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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SU ORTAMINDAKI ANALJEZIKLERIN VE ANTI-ENFLAMATUARLARIN
MAGNETIK NANOPARTIKULLER iLE GIDERIiMi

Aysenur Riimeysa SELVI

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Senar AYDIN
2019, 73 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Senar AYDIN
Prof. Dr. Erol PEHLiVAN
Doc. Dr. Fatma BEDUK

Calisgmanin amaci, su ve atiksularda siklikla tespit edilen analjezik ve anti-enflamatuar
bilesiklerinin magnetik olarak ayrilabilen Fe3Os-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri ile gideriminin kesikli
adsorpsiyon prosesleri ile aragtirilmasidir. Calismada adsorban olarak kullanimindan sonra sudan
ayrilmasi zor olan kirmizi ¢camur, magnetik nanopartikiiller haline doniistiiriilerek avantaj saglanmistir.
Sularda yaygin olarak tespit edilen on farkli analjezik ve anti-enflamatuar bilesiginin Fe3Os-kirmizi
camur nanopartikiilleri ile adsorpsiyon kapasitesi inceledikten sonra deneysel ¢alismalara model bilesik
olarak acetaminophen ile devam edilmistir. Kesikli adsorpsiyon prosesinde optimum giderim sartlarinin
tespit edilebilmesi i¢in magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin hazirlanmasinda kullanilan
kirmizi ¢camur miktari, pH, temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik gibi deneysel parametrelerin etkisi
calistlmistir. Calisma sonucunda acetaminophen bilesiginin sudan etkin bir sekilde giderimi igin magnetik
Fe3O4-kirmizi camur nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan kirmizi ¢amur miktart 1 g, ¢ozelti pH
degeri 6.5, temas siiresi 120 dakika, nanopartikiil dozu 3 g/L, sicaklik 25 °C olarak tespit edilmistir.
Nanopartikiiller rejenerasyondan sonra ii¢ defa kullanimis ve sorpsiyon kapsitesi ve magnetik
ayrilabilirliginin etkilenmedigi goriilmistiir. Kinetik ¢alisma sonuglar1 yalanci ikinci derece kinetik
modelin en uygun model oldugunu gostermistir. Nanopartikiiller ile acetaminophen bilesigi adsorplama
kapasitesi 370 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich izoterm modelinin
adsorpsiyon prosesini Langmuir izoterm modeline kiyasla daha iyi tanimladigini géstermistir. Freundlich
izoterm modeli n degeri 2.04, Kr degeri ise 244 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyonun film
difizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Hedef bilesiklerin (acetylsalicylic acid,
phenylbutazone, mefenamic acid, acetaminophen, indomethacin, diclofenac, ibuprofen, naproxen,
ketoprofen, codeine) Fes;04 nanopartikiilleri ile giderim veriminin %89 ile %100 arasinda elde edilmistir.
Gergek atiksu Ornekleri ile yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda giderim verimi iizerine 6nemli bir
matriks etkisinin olmadig1 g6zlenmistir. Magnetik olarak ayrilabilen kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin
sudaki analjezik ve anti-enflamatuarlarin giderimi i¢in verimli bir sekilde adsorbent olarak kullamilabilir
oldugu tespit edilmistir. Kirmizi ¢amur bir proses atigir olup, ticari adsorbanlara alternatif bir nano
adsorban olarak 6nerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, analjezik, anti-enflamatuar, kirmizi ¢amur, su.



ABSTRACT

MS THESIS

REMOVAL BY MAGNETIC NANOPARTICLES OF ANALGESICS AND
ANTI-INFLAMMATORIES IN WATERS
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Advisor: Prof. Dr. Senar AYDIN
2019, 73 Pages
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The aim of this study is to investigate the removal of analgesic and anti-inflammatory
compounds frequently detected in water and wastewaters by using the magnetic FesO4-red mud
nanoparticles with batch adsorption process. Red mud which is difficult to separate from water after use
as adsorbent was turned into magnetic nanoparticles. After examining the adsorption capacity of ten
different analgesic and anti-inflammatory compounds commonly detected in water with Fe3Os-red mud
nanoparticles, experimental studies were continued with acetaminophen compound as a model
compound. In order to determine optimum removal conditions in batch adsorption process, the effect of
experimental parameters such as amount of red mud, pH, contact time, adsorbent dose and temperature
used in the preparation of magnetic FesOs-red mud nanoparticles were studied. As a result of the study,
the amount of red mud used in the synthesis of magnetic FesO4-red mud nanoparticles for effective
removal of acetaminophen from water was determined as 1 g, solution pH 6.5, contact time 120 minutes,
nanoparticle dose 3 g/L, temperature 25 °C. After the regenerated Fe;Oa/red mud-NPs were used three
times, the sorption capacity and the magnetic separability were observed to be unaffected. Kinetic study
results showed that pseudo second-order kinetic model is the most suitable model. Adsorption capacity of
acetaminophen compound with nanoparticles was determined as 370 mg/g. Adsorption isotherm models
showed that Freundlich isotherm model describes adsorption process better than Langmuir isotherm
model. Freundlich isotherm model n value was 2.04 and Kg value was 244 mg/g. Adsorption was
controlled by film diffusion mechanism. Removal efficiency of target compounds (acetylsalicylic acid,
phenylbutazone, mefenamic acid, acetaminophen, indomethacin, diclofenac, ibuprofen, naproxen,
ketoprofen, codeine) with FesO4 nanoparticles was obtained between 89% and 100%. As a result of
experimental studies with real wastewater samples, no significant matrix effect was detected for removal
of compounds from wastewater sample. It has been found that magnetically separable red mud
nanoparticles can be efficiently used as adsorbents for the removal of analgesics and anti-inflammatory
agents in water. Red mud is a process waste and can be proposed as an alternative nano adsorbent to
commercial adsorbents.

Keywords: Adsorption, analgesic, anti-inflammatory, red mud, water.
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1. GIRIS

Farmasotik kullanimi sebebiyle olusan mikrokirleticilerin ¢evredeki varliklar: ve
akibeti lizerine yapilan calismalar gectigimiz 20 yilda oldukca artmistir. Cevrede
onceden Ongoriilemeyen, taninmayan, herhangi bir siiphe uyandirmayan kimyasal
kirleticilerin sebep oldugu tehlikeler, uzun siiredir bir¢cok bilim dalindan bilim adaminin
ilgisini ¢ekmektedir. Farmasotik ilaglarin tiikketimi bazi tilkelerde 100 tonu asmaktadir
(D6kmeci, 2009). Dahas1 yiizlerce ton regetesiz satilan non-steroid anti-enflamatuvar
ilag (NSAII) kullanilmaktadir. ilaglar, insanlarda ve hayvanlarda olusan veya
olusabilecek hastaliklarin Onlenmesinde, teshis ve tedavisinde kullanilan kimyasal
maddelerdir. Ilag aktif maddeler atiksulara, insan digkilarinin yani sira hastane atiksular
ile de ulasabilmektedir. Bu ilag aktif maddelerin biiyiikk bir kismi aritma tesislerinde
uzaklastirilamay1p sulara, oradan da yeralt1 sularina ulasmaktadir. Yapilan ¢aligmalar su
kaynaklarina ve besin zincirine karigan bu maddelerin ve metabolitlerinin insan sagligi
ve ekosistem igin ger¢ek bir tehlike olusturdugunu gostermektedir (Dokmeci, 2009).
Diinyada pek ¢ok yerde farmasotiklerin varhigiyla karsilasiimistir. Yiizey sularinda,
atiksu aritma tesislerinde toprakta ve dahasi baliklarda farmasdtikler ve onlarin
metabolitlerinin varlig1 tespit edilmistir (Savet, 2010).

Farmasotiklerin sucul ekosistemde ve ¢evrenin farkli katmanlarinda bulunuyor
olmalart giiniimiizde konvansiyel aritim teknolojilerinin farmasétiklerin sudan ve
atiksudan giderilmesinde yetersiz kaldiginin bir gostergesidir. Bu ylizdendir ki alternatif
arittm teknolojilerinin gelistirilerek uygulanmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sudan
antibiyotiklerin giderimi amaciyla c¢esitli teknolojilerin uygulandigi bilinmektedir
(Karaalp, 2010). Ozonlama, klorlama, ultra viyole (UV) radyasyonu, nanofiltrasyon ve
ters ozmos ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi ileri aritim prosesleri ikincil c¢ikis
suyundan farmasotiklerin giderimleri i¢in uygulanmaktadir. Su ve aritilmis atiksudan
ozonlama ile antibiyotiklerin giderimi etkilidir ancak antibiyotiklerin aktif ve direngli
iirlinlere donlismesi endise vericidir. Benzer sekilde, klorlama ile aritilan farmasotikler
icin 6nemli bir endise ana iiriinlerden daha toksik olan klorlu yan {iriinlerin olusumudur.
Tipik dezenfeksiyon dozundan 20-100 kat fazla olan yiiksek UV radyasyon dozu atiksu
¢ikis suyundaki antibiyotiklerin etkili pargalanmasi i¢in gereklidir. Nanofiltrasyon ve
ters osmoz (NF/RO) filtrasyonda ¢okelen kimyasallar ve mikrobiyal biyokiitlenin

olusumuyla kirleme ve kalinti klora maruziyet sebebiyle membran bozulmasi bazi



antibiyotiklerin giderimlerini etkilemektedir. Adsorpsiyon sulardaki Kkirleticilerin

giderimleri i¢in kullanilan en etkili yontemlerden birisidir (Aydin ve ark., 2017).

1.1. Calismanin Amaci

Sularda ve atiksularda siklikla tespit edilen analjezik ve anti-enflamatuar
bilesiklerinin kesikli adsorpsiyon prosesi ile sulardan gideriminin arastirilmasi
calismanin baslica amacidir. Calismada, adsorpsiyon prosesini etkileyen adsorban dozu,
sicaklik, pH, temas siiresi gibi parametrelerin etkisi belirlenecek ve optimum giderim
sartlar1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon hiz1 ve verimi ile ilgili bilgilere ulasabilmek icin
adsorpsiyon kinetik ¢aligmalari, adsorbat ve adsorben arasindaki adsorpsiyonu yoneten

fenomen hakkinda bilgi edinmek igin ise adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur.

1.2. Cahsmanin Onemi

Farmasotik kirliligi diinya ¢apinda ortaya ¢ikan dnemli bir ¢evre problemidir.
Atiksu aritma tesisleri su ortamlarinda bulunan farmasoétik kalintilarinin en 6nemli
kaynaklarindan birisi olarak kabul edilmektedir. Giiniimiizdeki atiksu aritma tesisleri
biyolojik ve fiziko-kimyasal aritma proseslerinden olusmaktadir. Genellikle askida kati
madde, organik madde, azot, fosfor gibi konvansiyonel Kirleticileri gidermek igin
dizayn edilmis olup, farmasotik gibi kirleticilerin giderimini saglamamaktadir.
Farmasoétik bilesiklerinin diisiik biyolojik parcalanabilirligi sebebiyle biyolojik aritim
proseslerin de ¢ok az giderimlerinin oldugu, fiziko-kimyasal aritma proseslerinde ise
farmasotiklerin giderimi iizerine ¢aligmalarin ozonlama, klorlama ve kum filtresi gibi
bazi prosesler ile sinirli oldugu tespit edilmistir (Aydin, 2017). Calisma kapsaminda, su
ve atiksulardaki analjezik ve anti-enflamatuar bilesiklerinin belirlenen hedef bilesik
kullanilarak magnetik nanopartikiiller ile giderimi arastirllmistir. Dogal ve ucuz
adsorbanin kullanilabilirliginin tespit edilmesi projenin 6nemli c¢iktilar1 arasindadir.
Ayrica sonuglarin sulardan analjezik ve anti-enflamauar giderimi igin gergek boyutta

kullanilabilirligi projenin 6nemli ¢iktis1 olmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Farmasétikler Hakkinda Genel Bilgi

Bir hastaligin tanisi, tedavisi veya belirtilerinin azaltilmas1 hastaliklarin
Onlenmesi i¢in hastalara uygulanan dogal ya da sentetik etken maddelere farmasdotik
maddeler denir. Farmasotikler ana kaynagi hastaneler olan mikro kirleticilerdir. Hastane
atiksulari, polikliniklerden, laboratuarlardan ve ameliyathaneler gibi pek ¢ok kaynaktan
gelen ve yiiksek konsantrasyonlarda bulunan makro ve mikro Kirleticileri birlikte
barindirmaktadir. Atiksu aritma tesislerinde azot ve fosfor bilesikleri yaninda BOIs,
KOI, gibi makro Kirleticilerden daha kii¢iik miktarda mikro kirleticiler, uguculuk,
adsorplanabilirlik, ¢oziiniirliik, biyoparcalanabilirlik, stabilite, polarite gibi 6zellikleri
etkileyen genis bir aralikta bilesikler i¢ermektedirler (Verlicchi ve ark., 2010).
Farmasotik bilesiklerin gevrede ilk defa tespit edilmeleri 1970’li yillarda gergeklesmis,
doksanli yillarin basindan itibaren ise endokrin sistemi ilaglar1 ve lipid diisiirticii ilaglar
giindeme gelmeye baslamistir.

Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda farmaso6tik maddelerin yiizey ve
yeralt1 sularinda genis bir dagilim gosterdigi goriilmiistiir (Petrovic ve ark., 2010).
Yiizeysel sularda, yeralt1 sularinda ve igme sularinda 150’den fazla farmasdtik madde
belirlenmistir (Benotti ve ark., 2009). I¢me sularinda, yiizey sularmda ve yeralt:
sularinda gitgide artan sekilde tespit edilen farmasotik etken maddeleri, konvansiyonel
aritma tesislerinde tamamen giderilemediklerinden atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda da
tespit edilmektedir (Pauwels ve Verstraete, 2006, Escher ve ark., 2011). Bu maddelerin
cikis sularinda belirlenen konsantrasyonlart ng/L ile pg/L  arasinda degisim
gostermektedir. (Verlicchi ve ark., 2010). Ilag atiklarmin yalnizca atiksularda degil
aritma ¢amurlarinda ve sedimentlerde de biriktigi yapilan baz1 ¢aligmalar sonucu ortaya
cikmustir.

Aydin (2017) yaptig1 calismada, Konya’da faaliyet gosteren farkli biiyiiklerdeki
hastanelerin ¢ikisindan, hastane atiksularinin desarj edildigi ve birlikte aritildigi aritma
tesisi girisinden ve ¢ikisindan, kentsel atiksu aritma tesisi ileri aritim {initesi ¢ikisindan
ve aritma c¢amurundan alinan Orneklerde farkli tedavi siniflarinda yaygin olarak
kullanilan farmasdtiklerin  (antibiyotik, analjezik, anti-enflamatuar, beta-bloker,
kolestrol diisiirticii, psikiyatri ve kanser ilaglar1) yaz ve kis doneminde konsantrasyon ve
dagilimlar1 arastirilmistir. Atiksu aritma tesisinin giris ve ¢ikisinda tespit edilen
farmasotik konsantrasyonlar: ile hastanelerden kaynaklanan miktarlar karsilagtirilarak

hastanelerin kentsel atiksuya olan farmasotik katkisi tespit edilmistir. Ayrica atiksu ve



aritma c¢amurlarinin ekotoksikolojik etkisi test organizmasi olarak Vibrio fischeri,
Daphnia magna ve Lepidium sativum’un kullanildigi toksisite testleri ile
degerlendirilmistir. Atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda tespit edilen farmasotik
konsantrasyon degerleri ile tahmin edilen higbir etkisi olmayan konsantrasyon degerleri
arasindaki oran kullanilarak alic1 ortam i¢in potansiyel ¢evresel risk degerlendirilmistir.
Hastanelerde en yiiksek tespit edilen bilesik grubu yaz doneminde analjezikler (193
ng/L), kis doneminde antibiyotikler (323 png/L), en diisiik tespit edilen bilesik grubu ise
yaz ve kis doneminde kanser ilaglar1 (0.21 ve 4.64 ng/L) olmustur. Giris, ¢ikis ve ileri
aritim tnitesi ¢ikiginda analjezik ve anti-enflamatuar bilesikleri baskin olarak tespit
edilmistir. Aritma c¢amuru Orneklerinde baskin olarak bilesik grubu analjezik ve
antibiyotikler olmustur. Kentsel atiksu aritma tesisine hastanelerden kaynaklanan
toplam farmasotik katkisi yaz ve kis doneminde %11 ve %10 olarak tespit edilmis
geriye kalan yaklasik %90°lik kismin ise evsel farmasétik kullanimi sonucu olustugu
tahmin edilmektedir. Konvansiyonel atiksu aritma prosesi ile toplam farmasotik
giderimi yaklasik %91 olarak belirlenmis olup, en yiiksek giderim orani hem yaz hem
kis donemi i¢in analjezik ve anti enflamatuar bilesik gruplarinda tespit edilmistir.

Eryigit (2018) kentsel aritma ¢amurunda farmasétiklerin varligini aragtirmis ve
antibiyotik, analjezik, anti-enflamatuar, beta-bloker, kolesterol ilaglar1, kanser ilaglar1 ve
psikiyatri ilaglar1 grubunda yer alan 18 farmasotik bilesigin varligini belirlemistir. 12 ay
boyunca alinan stabilize aritma c¢amuru Orneklerinin analizi yapilmis, en diisiik
farmasotik konsantrasyonu 191 ng/g.km degeri ile Haziran ayinda en yliksek farmasotik
konsantrasyonu ise 4304 ng/g.km degeri ile Ocak ayinda tespit edilmistir. Sonuglar
kentsel atiksuda farmasétik bilesiklerin bulundugunu, konvansiyonel aktif ¢amur
prosesi ve camur stabilizasyon islemleri sonucunda bu bilesiklerin giderilmedigini,
camurda mevcut oldugunu gostermistir. Stabilize aritma camurlarinin toprakta
kullanim1 ile ilgili yonetmelikte farmasotikler ile ilgili tanimlanan limit degerler
bulunmamaktadir. Araziye uygulanan farmasotik igeren aritma ¢amurlarinin yagislar
sebebiyle olusan yiizeysel akis ile yiizeysel sulara, sonrasinda ise farkli su ortamlarina
ayrica sedimente tasinmasi, yeraltt suyuna tasginmasi ve hatta uygulanan toprakta
yetistirilen bitkiye gegmesi muhtemeldir.

Bu bilesikler ile ilgili endisenin son zamanlarda artmasinin asil nedeni
farmasotik maddelerin  bioaktif maddeler olmalari, yapilar1 geregi sivi fazda
hareketliliklerinin yiikksek ve en Onemlisi dogada ¢ok uzun siire bozulmadan

kalabilmeleridir (Gtizel, 2015). Ayrica canlilar {izerine olumsuz potansiyel etkilerinin



olmasi, kullanimlarinin siirekli olmasi ve diinya ¢apinda her gecen giin artmasi, birden
fazla farmasotik maddenin alict ortamda Dbirlikte bulunmasi halinde nasil
etkileseceklerinin belirsizligi, farmasétik maddelere diisiik dozlarda uzun siire,
maruziyet sonrast ne ¢esit etkiler gostereceginin bilinmemesi ve toksik etkilerinin ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile goriilebildiginin ortaya ¢ikmasidir (Ginebreda ve ark.,

2009; Halling-Sorensen ve ark., 1998; Vergili ve ark., 2005).

2.1.1. Farmasétiklerin Tiiketim Miktarlar:

Antibiyotikler, anti-enflamatuar ilaglar/analjezikleri, kolesterol diisiiriicii ilaglar,
beta-blokerlar (tansiyon diisiiriicii), steroidler ayrica steroid tiirii hormonlar, kanser
ilaglari, antiepileptikler, antidepresanlar, sakinlestiriciler gevre ortamlarinda yaygin
olarak bulunan farmasatik gruplari olarak siralanabilir. Sekil 2.1°de ilag gruplarina gore

Diinya’daki tiikketim verileri goriilmektedir (Aydin, 2017).

