregimde
hissettigim canim babam Kerim KAYAN’a, canim annem Hatun KAYAN’a ve kardesim
Ali KAYAN’ a calisjmam boyunca yardim ve destegini benden esirgemeyen sevgili

nisanlim Sezai MENENDIZ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Esin KAYAN
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1. GIRIS

Sularda tespit edilen ilag kalintilar1 diger kirleticilere oranla her ne kadar ¢cok daha
diisiik derisimler de bulunsa da insan ve ¢evre saglig1 lizerinde meydana getirdikleri zararl
etkiler oldukca onemlidir. Yeryiiziindeki bol miktarda bulunan sular dogal kaynaklardan
biridir ancak bu kaynaklarinin sadece %1° 1 insanlar tarafindan tiiketilmektedir (Grey ve
ark., 2013; Adeleye ve ark., 2016). Igme suyu, niifusun ve iklimsel ¢esitliligin artmasiyla
ve ¢evresel endiselere yol agmistir (Adeleye ve ark., 2016). 1,1 milyardan fazla insanin
yeterli miktarda icme suyu kaynaginin olmadigi tahmin edilmektedir (WHO, 2015).

Sulardaki en biiyiik tehlike, ¢esitli organik ve inorganik mikrokirleticiler tarafindan
tath su kaynaklar1 giderek azalmaktadir (Schwarzenbach ve ark., 2006). Bu
mikrokirleticiler biyolojik ayrismaya karsi direngli olup geleneksel atiksu aritma
tesislerinde sadece bir kismi aritilarak ya da hi¢ aritilmadan alic1 ortamlara verilmektedir.
Klasik atiksu aritma tesisi biiylik oranda ve tesise diizenli gelen organik maddelerin azot
fosfor gibi nutrientlerin giderimi iizerine projelendirilmistir.

Bununla birlikte, geleneksel (konveksiyonel) aritma yontemleri, ortaya ¢ikan
kirletici maddeleri tamamen aritilmasinda ve su kalitesi standartlarmni karsilayacak kadar
verimli degildir (Qu ve ark., 2012).

Gilintimiizde yapilan caligmalarda c¢evresel ortam ve sucul ortamda bulunan tibbi
ilaglardan kaynaklanan mikro kirleticilerin varligi ve bu ortamlarda yasayan canlilar
iizerinde olumsuz etkilerinin goriilmesi bu konu endiselere sebep olmustur (Richardson ve
Brown, 1985; Kiimmerer, 2000; Heberer, 2002).

Farmasotik maddeler (analjezik, antibiyotikler, antidepresanlar, antidiyabetikler,
dogum kontrol haplari, biliyiime diizenleyicileri, iktidarsizlik ilaglari, agri1 kesiciler ve
sakinlestiriciler) tarafindan yeralt1 sularinin kirlenmesine yol acan cevresel kirleticilerdir
(Robinson ve ark., 2007; Ternes ve ark., 2007). Antibiyotikler, birka¢ yildir insan ve
hayvan tibbinda tedavi amacl kullanilmaktadir fakat bu bilesikler ¢evreye birakildiginda
sucul ve karasal organizmalar i¢in potansiyel risk tagimaktadir (Xu ve ark., 2007).

Ekosistemin kirlenmesi ve temiz su kaynaklarmin tiiketilmesi insan sagligi icin
tehdit olusturmaktadir. Su kirliligine, neden olan kaynaklardan biri de sularda minimal
diizeyde bulan ila¢ konsantrasyonlaridir (Rivera ve ark., 2013). Yaklasik olarak %30-90
insan ve hayvan metabolizmasinda bozunmadan kalabilir ve biiylik 6l¢iide aktif bilesik

olarak atilir (Aksu ve ark., 2005 ; Pouretedal ve ark., 2014).



Farmasotik kalintilar hedef olmayan organizmalari da olumsuz etkilemektedir
(Vasquez ve ark., 2014). Antibiyotiklerdeki aktif bilesenlerin sucul sistemlerde potansiyel
riskler tasidiklar1 ve belirli sucul organizmalar icin dogrudan zehirli olduklarindan
siiphelenilmektedir (Bello ve ark., 2015).

Son zamanlarda, c¢evredeki antibiyotiklerin varligi, saglik ve cevre {lizerinde
etkilerinden dolay1 dikkat ¢cekmistir (Jorfi ve ark., 2016). Antibiyotiklerin giderilmesinde
kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler kullanilmistir. Bu yontemler sirasiyla; kimyasal
oksidasyon, biyodegradasyon, adsorpsiyon, sivi ekstraksiyon ve membran teknikleridir.
Atik sudaki kirletici konsantrasyonlarina ve isletim maliyetine bagli olarak, farkli
yontemler secilebilmektedir. Bununla birlikte, bu yontemlerin diisiik verim elde
etmesinden dolayr atik sudan b-laktam antibiyotiklerin etkili bir sekilde giderilmesinde

kullanilan yeni yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir (Homem ve ark., 2011).

Ayrica mevcut atiksu aritma teknolojileri, yiiksek enerji gereksimi, kirletici
maddelerin verimli diizeyde aritilamamasi ve zehirli camur iiretimi gibi dezavantajlara
sahiptir (Ferroudj ve ark., 2013). Bu nedenle yiiksek konsantrasyonlarda, biyolojik aritma
tesislerinde toksisiteye neden olan ila¢ endiistrisi atiksulari, biyolojik aritmaya verilmeden
once kimyasal bir 6n aritma islemi uygulanmali ve yeni teknolojiler gelistirilmelidir. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalar da su kaynaklarina ve besin zincirine karisan ilag aktif
maddelerinin ve metabolitlerinin ekosistem ve insan sagligi icin gercek bir tehdit

olusturdugunu gostermektedir.

1.1. Tibbi laclarin Gruplandirilmasi

Tirkiye’de tedavi gruplarina gore ilaglar ve kullanim alanlar1 sunlardir:

e Antibiyotikler,

e Agr kesici ilaglar, romatizmal ilaglar,

e Soguk algilig1 ve oksiirtik ilaglart,

e Vitaminler, mineraller ve kan yapici ilaglar,

e Deri hastaliklar1 ilaglari, sindirim sistemi ilaglari,
e Kalp ve damar hastaliklar1 ilaglari, hormonlar,

e Kulak, burun, bogaz ve goz ilaglari, sinir sistemi ilaglaridir (ieis, 2017)



Tirkiye'de yilda yaklasik 250 milyon kutu antibiyotik kullanilmaktadir. Antibiyotik
kullaniminin, insanlik tarihinde saglik acisindan bir doniim noktasi olmasima ragmen fazla
kullanildiginda sagliga ciddi zarar vermektedir.

Tiirkiye’ de tedavi gruplarina ilag kullanimlar1 incelendiginde antibiyotiklerin ilk
siray1 almaktadir. Antiromatizmal ilaglar1 ve kalpdamar hastaliklar1 ilaglarinin kullanim

oranlar1 zamanla ¢ok degismezken, agr1 kesici ve analjezik ilaglarm kullanimi ise zamanla

azalmaktadir.
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Sekil 1.1. Tiirkiye’ de Tedavi Gruplarma Ila¢ Kullanimlar1 IEIS (2017)
1.2. Antibiyotiklerin Cevresel Onemi

Giinliik hayatta yaygin kullanima sahip olan antibiyotiklerin esas kaynaklari; evler,
hastaneler, hastabakim evleri (tibbi tedavi, kullanilmayan iriinlerin dogrudan atilmasi),
kiimes ve ciftlik hayvani yetistiriciligi (bliylimeyi tesvik maksath ilaglar) ve farmakolojik
madde treticileridir ve varliklar1 karasaldan sucul ekosistemlere kadar birgok sistemde
tespit edilmistir (Leung ve ark., 2012; Alygizakis ve ark., 2016; Vilitalo ve ark., 2017).
Antibiyotiklerin viicuttan metabolize edilmeden atilma oranlar1 %10-%90 arasinda
degismektedir.

Bu nedenle, insan ve hayvan diskis1 biiyiik miktarda antibiyotik icerebilmektedir.
Kullanilan tiim antibiyotiklerin toplamda ortalama %30’u viicutta metabolize edilirken %
70’ 1 degismeden diski veya idrar yoluyla atilmaktadir (Kummerer, 2009). 2006 yilinda
ABD’de antibiyotiklerin hayvanlarda biiylimeyi tesvik etme amaciyla kullanilmasi
yasaklanmis olmakla birlikte Cin ve Hindistan gibi diinyanin baska yerlerinde hala bu

amagla kullanilmaktadir (Ronquillo ve Hernandez, 2017).



Son zamanlarda, antibiyotikler, hastane atik sularinda ve atik sularda (Lindberg ve
ark., 2004), nehirlerde ve atiksu aritma tesislerinde varligi tespit edilmistir (Cha ve ark.,
2006). Antibiyotik kullanimi hem antibiyotige dire¢li bakterilerin (ADB) hem de
antibiyotige kars1 direngli genlerinin (ADG' nin) ortaya ¢ikmasina neden olmus, bu da
insan saghigi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir (Luo ve ark., 2014). Antibiyotik direnci
(AD); bir mikroorganizma tiiriiniin bazi1 suslarinin antibiyotikten etkilenmemesi ya da
antibiyotige duyarli bir susun g¢esitli diren¢ mekanizmalarindan biri ile direncli hale
donmesi olarak tanimlanmaktadir. Giliniimiizde cesitli antibiyotiklerin toplumda
tiiketiminin artmasi, bagisiklik sistemi bozulmus hastalarin sayisinda artma olmasi yogun
bakim {nitelerinin sayismin artmasi, gida endiistrisinde antibiyotik kullanimi gibi
nedenlerle mikroorganizmalardaki antibiyotik direnci giderek artmaktadwr. Bu durum,
giderek biiyiiyen ila¢ endiistrisinin bilinmeyen c¢evresel tehlikelere sahip yeni ilaglar
iireterek daha ¢ok ciddi tehlikelere yol agmaktadir. Canli tiirler i¢cinde farmasotik ilaglarin
bilinen bir yikici etkiside, erkek baliklar1 disilestirmesidir (Chang ve ark., 2008).

Antibiyotiklerin, bircogu biyolojik ayrigmaya direncli olup atiksu aritma
tesislerinde bir kismi ya da hi¢c aritilmadan alic1 ortamlara verilmektedir, boylece
antibiyotige direcli genlerin ¢ogalmasi sonucunda c¢evreye yayilmaktadir (Aminov ve ark.,
2001; Li ve ark., 2017; Makowska ve ark., 2016). Sudaki antibiyotik kaynagi ne olursa
olsun, antibiyotiklere karsi antibiyotik diren¢li genler (ADG) ve antibiyotige direncli
bakteriler (ADB), insan ve hayvan patojenlerine karsi antibiyotik tedavilerinden olumsuz
etkilemektedir (Rizzo ve ark., 2013).

Diinya c¢apindaki su kithgi, aritilmis atik su kullanimmi yeniden Onem
kazandirmistir. Bu amacla atik sularin yeniden kullanilmadan once antibiyotige direngli
bakterilerin atiksu da tanimlanmasi ve etkili bir sekilde uzaklastirilmasi son derece
onemlidir. Ornegin, ¢ig veya yar1 pismis olarak tiiketildiginde antibiyotige direcli
bakteriler igeren bu tiir aritilmis atiksu kullanilarak yetistirilen sebzeler, biiyiik saglik

riskini ortaya ¢ikarabilmektedir (Ferro ve ark., 2015) .



Atiksu Kaynaklar1

Hastahane Kaynakli Tarimsal Faaliyet Belediye Atiksu Ve
Atiksular Kaynakl1 Atiksular Diger Kaynaklar

Sekil 1.2. Tibbi ilaglarin kaynaklar1 ve ¢evresel etkileri (Ferro,2015)



1.3. Antibiyotikler

Dogal veya sentetik kaynakli antibiyotikler, bakterilerin hem proliferasyonu
(cogalmay1) onlemek hem de bakterileri yok etmek i¢in kullanilmaktadir. Antibiyotikler,
diisiik mantarlar veya bazi bakteriler tarafindan iiretilmektedir. insanlar ve hayvanlardaki
hastaliklarin enfeksiyonel tedavinde kullanilmaktadir. Ancak, bilimsel kanitlar, bu
bilesiklerin kitlesel kullanimmin antibiyotik direncinin artmasma yol actigini
gostermektedir (Diarra ve ark., 2007; Forgetta ve ark., 2012; Furtula ve ark., 2010) hem
cevrede hem de hayvansal tiiketimde kullanilan yemlerde antibiyotik kalintilari ¢evre
(Carvalho ve ark., 2016; Ronquillo ve ark., 2017), insan ve hayvan saghigini tehdit
etmektedir (Diarra ve ark., 2010).

Antibiyotikler genellikle hastahane atiksulari, (Verlicchi ve ark., 2015; Orya ve
ark., 2016), tarimsal faaliyet kaynakli atiksular (Patrolecco ve ark., 2015), kiimes
hayvanlar1 ve ¢iftlik hayvanlar1 gbi diger atiklardan kaynakli atiksularda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmaktadir (Kay ve ark., 2004). Antibiyotikler, her gecen giin
gelisen ¢ok ¢esitli tibbi kimyasalar sonucu herhangi bir degisime ugramadan atiksulara ve
oradan da evsel atiksu aritma tesislerine ulasmaktadir (Grenni ve ark., 2018).

Topraktaki antibiyotik kalintilar, kullanilan ilaclarin fizikokimyasal 6zelliklerine,
toprak oOzelliklerine ve iklim kosullarma gore farklhilik gostermektedir. Asit yagmuru
hayvan giibresi ve toprak yilizeyindeki antibiyotik birikimini hizlandirirken, uzun siiren
yagislar, antibiyotiklerin topragin daha derin kisimlarinda bulunmasia yol agmaktadir.
(Pan ve ark, 2013).

Antibiyotiklerin ¢evreye salinmasindan duyulan baslica endise, antibiyotiklere
direngli genlerin (ADG) ve bakteri tiirlerinin gelismesi potansiyeli ve sonucunda insan ve
hayvan tizerindeki tedavi edici etkiyi azaltacak olmasimdan kaynaklanmaktadr (Rizzo ve
ark., 2013). Ozellikle ¢evresel ortama birakilan antibiyotikler, gelismis direncli bakterilerin
cogalmasina neden olmakta ve bu durum prosesleri olumsuz yonde etkilemektedir

(Mohammadi ve ark., 2015).
1.3.1. Antibiyotiklerin Simiflandirilmasi

Antimikrobiyal bilesikler, mikroorganizmalarin (bakteri, archaea, wiriisler,
protozoa, mikroalg ve mantar) cogalmasini 6nleyen ve onlari inhibe eden bilesiklerdir.
Antibiyotikler, bir mikroorganizma tarafindan (bakteriyostatik veya bakterisit) yapilan ve

baska mikroorganizmalar1 dldiiren veya ¢ogalmalarimi engelleyen dogal, sentetik ve yari



sentetik molekiillerdir maddelerdir (Benzilpenisilin, Gentamisin). Yari-sentetik bilesikler,

ila¢ formiilasyonu i¢inde bir katki maddesinin eklenmesiyle kimyasal olarak degistirilmis

antibiyotiklerdir (Grenni ve ark., 2018). Antibiyotikler, kimyasal yapilarinda farkli

fonksiyonel gruplara sahip olabilen ve farkh

kategorilere ayrilabilen kompleks

molekiillerdir (Brandt, 2015). Antibiyotik cesitleri ve aktif kullanimlar1 Cizelge 1.3’de

belirtilmistir.

Cizelge:1.1. Antibiyotik Cesitleri ve Aktif Kullanim1 (EMA, 2001)

Antibiyotiklerin Simiflandirilmasi Aktif Bilesikleri Kullanim Alani
Aminoglikozitler Amikasin Veterinerlik
Dihydrostreptomycin | Veterinerlik
Antibiyotik Insan, Bitki
Kanamisin Veterinerlik
Neomisin Veterinerlik
Gentamisin Veterinerlik
Mitramisin Insan
Streptozosine Insan
Pentostatin Insan
HO
H oH
B-laktamlar Amoxisisilin Veterinerlik,
H Ampisisilin Insan
2 H Azlosilin Veterinerlik
$ s Ha Benzylpenisilin Insan Veterinerlik
| \>< Carbenisilin Veterinerlik
HO 0 1 o, Cloxasilin (Biiyiikbas)
! Cephalotin Veterinerlik
OH p
né Diclokasilin (Kopek)
Fluclokasilin Insan Veterinerlik
Methisilin (Biiyiikbas)
Mezlosilin Insan
Nafsilin Insan




Oxasilin Veterinerlik
Nafsilin (Biiytikbas)
Penisilin G Insan
Linkozamidler Klindamisin Insan
Linkomisin Veterinerlik
H
EC\N ‘_ﬁu\
H,C
Makrolidler Eritromisin Insan
Roksitromisin Insan,
H Klaritromisin Veterinerlik
NG Hy Diritromisin Insan
| \>< Azitromisin Insan
HO U-‘ﬁ_" / H, Spiramisin Insan
J:'_':' H Veterinerlik
0
Tetrasiklin Klortetrasiklin Veterinerlik
Terasiklin Veterinerlik,
Doksisiklin Insan
Oksitetrasiklin Veterinerlik,
Insan

1.4. Amoksisilin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Amoksisilin genis spektrumlu bir b-laktam antibiyotiktir. Gastrointestinal (Sindirim
sistemi) ve sistemik enfeksiyonlarin tedavisi i¢in veterinerlik tibbinda kullanilmaktadir ve
ayrica insanlarda bu ilac1 olarak bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlara karsi yaygin
olarak kullanmaktadir (Mohammadi ve ark., 2015; Putra ve ark., 2009). Amoksisilin

tikketimi, agiz yoluyla alman diger penisilin gruplarma gore daha yiiksektir (Berghe ve

ark., 2011) ve biyolojik olarak bozunurlugu diger antibiyotiklere gore daha azdir.
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Sekil 1.3. Amoksisilin Yapisal Formiilii (C16H;9N305S)

Cizelge 1.2. Amoksisilinin Yapisal Ve Kimyasal Ozellikleri

Molekiiler Formiilii Ci16H19N305S
Molekiiler Agirhg: 365.4 g mol”
CAS Numarasi 26787-78-0
Asit Ayirma Sabiti (pKa) Karboksil (pKa: 2,68), amin (pKa: 7,49) ve
fenolik hidroksil (pKa: 9,63)

Adsorbsiyon partikiiller ve mikroorganizmalar ile ilaglarin hem hidrofobik hem de
elektrostatik ¢cekim Ozelliklerine bagimlidir. Bu bilesikler hidrofilik olmalarina gore su
ortammna girebilir ya da adsorbe olmus halde kati partikiil iizerinde kalabilmektedir
(Dokmect, 2009).
HIDROFILIK

N\

v Iyonize ajanlar

<

Florlu kinolonlar

Lipid diizenleyiciler, B-blokerler, NSAII (Non Steroid

<

anti enflamatuar ilaglar)
Sulfonamidler, makrolid grubu antibiyotikler

Antiepileptikler; karbamazepin

Antidepresanlar

D NN NI N

Estrojenler

HIDROFOBIK
Sekil 1.4. Baz1 Farmasotik Ilaglarin Hidrofilik Ve Hidrofobik Siniflandirmasi (Halling-

Sorensen, 1998)




1.5. Antibiyotik iceren Atiksularin Aritilmasi

Antibiyotiklerin kararsiz ve direngli yapilarindan dolayi, antibiyotik formiilasyon
cikis sularmmin  klasik  biyolojik aritma yontemleriyle gideriminde zorluklarla
karsilagilmakta ve bu atiksular ¢evre kirlili§ine katkida bulunmaktadir. Ayrica bazi tiir
antibiyotikler biyolojik olarak bozunamadiklarindan dolay1r konvansiyonel aritmayla
giderilememektedir. Bu durum, bu maddelerin aktif ¢amur sistemlerindeki
mikroorganizmalara olan inhibisyon etkisinden kaynaklanmaktadir. Antibiyotikler, atiksu
aritma tesislerinde genellikle ikincil ve ileri aritim basamaklarinda giderilmektedir (Minh
ve ark., 2010).

Konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde antibiyotikleri giderilmesi i¢in biyolojik
prosesler, filtrasyon ve koagiilasyon/flokiilasyon/sedimantasyon gibi c¢esitli yontemler
kullanilmaktadir (Homem ve ark., 2001). Klasik atiksu aritma tesisi, ilaglar gibi
kirleticilerin aritimi i¢in tasarlanmamis olup ilaglarin diisiik konsantrasyonlarini gidermek
icin isletilmekte ve buradaki bilesenler yiizeysel sulara birakilmaktadir (Kolpin ve ark.,
2002; Glassmeyer ve ark., 2005; Batt ve ark., 2006). Antibiyotiklerin giderilmesinde farkli
giderim metodlar1 vardir.

Bunlar;

v Adsorpsiyon,

v' lleri Oksidasyon Islemleri (Fenton reaksiyonu, UV, UV/H,0,, UV/H,0,/TiO,

islemleri, vb.), Biyodegradasyon,

v’ Membran, filtrasyonu  ve  koagiilasyon/flokiilasyon/sedimantasyon  gibi

yontemlerdir (Rivera, 2013; Jung, 2013; Homem, 2011).

Baslica antibiyotik tiirlerinin atiksu aritma tesislerinde bulunma miktarlar1
Cizelgel.3‘te ifade edilmektedir. Konvansiyonel aritma sistemi c¢ikis akimlarinda,
potansiyel endokrin bozucular, farmakolojik bilesikler (antibiyotikler), dezenfeksiyon yan-
driinleri, kisisel bakim tirlinleri, metabolitler ve doniisiim yan {irtinleri gibi zor ayrisabilir
yapida organik madde yiiklerine rastlanmaktadir. Bunun sebebi bu kirleticilerin yapisal
ozellikleri sebebiyle mevcut sistemlerde yetersiz oranda aritilabilmeleridir (Kassinos ve
ark., 2011).

Antibiyotiklerin, birgogu biyolojik ayrigsmaya diren¢li olup atiksu aritma tesislerinde
bir kism1 ya da hi¢ aritilmadan alic1 ortamlara verilmektedir, boylece ADG proliferasyonu
(antibiyotige direc¢li genlerin ¢ogalmasina yol acarak) sonucunda g¢evreye yayilmaktadir

(Aminov ve ark., 2001; Li ve ark., 2017; Makowska ve ark., 2016).
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Atik sudaki kirletici konsantrasyonlarma ve isletim maliyetine bagli olarak, farklh
yontemler segilebilir. Bununla birlikte, bu yontemlerin diistik verim elde etmesinden dolay1
attk sudan b-laktam antibiyotiklerin etkili bir sekilde giderilmesinde kullanilan yeni
yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir (Homem ve ark., 2011).

Antibiyotikler, alici ortamlara siirekli dahil olmalar1 ve varliklar1 yiiziinden,
goriiniiste kalict bilesik olarak kabul edilmektedir. Antibiyotiklerin olusumu ve salinima,
mikroorganizmay1 6ldiirmek ve biliylimesini baskilamak icin tasarlandigindan ve bu ylizden
atiksu aritma tesisinde faydali mikroorganizmalarin aktivitesini engellemeleri veya etkisiz
hale getirmelerinden dolayr o6zel bir kaygi kaynagi olusturmaktadirlar. Apyrica,
antibiyotiklere siirekli maruz kalma nedeniyle, atiksu i¢inde yasayan mikroorganizma
toplulugu, geri kalan mikroorganizma topluluklarina nazaran daha fazla direng
mekanizmasi gelistirmektedir. Aritilmamis atiksuyun hem sivi hem de kat1 fazinda c¢esitli
antibiyotik bilesigin varlig1 saptanmistir (Tiwari ve ark., 2017).

Biyolojik aritma sistemlerinde antibiyotiklerin biyolojik bozunma oranlar1 diistik
olup, giderim mekanizmalar1 arasmmda yogun olarak adsorpsiyon, biyodegradasyon,
dezenfeksiyon ve membran prosesler 6n plandadir (Minh ve ark., 2010; Lin ve ark., 2009).
Antibiyotiklerin gideriminde etkin olan mekanizma ayni zamanda bakterilerde direng
gelisimini de etkinlestirebilmektedir. Antibiyotiklerin, direngli bakterilerin ve anbiyotiklere
direng gelistiren genlerin konvansiyonel aritma sistemlerinde kontrol altina almmasi
hemen hemen miimkiin degildir.

Antibiyotikler, antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates diisiiriicii ilaglar,
kolesterol ilaglari, sitostatik ilaglar, sentetik steroidler vb. cesitli arastirmalarla su

ekosisteminde tespit edilen ilaglardir (Heberer ve ark., 2002).
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Cizelge 1.3. Baslica Antibiyotik Tiirlerinin Atiksu Aritma Tesislerinde Bulunma Miktarlar1

Analiz Giris Kons. | Cikis Kons. | Uygulanan Giderim | Kaynak
tiir/Bolge (mg/L) (mg/L) Aritma Yiizdesi

Y ontemleri
Amoksisilin 480 233 uv 51 (Lee ve ark.,
(Kuzey Kore) 2017)
Ampisilin 56 24 A.C/UV/ 56 Lee ve ark.,
(Avustralya) Klorlama 2017)
Sulfametaksazol | 692 183 A.C /|74 (Lee ve ark.,
(Gwangju) UVKlorlama 2017)
Amoksisilin, 100 - Konveksiyonel | 0 (Marx  ve
Penisilin Aritma ark., 2012)
(Almanya)
Tetrasiklin 250 - A/O 29,6 (Chen  ve
(Isveg) HRT;72 sa ark., 2012b)
Siprofloksasin | 69,3 - MBR 80 Hu ve ark.,
(Cin) 2018)
Tekrasiklin 234 - A.C/ - Hu ve ark.,
(Cin) flokulasyon 2018)
Siilfan-amidleri | 327 60,47 A.C - Hu ve
(Yeong-san) ark.,2018)
Siilfapiridin <275 <275 A.C - (Sabri  ve
(Hollanda) ark., 2018)
Tetrasiklin 100 55 A.C - (Pan ve ark.,
(Giiney Cin) 2018)
Amoksisilin 10-150 <20 MPBR/ 99 (Shia ve
(Nanjing) Adsorpsiyon ark., 2018)
B-Laktam 100,253 - Ikincil aritim | 96 (Lucas  ve
(Avusturya) ark., 2016

UV=Ultra Viyole

A.C=Aktif Camur

HRT=Hidrolik Bekletme Siiresi,

MPBR= Hareketli Yatak Bio Reaktor Sistemi
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1.6. Adsorpsiyon

Atom, bir kat1 yiizeyinde molekiillerin ya da iyon tutulmasina adsorpsiyon, katiya
adsorplayict (adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi

verilir. 3 ¢esit adsorpsiyon vardir.