® Kardiyovaskdler ilagc grubu

m Merkezi sinir sistemiilag grubu

» Metabolizmave sindinm sistemiilag
qrubu

= Solunum sistemi ilag grubu

B Antibiyotikler

® Digerilac guruplan

Sekil 2.1. Diinya'da ilag gruplarina gore tiiketim verileri

Avrupa Birligi ilkelerinde yaklasik 3000 farkli ilag; antibiyotikler, anti-
enflamatuvar ilaglar, gebelik Onleyici ilaglar, beta-blokerler, noéroaktif bilesikler ve
bagka bircok ilag kullanilmaktadir. Yine c¢ok sayida ilag, veteriner tibbinda da
kullanilmaktadir. Almanya, Ingiltere ve Avustralya’da en sik kullanilan ilaglar yilda
yiizlerce ton seviyesindedir (Jones, 2002; Khan, 2004). Degisik tlkeler igin ilaglarin
tiiketimi birbirinden farklidir bir ilacin yillik tiikketim miktarin1 belirlemek ¢ok zordur
genelde tahminler iizerinden belirlenmeye galisilir (Thaker, 2005).

Analjezik olan paracetamol’un tiikketimi diinya genelinde artis gostermistir.
Iskandinav iilkelerinde 1978 ile 1988 yillar1 arasinda paracetamol miktarinin

kullaniminda bes kat artis goriilmiistiir. Ingiltere’de 2000 yilinda tiiketilen paracetamol



3.5 milyar olarak kayitlara ge¢mistir. 2006 yilinda Galler’de kullanilan paracetamol
miktart ise 140 tonu bulmus ve kullanim miktari, kisi basina yillik 45 gramdan fazla
olarak tespit edilmistir. italya’da yillik kisi basina diisen paracetamol 9 gram olarak
belirlenmistir yillik tiikketim ise 500 ton olarak tespit edilmistir (Aydin, 2017).

Her giin 30 milyondan fazla insan anti-enflamatuar ilaglar1 kullanmaktadir.
ABD, Ingiltere, Fransa, Japonya, Italya ve Ispanya’daki kullanimi her yil %11.9
oraninda artig gostermistir ve 1998 yilinda 3.8 milyar dolar olan piyasa, 2008’de 11.6
milyar dolara kadar yiikselmistir. Tiiketilen farmasotik miktar1 tilkelere gore degisim
gosterebilmektedir. Almanya’da 2001 yilinda 500 tondan fazla aspirin, 180 ton
ibuprofen ve 78 ton diclofenac kullanilmistir. Fransa’da 2004 yilinda 400 ton aspirin,
240 ton ibuprofen, 37 ton naproxen, 22 ton ketoprofen ve 10 ton diclofenac tiiketilirken,
Ingiltere’de 2002 yilinda, 78 ton aspirin 345 ton ibuprofen ve 86 ton diclofenac
tilketilmistir. 2003 yilinda Kore’de iiretilen paracetamol miktar:t 1069 tondur (Feng ve
ark., 2013). Avrupa iilkelerinde uyusturucu olarak kullanilan eroine alternatif olarak
baz1 morfin tlirevleri ve codeine gibi bilesiklerin kullanimi artmistir. Codeine dogal
olarak hashas bitkisinde bulunan analjezik bir ajandir. Morfin ile benzer 6zellik gosterir
(Lubomir ve ark., 2011).

Sekil 2.2°de 2001 verilerine gore Tiirkiye’de ila¢ gruplarina gore % tiikketim
verileri gosterilmistir. Ulkemizde %18.1 orani ile antibiyotikler birinci sirada yer almis
devaminda solunum sistemi ilaglari, kalp-damar sistemi ilaglari, metabolizma ve
sindirim ilaglar1 ve merkezi sinir sistemi ilaglart antibiyotikleri izlemistir. Yine 2003-
2006 yillar1 arasi iilkemizdeki ila¢ kullanimina ait verilere bakildiginda, ilk sirada

antibiyotiklerin oldugu goériilmiistiir (Karabay, 2008).

m Antibiyotikler
® Solunum sistemni ilag grubu
m Kardiyovaskilerilag grubu
mMetabolizmawe sindirim sistemi
ilag grubu
m Merkezi sinir sistemiilag grubu
mAfn kesiciler
Witaminler, mineraller ve kan yapic

ilaglar
Digerilag guruplan




Sekil 2.2. Tiirkiye’de ilag gruplaria gore tiiketim verileri

Cizelge 2.1. Tiirkiye’de en fazla kullanilan ilag tiirleri (Aydin, 2017)

. 12 ayhk satis rakam Biiyiime
Tedavi smifi (milyon dolar) (%)
Antibiyotikler 544 9
Antitilserozler 384 -5
Steroidal olmayan antiromatizmaller 350 -10
Genis spektrumlu penisilinler 298 -15
Anjiotensin-Il antagonistler, kombinasyonlari 291 15
Antidepresanlar ve duygu durumu dengeleyiciler 290 -2
Kolestrol diizenleyiciler 287 -3
Diger antineoplastikler 269 1
Antipsikotikler 224 -5
B2 uyaricilar ve kortikoid kombinasyonlar1 221 1
Florokinolonlar 203 -10
Insiilinler ve analoglar 182 5
Anti-epileptikler 166 2
Antiviraller 149 -12
ACE inhibitorleri 136 -16
Diger toplam 6.022 -5
Tiirkiye toplam 10.015 -4

2.1.2. Farmasotiklerin Cevredeki AKkibeti

Farmasotiklerin ve metabolitlerinin sucul ortamlara ulasmasi i¢in farkli yollar
sayilabilir. Hastane ve evsel atiksularin igerdigi ilag etken maddelerin yani sira
kullanilmayan ilaglarin bertarafida bu yollardandir. Farmasotik maddeleri barindiran
¢ok sayida toksik organik bilesik atiksu aritma tesislerinde tam olarak giderilmemekte
ve aritilmig atiksularla birlikte nehirlere, gollere denizlere, yer alti sularina ve igme
sularina bosaltim yoluyla girmektedir. Atiksu aritma tesislerinde olusan ve ilag etken
madde igeren atik c¢amurlar, tarimsal arazilerde dogrudan kullanilmaktadir. Yine
veterinerlikte kullanilan farmasotik maddeler de sucul ortama tarimsal uygulamalar
yoluyla girmektedir. (Savei, 2010). Sekil 2.3’de farmasotik bilesiklerinin gevredeki

kaynaklar1 verilmistir.
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Sekil 2.3. Farmasoétiklerin ¢cevreye giris ve dagilim yollar1 (1:maruziyet 2:akibeti 3:etkileri)

Farmasotiklerin olumsuz etkilerinden biri de alglerde fotosentezi engelleyip
bunun yaninda fitoplankton ve su bitkileri tizerinde toksik etkiler yarattigi gortilmiistiir
(Escher ve ark., 2011). Avrupa’da yilda 5000 ton da tibbi amagli antibiyotik tiiketiminin
yaninda 5000 ton veteriner ilaci kullanilmaktadir. Veteriner ilaglarinin biiyiik kismi
hayvan c¢iftliklerinde tedavi amagh kullanilmaktadir (Kiimmerer, 2001; Sim ve ark.,
2011). Bu ilaglar ve metabolitleri gift¢ilerin aritma ¢amurlarin1 ve giibreleri toprak
iyilestirici olarak kullanmasiyla toprak ortamina ulagmaktadir. Farmasotik igeren aritma
camuru ve giibreler kuvvetli yagislar sonucu yiizeysel akis ile yiizeysel sulara ardindan
ise farkli su ortamlarna ve sedimente tasinmaktadir. Yapilan bir arastirmada
kullanilmayan ve siiresi dolmus farmasoétiklerin, bertarafini arastirmak igin 400 tane
hane ile goriisiilmiis ve farmasétiklerin insanlar tarafindan lavabo dokiildiigii ya da
tuvalet ile kanalizasyona birakildig1 sonucuna ulasilmistir. Bir diger muhtemel kaynak
ise kati atik deponi sahalaridir. Farmasotiklerin evsel atiklarla birlikte ¢ope

karistirilmas1 sonucu, kati atik depo sahalarinda bu bilesiklere rastlanmistir (Kiimmerer,
2008).



2.1.3. Cevrede Yaygin Olarak Bulunan Farmasotik Maddeler

Cevrede en yaygin kullanilan farmasotikler analjezikler, anti-enflamatuarlar,
antibiyotikler, beta-blokerlar ve kolestrol diisiiriiciilerin yan1 sira psikiyatri ilaglari,
kanser ilaclar1 sayilabilir. Cevre ortamlarinda molekiiller; noétral, katyonik, anyonik
veya zwitterionik olabilirler. Bu durum, farmasétiklerin ¢evresel davraniglarini daha da
karmasik hale getirir. Bu bilesikler biyouyumlu ve biyoaktif olmak icin lipofilik
olduklari kadar kismen suda ¢oziiniir 6zelliktedirler. Cevrede yaygin olarak tespit edilen

farmasotik gruplart Sekil 2.4°de gosterilmektedir.

antienflamatuar
ilaglar/analjezikler

N\

Kolestrol
dustriciler

N
. Cevrede en gok

bulunan
L farmasotikler

beta-

blokerler
hormonlar

kanser terapotikleri
ditiretikler
antiepileptikler
antidepresanlar
N\, sakinlestiriciler

Sekil 2.4. Cevrede yaygin olarak tespit edilen farmasdtik gruplari (Karaalp, 2010)

Tibbi maddelerin insanlarda belli dlgiilerde transformasyona ugradig: fikrinden
hareketle tibbi maddelerin, genellikle c¢evrede Kkolayca biyo-bozunur oldugu
diistiniilmektedir. Bu nedenle, ilaglarin sucul ¢evreye etkilerini arastirmak iizere yapilan
calismalar son yillarda arttirllmis ve tibbi maddelerin farkli su ortamlarindaki
konsantrasyonlar1 hakkinda bulgular elde edilmeye calisilmistir (Kiimmerer 2001).

Cizelge 2.2°de sucul ortamda bulunan farmasétiklerin bazilar verilmistir.
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Cizelge 2.2. Sucul ortamda bulunan farmasétikler

ila¢ grubu

Bilesik

Analjezik/sterodial olmayan antienflamatuar

(NSAIDs)

Acetaminophen (paracetamol), acetylsalicylic acid
(aspirin), diclofenac, dimethylamino-phenazone
(aminopyrine), fenoprofen, ibuprofen, ibuprofen,
ketoprofen, meclofenamic acid, naproxen

Analjezik/anti-epileptik

Carbamazepine

Analjezik Phenazone (antipyrine), codeine, hydrocodone,
antipyrine
Beta-bloker Betaxolol, bisoprolol, carazolol, metoprolol, nadolol,

propranolol, timolol, diltiazem

Kan lipit diizenleyici

Bezafibrate, clofibrate, etofibrate, fenofibrate,

gemfibrozil
Kardiyak ilag Verapamil
Kan lipit diizenleyicilerin polar, aktif Clofibric acid

metaboliti

Antineoplastik

Cyclophosphamide (cyclophosphane), ifosfamide

X-Ray kontrast aracglart

Diatrizoate (Na), 10hexol, 10pamidol, 1opromide,
1otrolan

Psikiyatrik ilaglar

Diazepam

Antibiyotik/antimikrobiyal

Fluoroquinolone carboxylic acids, sulfonamides,
trimetoprim, chlortetracycline, erythromycin,
lincomycin, oxytetracycline, tylosin, tetracycline,
sulfadimethoxine, sulfamethazine, sulfamethizole,
sulfamethoxazole, sulfathiazole, sulfisoxazole,
amoxicillin

Antidepresant (SSRI)

Fluoxetine, Fluvoxamine, Paroxetine, Citalopram

Gebelik 6nleyici

76-Ethynylestradiol

Ostrojen/steroid ve hormones

Estrone (dogal), 17p- estradiol (dogal), 17a-estradiol
(dogal), estriol (dogal), 17a-ethynylestradiol
(sentetik), mestranol (sentetik), diethylstilbestrol
(sentetik)

2.2. Analjezik ve Anti-enflamatuarlar Hakkinda Genel Bilgiler

Agriy1 dindirmek i¢in kullanilan ilaglara agr1 kesici veya analjezik adi verilir.
Analjeziklerin parasetamol, morfin gibi uyusturucu ilaglar, tramadol gibi uyusturucu
etki gosteren sentetik ilaclar, non-steroidal anti-enflamatuvar ilaglar (NSAII) gibi bircok
degisik cesidi vardir. (Giizel, 2015). Antibiyotiklerden sonra en ¢ok recete edilen ilaclar
Analjezik ve steroid olmayan anti-enflamatuar ilaglardir. Anti-enflamatuar ilaglar
iltihabi reaksiyonu engelleyen madde veya ilag anlamu tasir.

Analjeziklerin biiylik bir kisminit olusturan anti-enflamatuar ilaglar, agriya
miidahale eden ve iltihaplanmay1 azaltan ilaglardir. Analjezik ilaclarin asagi yukari
yarisint olustururlar. Anti-enflamatuarlarin biiyiik bir kismi1 organik asit yapisindadir ve
yapisal olarak ¢ogunlukla heterojendirler fakat benzer terapotik etki ve yan etki
gosterirler. Aspirin de bu ilag grubunun prototipidir ve non-streoid anti-enflamatuar
ilaglar (NSAIIQ) olarak ifade edilirler. NSAii’larm tarihgesine bakilirsa; ilk Aspirin

tablet 1897’de Felix Hoffman tarafindan sentezlenmistir. Semptomatik iyilesme
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saglayan bu ilaglar halen Diinyada antibiyotiklerden sonra en ¢ok regete edilen ilaglarin

basinda gelmektedir (Ardoin ve ark., 2006).

2.2.1. Analjezikler ve Anti-enflamatuarlarin Simiflandirilmasi
Analjezik ve antienflamatuarlar kimyasal yapilarina gore, yar1 dmiirlerine gore
COX inhibisyonuna gore ve COX enzimine ilgisine gore dort grupta siniflandirilir.

Siniflandirma Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Analjezik ve anti-enflamatuarlarin siniflanirilmasi (Altug, 2013)

Kimyasal yapilarina Yari 6miirlerine gore COX inhibisyonuna ~ COX enzimine ilgisine

gore gore gore
o  Karboksilik Uzun yari Kompetitif, COX1 spesifik
asitler, Omiirli ilaglar zamana bagli, ajanlar,
e Asetik asitler (10 - 12 saat) irreversibl COX
e propronik Kisa yari inhibitorler nonspesifik
asitler, Omiirii ilaglar (asprin), ajanlar,
e  Fenomik asitler, (6 saatten az) Kompetitif, COX-2
e Enolik asitler, zamana bagl, selektif
e Nonasidik reversibl ajanlar,
ajanlar inhibitorler, e COX-2
o  Kompetitif, spesifik
basit, reversibl ajanlar
inhibitorler

2.2.2. Analjezikler, Anti-enflamatuarlarin Endikasyonlar:
Cizelge 2.4’de calisma kapsaminda incelenen analjezik ve anti-enflamatuarlarin

endikasyonlart ile ilgili bilgiler verilmistir.

Cizelge 2.4. Analjezikler ve anti-enflamatuarlarin endikasyonlar1 (Aydin, 2017)

Bilesik Endikasyonlari

Acetaminophen Bas agris1, migren, adet sancilari, dis agrisi, eklem ve kas agrilari,
yaralanmalardan kaynakli agrilar, siniizit ve orta kulak agrilari, cerrahi
operasyonlara veya nevralji, nevrit, siyatik, lumbago, soguk alginlig: ve
gripal enfeksiyonlara bagli agri,

Acetylsalicylic acid Bas agris1 ve migrenin semptomatik tedavisinde kullanmilir. dis agrisi, adet
sancilari, nevralji ve siyatik , romatizma ve lumbagoda enflamasyonu
azaltmada, bogaz agrisinin tedavisinde, grip ve soguk alginliginda, atesli

hastaliklarin tedavisinde,

Codeine Oksiiriigii ve ishali tedavi eder, yatistirici ve agr1 dindirici etkiye sahiptir,
bagirsak hareketlerini diizenleyicidir.

Indomethacin Cocukta kapanmamis PDA tedavisinde ve sisme durumunda, Kas ve iskelet
sistemiyle ilgili hastaliklarda , bel agrisi, ortopedik girisimlerden sonra ortaya

cikan agr1, akut gut artriti,
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Cizelge 2.4 (devami). Analjezikler ve anti-enflamatuarlarin endikasyonlar1 (Aydin, 2017)

Bilesik Endikasyonlar
Phenylbutazone Kemiklerin ve yumusak dokularin tedavisinde kullanilir.
Diclofenac Romatizmanin dejeneratif ve enflamatuvar sekilleri;, ankilozan spondilit,

romatoid artrit , osteoartrit ve spondilartrit, enflamasyon ve sislik, jinekolojik
agrili veya enflamatuvar hallerde, vertebral kolonun agrili sendromlari,
travma sonras1 ve postoperatif agri, eklem-dig1 romatizma.

Ibuprofen STILL'S tedavisinde, romatoid artrit, , ankilozan spondilit, osteoartrit ve
diger non-romatoid artropatilerin tedavisinde, eklem dis1 romatizmalarda, ,
bursit, tendinit, kapsiilit, tenosinovit ve periartikiiler sikayetlerin goriildigi
durumlarda, fibrozit, kronik sirt agrilar1 ve bel agrilarinda.

Naproxen Hafif ve orta seviyeye kadar olan ates ve agri, romatoid artrit, psoriyatik
artrit, gut, enflamasyon ve osteoartrit, yaralanma, adet kramplar1 ve tendinit
gibi durumlardan kaynaklanan sertliklerin tedavisinde,

Ketoprofen Osteoartrit, ankilozan spondilit, Romatoid artrit, bursit, tendinit, akut gut
artriti, travmatik sinovit vb hastaliklarin akut ve uzun siireli tedavisi ve
agrilarinin giderilmesinde.

Mefenamic acid Eklem iltihabinin sebep oldugu agr1 veya iltihaplanmanin tedavisinde
kullanilir.

2.2.3. Analjeziklerin ve Anti-enflamatuarlarin Tespiti

Son zamanlarda, akuatik ¢cevrede NSAID’lerin belirlenmesi lizerine daha fazla
caligma bildirilmistir. NSAID’lerin nicelendirilmesi, genellikle uygun bir numune
hazirlama yontemi ile sulu matrislerden ¢ikarildiktan sonra kromatografik teknikler ile
gerceklestirilir.  Gaz  kromatografisi  analizi, NSAID’lerin ugucu formlara
doniistiiriilmesi i¢in tiirevlendirme prosediirlerini uygular (Guo ve ark., 2012). Kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) ve kati faz mikro ekstraksiyonu (SPME) kromatografik
ayristirmadan 6nce 6rnek temizleme adimlart olarak yaygin olarak kullanilan kurulan
tekniklerdir. Her iki teknik de bilesiklerin ambalaj malzemelerine adsorbe edilmesine
dayanir. SPE ve SPME tekniklerinde kullanilan adsorbentler hedef bilesiklere yonelik
sinirlt secicilik saglamaktadir. Adsorpsiyon olarak molekiiler imprint polimer (MIP)
kullanildiginda SPE’de segcicilik gelisir. MIP, bir hedef molekiil i¢in bir afiniteye sahip
yiiksek oranda spesifik alanlar igeren stabil bir sentetik polimerdir (Yoon ve ark., 2013).
Yillar boyunca, MIP’er bir hedef molekiiliin varliginda sentezlenmistir. Cevresel
numunelerde farkli farmasotik smiflar tespit edildiginden, bu tiir Kkirleticilerin
uzaklastirllmasi veya izolasyonu ve 6n konsantrasyonu i¢in MIP’ler tasarlanmaktadir.
Bu acidan son zamanlarda yapilan caligmalar, sulu ortamda antiviral ve antidiyabetik
ilaglarin secici olarak ¢ikarilmasi i¢in MIP’lerin gelistirilmesini igerir. Yapilan
caligmalar, belirli ila¢ gruplarmin kaldirilmasinda MIP’lerin  potansiyelini de
gostermektedir. MIP’ler, sudaki asidik farmasdtik maddeler igin yararli adsorbentlerdir.

Termal kararlilik gibi karakterizasyonlari, dogru kullanimi i¢in son derece gereklidir.



13

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada ¢ok sablonlu MIP’leri kullanarak g6l suyundan asitli
ilaclarin uzaklastirilmasi rapor etmislerdir, ancak bu tiir polimerlerin atik su girisi ve
atiksu gibi daha karmasik numune matrisindeki performansi tam olarak

degerlendirilememistir.

2.2.4. Analjezik ve Antienflamatuarlarin Cevredeki Diizeyi

Cevredeki farmasotiklerin ve metabolitlerinin gelecekteki davranislar: ve etkileri
hakkinda yeterli bilgi yoktur. Son yillarda yapilan calismalarda, farmasotikler ve
metabolitlerinin dogal sularda bulundugu kanitlanmistir. Su ortaminda analjezikler gibi
ksenebiyotiklerin uzun siireli varligi insanlarin endokrin sistemine potansiyel tehdidi
artirmaktadir (Song ve ark., 2007). En sik kullanilan non-steroid anti-enflamatuvar
ilaglar genellikle kanalizasyonda ve yiizey sularinda gdzlemlenmektedir. Ibuprofen
(IBP), suda 24.6 mg/L konsantrasyonda bulunan NSAID ailesinin bir iiyesidir ve
dolayisiyla insan sagligi igin tehlikeli kirleticidir (Guedidi ve ark., 2013). Naproxen
(NPX), NSAID'lerin aril asetik asit grubuna aittir. Ayrica, ekosisteme onemli toksik etki
gosteren konsantrasyonda suda bulunmaktadir. Naproxen yaygin olarak agri, ates ve
iltihaplanmanin azaltilmasi i¢in kullanilmaktadir (Stancova ve ark., 2015). Yine
veteriner hekimliginde, biyolojik tahlil testleri ile gosterilen akut toksisitesinden daha
yilksek bir kronik toksisite ile yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ek olarak,
fotodedgradasyon tiriinleri Naproxen’in kendisinden daha zehirlidir.

Genelde ayakta tedavide kullanilan diclofenac (DCF), en yiiksek akut
toksisiteye sahip antienflamatuarin basinda gelmektedir (Lonappan ve ark., 2016).
Yiiksek diizeyde tiiketim ve biyolojik bozunmaya kars1 direng nedeniyle atiksuda tespit
edilmistir (Bhadra ve ark., 2016). Ote yandan, ketoprofen (KTP), prostaglandin
tiretimini inhibe ederek etkisini gosteren analjezik ve antipiretik etkilere sahip
NSAII’lerin propiyonik asit siniflarindan biridir (Cuerda-Correa ve ark., 2010).

Ternes, yaptig1 ¢alismada ABD de sehir atiksularinda bu ilaglarin 1 ug/L vyi
gececek seviyelerde geleneksel evsel atiksu aritma tesisi (EAAT) atiklarinda ise 0.1
pg/L’yi yaklasan hatta gegen seviyelerde tespit etmistir. Acetylsalicylic acid in daha
aktif formu olan salicylic acide sehir atiksularinda 59.6 pg/L yi bulan seviyelerde
rastlanmistir (Dokmeci, 2009). Acetylsalicylic acide benzer olarak acetaminophen nin
ise EAAT’den daha iyi aritilabilir oldugu gozlenmistir. Ayrica ABD de derelerden
alinan orneklerin %24’iinde acetaminophen 10 pg/L ye kadar (ortalama 0.11 pg/L)

bulunmustur (Kolpin, 2002). Agri kesici codeine, alinan 6rneklerin %7’sinde ortalama
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olarak 0.01 pg/L seviyelerinde bulunmustur. Bir ¢ok tilkede diclofenac atiksularda pg/L
oranlarinda tespit edilirken yilizeysularinda daha diisiik seviyelerde de olsa sikga tespit
edilmistir. ibuprofen de yine 24.6 pg/L veya 85 ng/L gibi oldukea yiiksek seviyelerde
EAAT cikis suyunda tespit edilmistir (Dékmeci, 2009).

Norveg’te yapilan bir ¢alismada atiksu 6rneklerinde ve deniz suyunda, ibuprofen
ve metabolitlerinin toplami 0.1-20 pg/L araliginda tespit edilmistir (Thomas, 2004).
Yine ibuprofen ingiltere’de yalian bir arastirmada nehirler de maksimum 0.93 pg/L iken
ortalama 0.05 pg/L konsantrasyonunda tespit edilmistir. Ibuprofen, atiksularmn
artiminda biiyiik 6l¢tide giderilirken, hidroksi-ibuprofen gibi metabolitleri EAAT ¢ikis
suyunda gozlemlenebilmektedir.

Garcia-Lor ve ark., (2011) yiizeysel su ve atiksudan aldiklari numunelerde anti-
enflamatuarlardan  diclofenac, ketoprofen, ibuprofen, naproxen bilesiklerini
belirlemislerdir. Diclofenac bilesigi yiizeysel suda 358 ng/L, atiksuda 690 ng/L olarak
tespit edilmistir. Ketoprofen bilesigi yiizeysel suda 70 ng/L tespit edilirken atiksuda 583
ng/L, ibuprofen bilesigi ise ylizeysel suda 2850 ng/L atiksuda 15100 ng/L, son olarak
naproxen bilesigi yiizeysel suda 285 ng/L atiksuda 710 ng/L olarak tespit edilmistir.

Lopez-Serna ve ark., (2010) nehirden, igme suyundan, atiksu aritma tesisi ¢ikis
suyundan aldiklart numunelerde anti-enflamatuarlardan diclofenac, ibuprofen,
ketoprofen, naproxen ve mefenamic acid bilesiklerinin varligini arastirmislardir.
Ketoprofen bilesigi, nehir suyunda <dI-3.2 ng/L, AAT c¢ikis suyunda 57.7 ng/L tespit
edilirken, igme suyunda tespit edilmemistir. Naproxen bilesigi, nehir suyunda 67-81
ng/L, AAT ¢ikis suyunda 72 ng/L tespit edilmis, fakat icme suyunda tespit edilmemistir.
Ibuprofen bilesigi, nehir suyunda 134-186 ng/L, AAT c¢ikis suyunda 72 ng/L, igme
suyunda ise 3.7 ng/L tespit edilmistir. Diclofenac bilesigi, nehir suyunda 89-176 ng/L,
AAT cikis suyunda 422 ng/L tespit edilirken, yine igme suyunda tespit edilmemistir.
Mefenamic acid bilesigi, nehir suyunda <dl-6.7 ng/L, AAT ¢ikis suyunda 17.4 ng/L,
icme suyunda 12.8 ng/L olarak belirlenmistir.

Bunlarin disinda bir¢ok agr1 kesici yine atiksularda, yiizey sularinda, yer alti

sularinda ve hatta igme suyu numunelerinde tespit edilmistir.
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Cizelge 2.5. Antienflamatuvar, analjezik ve antipiretik ila¢larin ¢evrede bulundugu miktarlar ve yerler

(D6kmeci, 2009)

MADDE MIKTAR BULUNDUGU YER

0.22 nug/L Kanalizasyon ¢ikisi
Acetylsalicylic acid Max 1.5 pg/L Aritma tesisi ¢1kis suyu

Max. 0.34 pg/L Yiizeysel su

Ort 3.02 pg/L EAAT cikis suyu

Ort 2.51 pg/L EAAT cikis suyu

0.81 pg/L Aritma tesisi ¢1kis suyu
Diclofenac 0.15 pg/L Nehir suyu

Max. 380 ng/L Yer alt1 suyu

Max 7.1 pg/L EAAT giris

Max. 4.7 pg/L EAAT cikis suyu

0.87-85 pg/L Kanalizasyon ¢ikisi

2.7 ug/L Yiizeysel su

Max. 3.4 pg/L Cikis suyu

Max. 0.53 pg/L Yiizeysel su

Max.12 nug/L Coktiirme tanki ¢ikigt
Ibuprofen <5-41 ng/L Farkli nehirler

17-139 ng/L Yer alt1 suyu

Max. 200 ng/L EAAT cikig

0.1 pg/L Nehir suyu

90.6-92.4 ng/L Nehir suyu

Max.0.52 pg/L Cikis suyu

Max. 0.39 ng/L Yiizeysel su
Naproxen 0.44 pg/L EAAT giris

0.08 ng/L EAAT cikis
Salicylic acid (ASA 54 pg/L Kanalizasyon girisi
metaboliti) Max. 54 pg/L Aritma tesisi ¢1kis suyu

2.3. Farmasotiklerin Atiksulardan Giderilme Yontemleri

Hastane atiksularinin aritimi genellikle evsel atiksularla konvansiyonel atiksu
aritma tesislerinde yapilmaktadir. Farmasotiklerin birgogu ise bu aritma proseslerine
kars1 oldukga direngli yapidadir. Hastane atiksularinin mikro kirletici miktar1 ve spesifik
kirletici yiikii kentsel atiksulara gore oldukca fazladir. Hastane atiksularimin
karakterizasyonunu belirlemek igin kapsamli ¢calismalar gerekmektedir (Boillot ve ark.,
2008). Yapilan c¢aligmalarda hastane atiksularinin tamaminin olmasada bilyiik kisminin
aritimimin farkli aritma teknolojileriyle miimkiin oldugu tespit edilmistir (Verlicchi ve
ark., 2010). Hastane atiksularmin kentsel atiksulara karistirilmadan ayri aritilmalari
onerilmektedir. Igerdigi organik kirliligin giderimi igin biyolojik aritim yapmak sarttir.
Mikro kirleticilerden kaynaklanan kirliligin giderimi i¢in membran teknolojileri, ileri
oksidasyon prosesleri ve ozonlama gibi ileri aritim teknolojilerinin kullanilmasi
gerekmektedir (Yasar ve ark., 2013). Yapilan calismalar gostermistir ki ilag etken
maddelerin giderimi % 0-99 gibi genis bir aralig1 kapsamaktadir (Dékmeci, 2009).
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2.3.1. Fizikokimyasal Aritim

On aritim proselerinin baslicalart  koagiilasyon-flokiilasyon ve flotasyon
fizikokimyasal aritma prosesleri olarak adlandirilir. Bu proseslerin uygulama alanlarina,
endiistriyel atiksularmm 6n aritimi, kentsel atiksularin 6n aritimi ve tiglinciil aritima,
ayrica igme suyu aritma tesisleri sayilabilir. Carballa ve ark. (2003), iki fiziko-kimyasal
prosesi kullanarak (koagiilasyon-flokiilasyon ve flotasyon) farmasdtiklerin ve kisisel
bakim iirlinlerinin giderimini amaglandiklar1 ¢alismada ibuprofen, naproxen, diclofenac,
carbamazepine, diazepam, galaxolide ve tonalide hedef bilesikler olarak segilmistir.
Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi %50-75 giderim verimiyle sadece iki tiriin (galaxolide
ve tonalide) ve diclofenac iizerinde etkili olmustur. Diger taraftan biitiin farmasotik ve
kisisel bakim trtinleri kismi sekilde sicakliga bagli olarak flotasyon iinitesinde %20-75
arasinda giderilmistir.

Carballa ve ark. (2004), yaptiklari galismada geleneksel atiksu aritim tesisinin 6n
aritim, birincil aritim, ikincil aritim (aerobik aritim) tnitelerinde farmasotiklerin
giderimini aragtirmiglardir. Ortaya ¢ikan sonuglar su sekildedir; kisisel bakim iiriinleri
nin %30-50 si ve hormonlarin %20 si birincil aritimda giderilmistir. Biitiin bilesiklerin
%35-75 araliginda aerobik aritimda giderildigi, ¢ikis suyu incelendiginde ise personel
bakim iriinlerinin  %70-90 oraninda anti-enflamatuarlarin ~ %40-65 oraninda
hormonlarin %60 oraninda giderildigini belirlemislerdir.

Carballa ve ark. (2005) koagiilasyon-flokiilasyon ve flotasyon seklinde iki
fizikokimyasal proses yardimiyla kanalizasyon atiksuyu i¢inde ki kisisel bakim tiriinleri
ve bazi tibbi ilaglarin giderimini incelemistir. Bu bilesikler, lipofilik bilesikler (sentetik
miskler galaxolide ve tonalide), asidik bilesikler (ibuprofen, naproxen ve diclofenac) ve
notral bilesiklerdir (diazepam ve carbamazepine). Diclofenac, tonalide ve galaxolide’nin
koagiilasyon-flokiilasyon analizleri sonucu %70 oraninda giderildigi, ibuprofen,
naproxen, diazepam ve carbamazepine, %25’den daha az giderildigi tespit edilmistir.
Flotasyon analizleri farkli iki sicaklik i¢in (12 ve 25 °C) ve atik suyun farkli iki yag
iceriginde (60 mg/L ve 150 mg/L) gergeklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde
Galaxolide ve tonalide %35-60, diazepam %40-50 carbamazepine %20-35, diclofenac
%20-45, naproxen %10-30 ve ibuprofen %10-25 oraninda giderildigi belirlenmistir. En

1yl sonuglar 25 °C’de ve yiiksek yag oraninda gézlenmistir.
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2.3.2. Biyolojik Aritim

Birincil biyolojik aritim yeterli olmasada biyolojik aritimin rolii hastane
atiksularinin  aritiminda olduk¢a 6nemlidir. Yapilan calismalar mikro Kirleticilerin
gideriminde ikincil biyolojik aritmanin gerekliligini ortaya koymaktadir. Atiksu aritma
tesislerinde yaygin olarak kullanilan biyolojik aritma prosesleri ile farmasétik bilesikler
farkli derecelerde aritilmaktadir. Ibuprofen, paracetamol gibi bazi bilesikler etkili bir
sekilde bu prosesler ile uzaklastirilirken, carbamazepine, diclofenac gibi bilesikler ise
¢ok az etkilenmektedir (Cruz-Morato ve ark., 2014; Reungoat ve ark., 2011).
Farmasotiklerin atiksudan giderimi agisindan sabit biyoreaktor ve batik biyofiltrelere
gore azot aritimi yapan biyolojik sistemler, daha iyi giderim verimi gergekestirmektedir.
Nitrifikasyon bakterileri bu konuda 6nemli yer tutar. Yapilan arastirmalar, yeni
tanimlanan mikro kirleticilerin konvansiyonel aktif ¢amur prosesleri ile gideriminde
nitrifikasyon bakterilerinin rolii ve ¢amur alikonma siiresi lizerinde durmaktadir.
Biyolojik aritmada uzun c¢amur alikonma siireleri nitrifikasyon bakterilerinin
yerlesimine sebep olur ve inatgr bilesikleri de etkileyen metabolik prosesleri artirarak
daha iyi mineralizasyon saglar (Yasar ve ark., 2013). Herhangi bir ilacin ¢oziinmiis
fazda bulunmasi halinde biyodegradasyon (biyolojik bozunma), atiksu aritiminda en
onemli giderme prosesi olarak gdsterilmketedir. Cogunlukla ilaclari da kapsayan
mikrokirleticilerin aktif camur aritimindaki biyodegredasyonu, ¢gamur yasinin artmasi ve
hidrolik alikonma zamaniyla dogru orantilidir. Buna 6rnek diclofenac’in biiyiik 6l¢iide
biyodegredasyona ugramasi, ¢amurda tutulma zamaninin en az 8 giin olmasiyla
gerceklesmistir (Kreuzinger ve ark., 2004).

Suérez ve ark. (2005), aktif ¢amur sisteminde, dokuz farkli farmasétik bilesigin
nitrifikasyon-denitrifikasyon, boyunca davraniglarini = gézlemlemiglerdir. Yapilan
caligmada agr1 kesiciler, hormonlar, epilepsi ve depresyon ilaglarini hedef bilesik olarak
se¢mislerdir. Carbamazepine, diazepam ve diclofenac az miktarda giderilmis, naproxen
(% 68) ve ibuprofen’in (% 82) gideriminin digerlerine oranla daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

Kore’de yapilan bir calismada atiksu aritma tesislerinde acetaminophen,
caffeine, acetilsalisilik acid, ibuprofen ve gemfibrozil gibi farmasotik maddelerin,
oncelikle aktif camur prosesi (anoksik/anaerobik/oksik) ve kesikli reaktor gibi biyolojik
arittm yontemlerinin ardindan UV ve klorlama gibi sistemlerle %99’un iizerinde
giderildigi tespit edilmistir. Farmasotiklerin tasidigi ozelliklere gore biyolojik

proseslerde giderim oranlart degiskenlik gostermektedir. Atiksu aritma tesisin de
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analjeziklerden acetominophen, hormonlardan estriol, estradiol ayrica caffeine %99
giderilirken, antibiyotik sulfametazin, antihipertansif metoprolol ve antiepileptik,
carbamazepine giderim verimi %30’un altinda kalmistir. Bazi farmasotikler onemli
Ol¢iide giderilirken ozellikle antibiyotiklerin giderimi, biyolojik proseslerin isletimi ve
dizaynimi daha ayrintili arastirmay1 gerektirmektedir (Behera ve ark., 2011).

Nakada ve ark. (2006), Tokyo’da bes atiksu aritma tesisinde aktif camur aritimi
stiresince asprinin ve ibuprofenin giderimini incelemislerdir. Atiksularda ortalama
asprin konsantrasyonunu 7300 ng/L olarak belirlemislerdir. Aspirin ve ibuprofenin
birincil ve ikincil aritim siiresinde kayda deger sekilde (>%90) giderildigini tespit
etmislerdir.

Gomez ve ark. (2007), bir yil siiren calismada, Ispanya’da bulunan atiksu aritim
tesislerinde farmasotiklerin ve onlarm metabolitlerinin olusumunu, kararliligini ve
giderimi incelemislerdir. Calisma sonucunda atiksu giris suyunda bulunan bilesikler;
parasetamol (acetaminophen), ibuprofen, dipyrone, diclofenac, codein, pestisitler
(klorfenvinfos, ve permethrin), carbamazepine, caffeine, triklosan, bisfenol A ve bu
bilesiklerin metabolitleridir. Aktif ¢amur aritma tesisinde aritilan bu maddelerin
giderimi; parasetamol, ibuprofen, bisfenol A, %90 ile %99 araliginda, permethrininin
caffeine ve klorfenvinfos’nin %80 nin tstiinde, dipyrone %74, triklosan %61, codein
%46, carbamazepine %20 oraninda giderilmistir. Buna ragmen ¢ikis suyunda bu
maddelerin halen bulundugunu ve aritimin yetersiz oldugu tespit edilmistir.