Adsorbent

2 3 2> 2
Jd J I 3
> J J ]
) D J i |
T T

./ .

Adsorbat Adsorbe Adsorbe

Sekil 1.5. Adsorpsiyon Olusum Asamalari

1.6.1. Adsorpsiyon tiirleri

1.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinde belirli bir yere baglanmamistir, ylizey
iizerinde hareketli bir durumdadir. Diisiik sicakliklarda ger¢ceklesmektedir. Adsorbat
adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturmaktadir (Smith, 1995).

1.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan maddenin
fonksiyonel gruplarindan dolay1 olugsmaktadir ve adsorban kararli bir bag olusturmak i¢in
etkilesmektedir. Katmin tiim yilizeyinde degil yalnizca aktif merkezlerde olmaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmektedir. Sicaklik ¢ok yiikselirse
fiziksel adsorpsiyon olay1r kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Adsorbe olan maddenin
uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yliksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi

islemler uygulanmaktadir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmas1 Cizelge
1.4° de gosterilmistir.
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Cizelge 1.4. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmasi (Arikan, 1991; Yener,

1997)
FiZIKSEL ADSORPSIYON KIMYASAL ADSORPSIYON
Molekiiller aras1 Van Der Waals etkilesimleri Kimyasal bag olusumu neden olur.
neden olur.

Kolayca sivilasabilir gazlar kolayca adsorbe Fiziksel adsorpsiyondan ¢cok daha

edilir spesifiktir.
Cift yonliidiir. Tek yonliidiir.

Diisiik sicaklikta hizla olusur; artan sicaklikla Sicaklik artis1 ile artar
azalir.

Basmcin artmas1 adsorpsiyonu arttirir; Basing Basing degisiminin boyle bir etkisi

azalmasi1 desorpsiyona neden olur. yoktur.
Adsorban yiizeyinde multimolekiiler Tek molekiillii katman olusturur.
tabakalar olusturur.

1.6.1.3. Iyonik adsorpsiyon (Elektrostatik Adsorpsiyon, Degisim Adsorpsiyonu)

Adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢cekim ile olmaktadir. Adsorplayan ile
adsorplananin iyonik giicleri 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik ¢apli

iyonlar daha 1yi adsorbe olmaktadir.

1.6.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen faktorler;

e (Gozenek biiyiikliigl ve ylizey alani

° pH
e Adsorban Ozellikleri
e Sicaklik

e Temas siiresi® dir (Koger, 2013).

1.6.2.1. Yiizey alam

Adsorpsiyon derecesi yiizey alaniyla orantihidir. Bu nedenle, kat1 daha fazla
boliinmiis ve daha gozenekli ise, kati adsorbanm birim agirligi basma elde edilen

adsorpsiyon miktar1 daha fazladir (Sahinoglu, 2013).
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Adsorbanin ylizey alani; kimyasal bir reaksiyonda yilizey alami biiyiikligiiniin
reaksiyonu olumlu yonde artmaktadir. Burada adsorbanin ylizey alaninin biiyiikk olmasi
demek, onun adsorbat ile temasmnin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan

biiytidiikce adsorpsiyon da artmaktadir (Kayacan, 2007; Etci, 2008).
1.6.2.2. Adsorban ozellikleri

Adsorbanin gozenek biuytkliiklerinin artmasi, adsorbat molekiillerinin bu
gozeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi anlamina
gelmektedir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orami parca icine diflizyon
asamas1 ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiciikse
reaksiyon genellikle daha hizli olmaktadir. Molekiil biiyiikligi fazla olan adsorbatin
gozeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiytikligiiniin azalmast demek

adsorpsiyonun artmasi demektir (Kayacan, 2007; Etci, 2008).
1.6.2.3. Sicakhik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok onemli bir kriter olup, adsorpsiyonun tipini de
karakterize etmektedir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Genellikle agiga c¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel
adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir

(Mustafaoglu, 2011).
1.6.2.4. pH

(Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kati faz yiizeyinde bulunan gruplar iizerinde
tutulur. Genel olarak, maddelerin noétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi
artmaktadir. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin olduk¢a gii¢lii adsorplanma
yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat
iyonlar1 ile ylizeye baglanma yarisia gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile
daha az kaplanma riskinin olmas1 demektir bu durum adsorbatin iyonik yapis1 ile iligkilidir.
Dolayisiyla adsorpsiyon da ndtr duruma gore daha az olacaktir (Kayacan, 2007; Etci,

2008).
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1.6.2.5. Temas Siiresi

Filiz (2007) tarafindan yapilan arastirmada, adsorban ile temas siiresinin ¢ok
onemli oldugu ve adsorbanin, etrafin1 ¢evreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla
adsorplayabildiginden bahsedilmektedir. Adsorpsiyon isleminde tutunma oldugu ve
malzeme ilk basta bu potansiyele sahip oldugu icin, baslangigta adsorpsiyon hizi ¢ok

yiiksektir; siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda bir diisiis ve azalma goriilecektir.

1.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilebilmektedir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanmn birim kiitlesine adsorbe olan
kimyasal miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder.
Genel olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir
(Sonmez, 2014 ).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam etmektedir. En genel
kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir (Aksu ve ark., 1999;

Aksu ve ark., 2001; Wong ve ark., 2004; Ng ve ark., 2003 ).

1.6.3.1. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli adsorpsiyon prosesinin tanimlanmasinda bilinen en eski
modeldir. Freundlich modelinde adsorpsiyon tek tabakayla siirli degildir. Heterojen ylizey
ve homojen olmayan adsorpsiyon 1sis1 temeline dayanan Freundlich adsorpsiyon

izoterminin dogrusal olmayan esitligin formiilii (1.1) ‘de su sekildedir;

g =Kr. C. " (1.1)
Bu esitlikte;
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

K. Adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin giiciinii gosterir [(mg g") (L/mg )"

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir. n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1
araliginda degerler almaktadir. Ayrica 1/n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi iyi bir

adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir.

16



Boylece, In (qe)’e karst In Ce grafige cizildiginde, bir dogru elde ediliyorsa
adsorpsiyon Freundlich izotermine uyuyor demektir. Burada n ve Ky sabitleri dogrunun

egimi ve eksenin kesim noktalarindan belirlenmektedir.
1.6.3.2. Langmuir izotermi

Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe
olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey lizerinde bulunan bos
adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir.

Asagidaki (1.2) ‘de birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 hesaplama

formiilii verilmistir.

e = qr. Ki. Ce /1+Ky. Ce (1.2)
Ce:  Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L veya
mol/mg)
Qe: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktari (mg g ™)

qL: Adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktari(mg g”)
Ki:  Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili sabit (L mg ™)
Bazi durumlarda adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry sabiti hesaplanir.
RiL=(1/(1+b C,) (1.3)
Burada b Langmuir sabiti, Cy baslangi¢ konsantrasyonunu ifade etmektedir. Eger
Ry 0-1 arasinda ¢ikarsa bu durum adsorpsiyonun elverisliligine isaret eder.
Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢cin Webber ve Chakkravorti tarafindan
tanimlanan boyutsuz ayirma Ry, sabiti asagidaki denklemden hesaplanir ve bu sabitin 0 ile
1 arasinda degerler almasi adsorpsiyona uygunluk durumunun saglandi§mna gosterir

(Namasiyawam ve Kavitha, 2002).

Cizelge 1.5 Ry, degerleri ile izoterm tipi arasindaki iliski (Hameed ve Rahman, 2008)

R; Degerleri Izoterm Tipi
Rp>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

0<Rr<l1 Elverisli
Rp=0 Tersinmez

17



1.6.3.3. Tempkin izotermi

Bu izotermde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimler g6z Oniine
alimmaktadir. Cozelti igindeki tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate alinarak
gelistirilmistir. Tempkin izotermini ifade eden esitlik asagida gdsterilmistir. Izotermin
varsayiminda adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimleri formiil (1.4) ‘te su

sekildedir;

de=B In At +B In C, (1.4)
qge: Birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
B: Tempkin izoterm sabiti

At:  Denge baglanma sabiti (L/g)
Ce:  NFE ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (mg/L veya mol/mg)
B ve Ar degerleri sirasiyla ge ye karsi In Ce nin ¢izilen lineer grafigin egim ve

kesim noktasindan hesaplanmaktadir.
1.6.3.4. Harkins — Jura izotermi

Harkins - Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gézenek dagiliminin

varligina bagl olarak aciklar ve formiilii (1.5) soyle ifade edilir:

1/q.* = B/A -1/A log Ce (1.5)

Log Ce degerleri, 1/q.” degerlerine karsilik grafige gegirildiginde, egim ve kayma
degerinden A ve B Harkins - Jura sabitleri elde edilir. B sabitinin biiylkligi,

adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gostermektedir.
1.6.3.5. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin—Radushkevich modeli Langmuir modelinden daha geneldir. Ciinkii
homojen bir yiizey veya sabit bir adsorpsiyon potansiyeli varsayimina dayanmaz (Memon,
2007). Bu modele gore adsorpsiyon, adsorbat yiizeyindeki sabit bir hacim ya da
adsorpsiyon alaninda gerceklesir (Akhtar, 2007).

E=RT In (1 + (1/Ce) (1.6)
Ce Denge konsantrasyonunu (mg/L)

E: Polanyi potansiyeli (kj/mol)
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R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j)
T: Sicaklik (K)

D-R izotermi heterojen bir yiizeyde meydana gelen adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal olup olmadigi hakkinda bilgi veren bir modeldir (Tosun, 2009). Yapilacak
hesaplamalar sonucu elde edilen E degerinin 8 kJ mol' den biiyilk olmasi halinde

adsorpsiyonun kimyasal oldugu séylenebilmektedir (Koger, 2013).

1.6.4. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon olayi, zamana baglh bir siliregtir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydmlatilmasinda, c¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici ve adsorplanan denge
temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici-adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere
bagli olarak degismektedir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek gecen siire,
yani denge temas siiresi, adsorpsiyon hizi ile orantili bir biiytkliiktiir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 ve adsorpsiyon Ozelliklerini aciklamak i¢in adsorpsiyon kinetik modelleri
kullanilmaktadir (Sonmez, 2014).

Baslica kinetik modeller; kimyasal etkilesimleri temel alan birinci ve ikinci mertebe
yalanc1 kinetik model ile Elovich modeli, kiitle transferini temel alan tanecikler icerisine

diflizyon ve s1v1 film diflizyon modelleridir (Lewinsky, 2007).
1.6.4.1. Pseudo - birinci derece kinetik denklemi

Ik olarak Langergren tarafindan tiiretilmis olan kat: faz adsorpsiyonunun esas alindig1

Langergren yalanci birinci derece hiz ifadesi formiil (1.7) ‘de sekilde verilir;

Qe = Qe.(1-¢™Y) (1.7)

Qe: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
k;: Langergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)
qt: t zamaninda birim adsorban {lizerine adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)
t: Zaman (dakika)
Bu esitlige gore t-log(qe—qt) grafiginin egiminden “k;” hiz sabiti elde edilebilir. Kayma

noktasindan teorik q. degeri hesaplanir.
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1.6.4.2. Pseudo - ikinci derece kinetik denklemi

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen ikinci derece kinetik hiz ifadesi formiilii ise

formiil (1.8) ‘de sekilde verilir;
t/qe = 1/ koqe® + t/qe (1.8)

qge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg g™)
ks: Yalanc ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (mg g dk ™)
qt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg g™)

t: Zaman (dakika)

Bu esitlige gore t-t/qt egrisinin egiminden “q.” ve kaymasmdan “k,” degeri
hesaplanabilmektedir.
1.6.4.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Mortris tarafindan gelistirilmistir ve asagidaki

formiil (1.9)° de ifade edilmistir (Weber, 1964).

qekia. t'"2+ C (1.9)
qt: t zamanu sliresince adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ki Partikil ici difiizyon modeli i¢in hiz sabiti (mg g™ dk %)

t"%:  Yari zaman (dak” %)
C: Partikiil i¢1 difiizyon modeli i¢in denge oran sabiti

Weber-Morris modeline gore; adsorpsiyonda gozenek diflizyonu gergeklesiyorsa,
t'? degerleri q, degerlerine karsilik grafige gecirildiginde orijinden gegen bir dogru elde
edilir ve hiz sabiti k;, q;“nin t'"? kars1 gizilen grafiginin egiminden hesaplanir. C ise kesim

noktasidir (Waranusantigul ve ark., 2003).

1.7. Nanoteknoloji ve Nanopartikiiller

Nanoteknoloji, malzeme miihendislerinin gelistirdigi 100 nm'den daha kiigiik
yapilarda gelistirdigi bilimdir (Anisa ve ark., 2003). Nanoteknolojik gelismeler, atik su ve

diger cevresel sorunlarin giderilmesi i¢in inanilmaz bir potansiyel oldugunu kanitlamistir
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(Zare ve ark., 2013; Sadegh ve ark., 2014; Gupta ve ark., 2015). Nanoteknoloji, malzeme
miihendislerinin gelistirdigi 100 nm'den daha kii¢iik yapilarda gelistirdigi bilimdir (Anisa
ve ark., 2003). Nano materyaller, insanlarin gelistirdigi, nanometreye sahip olan en kiigiik
yapilardir (Chaturvedi ve ark., 2012). Atiksu aritma tesisleri, endiistriyel atiklar, ylizey ve
yeralt1 suyu, igme suyunun aritimi i¢in ¢evre dostu ve uygun maliyetli ve verimli nano
malzemeler gelistirilmistir (Brumfiel ve ark., 2003; Theron ve ark. , 2008; Gupta ve ark.,
2015).

Nanoteknoloji, atik su aritimi i¢in en gelismis proseslerden biri olarak gosterilmektedir.
Nano-materyaller ii¢ ana kategoride siniflandirilabilir:

v" Nano-Adsorbanlar,

v" Nano-Katalizorler ve Nano-Membranlardir.

Nano-absorbanlar, kimsayasal olarak aktif olan nano malzemenin ylizerinde yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olan elementlerin atonlarm kullanilarak iretilmesidir
(Kyzas ve ark., 2015). Nano absorbanlarin gelistirilmessi i¢in kullanilan malzemeler; aktif
karbon, silika, kil malzemeleri ve metal oksitlerdir (El-Saliby ve ark., 2008).
Nanomalzemeler ikinci smif nano—katalizorlerdir. Atiksu aritma teknolojilerinin
gelistirilmesinde metal oksit ve yari iletken nanomateryaller 6nem kazanmistir. Atiksu
aritma islemlerinde kullanilan nano malzemelerin tiglincii sinifi nano-membranlari
kullanmaktir. Bu teknolojide, atik suya uygulanan basing odakli aritma, su kalitesinin
artirilmast icin idealdir (Rao, 2014). Cesitli membran filtrasyon tiirleri arasinda (Lau ve
Ismail, 2009; Ouyang ve ark., 2013; Blanco ve ark., 2012) nano-filtrasyon (NF), kiigiik
gozenek boyutlarindan dolay1 endiistrilerde atik suyun aritimi i¢cin uygulanmaktadir. Diisiik
maliyet, yiiksek verim ve kullanim kolaylig1 saglamaktadir (Petrinic ve ark., 2007; Hilal ve

ark., 2004; Babursah ve ark. 2006, Rashidi ve ark., 2015).

1.7.1. Nano-adsorbentler

Son yillarda yapilan g¢aligmalarda adsorbent potansiyelleri i¢in nano-parcacik
malzemeleri incelenmistir. Nanoparcaciklarin daha kii¢iikk boyutlari, metal ylizeylerinin
adsorpsiyonu i¢in nano parcaciklarin kimyasal etkinligini ve adsorpsiyon kapasitesini
arttiran ylizey alanini arttrmaktadwr (Kalfa ve ark., 2009; Gubin ve ark., 2005).
Adsorpsiyon islemi, adsorpsiyon katsayis1t K4'ye ve kirleticinin denge kosullar1 altindaki
siniflandirilmasma dayanmaktadir (Hu ve ark., 2010; Mehrizad ve ark., 2011). Sulu

ortamlarda, adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler; yiizey alaninm biytikligu,
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adsorpsiyon aktivitesi, kimyasal aktivite, yiizeydeki atomlarin yerleri, i¢ diflizyon
direncinin olmamasi ve yiiksek yiizey baglama enerjisidir (Khajeh ve ark., 2013). Sulu
ortamda adsorpsiyon siirecini etkileyen faktorler yiiksek ylizey alani, adsorpsiyon
aktivitesi, kimyasal aktivite, ylizeydeki atomlarin yeri, i¢ diflizyon direncinin olmamasi ve
yiiksek yilizey baglayici enerjidir (Khajeh ve ark., 2013). Adsorban olarak kullanilan nano-
partikiiller, toksik olmayan, yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, kirleticileri adsorbe edilen
yilizeyden kolayca uzaklastirilabilen 6zelligine sahip olmalidir (Cloete, 2010).

1.7.2. Demir bazh nano parcaciklar

Demir nano parcaciklar degisik kimyasal bilesenlerden olusmaktadir. Fe,O3; nano-
parcaciklarinda adsorpsiyonunu etkileyen faktorler; pH, sicaklik, adsorban dozu ve

inkiibasyon siiresine baghdir (Gupta ve ark., 2015).

1.7.3. Manyetit (Fe;Oy)

Manyetit nanoparcaciklar1 (Fe;O4), fiziksel ve potansiyel Ozelliklerine gore
biyomedikal, biyoteknoloji, malzeme bilimi, miihendislik ve c¢evre biliminde
uygulanmaktadir. Yiiksek doygunluk manyetizasyonlu, toksik olmayan ve biyo-uyumlu
magnetit pargaciklar en ¢ok calisilan materyallerdir (Khajeh ve ark., 2010).

Manyetit nano partikiiller (Fe;O4) adsorpsiyon siireclerinde, adsorbentin yiizey
alanin1 arttrmak icin bir yiizey kaplayici olarak kullanilabilmektedir. Manyetit ile
kaplanmis bu nano adsorbentler, yiiksek derece adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi ve
artan yiizey alanlarindan dolayr son yillarda onem kazanmistir. Bu nedenle, Fe;O4
nanopartikiiller; dinamik sizdirmazlik, biyosensorler manyetik rezonansta MR goriintiileme
(MR), terapotik hipertermide lokalizator ve yeni manyetik-biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir (Wei ve ark., 2011).

Fe;04'lin, farmasotik atiklarin gideriminde kullanilarak biyoteknolojik, yenilik¢i bir

kavram olusturmaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Rivera-Utrilla ve ark.(2009), su ve atiksu aritmada aktif karbonla antibiyotiklerin
giderimi iizerine bazi ¢aligmalar1 arastirmiglardir. Nehir sularinda, 10 mg/L ve 20 mg/L toz
aktif karbon dozlariyla bazi antibiyotiklerin konsantrasyonlarmnin 4 saat temas siiresinden
sonra sirastyla %49 ve %99 oraninda azaldig1 bildirilmistir.

Kerkez ve ark. (2016), antibiyotik Amoksisilin (AA), manyetik olarak modifiye
edilmis grafen nanoplatelet kullanilarak sulu c¢ozeltiden giderim mekanizmalarini
arastirmislardir. Antibiyotiklerin amoksisilin giderim verimi baslangic konsantrasyonu
adsorban miktari, temas siiresi, baslangic pH, sicaklik ve gibi parametrelerle
degisebilmektedir. pH 5.’te ve 9,6 mg/L adsorbent kullanilarak, AA'nin cogunun 90 dakika
icinde uzaklastirildigini gostermistir.

Weng ve ark. (2017), kil katkili yiiksiiz nano demir kullanilarak amoksisilinin
degradasyonu arastirilmis ve calismada, AMX c¢ozeltisinin B-nZVI ile giderilebildigini ve
AMX'in reaksiyon hizinin, baslangic ¢ozeltisi pH degerleri, baslangigtaki B-nZVI
konsantrasyonu, AMX'in baslangic konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi gibi bir dizi
faktorden etkilendigi goézlemlenmistir. AMX bozunmasini, yiliksek performansli sivi
kromatografi-kiitle spektrometrisi (HPLC-MS) kullanilarak analiz yapilmistir. Bu calisma,
B-nZVI kullanarak b-laktam antibiyotigin bozulmasina ve B-nZVI'nin stabilitesinin
gelistirilmesi ve amoksisilin, ampisilin ve penisilin gibi antibiyotiklerin giderimi i¢in yeni
bir bakis acis1 getirmektedir. Antibiyotiklerin sudan giderilmesinde; Amoksisilin ve
ampisilinin mikro ve nano 6l¢ekli demirle giderimi arastirilmistir (Antoine Ghauch ve ark.,
2009). Antibiyotiklerin giderimi 3 farkli mekanizmayla saglanmistir. (1) Rediiksiyon , (2)
AMX ve AMP ‘nin adsorpsiyonu, (3) AMX ve AMP ‘nin demir hidroksitlerin birlikte
coktiiriilmesidir. ZVI, b-laktam ailesinin antibiyotiklerinin basarili bir sekilde ortadan
kaldirildigint  gostermistir. AMP ve AMX, rediiksiyon mekanizmasi ile tamamen
giderilmistir, ardindan ZVI ile 3 saat temas sonrast hidroliz sonucunda giderim
deneylerinde, AMP'nin ZVI'ya AMX'ten daha direngli oldugunu gostermistir.

Weng ve ark.(2018), bentonit destekli nano 6lgekli Fe/Ni (B-Fe/Ni) amoksisilin,
ampisilin ve penisilininin eszamanli giderilmesi degerlendirilmistir. Calismada karisik
antibiyotik igeren ¢ozeltiden AMX'in %94,6' s, AMP'nin %80,6's1 ve PEN'in %53,7'si; bu
antibiyotikleri tek tek iceren ¢ozeltiden ise AMX'in %97,5' s1, AMP'nin %385,1’1 ve PEN'in
%74,5'1 giderilmistir. Karigik antibiyotik iceren cozeltide giderim veriminin azalmasi,

antibiyotikler arasmmda demiroksitin aktif bolgelerine adsorpsiyon i¢in rekabete
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baglanmistir. Antibiyotiklerin gideriminde nanopartikiiller ortanda iken adsorpsiyon ve
degradasyonun es zamanlai olarak gerceklestigi vurgulanmistir. Son olarak, B-Fe/Ni,
farmasotik atik sudan antibiyotiklerin konsantrasyonunu gidermek i¢in kullanilmis ve B-
Fe/Ni'nin antibiyotik igeren atiksu aritimi i¢in umut veren bir materyal oldugu
gosterilmistir.

Bu c¢aligmada, amoksisilin adsorpsiyonun, uygun hiz sabitlerine sahip ikinci
mertebeden kinetik modele uygun oldugunu gostermistir (25°C'de 0,0187 g/mg dk).
Langmuir izoterm en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini saglamistir (25°C'de 26,18 mg/g).
Ayrica, Taramali elektron mikroskobu (SEM), Spesifik Yiizey Alani (SSA), X-151m1 toz
difraksiyonu (XRD) ve Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrometresi ile karakterize
edilmistir. Bu karakterizasyonlarla, morfolojik 6zellikleri ve adsorpsiyon siirecinin ne
kadar 1yi olacagi kanitlanmistir.

Antibiyotik cesitleri lizerine yapilan adsorpsiyon c¢aligmalariyle diger giderim

metodlar1 Cizelge 2.1‘de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Antibiyotik Cesitleri Uzerine Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Kullanilan Aritma Yiizey Antibiyotik pH Referans
Materyal Alani Cesitleri
MnFe,04/aktif | Manganez kloriir ve 553 Tetrasiklin 4,35 | (Live ark.,
karbon demir kloriir 2013)
manyetik cozeltisine aktif
kompozitler karbon eklenmistir.
Fe,03/Ce0,” Fe (NOs),/ Ce (NOs); | 1536.3 | Sulfamethoksazol | 5,5 (Akhtar
oraninda ¢ozelti ve ark.,
hazirlayip NaOH 2011)
damla damla
eklenmisve
yikanmigstir.
60° C'de azot
ortamina kurutulmaya
brrakilmistir.
Graniil aktif Fosforik asitle 1237 Siprofloksasin 5 | (Carabineiro
karbon kimyasal aktivasyon ve ark.,
islemi kullanarak 2012)
odundan
hazirlanmastir.
Manyetik bir Ferrosen ve tiofen ile 6.8 Tetrasiklin 6 (Ma ve ark.,
CNTs-C karbon ¢Oziilmiis etanol 2015b)
nanotiiplere cozeltisi, ilave edilip
hazirlanmistir. | numuneler asetik asit
cozeltisi iginde
kitosan ile
karistirilmistir.
NaHSO0;, formaldehit
eklenip NaOH
cozeltiye ilave edilip,
1s1itilmis ve
yikanmistir.
Grafen oksitli | ilk olarak, amin islevli Oksitetrasiklin (Lin ve ark.,
manyetik manyetik parcaciklar Tetrasiklin 2013)
parcaciklar (NH2-MPs) Chlortetracycline
sentezlenistir. Karisim doksisiklin
nitrojen atmosferi
altinda 2 saat 70 °C'de
deneysel ¢alisma
yapilmistir.
Grafen oksit / | Hidrotermal yontemle Siprofloksasin 6,2 (Tang ve
manyetit iretilmistir. norfloksasin ark., 2013)
kompozitler

(RGO-FG304)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Kullanilan ilag Amoksisilin olup Abdi Ibrahim ila¢ Sanayi’nden temin edilmistir.
Ilag ¢ozeltileri, saf su kullanilarak hazirlanan stok ilag ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle
hazirlanmistir. Calismada kullanilan Amoksisilin (AMX) kimyasalindan 1000 mg/L
derisimde stok c¢ozelti hazirlanmis ve istenilen derisimlerde AMX ¢o6zeltileri stok
¢cozeltinin seyreltilmesi ile elde edilmistir. AMX stok ¢ozeltisi herhangi bir bozunmaya

kars1 sik araliklarla hazirlanmis ve karanlik bir ortamda saklanmustir.

3.1.1. Nano-kompozit madde (Pektin-Fe;Oy)

Calismamizda manyetit nano-kompozit sentezinde gerekli olan kompozit maddeler
icin pektin kullanilmistir. Turunggil kabugundan pektin (Galakturonik asit >%74 - Sigma—
Aldrich, CAS 900-69-5), elde edilmistir. Kimyasal yollarla sentezlenmistir

3.1.2. Diger kimyasallar

NH4OH’, FeCl;.6H,0 ve FeCl,4H,0 ise Merck firmasindan temin edilmistir. pH
ayarlamalari i¢in 0.1M HCI ve NaOH kullanilmistir.