Zorita ve ark. (2009), Isve¢’te bir atiksu aritma tesisinde farmasétiklerin varlig
ve giderimi {izerinde arastirmalar yapmustir.  Calismada ibuprofen, diclofenac,
fluoxetine, naproxen, ciprofloxacin ofloxacin, norfloxacin gibi farmasétik maddelerin
yan1 sira norfluoxetine ve clofibric asit metabolitleri ve 4-isobutylacetophenone
par¢alanma {iriinii ayrica 17 PB-estradiol, 17a-ethinylestradiol ve estrone hormonlari,
aktif camur aritma tesisinin degisik aritma basamaklarinda ve iiglinciil aritma giris,
¢ikisinda incelenmistir. Biitiin aritma basamaklariin hidrolik alikonma zamanlar1 ve
giderim oranlarinin hesaplanmasi g6z oniine alinmistir. Sonuglar diclofenac, clofibric
asit, estrone ve ofloxacin disinda giderimin %90’1n {izerinde oldugunu gostermistir. Bu
da atiksu aritma tesisinde {igiinciil aritma, aragtirmaya tabi tutulan tibbi ilaglarin biiyiik

Olctide giderimleri i¢in yeterli oldugunu kanitlamistir.
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2.3.3. leri Aritim

Atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilan yontemlerden fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerin yetersiz kaldigi durumlarda ileri oksidasyon, ozonlama, UV,
prosesleri (O3 + UV, O3z/UV + H202), membran ve aktif karbon sistemleri son yillarda
siklikla basvurulan ileri arttim teknikleridir (Toor ve ark., 2006). ileri oksidasyon
prosesleri, atiksulardan farmasotik gideriminde %90’dan daha fazla giderim
saglamaktadir. Ileri oksidasyon prosesleri ile giderim verimini etkileyen unsurlara;
oksidasyon dozu, farmasotik bilesiklerin konsantrasyonu ve bozunma derecesi,
atiksuyun kalite parametreleri ve isletme sartlar1 sayilabilir. Hastane atiksularindaki
kalict maddelerin giderimi i¢in sadece ozonlamaya kiyasla 0zon tabanli gelismis
oksidasyon prosesleri (O3/H202, O3/UV), ve fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
ayrica fenton tipi prosesler daha etkilidir(Yasar ve ark., 2013). Yapilan aragtirmalar
gosteriyor ki UV/H20, fenton ve UV/fenton gibi ileri oksidasyon prosesleri farmasotik
maddelerin kalintilarinin giderimin de olduk¢a yiiksek verim elde edilmesini saglar.
Ileri aritim teknolojileri, kullanilan kimyasallar nedeni ile daha pahali yéntemler olsada
diger klasik yontemlerle kiyaslandiginda giderim agisindan biiyiik avantaj sundugu
aciktir (Sonmez ve Isik, 2013). Ozonlama 6n aritim islemi olarak uygulandiginda
farmasotiklerin biyolojik pargalanabilirligini kolaylastirmaktadir (Coelho ve ark., 2009).
Yeralt1 sulan diisiik derisimde ilag igerdigi i¢in 0zonlama islemi oldukga etkilidir, fakat
atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinin igerdigi organik madde ile OH radikalinin reaktivitesi
sonucu etkisi azalmaktadir. 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada 1 L atiksuya 5 mg
oraninda verilen ozon ile 0.62 mg/L konsantrasyonundaki siilfametaksazolii tamamen
giderilmistir (Ternes ve ark., 2003). Organik toplam karbonun, ozonlama islemi
sonucunda %90 oranindan giderildigi goriilmistiir, ancak ozonlama sonrasinda olusan
18 metabolitinin temel kirleticiden daha fazla toksisitesinin oldugu ortaya konulmustur.
Toksisitenin azaltilmasinda ve mineralizasyon isleminde ozonlama etkin bir islem
degildir. H20. varhiginda ozonlama sonrast toplam organik madde giderimi

gerceklesmekte ancak toksisite azalimi gergeklesmemektedir (Andreozzi ve ark., 2003).
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Hl Heterojen fotokataliz
B Ozonlama

B Fenton-Fotofenton
B Sonoliz

B UV/H202

H Islak hava oksidasyonu

M Elektroliz

Sekil 2.5. Farmasotik aritiminda kullanilan ileri aritim prosesleri dagilimi

Sentetik olarak hazirlanan ve antibiyotik iceren ve atiksularda, Oz ve O3/H20>
prosesleri uygulanmig ve biyoparcalanabilirligin arttigi goriilmiistiir ayrica yiiksek
oranda KOI giderildigi gériilmiistiir (Balcioglu ve Otker, 2003). Ozonlama ucuz bir
teknik olmasinin yaninda, olusan yan iriinler yeteri kadar karakterize edilemezler
(Pauwels ve Verstraete, 2006).

Huber ve ark. (2005), makrolid ve siilfonamid grubundan antibiyotik igeren
atiksu ile yaptiklar1 ¢alismada pH 7’de 0,5-5 mg/L O3z uyguladiklari prosesler ile Os
degerinin 2 mg/L’den yiilksek oldugunda %90-99 arasinda degradasyon
gergeklestirildigini ifade edilmiglerdir. pH 7’de azitromisin igeren atiksuya ozon
uygulandiginda ise azitromisinin tamamen doniisiimii gerceklesmistir. Baslangic
derigimi 200 mg/L olan siilfamethazol igeren sentetik atiksuya pH 3-11’de ozonlama
prosesi uygulandiginda 60 dakikada ila¢ degradasyonunu takiben diisiik minerilazyon
gerceklesmis, atiksuyun pH degeri artikga performansin artigi gézlemlenmistir (Dantas,
2008).

41 gesit farmasotik iceren gergek atiksuyun UV bazli proseslere tabi tutuldugu
ve UV and UV/H,O, proseslerinin etkinliginin arastirildigi bir ¢alismada, birkag
farmasétigin UV prosesi ile iyi bir giderim elde edilmistir. UV dozu 2768 ml/cm?
olmasina ragmen Ozellikle makrolide antibiyotiklerden klaritromisin, eritromisin ve

azitromisin UV prosesi i¢in giderici etkileri diisiik bulunmustur UV/ H20> prosesinde
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UV dozu 923 ml/cm? oldugunda 39 farmasétikte %90 giderim saglanmistir bu durum
gostermektedir ki UV prosesinin enerji gereksinimi H20: ile diistirtilmiistiir.

Martinez ve ark. (2009) tarafindan baslangi¢ derisimi 200 mg/L sulfamethazol
olan sentetik atiksuya 6 saatten fazla UV/H20, prosesi (254 nm lamba) uygulandiginda
%62 KOI ve %79 TOK giderimi saglandig1 ifade edilmistir. Guo ve ark. (2015) bir
calismada, 1000 mg/L konsantrasyonundaki amoksisilin, demir siilfat (FeSO4.7H20)
katalizorii ile fenton prosesi ile giderilmeye ¢alisilmistir. Yapilan deney esnasinda pH 4
ve reaksiyon siiresi 70 dakikadir. Bu sartlarla yapilan deney sonucunda amoksisilinin
%80 oraninda giderildigi ve bu prosesin aktif camur sistemi i¢in bir 6n islem olarak
uygulanabilecegi goriilmustiir. Jung ve ark. (2012), yaptigi c¢alismada Onemli bir
farmasotik olan amoksisilin UV ve UV+ H20; kullanilarak giderilmistir. Calismada elde
edilen verilere gore 60 dakika boyunca sadece UV uygulandiginda %20 giderim
saglanmigtir. Yine 60 dakikalik deney siiresinde UV ve hidrojen peroksit
uygulandiginda ise %99 giderim oldugu goriilmiistiir

Fenton prosesi ile farmasotik gideriminin uygulandigi bir baska ¢alismada 50
mg/L konsantrasyonundaki parasetamol icin, potasyum ferrioksalat ve demir siilfat
katalizorleri ile pH 2.5 ve 2.8 araliginda 25 °C ve 5 saatlik reaksiyon siiresince fenton
prosesi g¢alisilmistir. %100 parasetamol giderimi FeSOs ile 2 saat sonra saglanirken
FeSOx ile 3 saat sonra saglanmistir (Trovo ve ark., 2012; Amir Mirzaei ve ark., 2017).

Kajitvichyanukul ve ark. (2006), yapilan c¢alismada hastane atiksuyunun
oksidasyon derecesini ve biyopargalanabilirligini degerlendirmek ig¢in, hastane
atiksuyuna 6n aritim amagch foto-fenton prosesi uygulanmistir. BOIs/KOI orani olarak
verilen biyoparcalanabilirlik, 0,3’den 0,52’ye yiikselmistir. Ve foto-fenton prosesinin
Kirleticilerin ~ toksisitesini  azaltan  bunun  yaninda  hastane  atiksularinin
biyopargalanabilirligini iyilestiren bir ©on aritim prosesi oldugunu gostermistir.
Andreozzi ve ark. (2004), gerceklestirdikleri ileri oksidasyon ile giderim g¢aligmasinda
pH 2-7 de 5x10* baslangi¢ konsantrasyonunda amoksisilin igerikli atik suya 1.6x10* M
Oz uygulandiktan 4 dakika sonrasinda %90 ilag giderimi, %218 minerilazyon
gerceklestirildigi raporlanmustir.

Karaalp  (2010), calismasinda laboratuvar  kosullarinda  hazirlanan
oxytetracycline igeren sentetik atiksu ileri oksidasyon proseslerinden UV, US, Og,
H20., US/O3, US/H202, US/UV, islemlerine tabi tutulmustur, yapilan calismalarla
oxytetracycline nin sulu ortamda giderim verimi incelenmistir. Ek olarak bu proseslerin

verimliligini etkilemesi beklenen sicaklik, pH, H2O> konsantrasyonu, hacim, antibiyotik
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konsantrasyonu ve proses uygulama siiresi gibi parametrelerin etkisi ve her proses i¢in
optimum kosullar belirlenmistir. 7 ayr ileri oksidasyon prosesinin optimum sartlarda
calistirilmasi ile %55-97 arasinda giderim verimi elde edilmistir

Membran teknolojileri, patolojik mikrorganizmalarin gideriminde oldukga etkili
yontemlerin basinda gelmektedir (Liu ve ark., 2010). Membranlarin en biiyiik
faydalarindan biri atik ¢amurlarin bekleme zamanlarinin diger giderim metotlarindan
saglananin Tlstiine ¢ikarilmasidir. Bu konuda yapilmis c¢alisma ve arastirmalarin
genelinde MBR’lerin karmagik yapili birgok bilesigi yiliksek seviyelerde giderdigi
gorilmiistiir (Kim ve ark., 2014; Kim ve ark.,, 2018). Atiksularda giderim
mekanizmalarinda ultrafiltrasyon MBR’ler siklikla kullanilmaktadir (Kim ve ark.,
2018).

Clara ve ark. (2005), Avusturya’nin glineybatisinda yer alan ve yaklasik 7000
niifusu karsilayan ti¢ farkli atiksu aritma tesisinde iki polisiklik misk, sekiz farmasotik,
ve dokuz endokrin sistemini bozan kimyasali (EDC) incelemiglerdir. Atiksu aritma
tesislerinden biriyle ultrafiltrasyon membran biyoreaktorii birlestirilmis ve farkli kati
alikoyma siirelerinde sistem isletilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda diclofenac ve
carbamazepine higbir aritma tesisinde giderilemis, 6te yandan, ibuprofen, bisphenol-A
ve bezafibratein ise yaklasik olarak %90 giderildigi belirlenmistir. Calisma sonucu
atiksu aritma tesisleri ile membran biyoreaktoriiniin giderim verimi arasinda cok fazla
farklilik olmadigini ayrica giderim veriminin yiiksek bekletme zamaninda daha yiiksek
oldugunu gostermistir.

MBR yiiksek miktarda mikroorganizma giderimi de sagladigi igin hastane
atiksularinin aritiminda 6nemli bir role sahiptir (Pauwels ve Verstraete, 2006; Liu ve
ark., 2010). Quintana ve ark. (2005), membran biyoreaktor ile aritilmis atiksuda segilen
asidik farmasoétiklerin (ibuprofen, diclofenac, ketoprofen, naproxen, ve bezafibrate)
mikrobiyal par¢alanmasi sonucu olusan metabolitlerini arastiran bir ¢calisma yapilmistir.
Yapilan deneylerde olusan pargalanma ara iirtinleri sivi kromotografi kiitle spektrometre
sistemi (LC-MS) tarafindan tanimlanmistir. Calismada diclofenac’in transformasyona
ugramadigl, naproxen ve ibuprofenin tamamiyla mineralize olabilecegi, bunun yaninda
ketoprofen ve bezafibratein mikrobiyal biyotransformasyonunda daha kararh
metabolitler olusturdugunu bu nedenle daha fazla dikkat etmek gerektigini gostermistir.

Yapilan bir ¢alismada, endokrin sistemini bozan kimyasallarin (Gstrojenler ve
alkil fenoller) giderimiyle ilgili birgok aritma islemini incelemislerdir. Kimyasal,

biyolojik ve fiziksel aritma islemlerinin yani sira, ileri aritma yontemleri de
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arastirmiglardir. Birincil aritim sonunda &strojenlerin giderimlerinin ¢ok az oldugunu,
aktif camur prosesini igeren ikincil aritim sonrasinda Ostrojen konsantrasyonunun
onemli bir sekilde azaldigin1 belirlemislerdeir. Ileri aritim prosesiyle ise inatci
bilesiklerin giderildigini rapor etmislerdir. Membran biyoreaktorlerin adsorpsiyon ve
biyolojik parcalanma islemleriyle birlesimi sonucu ise endokrin sistemini bozan

kimyasallar ve bunlara ek, azot karbon ve fosforun da giderildigini tespit etmislerdir.

2.4. Farmasotiklerin Adsorpsiyon ile Giderimleri

Adsorpsiyon sulardaki kirleticilerin giderimleri i¢in kullanilan oldukga etkili
yontemlerden biridir. Sivi-kati, gaz-sivi, sivi-sivi, gaz-kati olmak {izere iki faz
arasindaki ylizeyde veya ara yiizeyde bilesenlerin tutundugu prosesler olarak tanimlanir.
Adsorpsiyon isleminde, adsorban ad1 verilen adsorplayici faz iken adsorbat, adsorplanan
fazdir (Noll ve ark., 1992). Kat1 yilizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, hem gaz hem de
stvi ortamlardaki Kirleticileri gidermesi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.

Adsorpsiyonun, atiksu aritiminda uygulanma sebebi aritilmis atiksularin daha iyi
kalitede aritilabilmesidir. Koku, askida kati madde, organik maddeler, agir metal ve
boyar madde gibi kirletici maddelerin gideriminde oldukga etkili bir yontemdir. Yiiksek
hacimdeki atiksularda, diisiik konsantrasyonda Kirleticilerin aritiminda diisiik maliyetli
bir yontem olmasi da adsorpsiyonu tercih sebebi yapmaktadir. Adsorpsiyon isleminin
bir diger avantajtaji ise, geleneksel atiksu aritma tesislerinde olusan fazla ¢amurun
burada goriilmemesidir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde adsorban olarak en ¢ok toz
veya graniil aktif karbonun tercih edildigi goriilmektedir. Fakat aktif karbon aritma
maliyetini fazlasiyla artirmaktadir. Maliyeti azaltmak adina baska adsorban arayigina
girilmis ve ¢ok degisik adsorbanlar kullanilmaya baslanmistir. Adsorpsiyonda dogal ve
sentetik ¢esitli adsorbanlar kullanilabilir. Adsorpsiyon ile su aritiminda en ¢ok
kullanilan dogal adsorbanlar, aktif karbon, alumina, fuller topragi, iyon degistirici
regineler, bazik makroporoz, silikajel ve aktif silikadir. Bunlarin yaninda, aga¢ kabugu,
misir kocani, pirina, ¢am kozalagi, sonmemis kireg, aycicegi kabuklari, findik kabugu,
ceviz kabugu, mangal komiirii, aktiflestirilmis kil gibi daha ucuz hammaddelerden
uretilen dogal adsorbanlar da kullanilmaktadir. Bu dogal adsorbanlarin yanisira
magnetik nanopartikiiller de yapay olarak iiretilmis adsorplama kapasitesi yiiksek
malzemelerdir. Magnetik nanoparcaciklar uygulama alanlarinin genis olmasi nedeniyle
aragtirmacilar tarafindan biiyiik bir ilgi gormektedir. Magnetik nanopartikiillerin aritim

amacli kullanimiyla ilgili yapilan caligmalara bakildiginda ise genellikle agir metaller,
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pestisitler, ylizey aktif maddeler, fosfat, siilfatlar vb. gibi pek ¢ok inorganik ve organik
kirleticilerin gideriminde ¢alisildig1 goriilmektedir (Aydin ve ark., 2017).

Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin basinda ortamin pH’s1 gelir. Hidronyum
(HsO%) ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetle adsorplanirlar ve diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenirler. Ayrica asidik ve bazik bilesiklerin
iyonlagma dereceside adsorpsiyonu etkileyen bir diger unsurdur. Adsorpsiyon islemleri
genelde ekzotermiktir ve sicaklik azaldiginda adsorpsiyon kapasitesi artar. Fiziksel
adsorpsiyonda agiga c¢ikan 1s1 miktar1 yogunlasma ya da Kkristallenme enerjisi
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda agiga cikan 1s1 ise Kimyasal reaksiyon enerjisi
mertebesinde oldugu kabul edilmektedir. Adsorpsiyonun biiytikliigii, 6zgiil yiizey alani
ile dogru orantilidir. Adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi istenir. Adsorbat
ve ¢oziicli 6zellikleride adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden sayilir. Coziintirliik arttikca
¢oziicii-goziinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi diisiiriir. Genelde suda az
¢oziinebilen (hidrofobik) yapidaki adsorbanlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢oziiniirligi ile
adsorpsiyon arasinda ters iliski gdzlemlenir. Inorganik bilesikler suda ¢dziinebilen
(hidrofilik) yapilarindan dolay1 daha az adsorplanir. Polarite de adsorpsiyonu etkileyen
bi diger unsurdur, adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan kural; polar bir
¢ozlinenin daha polar olan bir adsorbani tercih etmesidir. Sonug olarak polar olmayan
¢oziiciiye kiyasla polar maddeler daha fazla adsorplanacaktir (Ozer, 1994).

Adsorplanan madde miktari, ortamin sicakligina ve adsorbatin derisimine
baghdir. Genellikle derisimin fonksiyonu belirlenirken sabit sicaklikta, adsorplanan
madde miktar1 go6zoniine alimir. Denge durumunda, sabit sicaklikta ¢o6zeltide
adsorplanmayan ¢6ziinenin derisimine karsilik gelen birim adsorban kiitlesinde
¢Oziinenin adsorplanan miktar1 grafige aktarilarak adsorpsiyon izotermi denilen sonug
fonksiyonu elde edilir (Lin ve Liu, 2000). En yaygin kullanilan izoterm modelleri
Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Bunlara ilave Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan gelistirilen BET izotermi de ¢ok tabakali adsorpsiyonu ac¢iklamasinin yaninda

Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis halidir (Sawyer ve McCarty, 1978).

2.4.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon yonteminde giderimi yapilmak istenen Kirletici madde ve giderime
ait verim, adsorbent konsantrasyonu ile siirecin sicakligi gibi degiskenlerden
etkilenmektedir. Sicakligin stabil oldugu durumlarda giderilen Kkirletici seviyesi,

cozeltinin fonksiyonel 6zelligi olarak secilir. Adsorpsiyon sonrasinda tutunamayan
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kirletici bilesiklerin konsantrasyonuna gore kullanilan adsorbent miktarinda ¢dzlinenin
tutunan miktar grafik haline getirilerek adsorpsiyon izotermleri saglanmis olur (Lin ve
Liu, 2000). izotermler adsorbanin maddeleri ne kadar tutabilecigine dair fikir
olusturmasi i¢in 6nemlidir( Samsunlu, 2011). En sik kullanilan izotermler: Freundlich
izotermi, Langmuir izotermi ve Brunauer’dir. Ayrica Emmet ve Teller’in BET
izotermleri de ¢ok tabakali adsorplama islemlerinde kullanilmaktadir (Lin ve Juang,

2009).

2.4.1.1.Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izotermi tek tabakali adsorpsiyonlarda kullanilan en sade modeldir.
Bu izotermde katilarin yiizeyinde adsorplama seviyeleri esittir bu durum ise yiizeydeki
enerjinin _homojen oldugu gosterir. Adsorpsiyon sonrasinda tutulan maddelerin,
molekiilleri aralarinda baglanti bulunmamaktadir. Bu sebeple yiizeyde tutulan
maddelerin, adsorpsiyonun ger¢eklesme hizina bir etkisi bulunmamaktadir. Yapilan
diger bir varsayima gore adsorpsiyon tek katman halinde meydana gelir. En yiiksek
adsorpsiyon verimi ise adsorbent {izerine tutunan molekiillerin yeterince yogun bir
katman oldugu zaman saglanir. Ve adsorplanan maddelerin koparilmasi yani
desorpsiyon seviyesi, yalniz yiizey kisminda tutunmus molekiil miktarlarina bagh
olarak degisir. Bu bilgiler 1s18inda asagida verilen esitlik 2.1 ile bu izotermin
aciklanmast miimkiin olacaktir (Aksu ve Yener, 2001; Sawyer ve ark., 2003; Lin ve

Juang, 2009).