Sekil 3.1. Pektin-Fe;O4 sentezinde kullanilan kimyasallar
Calismada kullanilan ilag saf suda ¢oziilmiistiir Amoksisilin etken maddesinden 1 g

alinarak saf su ile 1000 mL’ye tamamlanarak 1 g/L stok standart ¢dzeltiler hazirlanmistir.

3.1.4. Pektin-Fe;O4 sentezi

Pektin, biyomedikalde olduk¢a dikkat ¢eken dogal olarak olusan materyaldir.

Pektinin mikro ve/veya nanopartikiillerin gelistirilmesindeki en biiylik avantaji, biyo-
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bozunabilirlik, kontrol edilebilir biyolojik aktivite ve polisakkaritin belirli bir sekilde
modiilasyonuna izin veren esnek zincirler gibi miknatis 6zelliklerine dayanmaktadir. Bu
baglamda, pektin farmasotik formiilasyonlarda kullanim i¢in uygun bir malzemedir (Silva
ve ark., 2014). Turunggil kabugundan pektin (Galakturonik asit >%74,0 - Sigma — Aldrich,
CAS 900-69-5), elde edilmistir. Kimyasal yollarla sentezlenmistir 1 g pektin 100 mL ultra
saf suda oda sicakliginda manytetik karisticida 24 saat boyunca karistirilmistir. Demir
kaynaklar1 olarak Merck firmasindan temin edilen 6,1278 g FeCl;.6H,O ve 3,0121g
FeCl,.4H,0 100 mL ultra saf su igerisinde ¢ozlindiirtilmiistiir.

Termometre araciligiyla oliigiilen sicaklik beher igerisinde 85°C kadar 1sitilmigtir.10
mL %25 saflikta amonyum hidroksit ¢dzeltisi ve hazirlanan pektin ¢6zeltisi ilave edilerek
karisima birakilmistir. Karisim 85°C ‘ye kadar 30 dakika boyunca manyetik karistiricida
karistirilmis ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Olusan pektin nano-magnetit
cozelti neodyum miknatislar: tizerine birakilip pH 7 olana kadar ultra saf su ile yikama
islemi devam etmistir. Ardindan etiivde 50°C kurutulup desikatorde oda sicakligina
gelinceye kadar muhafaza edilmistir. Hazirlanan adsorbent icerisinden azot gegirilmis
pleksi sisede saklanmistir. (Sekil 3.2). Pektin nanokompozit sentezi denklemi asagida

verilmistir.

2FeCl3;+FeCl,+Pektin+t4H,O+8NH; — Pektin-Fe;O4+8NH4CI

2FeCl3+FeCly+
4H,0+8NHj3;

+ 8NH4CI

T Pektin

Sekil 3.2. Pektin-Fe;O4 Sematik Sentezi (Silva, 2014)
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Sekil.3.3. Pektin-Fe;O4 nanopartikiillerinin sentezleme asamalari

Manyetik 6zellik kazanmig pektin nanokompozitleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’ de
gosterilmistir.

Sekil.3.4. .Manyetik 6zellik kazanmig Pektin-Fe;O4 nanopartikiilii
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3.2. Kullanmilan Cihazlar

Azot Tiipii: %99,9 saflikta azot gazi Pektin-Fe;O4 sentezi sirasinda kullanildi.

Neodyum Miknatisi: Pektin-Fe;O4 partikiiliin sentez isleminden sonra sudan
ayrilmasi i¢in kullanild1.

Desikator: Hazirlanan Pektin-Fe;O4 saklanmasi i¢in kullanildi.

Termometre: Adsorbentlerin sentezinde sicaklik 6lgtimleri i¢in kullanildi.

Manyetik Karistirict: Pektin-Fe;O4 sentezi sirasinda homojen karigim elde edilmesi
i¢in kullanildu.

SEM: Adsorbentin karakterizasyonunda kullanild.

FTIR: Adsorbentin karakterizasyonunda kullanildi.

Sekil 3.5. Isitmali manyetik karistirict

pH Metre: pH degerleri Hanna marka HI 2211 pH/ORP meter model masa tistii pH

metre ile Ol¢lilmiistiir.

Sekil 3.6. pH Metre

Hassas Terazi: Kern Abj 220-4NM marka model hassas terazi kullanilmistir.
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Sekil 3.7. Hassas Terazi

Desikator: Hazirlanan Pektin-Fe;O,4 ¢ in saklanmasi i¢in kullanilmustir.

HPLC: AMX konsantrasyonlarinin 6l¢iimii i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.8. HPLC cihazi

SEM: Adsorbentin karakterizasyonunda kullanilmustir.

Sekil 3.9. SEM cihazi
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3.4. Metot
3.4.1. Analitik metotlar

3.4.1.1. Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyonun lizerine konsantrasyon, pH ve sicaklikligin etkisi temas siiresinin
bir fonksiyonu olarak ayri ayri incelenmistir. Adsorpsiyonda konsantrasyonun etkisini
incelemek i¢in deneyler farkli konsantrasyonlarda 25-125 mg/L’lik amoksisilin ¢ozeltileri
kullanilarak yapilmistir. Belirli araliklarda numuneler alinarak optimum konsantrasyon
belirlenmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda pH’nin etkisi, pH: 4-10’da c¢alisilmis olup, pH
calismalar1 25 °C’de ve 100 mg/L konsantrasyonda gerceklestirilmistir. Belirli araliklarla
numuneler alinarak optimum pH belirlenmistir. Denge siiresinin (120 dk) belirlenmesinin
ardindan adsorpsiyonu deneylerinde kullanilmak {izere hazirlanan farkli nano
kompozitlerden 0,5-7 g/L ¢dzelti igin tartilmustir. Uretilen gdzenekli katidan eklenerek
yeniden calkalamaya birakilmistir. Adsorpsiyon siiresi 120 dk olarak sabit tutulmustur.

Deneyler sicaklik kontrollii ¢alkalamali inkiibator karistirict ile gergeklestirilmistir.
Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu karigimlardan 5’er mL numuneler alinip
bunlar 3000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenmistir. Bu numunelerin absorbanslar, HPLC ile
Olciilmiis ve veriler kaydedilmistir.

AMX ‘in Fe;O4 adsorpsiyonuna iliskin reaksiyon basamaklar1 asagidaki denklemde
verilmistir (Weng ve ark., 2017)

Fe’ + 2H,0 Fe™ + 2H" +20H (Bazik Cozelti) (3.1a)
Fe’+2H"  Fe™ + 2H " (Asidik Cozelti) (3.1b)
4Fe 0 + 2H,O +0O, Fe;03 ve Fe;0y) (3.1¢)
AMX+Fe;04 —» AMX-Fe;04 (Adsorpsiyon) (3.1d)

Adsorbanm birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (qe, mg/g), CO ve Ce
(mg/L), swrasiyla, baslangictaki amoksisilin konsantrasyonu ve adsorpsiyon sonrasinda
cozeltinin i¢inde kalan amoksisilinin konsantrasyonudur; V (L) ¢6zeltinin hacmi; m (g)
adsorban miktaridir Denklem (3.2) Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde
miktar1 formiili verilmistir.

ge=(Co—-Ce)xV/M 3.2)
qe=  Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),

Ce= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
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Co= Baslangictaki konsantrasyon
Giderimin yiizdesinin hesaplanmasi i¢in kullanilan asagida verilmistir:

Giderim(%) = Co-Ce/ Ce x 100 (3.3)

3.4.1.2. SEM analizi (Taramal Elektron Mikroskobu)

Film yiizeyinde 1000, 2000, 5000, 10000, 20000 x biiyiitme oranlarinda yapilan
gortintiilemeler sonucunda alman sonuglar morfolojik ve yapisal o6zelliklerini
degerlendirmede ve ayrica adsorpsiyon prosesi sonrasi ylizey Ozelliklerindeki degisimleri
izlemek amaciyla kullanilmistir. SEM analizi sonuglar1 alinip adsorbentin (pektin-Fe;O4)

morfolojik ve yapisal 6zellikleri ve tanecik boyutlar1 belirlenmistir.

Eleltron
gfkﬁm Tebancaa (Eaynal)
Meomtar
Tarama
Sargilar

Geri sacthm -
gleltron ——w il
dedektari \Y' : < Tineil elektron
dedelotér
Dumun

Sekil.3.10. SEM Cihazin Sematik Gériiniisii (Ozkal, 2017)

3.4.1.3. FTIR analizi (Fourier Doniisiimlii infrared Spektrofotometre)

Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre Analizleri (FTIR) spektroskopisi

incelenmek istenen Ornek makromolekiilleri fonksiyonel gruplarinnin titresimlerinden
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kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir
tekniktir (Oden, 2015).

Ince-film yapisindaki, Ti gruplari, OH molekiilleri vb. oksidasyon potansiyeli olan
bilesenlerin belirlenmesi ve fotokataliz sonrasindaki degisimlerin ortaya konulabilmesi

amaciyla FTIR analizleri gerceklestirilmistir (Ozkal, 2017).

wavelength (pm)
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Cizelge 3.1. IR Spektra iliski Cizelgesi

Organik fonksiyonel gruplarm (C=0, CHj;, C=C gibi) IR 1511 absorbladiklar1
yaklagik frekanslar, atomlarin kiitleleri ve aralarindaki bagin sabitiyle bulunur. Bunlara,
(molekiildeki herhangi bir fonksiyonel grubun varligini veya yoklugunu saptamaya olanak
veren) "grup frekanslar1" denir ve gruptaki atomlardan birinin veya her ikisinin birden
diger titresimlerden etkilenmesiyle degisebilmektedir. Ancak bu tiir etkilesimler cogu kez
zaylf oldugundan, bir fonksiyonel grubun absorbsiyon pikinin bulunabilecegi bir tek
frekans yerine frekans araligindan s6z edilmektedir.

(http://faculty.ksu.edu.sa/Alomar/Documents/IR.ppt).

3.4.1.4. X-Isim kirimim (XRD) analizi

X 15m1 veya X 1smi1 difraksiyonu yontemi isminden de anlasildigi gibi X 1sinlari
kullanilarak yapilan bir yilizey muayene yontemidir. 1912 yilinda Max Von Laue kristal
ylizeylerindeki atomlarin dizilisini bu yontemle gézlemlemistir. X 1sinlarin1 gonderdigi
yiizeylerde kalic1 bir hasara neden olmadigi i¢in tahribatsiz muayene yontemleri grubunda

yer almaktadir (Sadik, 2011).
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Temel olarak Sekil 3.11° de goriildigi gibi belirli bir aciyla malzeme ylizeyine
yansitilan X 1gmnlar1 malzeme yiizeyinden bir dedektor veya sensor sayesinde izlenerek
kirmim desenleri kaydedilir. Bu sistemle malzeme ylizeyinin morfolojik yapisit ve atom
diziligleri gibi Ozellikler bu kirmim desenleriyle kiyaslanabilmektedir. X 1smn1 kirmim
deseni malzemeye gore karakteristik bir deger oldugundan bu desenler ince film

yiizeylerinde hangi yar1 iletken oldugu hakkinda bilgi vermektedir (Adigiizel, 2014).

Sekil 3.11. XRD Cihazinin Sematik Gosterimi (Adigiizel, 2014)

3.4.1.5. HPLC analizi

HPLC, bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Baglica kullanim amacglari;
kimyasal ayrma, saflastirma, konsantrasyonlarin tayinidir. Numunelerin adsorbanslar1 ve
cozeltide kalan AMX tayini icin HPLC kromatografik kosullar Cizelge 3.2’ de verilmistir.

Hareketli faz, sabit faz boyunca ilerleyerek enjekte edilen numuneyi tasimakla gorevlidir.

Cizelge 3.2. Amoksisilinin Kromatografik Kosullar1 (Antoine Ghauch ve ark., 2009)

Kolon Sicaklig1 30°C

Kolon Akis Hiz1 0,85mL/dk

Mobil Faz Metanol/Formik Asit ( %0,1, 20/80 v/v)
Dalga Boyu Aralig1 220 nm-400 nm

Dedektor tipi C18

Analiz Siiresi 9 dk (Her bir numune stiresi)
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C18 kartusu ilk olarak metanol ve %0,1’lik formik asit (ultra saf suyla hazirlanmais)
ile sartlandirilmis ve saflastrma islemine uygun hale getirilmistir. HPLC yontemi ile
amoksisilin standartlar1 hazirlanarak kalibrasyon grafikleri c¢izilmis olup kalibrasyon
grafikleri Sekil 3.12°de verilmistir. Kalibrasyon grafik denklemleri bulunmustur ve bu

denklemler sayesinde antibiyotik kalint1 miktarlar1 hesaplanmistir.
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Sekil.3.12. Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi

Kalibrasyon, analitik konsantrasyonuyla olan iliskinin dogru olarak saptanmasiyla
amactyla yapilan bir islemdir. Farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 20, 30 mg/L) amoksisilin
cozeltisi hazirlanarak uygun analiz kosullar1 saplandiktan sonra standart ¢ozelti
kullanilarak kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Standartlar, ¢dzeltinin konsantrasyonuna
yakin degerler olmalidir. Regrasyon hesabinda belirtilen R® degeri 1’ yaklastik¢a
absorbans ile konsantrasyon arasindaki iligkisi artar, elde edilen sonucunda dogruluk pay1
artar. Yani R” degeri ne kadar yiiksek ¢ikarsa esitlik o kadar dogru demektir. Sekil.3.12 ‘te
verilen grafige gore R*=0.9998206 olarak bulunmustur. Amoksisilin kalibrasyon egrisi

verilerin dogruluk paymi arttirmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.1. AMX gideriminde pH’1n etkisi

Ortam pH’1 hem adsorban ylizeyini hem de adsorban tiiriinii etkileyen en 6nemli
parametrelerden biridir. Adsorpsiyona pH’m etkisini arastirmak i¢in diger degiskenler sabit
tutularak 4-10 araliginda degisik pH degerlerinde adsorpsiyon g¢alismalar1 yapilmistir. 20
ppm amoksisilin konsantrasyonunda, oda sicakliginda, 5 g/L. adsorban ilave edilerek, 120

dk siiren adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonunda elde edilen degerler Sekil 4.1° de verilmistir.

9.5
—&— pH4
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Sekil 4.1. Pektin-Fe;O4 ile AMX Adsorpsiyon Prosesine pH ‘in Etkisi
(pH: 4-10, 100 mL, AMX: 20 ppm, T: 25°C)

AMX adsorpsiyonda tiim pH’larda ilk dakikalardan itibaren ytliksek bir adsorpsiyon
gozlemlenmis ve maksimum giderim verimi pH 8’de elde edilmistir. Sekil 4.1°¢ gore,
yiiksek pH’da adsorpsiyon veriminin artmasi, ortama salinan fazlaca OH" iyonlarindan
dolay1 adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelerek bu yiizeyde pozitif yikli AMX’in

molekiilleri ile arasinda ¢ekim kuvveti artmasi olarak yorumlanabilir. Bu da adsorplanan

AMX miktarinin artmasina neden olmustur.
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Sentetik olarak hazirlanan amoksisilinin pH1 4-10 araliginda farkli degerlerde

hazirlanmis ve ¢alisma sonucunda Sekil 4.2°de giderim verimleri tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. AMX’in Zamana Bagli Giderim Verimi

(pH:4-10, 100 mL, AMX:20 ppm, pektin-Fe;O4; 0,5 g/L, T: 25°C)

Zha ve ark. (2013), amoksisilinin atiksudan organobentonit kullanarak giderilmesi
calismasinda, pH' 1n adsorpsiyon lizerine etkisini belirlemek icin 3-11 araliginda farkli pH
degerlerinde ¢alisilmis ve adsorpsiyon kapasitesinin pH 3-7 araliginda artip 7-11 araliginda
sabit kaldig1 gozlemlenmistir. Bu durum su sekilde agiklanmistir: Katyon degistirme
mekanizmasina gore, bentonit icindeki diisiik degerlikli katyonlarm, diisiik pH’l1 ¢6zeltide
pozitif yiikke sahip olan amoksisilin i¢indeki protonlanmis fonksiyonel gruplarla yer
degistirme mekanizmasidir. Bu fenomen, amoksisilinin fonksiyonel gruplarinin karboksil
(pKa: 2,68), amin (pKa: 7,49) ve fenolik hidroksil (pKa: 9,63) iyonlagsmasindan
kaynaklanmistir (Goddard ve ark. 1996).

Kuyumcu ve ark. (2016), tarafindan yapilan manyetik grafen Nanoplatelets

kullanilarak amoksisilinin giderim ¢alismasinda, pH 5°de en yiiksek giderim verimi elde
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etmislerdir. AMX ‘in gideriminde pH degeri arttikca, amoksisilin adsorpsiyon degerinin de
azaldigini tespit etmislerdir.

Weng ve ark. (2017), tarafindan bentonit katkili yiliksiiz nano-demir (nZVI)
kullanilarak yapilan ¢alismada pH’in etkisini gozlemlemislerdir. Farkli kosullarin etkisi
(AMX: 20 mg/L, Nano-dozu: 4g/L ve pH: 3-11) incelenmis ve amoksisilin ¢ozeltisinde pH
distiikge giderim verimi artmig ve maksimum giderim verimi pH:3’te elde edilmistir.
Bunun nedeni, diisiik pH’in yiiksiiz nano-demirin yiizeyinde korozyona neden olmasi,
atomik ve molekiiler hidrojenin bentonit-nanodemir yilizeyinde olugsmas1 (Bokare ve ark.,
2008) ve bunun AMX degradasyonu i¢in 6nemli oldugu (Ghauch ve ark., 2009) seklinde

yorumlanmastir.

4.1.3. AMX gideriminde nanokompozit dozunun etkisi

Pektin-Fe;O4 manyetitleri kullanilarak AMX’nin adsorpsiyonunda nanokompozit
dozunun etkisi, 50 ppm’lik baslangic konsantrasyonu ve pH 8’de ve 25 °C oda sicakliginda
incelenmistir. AMX’nin farkli nanokompozit dozlarinda (0,5-7 g/L) adsorplanan AMX

konsantrasyonlari tizerine adsorbent dozunun etkisi Sekil 4.3’ te gosterilmistir.
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Sekil.4.3. Pektin-Fe;O4 ile AMX Adsorpsiyon Prosesine Nanokompozit Dozunun
Etkisi (pH: 4-10, 100 mL, AMX: 50 ppm, T: 25°C)
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Sekil 4.4’de optimum nanokompozit dozu 5 g/L olarak belirlenmistir. Sekil 4.4° de
dikkat edilirse adsorbent dozunun artmasiyla adsorbentin grami basma adsorplanan

amoksisilin miktar1 artmis ve adsorpsiyon yiizdesi de artmigtir
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Sekil 4.4. Adsorplanan Amoksisilin Miktar1 ve Adsorpsiyon Yiizdesinin Adsorbent
Dozuyla Degisimi (pH:8, 100 mL, pektin-Fe;O4: 0,5-7 g/L, T: 25°C)

Weng ve ark. (2017), amoksisilinin giderilmesi ¢calismasinda montmorillonit iceren
bentonit kullanmiglardir. Montmorillonit’in kimyasal olarak %62,50 Si0,, %18,50 Al,0s,
%1,75 Fe 03, %4,25 MgO, %0,95 CaO ve %2,75 Nay0 igermektedir. Bu caligmada
adsorbent dozunun artiginin aktif ylizey alaninin artmasi nedeniyle AMX gideriminde

artisa neden oldugu vurgulanmustir.

4.1.2. AMX gideriminde konsantrasyon etKisi

Pektin-Fe;Os manyetitler1 kullanilarak AMX’nin adsorpsiyonunda AMX
konsantrasyonunun etkisi, pH=8’de ve 0,5 g/L nanokompozit dozu kullanilarak
incelenmistir. AMX’nin farkli konsantrasyonlar1 i¢in (25-125 mg/L) adsorplanan AMX
konsantrasyonlarin adsorpsiyon c¢aligmalar1 sonunda elde edilen degerleri Sekil 4.5°te

verilmistir.
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Sekil 4.5. Pektin-Fe;O4 1le AMX Adsorpsiyon Prosesine Konsantrasyon Etkisi

(pH:8, 100 mL, AMX: 25-125 ppm, pektin-Fe;O4: ;0,5 g/L, T: 25°C)

Sekil 4.6’da gorildigii gibi AMX konsantrasyonun zamana bagl etkisi
incelendiginde, Pektin-Fe;O4 ile farkli AMX konsantrasyonlari i¢cin 125 ppm de en 1yi
verim elde edilmis olup zaman arttik¢a giderim verimi de artmustir. 120 dk’da en yiiksek
giderim verimine ulagilmistir.

Ghauch ve ark. (2009), sudan amoksisilin ve ampisilin gibi antibiyotiklerin
giderilmesinde mikro oOl¢ekli ve nano Olgekli demir parcaciklart (nZVI veya nFeO)
kullanmistir. Baslangic konsantrasyonu sirastyla Camxo=Campo =20 mg/L olarak
verilmistir. Her bir konsantrasyon i¢in nZVI=0.5 g/L yiiksiiz nano-magnetit pargaciklar
ilave edilmistir. AMX’in 75 dakikalik reaksiyon sonucunda sudan tamamen giderildigi
tespit edilmistir. Antibiyotik giderimi 3 farkli mekanizma ile agiklanmistir: 1) B laktam
halkasinin hizli bir sekilde agilmasi (rediiksiyon); i1) AMX ve AMP’nin demir korozyon
iirlinleri lizerinde adsorpsiyonu, iii) ¢okelen demirhidroksit matrisinde AMX ve AMP’nin
ayrilmasi. Kinetik ¢alismalar gostermistir ki, oksik kosullar altinda ZVI ile temas ettikten
sonra AMP ve AMX’in (20 mg/L) 60,3 ve 43,5 dk yarilanma omriinde birinci dereceden
kinetik modeli ile bozunmaya ugradigini gdstermistir. Bunun aksine, anoksik kosullar

altinda AMX ve AMP yaklasik 11,5 ve 11,2 dk yarilanma dmriinde bozunma gdstermistir.
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NaCl eklenmesi FeO tiiketimini hizlandirirken aritma sistemlerinde FeQ’in Omrini

kisaltmustir.
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Sekil.4.6. AMX’in Zamana Bagli Giderim Verimi
(pH:8, 100 mL, AMX: 25-125 ppm, pektin-Fe;04:0,5 g/L, T: 25°C)

Weng ve ark. (2014), kil katkili Fe/Ni nanopartikiillerle sulu c¢ozeltilerden
amoksisilin  giderilmesinde  kullanilmistir.  Amoksisilin ~ gideriminde  baslangi¢
konsantrasyonu Co:60 mg/L, B-Fe/Ni dozu: 4 g/L; Fe/Ni dozu 2 g/L; bentonit dozu: 2
mg/L; pH 6,05; anoksik kosullar altinda 60 dk’da %94 verim elde etmislerdir.

4.2. Adsorpsiyon izotermi

Pektin-Fe;O; magnetit ile amoksisilin adsorpsiyon izotermleri Freundlich,
Langmuir, Tempkin, D-R ve Harkins-Jura izotermleri modellerine gore incelenmistir.
AMX‘in adsorpsiyon izoterm incelemeleri farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda (25-125
mg/L) oda sicakliginda ve pH=8’de yapilmistir. Elde edilen izotermler sirasiyla asagida
gosterilmis olup izoterm sabitleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Fe;O4 magnetit ile amoksisilin adsorpsiyonunda Sekil 4.7°de Freundlich izotermi
icin R?=0,9799’lik yiiksek bir korelasyon degeri hesaplanmistir. Bu korelasyon degeri

adsorpsiyonun Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir. Eger n degeri 1°den az ise,
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adsorpsiyon kimyasaldir. Tam tersi durumda fizikseldir denebilir (Wu, 2006). 1/n degeri,
heterojenite faktoriidir ve O0-1 arahiginda degerler alir. Freundlich sabitlerinden
adsorpsiyon siddetini ifade eden n degeri ise, n=0,6 g/L olarak hesaplanmis olup bu durum
adsorpsiyonun kimsayasal oldugunu gdstermistir. Adsorpsiyonun Freundlich izotermine
uymast aynit zamanda ylizeyin heterojen 6zellige sahip olabildigine ve adsorpsiyonu

kimyasal olarak da meydana gelebildigine isaret etmistir.

1.4

y=1,0343x - 0,5359

R?= 0,9799
1,2 -

1,0

log qe

0,8

0,6

0,4 T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6

log Ce
Sekil 4.7. Pektin-Fe; O4 AMX Adsorpsiyonunun Freundlich izoterm Grafigi

Sekil 4.8’de goriildiigi lizere pektin-Fe;O4 ile amoksisilin adsorpsiyonunda
Langmuir izotermi i¢cin R*= 0,9957’lik bir korelasyon degeri elde edilmistir. Yiiksek
korelasyon degerinden dolay1 adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine uygunlugu tespit
edilmistir. Langmuir adsorpsiyon izoterminde kirletici, adsorban yiizeyinde tek tabaka
halinde siralanir ve tabakanin hareket etmedigi varsayilir. Bu tabaka iizerindeki tiim
baglayici sitelerin ayni adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu ve adsorban yiizeyine
homojen olarak dagildigini isaret etmektedir (Hameed ve El-Khaiary, 2008).

Ry sabiti asagidaki denklemden hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler
almas1 adsorpsiyona uygunluk durumunun saglandigina isaret eder (Tasmakiran, 2010). Bu
calismada, Ry(mg/g)= 0,87 olarak hesaplanmistir. Langmuir izotermi agisindan bakarsak,

adsorban se¢ciminde b degerlerinin yiiksek olmasi makbuldiir. Langmuir sabitlerinden b
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degeri ise, b=23,84 L/mg olarak hesaplanmistir. Bu durum Fe;O4’in sulardan AMX’in

adsorpsiyon ile gideriminde oldukga elverisli bir adsorbent oldugunu gostermektedir.

0,35
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Sekil 4.8. Pektin-Fe;0; AMX Adsorpsiyonunun Langmuir Izoterm Grafigi

Tempkin gelistirdigi modelde, katmandaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin,
adsorban-adsorbat etkilesimleri nedeniyle lineer olarak azalacagini ve adsorpsiyon,
baglanma enerjilerinin diizglin dagilimi ile belirlendigini ifade etmektedirler.