Ce _ 1 ., Ce

Je dmax-KL Omax

Esitlik (2.1)

Ce: Denge sabiti, mg/L
Omax: Adsorbentin tek katman kapasitesi, mg/g
Qe: Adsorbent yiizeyine denge aninda tutunan madde miktar1, mg/g

Kv: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Birgok farkli maddenin bir arada bulundugu durumlarda Langmuir Izotermi,
dengenin saglandig1r kosullar1 tam anlamiyla belirtemez. Adsorpsiyon verimliligini

tespit etmek icin dagilim sabit sayist hesaplanir (Esitlik 2.2) ve bulunan degerin sifir ve
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bir araliginda olmasi, adsorpsiyonun gerceklesebilecegi anlamina gelir (Sawyer ve ark.,
2003). Cizelge 2.6’da dagilim sabiti (RL) igin izoterm tiirleri gosterilmistir (Lin ve
Juang, 2009).

1
L~ 7 .~
1+bCy Esitlik (2.2)

Cizelge 2.6. Dagilim sabiti (RL) i¢in izoterm tiirleri

Dagilim Sabit Sayisi (RL ) izo.term Tiirii
R.>1 Istemsiz
RL=1 Lineer
0<RL<1 Istemli
RL=0 Tersinmez

2.4.1.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon, heterojen sistemlerde yiiksek enerjili, ¢ok tabakali yiizeylerde
meydana gelen, ideal olmayan tersinir ve ampirik bir denklemdir. Adsorplanmakta olan
materyal Oncelikle basing ya da konsantrasyon ile hizli bir artis gosterir daha sonra
yiizeyin doygunluk seviyesine gelmesiyle daha yavas bir artig gergeklestirir. Kisith
konsantrasyonda verilerin degerlendirilmesinde etkilidir (Mukoko ve ark., 2015).

Denklem Esitlik 2.3’de verilmistir.
log,, = logKg + (1/n)logC, Esitlik (2.3)

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti

n: Adsorpsiyon kapasitesi, mg/g

ge: Adsorbent yiizeyine denge aninda tutunan madde miktar1, mg/g

Ce: Denge sabiti, mg/L

Bu denklemde n ve Kr degerleri basta sicaklik olmak fiizere adsorplanacak ve
adsorplayict maddelere gore degismektedir. Burada n degeri her zaman birden biiytiktiir
(n>1). Bu dogrultuda adsorplamanin gerceklesebilecegi goriilmektedir (Metcalf ve
Eddy, 2003; Sawyer vd., 2003).
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2.4.1.3. Brunauer/Emmett/Teller (BET) Adsorpsiyon izotermi

Siklikla birden fazla adsorpsiyon katmaninin bulundugu ve bu katmanlarin ayni
diizeyde adsorpsiyon enerjilerini igerdigi kabullerini yapan izotermdir (Sawyer ve ark.,
2003; Lin ve Juang, 2009).

Q.= BCeQmax o
& (Cs—Ce)+(B+1)2E Esitlik (2.4)

Cs
Cs: Coziinen madde igerisindeki derisim, mg/L
B: Yiizeydeki etkilesim enerji diizeyini belirten sabit say1
Ce: S1vi ¢ozelti icerisindeki adsorpsiyona ugramayan madde toplami, mg/L
Qe: Adsorbent tizerinde tutunan madde toplami, mg/g

Qmax: Adsorbentin tutma kapasitesi, mg/g

Langmuir izoterminin her tabaka i¢in uygulanmis halidir. Langmuir izotermiyle

karsilastirildigi zaman daha islevlidir.

Cizelge 2.7. En ¢ok yararlanilan adsorpsiyon izotermleri

izoterm Avantaj Dezavantaj
Langmuir Rahat yorumlanan parametre Tek katmanli adsorpsiyonlarda
Frendlich Ifadesel anlamda rahatlik Konsantrasyon
saglamasi araliginin fazla oldugu
durumlarda sabitlerde
farklilik ¢ikmasi
Freundlich+Langmuir Langmuir ve Freundlich Karmagik ifade
Modellerinin Bilesimi
BET Birden fazla katmanli Karmasik ifade
(Brauner—-Emmet-Teller) adsorpsiyonlarda gegerlidi

2.4.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin asamalarin1 belirleyen ve Kkirletici parametrelerin
adsorbent tlizerinde tutulmasimi aciklayan farkli kinetikler bulunmaktadir. Bahsi gecen
bu kinetik yapilar; Pseuso-first order kinetik model (1. derece yalanci kinetik), pseudo
second order kinetik model (2. derece yalanci kinetik ) ve Intra-particle diffusion model
(parcacik ig¢i difiizyon modeli) olarak 3 grupta degerlendirilmektedir (Harputlugil,
2018).
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2.4.2.1. Yalanc1 1. Derece Kinetik Model
Bu modele Lagergren modeli de denilmektedir. Bu denklem, adsorpsiyona ait

oran ve kapasiteye bagl olarak degerlendiren 1. dereceden bir denklemdir. (Sawyer ve

ark., 2003; Lin ve Juang, 2009; Ho, 2013).

In(q.-q;) = Inq, — kyt Esitlik (2.5)

Qe: Birim adsorbentte tutulmus madde miktari, mg/g

gt: Belirli bir siirede birim adsorbent iizerine tutunmus miktar, mg/g

ki: Birinci mertebe hiz sabiti, dk!

t: Temas siires, dk

In(qe._q.)ye karst t grafiginden k, elde edilirken bu grafikteki kesisim noktasindan ise

Qe degerine ulagilir.

2.4.2.2. Yalanci 2. Derece Kinetik Model
Yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi Ho esitligi olarak bilinmektedir (Ho, 2016).
Esitlik 2.6 da verilmistir.

t 1 1
@ [W] Tt Esitlik (2.6)
ge: Dengenin saglandigi durumda adsorbent iizerinde tutulan madde miktari, mg/g
qgt: Belirli bir zaman diliminde adsorbent iizerinde tutulan madde miktar1 , mg/g

kz: Ikinci derece hiz sabiti , g/mg.dk
h = k,q.2Adsorpsiyonun baslangicindaki hiz

Hiz sabiti olan k> ve ge parametreleri qinin t’ye kars1 grafigindeki kesisim noktasindan
t

ve egimden belirlenir.
2.4.2.3.Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Bu modeli Morris ve Weber gelistirmistir asagida Esitlik 2.7 de gosterildigi
sekilde formiilize edilmistir (Lin ve Juang, 2009; Dogan ve Alkan, 2003)

1
Q. =kit 2+ C Esitlik (2.7)
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Bu denklemdeki pargacik igindeki diflizyona ait hiz sabitinin birimi

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

belirleyen sabit sayidir. ki, q; — t'/2 grafiginden elde edilir, C saibiti ise kesisim

noktalarindan bulunur.

2.43. Sulardan Farmasétik Bilesiklerin Giderimine iliskin Yapilmis Ban
Cahismalar

Otera ve ark. (2004) yapilan ¢alismada, salicylic acidin polimer adsorbanlar ve
aktif karbon ile adsorpsiyonunu arastirtlmistir. Aktif karbon ilag etken maddesi igeren
atiksularm arttiminda en ¢ok kullanilan adsorbandir. Aktif karbon iki ayri polimer
adsorban ile karsilastirilmistir. Adsorpsiyonda sicakligin etkisi, tiim adsorbanlar igin
tespit edilmis ve optimum sicakligin 293K oldugu belirlenmistir. Sistemin her bir
adsorban ve sicaklik icin Langmuir ve Nitta izoterm modellerine uyum sagladigi Qe
degerinin 351 mg/g oldugu tespit edilmistir.

Aksu ve Tung (2005), en ¢ok kullanilan antibiyotiklerden olan penicillin G’nin
Rhizopus arrhizus, aktif karbon ve kurutulmus aktif c¢amurla sorpsiyonunu
incelemislerdir. pH=6.0’da maksimum sorpsiyon 25 °C’de ve go6zlenmistir. Temas
stiresi 30 dakika, Pennicillin G’nin giderim kapasitesi Rhizopus arrhizus i¢in 459 mg/g
aktif camur i¢in 330 mg/g, aktif camur i¢in ise 375 mg/g olarak tespit edilmistir. Biitiin
sicaklilarda sistemlerin tamami i¢in Langmuir izoterm modelinin en uygun model
oldugu gozlemlenmistir.

Otker ve Balcioglu (2005), bir veteriner antibiyoti§i olan enrofloxacin
bilesiginin dogal zeolitle adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Adsorpsiyon prosesinde pH,
sicaklik ve amonyum iyonlarinin varlig1 gibi gesitli parametrelerde optimum sartlari
kesikli adsorpsiyon ¢alismasiyla belirlemislerdir. Ayrica adsorpsiyon kinetik ve izoterm
modellerini belirtmiglerdir. Kesikli adsorpsiyon c¢alismalarinda 75 mL enrofloxacin
cozeltisine 0.75 g adsorban ilave ederek 100 mL’ye tamamlamislar ve 28-50 °C’de
calkalayicida 24 saat boyunca calkalamiglardir. Santrifiijlenen numunelerde antibiyotik
konsantrasyonunu UV-Vis spektrofotometrede tespit etmislerdir. Adsorpsiyon tiizerine
pH’in etkisini belirlemek i¢in pH 5-7 ve 10 degerlerinde ¢alismalarini
gerceklestirmisler, pH 5 degerinde izotermleri olusturamamiglar, pH 7 ve 10
degerlerinde izotermleri olusturmuslar ve pH 7’de sorpsiyon kapasitesini maksimum
degerde tespit etmislerdir. Sicaklik etkisini belirlemek i¢in 28-37-45-50°C sicakliklarda

adsorpsiyon caligmasini gerceklestirmigler ve maksimum sorpsiyon kapasitesini 50
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°C’de elde etmislerdir. Enrofloxacin bilesiginin zeolit ilizerine adsorplanma veriminde
amonyum iyonlarinin etkisini belirlemek i¢cin amonyum konsantrasyonu 50 ve 200
mg/L NHs-N olarak ayarlanmis ve amonyum iyonlarinin varlignin sorsiyon kapasitesini
artirdigt sonucuna varmiglardir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda Langmuir izoterm
modelinin daha iyi bir korelasyon verdigini belirlemislerdir.

Ayranct  ve ark. (2006), aromatik organik asitlerin, aktif karbonla
adsorpsiyonunu arastirmislardir. Calismada adsorbat olarak kullanilanlar, benzoik asit,
p-aminobenzoik asit, salisilik asit, ve nikotinik asittir. Sistemin hem Langmuir hem
Freundlich izoterm modeline uygun oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon Kinetik
verileri i¢in yalanci 1. derece Kinetik modelin uygulanabilir oldugu belirlenmistir.

Seedher ve Sidhu (2007), cefotaxime sodium (CS), parasetamol, caffeine,
chlorpromazine ve metronidazole'nin adsorpsiyonunu ¢ay yapraklarini adsorban olarak
kullanarak ve farkli deneysel sartlarda incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesini, chlorpromazine hydrochloride ve cefotaxime sodiumun ardindan
parasetamoliin ve caffeine nin takip ettigini tespit etmislerdir. Minimum adsorpsiyon
kapasitesini ise metronidazole gostermistir. Adsorpsiyon verilerinin hem Freundlich
hem de Langmuir izotermlerine uygun oldugu belirlenmistir. Ilaclarin tiimiiniin
adsorpsiyon kapasitesi pH’ nin armasiyla artis gostermistir.

Kabak (2008), canli aktif ¢amur tarafindan agri kesici grubundan olan
diclofenac, ibuprofen, parasetamol, ve naproxenin kesikli sistemde adsorpsiyonla
giderimi arastinlmistirr. ilag aktif maddelerin hemen hepsinin canli aktif ¢amur ile
belirli oranlarda adsorplandig: goriilmiistiir. Giderim veriminin ilag tiirtine bagl olarak
ortalama %40-79 arasinda degisim gosterdigi goriilmistiir. Yapilan denge deneylerinde
elde edilen sonuclar da ilaglarin herbirinin aktif camur tarafindan adsorpsiyonunun
Freundlich izoterm modeline daha iyi uyum sagladigi belirlenmistir. Adsorplanma
kinetiklerinin yalanci 2. derece kinetik modeline uydugu tespit edilmistir.

Wieren ve ark. (2012), antibiyotiklerden ofloxacin bilesiginin titanyum oksitle
adsorpsiyonunu incelemislerdir. 1.5 mL hacimde antibiyotik iceren su numunesine, 25
mg TiOz ilave etmisler ve pH 4-6-9 i¢in adsorpsiyon calismalarini gergeklestirmisler ve
optimum pH’1 6 olarak belirlemislerdir. Antibiyotik konsantrasyonunu HPLC-UV’de
belirlemislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci 1. derece kinetik modeline uydugunu
tespit etmislerdir. Ofloxacin bilesiginin TiO2 nanopartikiilii ile adsorpsiyonunun yiiksek

giderim verimiyle gerceklestigini ifade etmislerdir.
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Wu ve ark. (2013), yaptiklar1 adsorpsiyon calismasinda, dogal kil
minerallerinden montmorillonit ve kaolin ile antibiyotiklerden Ciprofloxacin bilesiginin
giderimini arastirmislardir. Adsorpsiyon kinetigini ve izotermlerini belirlemisler ve
adsorpsiyon lizerine pH’1n etkisini arastirmislardir. Sonug olarak kinetik ¢aligmalarinda
adsorpsiyonun yalanct 2. derece kinetik modeline uydugunu, Freundlich izoterminin
daha iyi sonug verdigini ve diisitk pH degerlerinde (pH= 3-5.5) ciprofloxacin bilesiginin
adsorpsiyon veriminin daha iyi oldugunu belirlemislerdir.

Farmasoétiklerin magnetik nanopartikiillerle gideriminin yapildigi bir ¢alismada
anti-enflamatuarlardan ibuprofen, naproxen, diclofenac ve kolestrol disiiriiciilerden
gemfibrozil bilesiklerinin zeolitle kaplanmis magnetik nanopartikiillerle adsorpsiyonunu
incelemislerdir (Attia ve ark., 2013). Analizlerde kat1 faz ekstraksiyon metodu (SPE)
kullanmiglar (kartus: Oasis HLB) ve ol¢iimleri LC-MS/MS’te gergeklestirmislerdir.
Sentezledikleri zeolitle kaplanmis magnetik nanopartikiillerle kesikli reaktoér ve kolon
uygulamalar1 gergeklestirmislerdir. Kesikli reaktdor uygulamalarinda aritma igin
optimum sartlar1 (pH, baslangic farmasotik konsantrasyonu, temas siiresi) zeolit ve
demir bilesiklerini birlestirerek sentezledikleri malzemeyle belirlemislerdir. Kesikli
adsorpsiyon c¢alismalarinda numunelerin pH’ 11 2-11 arasinda ayarlamiglar ve asidik
sartlarda giderim verimlerinin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. pH 2 degerinde
naproxen, diclofenac, gemfibrozil bilesiklerinin giderim verimlerini sirasiyla %98.75,
%99.79, %99.58 ve %99.13 olarak tespit ederken bazik sartta (pH=11) %90.79,
%90.69, %93.99 ve %84.51 olarak tespit etmislerdir. Baslangic farmasotik
konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in 10-500 pg/L araliginda ¢alismiglar ve 10-20
png/L araliginda giderim verimlerinin daha yiliksek oldugunu belirlemislerdir. Ayrica
optimum temas siiresini belirlemek icin 10-600 dakika aralifinda calismislar ve
optimum temas siiresini 300 dakika olarak tespit etmislerdir. Kolon uygulamasinda
igme suyu aritma tesisinden aldiklar1 6rnekleri sentezledikleri malzeme ile hazirlanmis
kolondan gecirerek farmasdtik bilesiklerin  giderim verimlerini diger i¢me suyu
arttiminda kullanilan diger proseslerle kiyaslamiglar ve  %99’un {izerinde giderim

verimleri elde etmislerdir. Proseslerin mukayesesi Sekil 2.6’da belirtilmistir.
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Treatments
Sekil 2.6 igme suyu aritiminda kullamlan farkli proseslerde farmasétik bilesiklerin gideriminin
karsilastirilmasi (Attia ve ark., 2013)

Blasioli ve ark. (2014), adsorpsiyon c¢aligmalarinda antibiyotiklerden
sulfamethoxazole bilesiginin su ortamindan yiiksek silika zeolitle adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Calismalarinda adsorpsiyon kinetigini, izotermini belirlemisler ayrica
adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisini arastirmislardir. Bu amagla oda sicakliginda ve
65 °C sicaklikta olmak iizere iki farkli sicaklikta calismiglar ve 65 °C sicakligin
adsorpsiyonda daha etkili oldugunu belirlemislerdir.

Ahmed ve Theydan (2014), antibiyotiklerden ciprofloxacin ve norfloxacin
bilesiklerinin mikrodalga pirolizi ile lignoseliilozik biyokiitleden mikro-g6zenekli aktif
karbon iizerine adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Calismalarinda optimum pH, adsorban
dozu, temas siiresi, % giderim gibi parametreler arastirilmistir. pH 2-11 aras1 ¢aligilmig
pH 9 ve 5 degerlerinde her iki antibiyotik i¢in de maksimum giderim verimlerine
ulagilmigtir. Adsorban dozu 0.25-1.25 g/L arasinda ¢alisilmis ve 0.75 g/L ile 0.5 g/L
dozlarmin antibiyotik adsorpsiyonunda en yiiksek giderim verimine sahip oldugu,
optimum temas siiresinin 60 ve 90 dk, optimum sicakligin ise 303 K (29.85 °C) oldugu
tespit edilmistir. Maksimum giderim ciprofloxacin i¢in %96.12 ve norfloxacin i¢in
%98.13, maksimum sorpsiyon kapasitesi ciprofloxacin i¢in 131.14 mg/g norfloxacin
i¢in 166.99 mg/g olarak tespit edilmistir. Iki bilesik i¢in de adsorpsiyon kinetiginin
yalanci 2. derece kinetik modeline uydugunu ve Langmuir izoterminin korelasyonunun
daha yiiksek oldugunu ifade etmislerdir. Termodinamik ¢alismalarinda ciprofloxacin
adsorpsiyonunun endotermik norfloxacin adsorpsiyonunun ise ekzotermik oldugunu
belirlemislerdir.

Bhadra ve ark. (2016), diclofenac sodyumun okside edilmis aktif karbon ile

adsorpsiyonunu ¢alisilmigtir.  Kesikli adsorpsiyon prosesinde optimum giderim
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sartlarinin belirlenmesi i¢in deneysel parametrelerin etkisi arastirilmistir Maksimum
giderim i¢in temas siiresi 24 saat optimum sicaklik 25 °C ve pH ise 4.2 olarak tespit
edilmistir. Maksimum sorpsiyon kapasitesi 490 (mg/g) olarak belirlenmis adsorpsiyon
isleminin basarili bir sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir.

Aydm ve ark. (2017), sudan antibiyotik bilesiklerinin giderimi i¢in magnetik
FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin  kullanilabilirligini arastirmistir.  Kesikli
adsorpsiyon prosesinde optimum giderim sartlarinin tespit edilebilmesi i¢in g¢esitli
deneysel parametrelerin  etkisi calismistir. Hazirlanan  Fe3Os-kirmizi  ¢amur
nanopartikiilleri TGA, SEM, XRD, VSM kullanilarak karakterize edilmis ve BET ylizey
alan1 tespit edilmistir. Calismanin sonuclarina gére FesOs4 nanopartikiillerinin sentezi
icin basarihi bir sekilde kullanilabildigini ve magnetik Fe3Os-kirmizi camur
nanopartikiillerinin sudan miknatis yardimi ile ayrilabilmesi ic¢in yeterli magnetik
Ozellige sahip oldugunu gosterilmis, sentezlenen nanopartikiiller sudan ciprofloxacin
antibiyotiginin giderimi i¢in basarili bir sekilde kullanilabilmistir. Sudan ciprofloxacin
antibiyotiginin  maksimum  giderimi  i¢in  magnetik = Fe3Os-kirmizi1  ¢camur
nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan kirmizi camur miktar1 1.5 g, ¢ozelti pH degeri
6, temas siiresi 3 sa, nanopartikiil dozu 3 g/L, sicaklik 25 °C olarak tespit edilmistir.
Kinetik ¢aligma sonuglar1 yalanci 2. derece kinetik modelin en uygun model oldugunu
gostermistir. Nanopartikiiller ile ciprofloxacin bilesigi adsorplama kapasitesi 111.11
mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich izoterm
modelinin adsorpsiyon prosesini Langmuir izoterm modelinden daha 1yi tanimladigini
ortaya koymustur. Freundlich izoterm modeli n degeri 4.32, KF degeri ise 110.15 mg/g
olarak tespit edilmistir. ciprofloxacin bilesiginin giderimi basarili bir sekilde %94-99
araliginda saglanabilmistir. Magnetik olarak ayrilabilen kirmizi ¢amur nanopartikiilleri
sudaki antibiyotiklerin giderimi i¢in uygun bir adsorbent olarak kullanilabilecegini
belirlemistir.