Calismamizda elde edilen veriler bu modele gore hesap edilerek elde edilen grafik
Sekil 4.9’da verilmis olup; hesaplanan degerler Cizelge 4.1°de verilmistir. 25 °C’deki
Tempkin izoterminin egiminden B=7,886 ve kesim noktasindan Ar =8,33 (L/mg) olarak
R?=0,8742 hesaplanmustir. Kolerasyon degeri diisiik oldugu i¢in Pektin-Fe;04’iin AMX’in
gideriminde uygun bir izoterm degildir.

Sekil 4.10°da AMX’nin Pektin-Fe;O4 lizerine adsorpsiyonunda D-R izotermi ic¢in
R?=0,9222’lik bir korelasyon degeri elde edilmistir. Adsorpsiyonun karakteristigi hakkinda
bilgi veren D-R izoterminde hesaplanan E (adsorpsiyon enerjisi: kJ/mol) 8 kJ/mol’lin
altinda bir deger ise fiziksel adsorpsiyon, E=8-16 kJ/mol arasinda ise iyon degisimi ya da
kimyasal adsorpsiyon ve E>16 kJ/mol i¢in ise partikiil difiizyonu baskindir. Pektin-
Fe;04’in AMX‘in ile adsorpsiyonu icin Sekil 4.10’da E degeri 0,5878 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. Bu degerler, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.9. Pektin-Fe;0; AMX Adsorpsiyonunun Tempkin izoterm Grafigi
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Sekil 4.10. Pektin-Fe;0; AMX Adsorpsiyonunun D-R Izoterm Grafigi
Grafik yardimiyla D-R izoterm sabitleri hesaplanmistir. 25°C°deki D-R izoterminin
egiminden B=-3x10" ve kesim noktasmdan Qs=11,06 (mg/g), R*=0,9222 olarak
hesaplanmustir. Calismamizda D-R izoterm sabiti 3x107° olarak bulunmustur.
Sekil 4.11’de  AMX’nin Pektin-Fe;O4 {izerine adsorpsiyonunda Harkins-Jura

izotermi i¢in R* =0,9113’lik bir korelasyon degeri elde edilmistir Bu izoterm heterojen
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gozenekli dagilimm varhiginda ¢ok tabakali bir adsorpsiyonun mevcudiyetini var sayar.
Harkins-Jura (HJ) esitligine gore deney sonuclari grafige gegirilerek Sekil 4.11°de
verilmistir. Harkins-Jura esitligine gére deney sonuglar1 grafige gecirildiginde bu dogrunun
egim ve kaymasi Harkins-Jura esitli§inde yerine konuldugunda A=6,119 ve B=1,54
sabitleri ve kayma miktari=0,25 olarak hesaplanmistir. B sabitinin biiytkligi,
adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla oldugunu gosterir. Elde edilen B sabit
degeri kimsayal adsoprsiyonun daha fazla oldugunu goéstermistir. Arastirilan bu degerler

literatiirlerdeki degerlerle son derece uyum icerisindedir.
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Sekil 4.11. Pektin-Fe;0; AMX Adsorpsiyonunun Harkins-Jura Izoterm Grafigi

Cizelde 4.1° de R* degerlerine bakilacak olursa Langmuir izotermine nispeten daha
uygun oldugu goriilmektedir. Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin
bulunmas1 i¢in deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip
grafige dokiilmiistiir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu ve korelasyon katsayisi
R*’nin 0.95’ten biiyikk oldugu izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun oldugunu
belirtmektedir. Cizelgeden kolerasyon degerlerine bakildiginda AMX giderimi i¢in Pektin-
Fe;04’tin hem Langmuir (R*=0,9957) hem de Freundlich (R*= 0,9799) izotermine uydugu

ancak Langmuir izotermi ile daha ¢ok uyustugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.1. Freundlich, Langmuir , Tempkin , D-R ve Harkins-Jura izoterm Sabitleri

Parametre (Birim) Degerler
Freundlich izotermi -

n(gl’) 0,6
Ke (L/mg) 1,57

R’ 0,9799

Langmuir izotermi B (L/mg) 22,88
Ry (mg/g) 0,87

R’ 0,9957

Tempkin Izotermi B (J mol™) 7,4886
Ar(Lgh) 8,33

R’ 0,8742

D-R Izotermi gs (mg/g) 11,06

E (kJ/mol) 0,5878

R’ 0,9222

Harkins-Jura Izotermi A 6,119
B 1,54

R’ 0,9113

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Fe;O4 magnetit ile amoksisilin adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden
(Pseudo first-order), Yalanci ikinci dereceden (Pseudo second-order) ve Partikiil i¢i
difiizyon (Intra-particle difussion) modellerine gore incelenmistir.

Fe;O4 magnetit ile amoksisilin adsorpsiyon kinetigi farkli konsantrasyonlarda (25-

125 ppm) oda sicakliginda ve pH 8’te incelenmistir. Elde edilen kinetik grafikler sirasiyla

asagida Sekil 4.12” de kinetik parametreler ise Cizelge 4.2’ te gosterilmistir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalmlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artar (Kogkaya, 2016 ). Sekil 4.12°deki

her bir dogru i¢in elde edilen denklemler sirasiyla asagida verilmistir.

25 mg/L i¢in; y=-0,0159x + 0,038 R?=0,9248
75 mg/L i¢in; y= -0,0024x + 0,3466 R*=0,9824

100 mg/L icin; y=-0,0067x + 0,1385 R*=0,9348

125 mg/L i¢in; y=-0,015x + 0,813 R*=0,9562

Denklemlere gore tiim konsantrasyonlar i¢in korelasyon degerlerinin yiiksek oldugu

ve bu degerlerin R*=0,9248 -0,9848 araliginda yer aldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Pektin-Fe;04 Magnetit ile Amoksisilin Adsorpsiyonunun Pseudo Birinci
Dereceden Kinetik Grafigi
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Sekil 4.13. Pektin-Fe;04 Magnetit ile Amoksisilin Adsorpsiyonunun Pseudo Ikinci
Dereceden Kinetik ile Ifadesi

Sekil 4.13’deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla

asagida verilmistir.
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25 mg/L igin; y= 0,3105x + 1,628 R*=0,996
75 mg/L i¢in; y= 0,098x+ 0,7668 R*=0,9813
100 mg/L igin; y= 0,0824x + 0,207 R*=0,9997
125 mg/L icin; y= 0,0584x + 0,3466 R*=0,9962
Denklemlere gore tiim konsantrasyonlar i¢cin korelasyon degerlerinin yliksek oldugu
ve bu degerlerin R’= 0,9813-0,9997 araliginda yer aldig1 belirlenmistir. Pektin-Fe;O4¢iin
AMX {izerine adsorpsiyonu yalanct ikinci dereceden kinetik modele uygunlugunu
gostermistir. Adsorpsiyonun pseudo ikinci dereceden kinetik modele uymasi, pektin-Fe;O4

ile AMX arasinda kimyasal bir aktivasyon olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 4.14. Pektin-Fe;O,4 Magnetit Ile Amoksisilin Adsorpsiyonunun Partikiil I¢i Diflizyon
Modeli

Sekil 4.14°deki her bir konsantrasyon grafigi i¢in elde edilen denklemler sirasiyla
asagida gosterilmistir.
25 mg/L igin; y= 0,0639x + 2,4075 R*= 0,8915
75 mg/L i¢in; y= 0,2504x+ 6,8709 R*= 0,7666
100 mg/L icin; y= 0,1669x + 10,163 R*= 0,9371
125 mg/L igin; y=0,4117x + 11,957 R>= 0,9182
Denklemlere goére tiim konsantrasyonlar i¢in korelasyon degerlerinin nispeten
yiiksek oldugu ve bu degerlerin R*= 0,7666-0,9371 araliginda yer aldigi belirlenmistir.

Amoksisilin buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket
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etmektedir ve adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemistir. Son basamak
ise, parcacik i¢i difiizyon olaymmin meydana geldigi basamaktir ve burada adsorbat,
adsorbanin ylizeyine tutunmustur.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Fakat akiskan hareket ettirilse, yilizey tabakasinin
kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir (Kockaya, 2016 ). Dolaywsiyla 1.
basamak hiz belirleyici olmaktan ¢ikmis ve 2. basamak hiz belirleyici olmustur. Pseudo
ikinci dereceden denklemin hiz belirleyici basamak olmasi, kimyasal adsorpsiyonun hiz
belirleyici basamak olmas1 demektir. Cizelge 4.2° de bu kimyasal adsorpsiyon da siirecte
amoksisilin ile adsorban arasinda elektron paylasimi veya degisimi olmasini yani Valans

kuvvetlerinin oldugunu kanitlamistir.

Cizelge 4.2. Kinetik Sabitleri

Pseudo 1.Dereceden Denklem Pseudo 2.Dereceden Denklem
Sabitleri Sabitleri

R, K, (min’") Ry’ K> (min™)

(g/mg.dk) (g/mg.dk)
25 ppm 0,9248 0,0366 0,9960 9,330
75 ppm 0,9824 0,0055 0,9813 17,73

100 ppm 0,9348 0,0154 0,9997 5,4

125 ppm 0,9562 0,0345 0,9962 2,152

Yapilan ¢aligmalarda sentezlenen bu adsorbentler ile AMX gideriminde pektin-Fe;Oq4
nanokompozitin etkili bir AMX giderimi gerc¢eklestigini ortaya koymustur. Cizelge 4.3’de

calismamizin optiumum sartlar1 verilmektedir.

Cizelge 4.3. Optimum Sartlar

Sartlar Pektin-Fe;04

pH 8

Nanokompozit Dozu (g/L) 5

AMX Konsantrasyon (mg/L) 125

Temas Siiresi (dk) 120

Adsorpsiyon Izotermi Langmuir Izotermi
Adsorpsiyon Kinetigi Pseudo Ikinci Derece Kinetik
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4.4. AMX ‘in Karakterizasyonu

4.4.1. SEM analizi

SEM fotograflari, yiizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda O©nemli bilgiler
vermektedir. Amoksisilinin adsorpsiyondan dnce ve sonra Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) goriintiileri Sekil 4.15te gosterilmistir. 1 pm’lik SEM goriintiileri incelendiginde
pektin Fe;O4 daha diiz bir ylizey gozlenirken ayni boyuttaki SEM goriintiisinde AMX’in
tabakanin tizerinde kiimelesme oldugu gozlemlenmistir. AMX’in adsorpsiyon sonrast SEM

gortintiileri incelendiginde i¢lerine niifuz edip yiizeyinde adsorplandigi goriilmiistiir.

i A P , -
7 7= - R WS T T =T
s ; %’;_ = - T s ; P o,

fad

00kV (a) =10.00X EHT=20.00kV (b)

— 0K EHT=2000kY =5E1 [ KX kv b SE1

2 um Mag=20.00X EHT=20.00kV (c) 2 um Mag=10.00X EHT=20.00kV (d

Sekil 4.15. Pektin-Fe;O4 SEM goriintiileri. (a) ve (b) adsorpsiyon oncesi pektin-Fe;O4
partikiilleri, (c) ve (d) adsorpsiyon sonrasi pektin-Fe;O4 partikiilleri
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Sekil 4.16. Pektin-Fe;04 ile AMX’ in Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1t SEM Goriintiileri

10 pm’lik SEM goriintiileri Sekil 4.16°da incelendiginde pektin Fe;O4 karsilastirma
yapacak olursak, Pektin Fe;O4 gozenekli yapiya sahip olup dis ylizeyinde birgok ¢ikinti
goriilmiistiir. Yiizey alanina dikkat edilecek olursa goriintiilerdeki oyuklarin etrafinda ve
cevresinde amoksisiline ait ¢ok sayida mezo ve mikro gézenek bulundugu tahmin edilip

tanecik boyutu 200 pum olarak 6l¢tilmiistiir.

4.4.2. FTIR analizi

Fourier Doniisim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi incelenmek istenen oOrnek
makromolekiilleri fonksiyonel gruplarmnin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. FTIR
kimyasal yogunlasma, kompozisyon, konformasyon ve igerilen fonksiyonel gruplar gibi
pek cok kaltitatif bilgi elde etmek miimkiindiir (Oden, 2015).

Pektin Fe;O4 adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak tizere hazirlanan gozenekli
katinin FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 4.17°de ise gozenekli katmin spektrumu

goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Pektin-Fe;O4 partikiillerinin FTIR spektrumu

Pektin-Fe;O; FTIR spektrumda, fonksiyonel gruplar1 gostermektedir. Sekil
4.17°deki spektruma gore 400 ile 4000 cm’ dalga araliginda gdzlenmistir. Saf Fe;Oy
pektin-Fe;O4 partikiillerinden farkli olarak 2925 piki ortamda karbondioksit oldugunu
gostermektedir. 1429 pikinin ise O-H egilme titresiminden kaynaklandigi goriilmektedir.
3100-3200 cm™ civarinda dalga sayis1 etrafinda goriilen kiigiik pikler O-H karboksil asit
gruplarmin genis ve giliclii gerilimini gosterir. Pektinde galakturonik asitin metil esterleri
nedeniyle 2950-2750 cm™ arasinda C-O gerilme bandi gdzlenmistir. 2214,28 cm™ dalga
sayisindaki pikler ise C=C ve C=N genis spektrumlu ve coklu piklerin metil ve metilen
gruplarmin titresiminden kaynaklanabilecegini tespit etmistir. Yaklasik 1640 ile 1620 cm’
arasinda ortaya ¢ikan pikler daha kuvvetli ester karbonili (C-O) bantlari, géstermektedir.
1398,70-1138,58 arasinda bolgede pektinin parmak izi bdlgesini gosterir ve pektin Fe;Oy4
nanopartikiil tizerine basarili bir sekilde kaplandig tespit edilmistir.