Franco ve ark. (2017), yaptiklar1 calismada farmasétiklerden amoksisilin
graniiler aktif karbon ile adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Kesikli adsorpsiyon
prosesinde optimum giderim sartlarinin belirlenmesi igin ¢esitli deneysel parametrelerin
etkisi incelenmistir. Maksimum giderim i¢in temas siiresi 40 dakika optimum sicaklik
25 °C ve pH ise 5.5 olarak kaydedilmistir. Maksimum sorpsiyon kapasitesi 4.4 (mg/g)
olarak tespit edilmistir.

Sellaoui ve ark. (2017), adsorpsiyon ¢alismasinda amoksisilin ve Parasetamol un
Demir benzoat ve kobalt (MAC-1) ve demir oksalat ve kobalt (MAC-2) ile giderimini
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aragtirmiglardir.  Kesikli adsorpsiyon prosesinde optimum giderim kosullarinin
saptanmasi igin ¢esitli deneysel ¢alismalar yapilmistir. Maksimum giderimin saglandigi
pH 7, optimum sicaklik 50 °C ve temas siiresi 40 dakika olarak belirlenmistir.
Maksimum sorpsiyon kapasitesi Qe(MAC-1) i¢in 245 (mg/g) Qe(MAC-2), i¢in 414
(mg/g) olarak bulunmustur.

Harputlugil (2018), Badem kabugu, kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabugu
karisimindan hazirlanmis olan yeni bir aktif karbon kullanarak sulu ortamlardan bir
antibiyotik tiirii olan amoksisilin ve tetrasiklin bir agr1 kesici tiirli olan parasetamol ve
naproksenin tekli ve dortlii sistemlerdeki giderimi arastirilmistir. Sonuglar, baslangic
konsantrasyonu 500 ppb olan tekli amoksisilin, parasetamol, tetrasiklin ve naproksenin,
20 °C sicakliginda 0.66 g/L dozunda aktif karbon varliginda 60 dk’lik temas siiresi
sonunda %98-99 oraninda giderilebildigi belirlenmistir. Aktif karbon yiizeyine
amoksisilin, tetrasiklin, parasetemol ve naproksen adsorpsiyonunun yalanci ikinci
dereceden kinetige uydugu tespit edilmistir. Aktif karbonla amoksisilin, parasetamol,
tetrasiklin ve naproksen adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu ve
herbir molekiil i¢in aktif karbonun maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 100,
50, 50 ve 100 mg/g oldugu bulunmustur. 20 °C’deki degerler dikkate alindiginda aktif
karbonun baslangi¢ konsantrasyonu 20.000 ppb olan amoksisilin, parasetamol,
tetrasiklin ve naproksenin sirasiyla %93.75, %94.95, %90.15 ve %83.05 oraninda

giderdigi belirlenmistir.
2.5. Kirmizi ¢amur

Kirmizi ¢amur litaratiire red mud olarak gecmistir. Boksitten aliimina eldesi
sirasinda ise yaramayan %35-50’1lik kism1 Bayer prosesinden kirmizi ¢amur olarak ¢ikar
ve barajlarda depolanir (Arslan, 2016) Cogunlukla boksitten aliimina elde edilirken

Bayer prosesi kullanilir. Sekil 2.7 de Bayer prosesinin genel akim semasi verilmistir.
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Sekil 2.7. Bayer Prosesi genel akim semasi (Arslan, 2016)

2.5.1. Kirmizi Camurun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kirmizi ¢camurun kimyasal ve mineralojik bilesimi bazi sartlarda degiskenlik
gosterebilir bunlar; boksitlerin tipleri ve fakli ¢oziindiirme sartlarindan kaynaklanir.
Bayer Prosesi c¢ikisinda sodyum aliiminattan ayrilan ve ¢oziinmeyen sodyum
aliminyum silikatlara ek titanoksit ve demir ve igerir. Kirmizi ¢amur igeriginde % 30-
60 Fe20s, %1-20 SiO2, %0.1-10 TiO2, %5-20 Al.03 %2-8 CaO , %1-10 Na20,
bilesiklerini de igerir. Atik kirmizi ¢gamur ayn1 zamanda, V, P, Ce, Ga, Cr, Pb, Cu, Cd,
Se, Sc Ni, Ba, Sr, Mn, Zn, Zr, Nb, K, gibi elementleri de bulundurur (Agatzini-
Leonardou ve ark., 2008). Uretilen yarim ton aliiminyum metaline veya bir ton aliimina

ile yaklagik bir ton kirmizi ¢gamur olugsmaktadir (Evans, 2015).

2.5.2. Kirmuzi Camurun Cevreye Etkileri

Kirmizi ¢amurun faydasiz bir atik olarak goriilmesinin sebebi, islenmesi
konusunda g¢esitli metotlar bulunsa bile ekonomik bakimdan etkili bir ¢oziim
gelistirilememis olmasinin yaninda depolama sirasinda ¢evresel sorunlara sebep olma
ihtimalidir. Kirmizi ¢gamurlar her Aliimina fabrikasinda farklilik gésterse de genelde gol
tipi alanlarda biriktirilmektedir. Bu barajlarda depolanan atik kirmizi ¢amur, cesitli
cevre faktorleriyle dogaya tasmir. Igerdiginde bulunan alkali ve mikron boyutlu

partikiiller (1 um-2 mm) sebebiyle ¢evre konusunda endise uyandirir. (Akinci, 2004).
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Sekil 2.8. Seydisehir ETI aluminyum fabrikasi kirmizi gamur baraji

1973 yilindan beri faaliyet gosteren Seydisehir ETI Aluminyum’da atik olarak
yaklasik 32 ton/h kirmizi gamur baraja depolanmak iizere gonderilmektedir (Arslan ve
ark., 2015). Atik kirmizi ¢amurun depolanmasinin, ¢evresel olarak problem haline
gelmesinin sebebi yiiksek pH dan (kostik soda) kaynakli toksiklik ve atigin hacminin
¢ok biiyiik olmasidir. Kirmizi gamurun degerlendirilebilmesi i¢in ¢ok sayida arastirma
yaptlmigtir. Kirmizi ¢amurun degerlendirilerek g¢evre kirliligi bir nebze Onlenecek,
depolama sorunu ¢oziilmiis olacak, aliiminyum {iretim maliyeti disiiriilmiis olacaktir
(Aksu, 2001).

Bazi alimina fabrikalarinda kirmizi ¢amur, kurallara uygun sekilde deniz
altinda depo edilmektdir. Deniz diplerine depolama sorunu ekonomik bazda degil
dipteki depolama sahasinin belirli bir siire sonunda biyolojik dengeyi de olumsuz yonde
etkileyip etkilemedigi konusudur (Yegen ve Yalgin, 2002). Kirmizi ¢camurun kullanimi
igin ¢esitli arastirmalar yapilsada bunlar ticari olarak kullanim i¢in timit vermemektedir
(Akinci, 2004). Coziim yollarindan bazilari, gamur igerigindeki birden fazla bilesenin
geri kazanimi, ¢amur igerigindeki tek bilesenin geri kazanimi, kirmizi gamurun degisik
sektorlerde degerlendirilmesi, kirmizi ¢amurun susuzlandirilarak g¢evreye zararlarinin
azaltilmasi sayilabilir (Mishra ve ark., 2001). Boylece ¢amur miktar1 azalacak ve
kirlenme iizerindeki etkisi de zayiflayacaktir (Borges ve ark., 2011).

Tor ve ark. (2006) kesikli adsorpsiyon teknigi ile ndtralize edilmis kirmizi gamur
kullanarak su ortamindan fenoliin uzaklastirilmasi {izerine c¢alismislardir. baslangi¢

fenol konsantrasyonunun, temas siiresinin, pH’nin, kirmizi ¢amur miktarinin giderime
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olan etkisi incelenmistir. Maksimum fenol gideriminin genis bir pH araliginda
saglandig1 ayrica dengeye ulagmak icin 10 saat’lik bir siire gerektigi belirlenmistir.
Freundlich izoterm modelinin verileri daha iyi temsil ettigi belirtilmistir.

Cengeloglu ve ark. (2007) kesikli adsorpiyon teknigi ile nétralize edilmis kirmizi
camur kullanilarak borun giderimini ¢alismiglardir. Adsorben miktari, pH, baslangi¢ bor
konsantrasyonu ve temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi aragtirilmistir. Calismada,
bor gideriminin pH 2-7 araliginda ¢ok az degistigini ve adsorpsiyon dengesine
ulasilmasmin 20 dakika stirdiigii belirlenmistir. Adsorpsiyon verileri Freundlich ve
Langmuir izotermlerine gore incelenmis ve Freundlich izoterminin verileri daha uygun
oldugu sonucuna ulasilmistir.

Zhu ve ark. (2007) kirmizi ¢amuru granul hale getirerek yeni bir adsorben
madde elde etmisler ve bu elde edilen adsorbeni sudan kadmiyum gideriminde
kullanmiglardir. Kesikli sistemde adsorpsiyon olayi incelenmis, elde edilen veriler
Freundlich izotermine gore yorumlanmistir. Caligmada, adsorpsiyon kinetigi detayli bir
sekilde incelendikten sonra adsorben madde kolon denemelerinde kullanilmistir. Kolon
denemeleri sonucunda, adsorpsiyon olayinin tersinir oldugu ve 0.1 M HCI ile
desorpsiyon igleminin yapilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Danaoglu (2019) yaptiklar1 calismada graniil hale getirilen kirmizi camur ile
sudaki floriirin giderimi incelenmistir. Graniil kirmizi ¢amur adsorben olarak hem
kesikli sistemde hem de kolon sisteminde kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon
tekniginde, siire, c¢ozelti pH’1 ve florlir konsantrasyonunun giderim iizerine etkisi
incelenmis, kirmiz ¢amur ile maksimum floriir gideriminin pH 4.7°de oldugu tespit
edilmistir. Gerekli temas siiresi 6 saat olarak belirlenmis ve adsorpsiyonun 2. dereceden
kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir. Kesikli sistemde graniil kirmizi ¢amur ile
floriir gideriminde Freundlich izoterm modeli Langmuir modeline kiyasla adsorpsiyon
verilerini daha 1yi temsil ettigi sonucuna ulagilmistir. Kolon deneyleri sabit adsorben
miktar1 ve floriir konsantrasyonunda farkli akis hizlarinda gergeklestirilmistir.
Belirlenen sonuglara goére maksimum Kkolon Kkapasitesinin azalmasi, akis hizinin
artmasiyla iligkilendirilmistir.

Aydin, (2016), yaptig1 adsorpsiyon ¢alismasinda manyetik Fe3Os/kirmizi ¢amur
nanoparcaciklarinin (NP’ler) organofosforlu pestisitlerin sudan giderimini arastirmistir.
FesOa/kirmizi gamur NP’lerdeki kirmizi ¢amur miktari, pH, temas siiresi, baslangictaki
pestisit konsantrasyonlart ve adsorban dozlar1 gibi ¢esitli deneysel parametrelerin

giderime etkisi incelenmistir. FesOas/kirmizi ¢amur-NP’ler, TGA, SEM, XRD, VSM
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kullanilarak ve BET yiizey alaninin belirlenmesiyle karakterize edilmis, Fe3Os/kirmizi
camur-NP’ler ii¢ kez kullanildiktan sonra, sorpsiyon kapasitesi ve manyetik ayrilmanin
etkilenmedigi goriilmiistiir. Manyetik kirmizi  ¢amur-NP’ler OPP  bilesiklerinin
maksimum giderimini, manyetik Fe3Oskirmizi ¢amur miktar1 1.0 g olarak
belirlenmistir; pH diazinon i¢in 7.0 malathion, parathion ve chlorpyrifos i¢in 3.0 oldugu
gozlemlenmistir. Temas siiresi 60 dak konsantrasyon 5 g/L olarak tespit edilmistir.
Freundlich modeli izoterm adsorpsiyonu daha iyi tarif etmis ve yalanci ikinci dereceden
kinetik modelin en uyumlu kinetik model olarak tespit edilmistir. Sentezlenen
Fe3O4/kirmizi camur-NP’ler, OPP bilesiklerinin gercek su numunelerinden yiizde 89 ila
98 oraninda giderim sagladigi belirlenmistir.

Aydin ve ark. (2019) calismalarinda, manyetik olarak ayrilabilir FesOs-kirmizi
camur nanoparc¢aciklarinin antibiyotiklerin atiksudan uzaklastirilmasi i¢in kullanimini
aragtirmiglardir. Su ortamindan zor ayrilma, topaklanma gibi dezavantajlar1 kirmizi
camur ve FesOs birlestirilmesiyle asilmistir. Calisilan tiim antibiyotik bilesikler igin
manyetik FesO4-RM-NP’lerin adsorpsiyonu inceledikten sonra deneyler, model bilesik
olarak segilen Ciprofloksasin (CIPRO) kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen FesO4-RM-
NP'lerin kirmizi ¢amur igeriginin, pH, temas siiresi ve sicakliginin etkisini belirlemek
icin deneyleri yapilmig, CIPRO’nun sulu ortamdan verimli bir sekilde giderimi igin,
optimum sartlarin FesOs-RM-NP’lerin, pH 6.0, temas siiresi 60 dakika, 25 °C’de 3 g/L
Fe304-RM-NP’lerin dozu i¢in 1.5 g kirmizi ¢amur oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon
yalanci ikinci dereceden kinetik modele uygun oldugu, Freundlich izotermi ile daha iyi
temsil edildigi bulunmustur. n degeri 4.32, Freundlich izotermi i¢in KF degeri 110.15
mg/g olarak tespit edilmistir. CIPRO adsorpsiyon kapasitesi 111.11 mg/g olarak
belirlenmistir CIPRO'nun atik su numunesinden uzaklastirilmasi i¢in 6nemli bir matris
etkisi tespit edilmemistir. Manyetik olarak ayrilabilir FesOs-RM-NP’lerin, atik su
kaynaklarindan antibiyotiklerin gideriminde etkili adsorban olarak kullanilmas1

onerilmistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasallar ve Cihazlar

Calismada kullanilan kimyasallar FeCls, FeCl2, NH3, HNO3s, NH4OH, NaOH,
HCI, formik asit, metanol Merk firmasindan alinmistir. Tamamu analitik safliktadir. 1.2
um gozenek ¢apina sahip glass fiber filtre Whatman’dan, 0.45 pm nylon membran filtre
Sartorius’dan alinmigtir. Deiyonize su Millipore Milli-Q Plus su saflastirma cihazi ile
saglanmistir.  Yiksek saflikta azot gazi nitrojen jeneratorii ile elde edilmistir (Peak
Scientific). Acetylsalicylic acid, phenylbutazone, mefenamic acid bilesikleri Sigma’dan,
acetaminophen, indomethacin, diclofenac, ibuprofen, naproxen, ketoprofen bilesikleri
Fluka’dan, codeine Cerilliant’dan temin edilmistir. Biitiin bilesikler yiiksek safliktadir.
Bilesiklere ait fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Farmasoétik bilesiklerinin kantitatif analizleri Agilent marka sivi kromatografi
kiitle spektrometre dedektor (liquid chromatography/mass spectrometry, LS/MSD)
(Sekil 3.1) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.1. Siv1 kromatografi kiitle spektrometre dedektorii (Agilent)
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Cizelge 3.1. Bilesiklerin fizikokimyasal 6zellikleri (Toxnet, 2019)

W o Coziiniirlik
Bilesik Adi Yapisi l(\’l/()r:]eoli;l lagurhigy (25°C, su) pKA
J (mg/L)

Diclofenac i N 296.15 2.37 4.15

Ibuprofen % _ 206.28 21 4.91

Naproxen : 230.96 15.9 4.15

Ketoprofen @_C @ OH 254.29 51 4.
o

Mefenamic acid o Y
©/ 241.28 41 4.2

Acetaminophen _@_%“’ 151.163 14000 9.38

Acetylsalicylic acid ©\/U\ 180.16 46 00 3.49

Codeine 299.37 9000 10.60

357.788 0.937 4.50

Indomethacin M @ /

Phenylbutazone

Fé 308.37 34 4.50
Y
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3.2. Kirmizi Camurun Hazirlanmasi

Kirmizi ¢amur Konya’daki Seydisehir Aliiminyum fabrikasindan alinmigtir.
Ham kirmizi ¢amur kuvvetli alkali karakterdedir ve pH degeri 12-13 civarindadir. Bu
nedenle oOncelikle ¢amurun nétralizasyon islemi gercgeklestirilmistir. Alkali kirmizi
camur saf su ile 2/1 sivi/kat1 oraninda siispansiyon haline getirilmistir sonrasinda 40 °C
sicaklikta kurutulmustur. Bilesiminde %39.7 Fe2Os , %18.71 Al.O3, %14.52 SiO:
%8.82 Na20, %4.9 TiO2 , %4.47 CaO, bulunmaktadir ve yanma kaybi %8.15dir
(Cengeloglu ve dig., 2006). Yiizey alam 14.2 m?%g’dir (Apak ve ark., 1998). ETI
Aliiminyum A.S’nin kirmizi ¢amuruna ait bazi fiziksel analizlerin sonuglar1 Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kirmizi camurun fiziksel analizleri (Arslan, 2016)

Kirmizi ¢camur tonaji (kuru baz) 28-35 t/h

Renk Kirmizi

pH 12-14

Elektriksel iletkenlik (¢amur) 17.55 pS/cm

Sivi/kat1 orani 2-2.5

Pulp kati miktari 360-380 g/L (%25-30)
Pulp sicakligi 90 °C

Camur kat1 yogunlugu 3.03 g/cm®

Pulp spesifik yogunlugu (90 °C) 1.2 g/cm®

Cozelti viskozitesi (25 °C) 0.31cP

3.3. Magnetik Fe3Os-Kirmizi Camur Nanopartikiil Sentez ve Karakterizasyonu
Magnetik nanopartikiillerin sentezi islemi, 200 mL deiyonize su igerisinde 1.98
g FeCl2.4H.0, 4.73 g FeCl3.6H20 ve farkli miktarda kirmizi ¢amurun (0.5-2 Q)
¢oziilmesinin ardindan ¢6zelti 80 °C sicaklik altinda azot gazi verilerek magnetik
karistiricida 1 saat karigtirllmistir. Bu islemin ardindan 25 mL NH4OH (%25) ilave
edilerek karistirma islemine 1 saat siireyle devam edilmistir. Cozelti oda sicakligina
ulastiktan sonra miknatis yardimi ile ayrilmis ardindan bes kez sicak deiyonize su ile
yikanmigtir. Siizme islemi tamamlandiktan sonra partikiiller 70 °C de 24 saat
kurutularak cam siseler igerisinde adsorpsiyon caligsmalar1 i¢in kullanilmak iizere

depolanmistir. Sekil 3.2°de sentez asamasinda ¢ekilen fotografa yer verilmistir.
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Sekil 3.2. Magnetik nanopartikiil sentez diizenegi

Hazirlanan nanopartikiillerin termogravimetrik analizleri (TGA) Perkin Elmer
marka TGA analizor ile gergeklestirilmistir. Morfolojisi ve yapis1 Zeiss marka Scan
Elektron Mikroskop (SEM) ile gergeklestirilmistir. X-ray difraksiyon analizleri Rigaku
Ultima-IV XRD marka cihaz ile gergelestirilmistir. Nanopartikiillerin magnetik 6zelligi
VSM (vibrating sample magnetometer) cihazi ile gergeklestirilmistir. BET (Brunauer-
Emmet-Teller) ylizey alan1 Autosorb 6iSA yiizey alan analizorii kullanilarak azot

adsorpsiyonu ile dl¢iilmiistiir (Aydin ve ark., 2019).

3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Hazirlanan magnetik Fe3Os-kirmizi camur nanopartikiillerinin analzejik ve anti-
enflamatuar bilesiklerini adsorpsiyon davranist kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
incelenmistir. Bilesiklerinin adsorplanan miktar1 hesaplanirken asagida verilen Esitlik

(3.1) kullanilmustir.
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go = >—=xV Esitlik (3.1)

Burada:

ge = denge durumunda antibiyotik bilesiklerinin adsorplanan miktar1, mg/g
Co = antibiyotik bilesiklerinin baslangi¢c konsantrasyonu, mg/L

Ce = antibiyotik bilesiklerinin denge durumundaki konsantrasyonlari, mg/L
m = kullanilan adsorban miktari, g

V = ¢ozelti hacmi, L
Bilesiginin % giderim degerleri hesaplanirken Esitlik (3.2) kullanilmistir.

Y%giderim = %xmo Esitlik (3.2)

o]

Analjezik ve anti-enflamatuar bilesiklerinin arasindan 10 adet bilesigi
(acetylsalicylic acid, phenylbutazone, mefenamic acid acetaminophen, indomethacin,
diclofenac, ibuprofen, naproxen, ketoprofen, codeine) kirmizi gamur, magnetik FezOs
nanopartikiilleri ve magnetik Fe3Os-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri tizerine olan
adsorpsiyonu incelenmistir. Her bir bilesikten 1 mg/L konsantrasyonunda eklenen, 50
mL deiyonize su igerisine 5 g/L adsorbent eklendikten sonra 25 °C’de 1 sa 221 rpm
hizla mekanik calkalayic1 da ¢alkalanmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
FesOs nanopartikiilleri ve magnetik Fe3Os-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri miknatis
yardimiyla su ortamindan ayrilmustir. Kirmizi ¢amur 5 dak 4000 rpm de santrifiij
edilmesinin ardindan 0.45 pm goézenek capma sahip polyamid filtreden siiziilerek
ayrilmistir.  Kalan analjezik ve anti-enflamatuar konsantrasyonlart1 kati faz
ekstraksiyondan sonra LC-MS sistemi kullanilarak belirlenmistir.

FesOs-kirmizi camur nanopartikiilleri igerisindeki kirmizi ¢amur kapasitesinin
optimize edilmesi i¢in nanopartikiiller 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 g kirmiz1 ¢amur kullanilarak
sentezlenmis ve adsorpsiyon islemi i¢in hazirlanmistir. Optimum pH degerinin
belirlenmesi i¢in (1.5-11 aralifinda ), optimum temas siiresi i¢in (5-240 dak araliginda),
optimum giderimin gergeklestigi nanopartikiill dozunun belirlenmesi igin (0.1-20 g/L
araliginda ) ve optimum sicaklik degerini belirlemek igin (15, 25, 35 °C) parametrelerin
etkisi kesikli adsorpsiyon deneyleri halinde gerceklestirilmistir. Cozeltinin pH
ayarlamast 0.1 M NaOH ve HCI kullanilarak gergeklestirilmistir. Calismada
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adsorpsiyon deneylerinin tamami 2 tekrar olarak gergeklestirilmis, sonuglar ortalama
olarak sunulmustur. Analjezik ve anti-enflamatuar igeremeyen deiyonize su ile

gergeklestirilen kontrol deneyleri adsorpsiyon deneylerine paralel olarak yapilmustir.

3.5 Atiksu Ornekleri

Sentezlenen magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin uygulanabilirligi
atiksu numunelerinden analjezik ve anti-enflamatuar bilesiklerinin giderimi igin
aragtirtlmistir.  Atiksularin  temini Konya kentsel atiksu aritma tesisi ¢ikisindan
yapilmistir. Konya atiksu aritma tesisi evsel ve endiistriyel atiksularin geldigi aktif
camur prosesinin kullanildigi konvansiyonel atiksu aritma tesisidir. Konvansiyonel
ariimdan sonra atiksuyun bir kismi yesil alan sulamasinda kullanilmak {izere ileri
aritima tabi tutulmaktadir. fleri aritim iinitesi 6n klorlama, kum filtresi, son klorlama,
UV dezenfeksiyon proseslerinden olusmaktadir. Tesiste farmasotiklerin giderimi
incelendiginde analjezik bilesiklerinde konvansiyonel aritimda acetaminophen,
acetylsalicylic acid, codeine %60-100 araliginda, indomethacin %15-25 oraninda
giderilmistir, ileri aritimda giderim saglanmamistir. Anti-enflamatuar bilesiklerinin
tamami konvansiyonel aritimda %13-99 araliginda, ibuprofen ileri aritimda %0.42
oraninda giderilmistir. Farmasotik bilesikler biyolojik parcalanmaya karsi direngli
tasarlandiklarindan  dolayr  konvansiyonel aritma tesislerinde  giderilmeleri
beklenmemektedir. Calismada farmasdtik bilesiklerin - ¢ogunlukla konvansiyonel
aritimda dustik giderimler gosterdigi, tesiste mevcut olan ileri aritim uniteleri ile
genellikle giderilmedigi gorilmiistir (Aydm, 2017). Adsorpsiyon c¢alismasi yapilan

atiksu numuneleri fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3°de verilmistir.

Cizelge 3.3.Adsorpsiyon sirasinda kullanilan atiksu numuneleri fiziko-kimyasal 6zellikleri

pH EC (uS/cm) AKM (mg/L) KOI (mg/L)

AAT ¢ikis-1 7.86 1537 11 32
AAT ¢ikis-2 8.06 1990 47 86
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Analjezik ve Anti-enflamatuarlarin I¢in Tespit Edilen Analitik Parametreler

Analjezik ve anti-enflamatuar grubunda incelenen bilesiklerden pozitif modda
calisilan bilesikler en uygun tastyici faz A: %0.1 formik asit ve 5 mM amonyum format
igeren su, B: methanol olarak negatif modda c¢alisilan bilesikler en uygun tasiyici faz A:
10 mM amonyum asetat igeren su, B: methanol kullanimi ile elde edilmistir. En uygun
tagiyict faz akis hizi 0.6 mL/dak olarak tespit edilmistir. Baglangi¢ tastyici faz orani
%90 (A): %10 (B) olup 1 dak boyunca bu oranda tutulmustur. Sonra tasiyict faz B
lineer olarak 3 dak i¢cinde %30’a, 8 dak i¢cinde %70’e, 2 dak i¢inde %95’¢e ¢ikartilmis ve
2 dak bu oranda tutulmustur. Baslangi¢ tasiyici faz sartlarina tekrar doniilerek, gelecek
enjeksiyondan 6nce 4 dak bu sartlarda calisma gergeklestirilmistir. Kolon sicakligr 35
°C ve enjeksiyon hacmi 2 pL’dir. 10 ng/pL konsantrasyonunda hazirlanan her bilesige
ait standart HPLC-MS sistemine scan modda enjekte edilerek protonlanmig {iriin iyonu
[M+H]* veya proton kopartilmis iiriin iyonu [M-H]" tespit edilmistir.

Cizelge 4.1°de analjezik ve anti-enflamatuar bilesikleri i¢in tespit edilen analitik
parametreler goériilmektedir. Sekil 4.2°de ise optimum HPLC-MS sartlarinda analjezik
ve anti-enflamatuar bilesikleri igin standart kromatogramlar1 yer almaktadir. Analjezik
bilesikleri icin LOD degerlerinin 0.006 ng/L ile 0.225 ng/L araliginda, LOQ
degerlerinin ise 0.021 ng/L ile 0.751 ng/L aralifinda elde edilmistir. R? degerleri 0.991
ile 1.000 araliginda tespit edilmistir. Tekrarlanabilirlik (RSD) degerleri %1.13 ve %4.47
(n=6) arasinda degismektedir. Dogrusal cevap aralig1 2-500 ug/L arasindadir.

Cizelge 4.1 Analjezik ve anti-enflamatuar bilesikleri i¢in analitik parametreler

Lineer

_ LOD LOQ ) RSD (%)
Bilesik ad1 m/z aralik R _
(glL)  (nglL) (n=5)
Diclofenac 296, 214 [M-H]*  0.026 0.089 2-500 1.000 1.95
Ibuprofen 205, 161 [M-H] 0.078 0.261 2-500 1.000 3.50
Naproxen 185,230 [M-H]*  0.225 0.751 2-500 0.993 2.94
Ketoprofen 255,209 [M-H]*  0.044 0.147 2-500 0.999 4.12
Mefenamic acid 242,228 [M-H]*  0.227 0.757 2-500 0.991 177
Acetaminophen 152,110 [M+H]*  0.039 0.131 2-500 0.994 4.47
Acetylsalicylic acid 179, 137 [M-H] 0.006 0.021 2-500 0.994 1.82
Codeine 300, 165 [M+H]*  0.028 0.093 2-500 0.995 1.13
Indomethacin 358, 230 [M+H]*  0.036 0.120 2-500 0.997 3.03

Phenylbutazone 309, 143 [M+H]*  0.003 0.011 2-500 0.998 3.97
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Sekil 4.1. Optimum HPLC-MS sartlarinda bilesiklerin standart kromatogrami
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Current Chromatogram(s)
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Sekil 4.2. Optimum HPLC-MS sartlarinda bilesiklerin standart kromatogrami
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Sekil 4.3. Optimum HPLC-MS sartlarinda bilesiklerin standart kromatogram
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Current Chromatogram(s)
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Sekil 4.4. Optimum HPLC-MS sartlarinda bilesiklerin standart kromatogrami
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4.2. Fe3sOs-Kirmizi Camur Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

Aydin (2016) tarafindan sentezlenen Fe3Os-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin
karakterizasyonu gerceklestirilmis ve SEM goriintiisiinden nanopartikiillerin yuvarlak
sekilli ve amorf formda oldugu tespit edilmistir. Yine aymi ¢alisma da sentezlenen
FesOs-kirmiz1 ¢amur nanopartikiillerinin magnetik 6zelligi oda sicakliginda VSM ile
Ol¢iilmiis ve doygunluk magnetizasyonu 12.2 emu/g olarak tespit edilmistir.
Sentezlenen nanopartikiiller yeterli bir magnetik 6zellige sahip olup konvansiyonel bir
miknatis kullanilarak kolaylikla su ortamindan uzaklastirilabilirler. Sentezlenen Fe3Os-
kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin termal stabilitesi TGA ile degerlendirildiginde
nanopartikiillerinin TG ve DTG profillerine gore, toplam agirlik kaybi1 %16.7 olarak
tespit edilmistir. Ik agirlik kaybi 20-100 °C sicaklik araliginda yaklasik %13 olarak
tespit edilmistir. Bunun kirmizi ¢amur {izerine fiziksel olarak adsorplanan suyun
buharlasmas1 sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir. Ikinci agirlik kaybi 200-300 °C
sicaklik araliginda gozlemlenen endotermik pike karsilik yaklasik %3.7 olarak tespit
edilmistir. Bunun bagli bulunan su kaybi1 nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.
Nanopartikiillerin XRD modeli Rigaku Ultima-IV XRD kullanilarak 26 derecesinde ve
10°-70° araliginda CuKa radyasyonu ile elde edilmistir. 260 derecesinde elde edilen pek
¢ok pik 27.21, 33.15, 35.66, 57.37 ve 62.72°dir. Kirmiz1 ¢amur aliiminyum endiistrisi
at1g1 olarak pek¢ok metal oksit atig1 icermektedir. Bunlar %39.7 Fe203, %18.71 Al2Os3,
%14.52 SiO2, %8.82 Na2O , %4.90 TiO2 ve %4.47 CaO’dir. Nanopartikiillerin XRD
pikleri Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) ile
karsilagtirildiginda Fe2O3, SiOz, TiO2 ve FesOs metal oksitlerine karsilik geldigi

gorilmiistiir.

4.3. FesOs-Kirmizi Camur Nanopartikiillerinin Belirlenen Analjezik ve Anti-
enflamatuarlar i¢in Adsorsiyonu

Calismanin ilk asamasinda en c¢ok kullanilan ve atiksularda digerlerine oranla
daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilen analjezik ve anti-enflamatuar
bilesiklerinin arasindan belirlenen 10 adet bilesigin  (acetylsalicylic acid,
phenylbutazone, mefenamic acid acetaminophen, indomethacin, diclofenac, ibuprofen,
naproxen, ketoprofen, codeine) kirmizi ¢amur, magnetik Fe3Os nanopartikiilleri ve
magnetik  Fe3Os-kirmizi  ¢amur nanopartikiilleri iizerine olan adsorpsiyonu
incelenmistir. 50 mL deiyonize su igerisine her bir bilesikten sirasiyla 1 mg/L

konsantrasyonunda spike yapilmistir. 5 g/L adsorbent (0.5 g kirmizi ¢amur ile
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hazirlanan Fe3Os-kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri) ilave edildikten sonra 25°C, 1 sa 221
rpm hizla mekanik calkalayici da 60 dakika siiresince ¢alkalanmistir. Adsorpsiyon
islemi tamamlandiktan sonra magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri miknatis
yardimiyla su ortamindan ayrilmistir. Kalan analjezik ve anti-enflamatuar
konsantrasyonlari LC-MS sistemi kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar Sekil 4.5’de
verilmistir. Grafik incelendiginde hedef bilesiklerin FesO4 nanopartikiilleri ile giderim
veriminin %89 (acetylsalicylic acid) ile %100 (indomethacin, naproxen, codaine)

arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Analjezik ve antienflamatuarlarin Fe3Os-kirmizi gamur nanopartikiilleri ile giderimi

4.4. FesOs Nanopartikiilii, Kirmizi Camur ve FesOs/Kirmizi Camur

Nanopartikiilleri ile Acetaminophen Adsorpsiyonu

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin etkisini tespit etmek icin hedef bilesikler
igerisinden acetaminophen hedef bilesik olarak secilmistir. Acetaminophen bilesiginin
adsorpsiyonu igin sirastyla FesOs nanopartikiilleri, kirmizi ¢camur ve 0.5 g kirmizi ¢camur
ile hazirlanan Fe3O4 /kirmizi camur nanopartikiilleri ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyon islemi
igin ¢ozelti 100 mL deiyonize su igerisine 4 mg/L konsantrasyonunda acetaminophen
bilesigi spike yapilarak hazirlanmistir. Bu asamada suyun pH degeri 6.11 olup pH ile
ilgili bir ayarlama yapilmamistir. Igerisine 1 g/L adsorban konularak 25 °C’de 221 rpm

hizla 60 dakika boyunca ¢alkalanmistir. Adsorpsiyon sonunda kirmizi ¢gamurun sudan
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ayrilmasi ic¢in ¢ozelti 0.45 um goézenek ¢apina sahip naylon membrandan siiziilmiistiir.
FesO4 nanopartikiilleri ve FesO4 /kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri ise miknatis yardimi ile
ayrilmigtir.  Sonrasinda ise adsorpsiyon sonrasi suda kalan acetaminophen
konsantrasyonunun tespiti i¢in HPLC-MS ile analizler gergeklestirilmistir. Sonuglar

Sekil 4.6°da verilmistir.

100

80 -

0 I I I

Fe304 Kirmizi gamur Fe304/kirmizi gamur

[ea]
o
1

Giderim (%)
-~
S

N
o
L

Sekil 4.6. Fe3O4 nanopartikiilleri, kirmizi camur ve FesO4/kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri ile
acetaminophen bilesiginin adsorpsiyonu

Sekil 4.6 da goriildiigii gibi, acetaminophen bilesiginin Fe3O4 nanopartikiilleri ile
%64.5, kirmizi ¢camur ile %74.5 ve 0.5 g kirmiz1 ¢amur ile hazirlanan FesO4 /kirmizi
camur nanopartikiilleri ile %65.5 oraninda giderildigi goriilmektedir. FesOs /kirmizi
camur nanopartikiillerinin yalnizca kirmizi camur ile gerceklestirilen caligmaya gore
daha diisiik adsorpsiyon gergeklestirdigi belirlenmistir. Ancak kimizi ¢amur ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda kirmizi ¢gamurun sudan ayrilmasi i¢in santrifiijleme ve
filtrasyon islemlerinin yapilmasi zorunlugu yatirnm ve isletme agisindan ilave bir
maliyet getirmektedir (Aydm., 2019). FesOs nanopartikiilleri ve kirmizi ¢amur ile
hazirlanan Fe3Os/kirmizi ¢camur nanopartikiillerinin adsorpsiyon sonrasi faz ayrimi
sirasinda sadece erlenin disina tutulan bir miknatis ile nanopartikiiller su icerisinden
ayrilabilmektedir. Bunun i¢in, magnetik FesOs /kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin

adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi i¢in ¢alismalara devam edilmistir.
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45 Sentezlenen Fe3O4/Kirmizi Camur Nanopartikiilindeki Kirmizi Camur

Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Magnetik Fe3Os/kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin sentezlenmesi sirasinda
kullanilan kizmizi ¢amur miktarmin acetaminophen bilesiginin adsorpsiyonu iizerine
olan etkisini belirlemek igin farkli miktarlarda 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 g kirmiz1 ¢amur ile
hazirlanan nanaopartikiiller ile adsorpsiyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu asamada suyun
pH degeri 6.11 olup pH ayarlamasi yapilmamistir. Acetaminophen bilesiginin
konsantrasyonu 4 mg/L, adsorban miktar1 1 g/L, sicaklik 25°C, karistirma hizi 221 rpm
ve karistirma siiresi 60 dakika olarak ayarlanmistir. Kantifikasyon islemleri soucunda

elde edilen veriler Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Sentezlenen Fe30, /kirmizi gamur nanopartikiilindeki kirmizi gamur miktarinin adsorpsiyona
etkisi

Sonuglara goére nanopartikiillerinin sentezlenmesinde kullanilan kirmizi ¢amur
miktarina bagl giderim verimi 0.5 g adsorban icin yaklasik %60, 1 g adsorban i¢in
%66, 1.5 g adsroban igin %63, 2 g adsorban iginse %65 olarak tespit edilmistir. 2 ¢
kirmizi1 ¢amur kullanilarak hazirlanan nanopartikiillerin magnetik 6zelliginin azaldig
ayrica su igerisine konuldugu zaman ¢6ziinmesi sebebiyle magnetik etki yardimiyla
ayrilamadigr  gozlenmistir.  Bu  nedenlerle  magnetik  FesOs/kirmizi  ¢amur
nanopartikiillerinin sentezi i¢in uygun kirmizi ¢gamur miktar1 1 g olarak belirlenmistir ve
calismanin bundan sonraki asamasinda kullanilan nanopartikiiller 1 g kirmizi camur

kullanilarak hazirlanmistir.
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4.6. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

pH kullanilan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini ve yiizey yiikiini ve
adsorblanan maddenin ¢ozlinlirligini etkiledigi i¢in adsorsiyon islemi sirsinda
cozeltideki pH degeri ¢ok onemlidir (Aydin, 2019). Bu etkiyi gérmek i¢in HCI ve
NaOH ¢ozeltileri yardimi ile pH degeri 1.5, 3, 5, 7, 9 ve 11°¢ ayarlanan su 6rnekleri ile
adsorpsiyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu asamada acetaminophen bilesiginin
konsantrasyonu 4 mg/L, sicaklik 25 °C, adsorban miktar1 1 g/L, karistirma hiz1 221
rpm ve karigtirma siiresi 60 dakika olarak alinmistir. Kantifikasyon islemleri soucunda

elde edilen veriler Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. pH’1n adsorpsiyon lizerine etkisi

Su ortaminin pH’1 bilesigin pKa degerinden yiiksek oldugunda, bilesik iyon
formuna doniistiiriiliir ve ¢ozelti i¢inde daha fazla negatif yiik olusur. Kullanilan kirmizi
camurun pHpz degeri 8.3 olup bu degerin altindaki solusyon pH’larinda kirmizi
¢amurun yiizeyi pozitif yiiklidiir (Cengeloglu ve ark. 2002). Kirmizi ¢gamur ayrica metal
oksit karisimi igerir ve su ortaminda hidroksilasyon olan yiizey pozitif yiik edinir
(Aydin, 2017). Farkli pH lar i¢in gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismasi sonucunda pH
degeri 1.5’dan 6’ya arttiginda giderim veriminin  %39’dan %65’lere yiikseldigini,
pH’iIn 7°den 11°e¢ yiikselmesi durumunda ise acetaminophen bilesiginin giderim
veriminin  %22’e kadar diistiigii goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun elektrostatik
interaksiyona bagli gerceklestigini gostermektedir. Calisma sonuglart ve literatur
caligmalar1 incelendiginde pH adsorpsiyonu etkileyen ve kontrol edilmesi gereken

onemli bir parametredir. pH ¢alismasi sonucunda acetaminophen igin optimum
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solusyon pH degeri en yiikksek giderim oraninin tespit edildigi pH 6.5 olarak

belirlenmistir.