Pektin i¢in, 1600-1012 arasinda (N-H egilme), (N-O asimetrik gerilme) ve (C-N)
cm” olmak iizere ii¢ amid grubu gosterilmistir. Adsorbsiyon yapmadigi bélgelerde
gecirgenlik ylizdesi az olur bu ylizden gecirgenlik yiizdesi pektin-Fe;O04 ile AMX
adsorpsiyonu 6ncesi % (75-80) aralifinda Ol¢iilmiistiir.

AMX adsorpsiyonunun pektin-Fe;O4 FTIR spektrumda gosterilmektedir. Sekil
4.17° deki spektruma gore 2979,29 cm™ civarinda goriilen kiigiik pikler O-H karboksil asit

gruplarinin genis ve giigli gerilimini gosterir. 2230,76 cm™ dalga sayisindaki pikler ise
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C=C ve C= N genis spektrumlu ve coklu piklerin metil ve metilen gruplarinin
titresiminden kaynaklanabilecegini gostermistir. Uretilen gdzenekli katmmn spektrumu
pektin-Fe;O4 Orneginin FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda fonksiyonel gruplarda
6nemli oranda azalma oldugu gdzlenmistir. 3131,86 cm™ civarinda gozlenen —OH gerilme
bandindan kaynaklanan pik tamamen gdzden kaybolmustur. Gozenekli kati yapisinda
1606,53 cm”‘de gozlenen pik aromatik C=C,C=N gerilme bandimi ifade etmistir.
Adsorpsiyondan sonra bu baglarda bir etkilesimin meydana geldigi ve 1074,08 cm ™ deki
pikin 1613,42 cm™ ‘e kaydig1 gozlenmistir.

Absorbsiyon yapdigir bolgelerde gecirgenlik %100'e yakindwr. Sekil 4.17°deki
grafikte verilen gegirgenlik %91,2°dir. Bu durum adsorpsiyonun basarili bir sekilde

gergeklestigini gostermistir.

Cizelge 4.4. Amoksisilinin titresim frekanslar1

Dalgaboyu(cm™) Bag
2979,29 N-H (Amin)
2230,76 C=C (Amid)
1606,53 C=N (Halka)
1399,14 C-C
1074,03 C-C-H (Aromatik Diizlem I¢i)

4.4.3. X-Istm kirinimi (XRD)

X-Ism1 Kmrmim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-1smnlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirmim profilleri o kristali tanimlar. X-Isi1 Kirinim
analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin
dahi analizlerinin yapilmasimi saglamaktadir. XRD'yi c¢ok kullanisli yapan sey kristal
yapilarinda parmakizi hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasinda
yatmaktadir. § ise XRD desenindeki ani yiikselisin a¢1 degerinin yarisini belirtmektedir
(Adigiizel, 2014). Pektin-Fe;O4 ait XRD grafigi Sekil 4.18°de gosterilmis olup elde edilen

veriler degerlendirilmistir.
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Sekil 4.18. Katkisiz Pektin-Fe;O4 ait XRD grafigi

XRD analizine bakildiginda, 6lglilen ana pikin “manyetit” oldugu belirlenmistir.
Sekil 4.18 Manyetit Fe;O4'lin varligmi ortaya ¢ikarmistir. Tiim Olciimlere bakildiginda
spesifik manyetit pikinin 20=23,28-64,75 aralifinda Fe;O4 ve Fe,Os pikin oldugu, bunun
yaninda yeni pikler de olustugu ve bazi piklerde azalmalar ya da kayiplar yasandigi tespit
edilmistir.

Piklerin siddetindeki artma ve azalmalarin yapilan katki miktarlarina bagli olarak
daha Once olusan bazi fazlarin bozularak yeni fazlar ortaya ¢ikisindan kaynaklandigi
distiniilmiistiir. AMX ile reaksiyona girdikten sonra pektin Fe;O4’in XRD analizi Sekil
4.19°da gosterilmistir. X-151n1 kirinim desenlerinin analizleri ve piklerin karakterizasyonu
literatiirden elde edilen referanslardan yararlanilarak yapilmistir. FesO4 (18,05°) olarak
belirlenmistir. Pektin magnetitle AMX’in reaksiyonu sirasinda olusan Fe;O4 ve Fe,Os
iirtinleri olugmaktadir. XRD deseninde 20,39°, 27,80°, 34,29°, 42,69°, 81,83° ac1
degerlerinde genis pikler olusmustur. Bu degerler literatiir ile son derece uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.19. AMX Katkili Pektin-Fe;O4 ait XRD Grafigi

4.4.4. AMX Konsantrasyonlarl, pH ve Pektin-Fe;O4 Materyallerinin Zamana Bagh
Degerlerinin istatiksel Olarak Karsilastiriimasi

Belirli dozajlarda ve farkli karisim konsantrasyonlarmmda amoksisilin pektin-Fe;O4
materyallerinin adsorpsiyon verimine ait veriler tek yonlii varyans analizine (ONE WAY
ANOVA) tabi tutulmus ve ortalamalar arasindaki farklar belirlenmistir. Uygulanan
modelin % 95 giiven arali1 igcerisindeki ANOV A (analysis of variance) analizi incelenmis
ve model ile deneysel bulgularin uyumuna bakilmistir. Bagimsiz degiskenlerin regresyon
analizi Cizelge 4.4’de gosterilmektedir. ANOVA analizinden elde edilen F-degeri 6nerilen
modelin 6nemli oldugunu goéstermektedir. P-degerinin 0.05’ten kiiclik olan parametreler
istatiksel olarak Onemlidir. Adsorbans dozu, pH’si, AMX konsantrasyonu, adsorpsiyon
prosesinin lineer bir etkiye sahip oldugu model tarafindan ifade edilmektedir. Ayrica
amoksisilin konsantrasyonu ve temas siiresi degiskenlerinin iistel parametrelerinin model
icin onemli oldugu, bu parametrelerde meydana gelecek degisimin AMX giderim verimini
onemli oranda degistirecegi goriilmektedir. Adsorbent dozu ile pH’s1 ve AMX madde

konsantrasyonu arasindaki etkilesimin 6nemli oldugu istatiksel olarak ifade edilmektedir.
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Ayrica Baslangic pH’siyla amoksisilin madde konsantrasyonu arasindaki etkilesimin

onemli oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Pektin-Fe;04 1le AMX ‘in Giderimi i¢in ANOV A Tablosu Sonuglari

Varyasy Karelerin | Serbestlik | Karelerin F degeri Sig
on Toplami Derecesi ortalamasi
kaynagi
Gruplar 622,802 1 622,802 | 19634,626 | ,000
arasi
pH Gruplar 444 14 ,032
icinde
Toplam 623,246 15
Gruplar 5523,685 1 5523,685 | 17332,404 | ,000
arasi
Nanodoz Gruplar 4,462 14 319
icinde
Toplam 5528,147 15
Gruplar 57600,000 1 | 57600,000
Konsantrasyon arasl
Gruplar ,000 14 ,000
icinde
Toplam 57600,000 15

Pektin-Fe;Oy4 ile AMX ‘in ortalamalar: arasindaki farkliliklar énemlidir (P<0.05),(R *= 1,000, adj R*= 0 ,999)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Antibiyotikler tiim diinyada en c¢ok kullamilan ilaglar arasinda ilk siralarda yer
almaktadir. Antibiyotik kullanimi tiim diinyada toplum sagligini tehdit eder hale gelmis
olup Tirkiye'de cok daha riskli boyutlara ulagsmistir. Antibiyotik kullannminin yararlari
olmasma karsin zararlarmin da oldugu akilda tutulmalidir. Bu nedenle iilkemizde
antibiyotik tiiketiminin azaltilmasi ve en aza indirilmesi i¢in gerekli dnlemlerin alinmasi
sarttir. Bu konu hakkinda yasal diizenlemelerin yapilmasi, antibiyotik tiiketiminin kontrol
altina alinmas1 gerekmektedir.

Yapilan arastirmalar sonucunda, ilaclarin 6zellikle biyolojik hedefler s6z konusu
oldugunda sulu ortamdaki organizmaya uzun donemli etkilerinin ve karisim halinde
bulunabilen bilesiklerin etkilerinin ¢ok az bilindigini gdstermektedir. ilag atiklarm giderim
yontemleri arasinda adsorpsiyon son yillarda 6nem kazanan bir konudur. Bu amagla,
adsorpsiyon, atik sularmn icerisindeki kirletici maddelerin gideriminde etkili yontem olarak
kabul edilmektedir. Uygulamasi basittir ve isletme maliyetleri diisiiktiir.

Bu c¢alismada, pektin-Fe;O4 adsorbent olarak sentezlenip AMX‘in adsorpsiyonu
icin adsorbent olarak kullanilmistir. Adsorpsiyona etki eden faktorlerden pH,
konsantrasyon ve adsorbent dozunun etkisi incelenmistir. Kesikli deneylerden elde dilen
sonuclarin izoterm ve kinetik uygunlugu incelenmistir. Amoksisilin ve pektin-Fe;O4
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde SEM goriintiileri tespit edilmistir.

Yiiksek pH degerlerinde AMX gideriminin arttig1 ve optimum giderimin pH 8’te
gergeklestigi belirlenmistir. Cozeltilerin pH degerleri ayarlanirken, adsorban yiizeyinin
iyon yiikiine dikkat edilmelidir. Tim pH’lar ilk dakikalardan itibaren yiiksek bir
adsorpsiyon gozlemlenmis ve maksimum giderim pH 8’de elde edilmistir. Bu degerlere
dikkat edilirse adsorpsiyonun yiiksek pH’da ortama salinan fazlaca OH™ iyonlarindan
dolay1 adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelerek bu yiizeyde pozitif yiikkli AMX’in
molekiilleri ile arasinda ¢ekmeler s6z konusu olabilmektedir. Bu da adsorplanan AMX
miktarinin artmasina neden olmustur.

Pektin-Fe;O4 adsorbent dozunun etkisi incelendiginde dozun artmasiyla verim
artmistir. Freundlich, Langmuir, Tempkin, D-R ve Harkins-Jura izotermleri modellerine
uygunlugu arastirilmis olup adsorpsiyona en iyl uyum saglayan izotermin Langmuir
izotermi oldugu tespit edilmistir. AMX adsorbsiyonunda ait Langmuir izotermi b =22,88

(mg/L) degeri yiiksek cikmistir ki bu da kullamilan pektin-Fe;O4 1yi birer adsorban
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oldugunu kanitlamistir. Freundlich izotermi n=0,6 g/L olarak hesaplanmis olup amoksisilin
adsorpsiyonun elverisliliginin ifadesidir.

Adsorpsiyonun hangi kinetige uygun oldugunu bulmak i¢in Pseudo-birinci ve ikinci
derece kinetik grafikler ¢izilmis ve kinetik sabitleri hesaplanmistir. Birinci derece kinetik
modelinin pektin-Fe;O4 kolerasyon katsayilar sirastyla R?=0,9248 -0,9848 araliginda yer
ald1g1 belirlenmistir. Ikinci derece kinetik modelinin pektin-Fe;O, kolerasyon katsayilari
R’= 0,9813-0,9997 araliginda yer aldigi hesaplanmistir. Bu hesaplamalara gore pektin-
Fe;04 nano magnetit ile AMX adsorpsiyonunun ikinci derece kinetik modele uygun oldugu
belirlenmistir.

Pektin-Fe;O, i1le AMX ‘in adsorpsiyonunda morfolojik  6zelliklerinin
belirlenmesinde SEM goriintiileri incelenmistir. Adsorpsiyon 6ncesinde pektin-Fe;O4” nin
gozenekli bir yapida oldugu, adsorpsiyon sonrasinda ise bu gozenekli yapinin AMX
iyonlarint adsorpladigi tespit edilmistir. Taneciklerin yiiksek ¢ozintrlikli ayrintili
goriintiilerinden partikiillerin ortalama ¢apini 200 pm civari oldugu o6l¢iilmiistiir.

XRD analizlerine gore partikiillerin baslangigta tamammimn Fe;O4 ve FeOs
yapisinda oldugu goézlemlenmistir. Kaplamalar arasindaki farklar, piklerin farkliligindan
acikca gorilmektedir. Kaplama arttikga partikiill ¢ap1 biiylimekte ve yiizey alan1 da
kiiciilmektedir. Bu adsorbsiyon islemleri icin olumsuz bir durum gibi goéziikse de,
cekirdekteki demirin oksitlenmemesi, taneciklerin boyutlarn1 korumalar1 ve stabil
kalmalar1 i¢in zorunlu bir islemdir. Piklerin siddetindeki artma ve azalmalarin yapilan katk1
miktarlarna bagli olarak daha 6nce olusan bazi fazlarin bozularak yeni fazlar ortaya
c¢ikisindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

Yapilan g¢alismanin laboratuvar oOlgekli olmasinda dolayr gercek su/atiksularda
giderime yOnelik arastirmalar daha net uygulamalar1 6ne ¢ikaracaktir. Bu tez calismasinda
elde edilen sonuglar manyetit partikiiller farkli o6zellikteki antibiyotik kirleticilerin

adsorpsiyon prosesiyle giderimindeki etkinligini yorumlamada katki saglayacaktir.
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