4.7. Temas Siiresinin Adsorpsiyona Etkisi

Temas siiresinin adsorpsiyon islemine etkisini incelemek i¢in pH’1 6.5 olan ve 4
mg/L  konsantrasyonunda acetaminophen bilesigi igeren ¢ozeltiye 1 g/L
konsantrasyonunda magnetik Fe3Os/kirmizi ¢amur nanopartikiilleri konularak, 25 °C
sicaklikta 221 rpm hizla farkli siirelerde (5, 10, 20, 30, 60, 120, 180 ve 240 dakika)
karistirtlmistir. Kantifikasyon islemleri soucunda elde edilen sonuglar Sekil 4.9°da

sunulmustur.
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Sekil 4.9. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Sekil 4.9 incelendiginde temas siiresi arttiginda acetaminophen bilesiginin
giderim veriminin arttigi goriilmektedir. Acetaminophen bilesiginin 5 dakika temas
stiresi sonunda giderim verimi %42 iken giderim veriminin 120 dakika temas siiresi
sonunda %85’¢ arttig1 ve adsorpsiyon dengesinin saglandigi goriilmiistir. 120 dakika

temas siiresinin optimum acetaminophen giderimi i¢in yeterli oldugu tespit edilmistir.

4.8. Nanopartikiil Dozunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
Adsorpsiyon islemi i¢in uygun nanopartikiil dozunun belirlenmesi islemi pH’1
6.5 olan ve 4 mg/L konsantrasyonunda acetaminophen bilesigi igeren ¢ozelti igerisine

0.1, 0.5, 1, 3, 5, 10, 15, 20 g/L konsantrasyonunda magnetik Fe3Os/kirmizi ¢amur
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nanopartikiilleri konulmus 25 °C sicaklikta 221 rpm hizla 120 dak karigtirilmistir.

Kantifikasyon islemleri soucunda elde edilen sonuclar Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Nanopartikiil dozunun adsorpsiyon iizerine etkisi

Adsorban dozunun artmasina bagli olarak artan ylizey alami ile birlikte
acetaminophen bilesiginin giderim veriminin arttigi, 3 g/L adsorban dozunda %95
giderim verimine ulagildig1 goriilmektedir. Bununla birlikte adsorban dozunun artmasi
ile birlikte adsorbanin Acetaminophen bilesigini adsorplama kapasitesinin diistiigii

gozlenmistir. Caligma sonuglarinda uygun adsorban dozu 3 g/L olarak tespit edilmistir.

4.9. Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin acetaminophen bilesiginin, nanopartikiil {izerine adsorpsiyon etkisini
belirleyebilmek i¢in pH’1 6.5 olan ve 3 mg/L konsantrasyonunda acetaminophen
bilesigi iceren ¢ozelti igerisine 1 g/L konsantrasyonunda magnetik Fe3Os/kirmizi ¢amur
nanopartikiilleri konulmus 15, 25, 35 °C sicaklikta 221 rpm hizla 120 dakika siiresince
kanigtinnlmistir. Kantifikasyon islemleri soucunda elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de
verilmigtir. Sicakligin Adsorpsiyon tizerine etkisinin ¢ok etkin olmadigi 25 °C de 15 °C
ve 35 °C ye oranla daha fazla giderim gerceklestigi goriilmektedir. Bazi ¢alismalarda
sicakligin adsorpsiyon kapasitesini artirdigt bazi ¢alismalarda ise azalttig1 tespit
edilmistir. Bunun sebebinin ise solusyon sicaklik degisimi ile adsorbent

karakteristigindeki degisim ile aciklanabilmistir (Aydin, 2019).
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Sekil 4.11. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi

4.10. Ger¢ek Atiksulara Uygulanabilirlik

Adsorpsiyonun ger¢cek su oOrneklerine uygulanabilirligini dlgmek i¢in farkl:
zamanlarda alinmig iki ayr1 atiksu Ornegine acetaminophen bilesigi spike yapilarak
adsorpsiyon c¢aligmalart gegeklestirilmistir. Ayrica su Orneklerinin blank analizleri
gerceklestirilmis ve analizler sonucunda acetaminophen bilesigi tespit edilmemistir.
Gergek su orneklerinin pH degeri 6.5’a ayarlandiktan sonra 4 mg/L konsantrasyonunda
acetaminophen bilesigi spike yapilan ¢ozelti igerisine 1 g/L konsantrasyonunda
magnetik FesOs/kirmizi ¢amur nanopartikiilleri konulmus 25 °C sicaklikta 221 rpm
hizla 120 dakika karistirilmistir. Nanopartikiiller miknatis yardimi ile sudan
uzaklagtirildiktan sonra kantifikasyon islemleri soucunda elde edilen sonuglar Sekil

4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Atiksu ornekleri ile gerceklestirilen adsorpsiyon galismasi sonuglari
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Deiyonize su ile gergeklestirilen giderim galismasi ile mukayese edildiginde
AAT cikigindan alinan atiksularda saf su ile yapilan ¢alismalara oranla yaklasik %10
daha diisiik giderim verimi elde edilmistir. Elde edilen sonuglar magnetik FesOs/kirmizi
camur nanopartikiillerinin matriks etkisi olmaksizin ger¢cek su Orneklerinden

acetaminophen bilesiginin giderimi igin kullanilabilecegini gostermektedir.

4.11. Rejenerasyon Calismalari

Rejenerasyon  ¢alismasi  kullanilan ~ magnetik  FesOs/kirmizi  gamur
nanopartikiillerinin yeniden kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. pH
6.5 olan ve 4 mg/L konsantrasyonunda acetaminophen bilesigi igeren ¢ozeltiye 3 g/L
konsantrasyonunda magnetik FesOas/kirmizi ¢amur nanopartikiilleri konularak, 25 °C
sicaklikta 221 rpm hizla 120 dakika karigtirilmistir. Adsorbanin rejenerasyonu 0.01 M
HNOs ile yapilmistir. 5 mL 0.01 M HNO3 3 defa, ardindan 5 mL distile su ile 3 defa
yikanmistir. Nanopartikiiller miknatis yardimi ile sudan uzaklastirildiktan sonra
kantifikasyon islemleri sonucunda elde edilen sonuclar Sekil 4.13’de verilmistir.
Nanopartikiillerin ii¢ defa kullanimdan sonar, sorpsiyon kapasitesinin ve magnetik

olarak ayrilabilirliginin ¢ok etkilenmedigi gozlenmistir.
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Sekil 4.13. Rejenerasyon ¢alismasi sonuglari
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4.12. Adsorpsiyon Izoterm Modelleri

Adsorpsiyon izoterm modelleri su ortamindaki adsorban ve adsorbent arasindaki
adsorpsiyonu yoneten olay ile ilgili bilgi verir. Elde edilen deneysel ¢alisma sonuglari
Langmuir veFreundlich izoterm modelleri kullanilarak analizlendi. Langmuir izoterm
modeli Esitlik (4.1)’de, Freundlich izoterm modelli Esitlik (4.2)’de verilmistir
(Langmuir, 1916; Freundlich, 1906).

C 1 C
—€ — + €
de Amax-KL Amax
Esitlik (4.1)
log,, = logKp + (1/n)logC,
Esitlik (4.2)

Burada:

Ce: Denge durumunda acetaminophen konsantrasyonu, mg/L
gmax: Adsorbentin tek katman kapasitesi, mg/g

KL: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti

n: Sorpsiyon kapasitesi, mg/g

gmax Ve Kr degerleri (Ce/ge) karst Ce lineer egrisinden (Sekil 4.14), Kr and n
degerleri ise logge kars1 logCe lineer egrisinden (Sekil 4.15) tespit edilmistir. Langmuir
(gmax and Ky) ve Freundlich (Kr and n) izoterm sabitleri Cizelge 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Freundlich izoterm egrisi
Cizelge 4.2. Langmuir and Freundlich izoterm parametreleri
; Omax (MY/Q) Ki R?
Langmuir 588,23 1.31 0.7975
. Kr mg/g) n R?
Freundlich 244,34 2.04 0.9504

Cizelge 4.2°de belirtildigi gibi Langmuir izoterm modeli icin hesaplanan R?
degerinin Freundlich izoterm modeli icin hesaplanan R? degerinden daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Freundlich izoterm modelinin R? degerinin daha yiiksek olmasi daha
uygun oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterm modeli adsorpsiyon prosesinin tek
katmanli sorpsiyon ile homojen bir yiizeyde gergeklestigini ifade etmektedir. Freundlich

izoterm modeli ise adsorpsiyon prosesinin ¢ok katmanli sorpsiyon ile heterojen bir
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yizeyde gegeklestigini gostermektedir. Sentezlenen magnetik FesOs-kirmizi ¢amur
nanopartikiilleri minerallerin karistmindan olusan heterojen bir yilizey gostermektedir.
Kr degeri adsopsiyon kapasitesinin 244.34 mg/g oldugunu gostermektedir. Calismada n
degeri 2.044 olarak belirlenmis olup aralik degerdedir.

4.13. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon prosesinin degerlendirilmesi igin hiz 6nemli bir parametredir.
Kinetik calisma sonuglar1 adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon verimi ile ilgili bilgi
edinmemizi saglar. Bu nedenle yalanci 1. dereceden ve yalanci 2. dereceden Kinetik
modeller temas siiresinin fonksiyonu olarak acetaminophen bilesiginin adsorpsiyonu
icin elde edilen adsopsiyon datasina uygulanmistir. Bdylece adsorpsiyon prosesinin hizi
tahmin edilmeye calisilmistir. Esitlik (4.3) ve Esitlik (4.4) de yalanci 1. dereceden ve

yalanci 2. dereceden kinetik modellerin esitlikleri verilmistir.

ki.t
log(qe —q.) = logqe — * /2.303

Esitlik (4.3)

t _ 1 t
/ac= I,z a.

Esitlik (4.4)

Burada:

Qe : Acetaminophen bilesiginin dengedeki adsorplanan miktari, pug/g
gt : Acetaminophen bilesiginin t anindaki adsorplanan miktari, pg/g
ki : yalanct 1.dereceden kinetik hiz sabiti, 1/dak

k2 : yalanci 2.dereceden kinetik hiz sabiti, 1/dak

t : temas suresi, dak

Sentezlenen magnetik  FesOs/kirmizi  ¢amur nanopartikiilleri  iizerine
Acetaminophen bilesiginin adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. dereceden ve yalanci 2.
dereceden kinetik modelleri Sekil 4.16’de ve Sekil 4.17°da verilmistir. Yalanci 1.

dereceden ve yalanci 2. dereceden kinetik modellerin lineer egrisinden elde edilen hiz
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sabitleri (ki ve kz), korelasyon katsayis1 (R?) ve denge durumunda Acetaminophen

bilesiginin adsorplanan miktar1 (ge) Cizelge 4.3°de verilmistir.

15 - y =-0,0095x + 2,3297

R%=0,9649
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Sekil 4.16 Yalanci 1. dereceden kinetik modeli

0,8 +

0,7

y =0,0027x +0,0314

g— 04 - R?=0,9975

0,2

0,1 4

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Zaman (dak)

Sekil 4.17. Yalanci 2. dereceden kinetik modeli

Cizelge 4.3. Yalanci 1.dereceden ve yalanci 2. dereceden kinetik modelleri i¢in sabitler

Odeneysel (MQ/Q) Yalanci 1. derece kinetik model
ki (1/dak) e (Mg/qQ) R?
Acetaminophen 0.0095 213.6_ _ 0.9649
333.2175 Yalanaci 2. derece kinetik model
ks (1/dak) e (Mg/g) R?
0.000232 370.4 0.9975

Cizelge 4.3°de yer alan kinetik parametreler incelendiginde hesaplanan

korelasyon katsayist degerlerinin yalanci 2. dereceden kinetik model i¢in yalanci
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1.derece kinetik modelden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonug Yyalanci
2.dereceden kinetik modelin adsorpsiyon prosesine daha uygun oldugunu
gostermektedir. Bu sonug bize nanopartikiiller tizerine Acetaminophen bilesiginin hizin
kontrol eden farkli adsorpsiyon mekanizmalar (fiziksel ve kimyasal) oldugunu ancak
burada fiziksel adsorpsiyonun baskin oldugunu géstermektedir.

Adsorpsiyon diflizyon modelleri film difiizyon yada partikiil ici diflizyon
proseslerini tanimlamak i¢in gergeklestirilmektedir. Magnetik FesOs/kirmizi ¢amur
nanopartikiilleri tizerine acetaminophen bilesiginin adsorpsiyon prosesini kontrol eden
etkiyi anlamak i¢in Esitlik (4.5) ve Esitlik (4.6)’da verilen denkleme gore sorpsiyon
dinamikleri incelenmistir (Zhu ve ark., 2007). Her bir F degeri i¢in hesaplanan Bt degeri
zamana kars1 dogrusal olarak ¢izilmis ve olusan Sekil 4.18’de verilmistir. Olusan egride
Bt-t egrisi eger ki lineer ve orijinden geciyorsa adsorpsiyon hizini ydneten baskin
difiizyon prosesi partikiil i¢i diflizyondur. Tersi durumda ise baskin difiizyon film

difiizyon mekanizmasidir.

B, = —In(1—F) — 0.4799 Esitlik (4.5)
F = qc/ge Esitlik (4.6)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dak)

Sekil 4.18. Magnetik FesOs-kirmizi gamur nanopartikiilii iizerine acetaminophen bilesiginin partikiil i¢i
diftizyon kinetik egrisi

Sekil 4.18’de verilen Bt-t egrisi incelendiginde adsorpsiyon hizini kontrol eden

diflizyon prosesinin difiizyon film difiizyon mekanizmasi oldugu sdylenebilir.
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Literatiir ¢alismalarinda analjezik ve anti-enflamatuarlarin aktif karbon ve baska
adsorbentler ile giderimleri incelenmistir. Fakat sudan magnetik naopartikiil
kullanilarak giderimleri ile ilgili ¢alismaya rastlanmamistir. Kullanilan adsorbentler ile

giderilen bilesiklerin sorpsiyon kapasitesinin mukayesesi ¢izelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Farkli analjezik ve anti-enflamatuar bilesiklerinin farkli adsorbentlerlerle giderimi igin
adsorpsiyon kapasiteleri

Bilesik Adsorbent Qmax (MY/Q) Kaynak
Parasetamol ve Demir benzoat ve Qe(MAC-1) = 245 Sellaoui ve ark., 2017
amoksisilin kobalt (MAC-1), demir  Qe(MAC-2) =414

oksalat ve kobalt

(MAC-2)
Sodyum diklofenak ve  Kakao kabugundan elde Qe Sodyum Saucier ve ark., 2015
nimesulid edilmis aktif karbon diklofenak= 63.47

Qe Nimesulid= 74.81

Diklofenak sodyum Okside edilmis aktif Qe =490 Bhadra ve ark., 2016

karbon
Naproksen Aktiflestirilmis N-biochar ve O- Jung ve ark., 2015
Diklofenak biyokomiir biyokdmiir i¢in DCF,
Ibuprofen (N-/0-) NPX ve IBP maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 372, 290, 311
mg/g ve 214, 228, 286

mg/g dir.
Ibuprofen ve Zeytin cekirdeklerinden Qe Ibuprofen = 57 Mansouri ve ark., 2015
amoksisilin elde edilmis aktif QeAmoksisilin= 46
karbon
Kafein ve diklofenak Graniiler aktif karbon Qe Kafein=190.9 Sotelo ve ark.,2014
Qe Diclofenac= 233.9
Ibuprofen CAC ve CPAC Aktif Qe =4304 Mestre ve ark., 2009
Karbonlar1 (Mantardan
Saglanmis)
Salisilik asid Aktif karbon Qe =351 Otera ve ark., 2004

Kullanilan dogal adsorbanlar ve aktif karbon ile karsilastirildiginda magnetik
Fe3Os-kirmizi ¢camur nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlara
yakin oldugu goriilmektedir. Diger adsorbanlar ile mukayese edildiginde kullanilan
nanopartikiillerin avantajlarindan en 6nemlisi magnetik etki altinda sudan kolaylikla
ayrilabilmesidir. Ayrica kirmizi ¢gamurun bir atik olarak degerledirilebilmeside bir diger
en 6nemli avantajdir. Aktif karbonun maliyeti diistiniildiigii zaman avantajlarindan bir

tanesi de maliyeti diistirmesidir
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5. SONUCLAR

Yapilan laboratuvar calismasinda adsorban olarak kullanimindan sonra sudan
ayrilmasi zor olan kirmizi ¢amur, magnetik nanopartikiiller haline donstiiriilerek sudan
bilesik giderimi igin basarili bir sekilde kullanilabilmistir. Magnetik FesOs-kirmizi
camur nanopartikiillerinin sudan miknatis yardimi ile ayrilabilmesi i¢in yeterli magnetik
ozellige sahip oldugu gozlemlenmistir. Caligmada sularda yaygin olarak tespit edilen on
farkli analjezik ve anti-enflamatuar bilesiginin (acetylsalicylic acid, phenylbutazone,
mefenamic acid, acetaminophen, indomethacin, diclofenac, ibuprofen, naproxen,
ketoprofen, codeine) FesOs-kirmizi ¢camur nanopartikiilleri ile adsorpsiyon kapasitesi
inceledikten sonra deneysel calismalara model bilesik olarak acetaminophen bilesigi ile
devam edilmistir.  Acetaminophen analjezik bilesiginin maksimum giderimi igin
magnetik FesOs-kirmiz1 ¢amur nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan kirmizi ¢amur
miktar1 1 g, ¢ozelti pH degeri 6.5, temas siiresi 120 dakika, nanopartikiil dozu 3 g/L,
sicaklik 25 °C olarak tespit edilmistir. Kinetik ¢alisma sonuglari yalanci 2. dereceden
kinetik modelin en uygun model oldugunu gostermistir. Nanopartikiiller ile
acetaminophen bilesigi adsorplama kapasitesi 370 mg/g olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon prosesini
Langmuir izoterm modeline kiyasla daha iyi tanimladigini gostermistir. Freundlich
izoterm modeli n degeri 2.04, Kr degeri ise 244 mg/g olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyonun film diflizyon mekanizmas: tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir.
Sentezlenen nanopartikiiller ile atiksu 6rneklerinden bilesiklerin FesO4 nanopartikiilleri
ile giderim verimleri %89 ile %100 arasinda degisim goOstermistir. Gergek atiksu
ornekleri ile yapilan deneysel caligmalar sonucunda atiksu numunesinden bilesiklerin
uzaklastirllmasi i¢in Onemli bir matriks etkisi tespit edilmemistir. Magnetik olarak
ayrilabilen kirmizi ¢camur nanopartikiillerinin sudaki analjezik ve anti-enflamatuarlarin
giderimi i¢in verimli bir sekilde adsorbent olarak kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

Kirmizi ¢amur bir proses atigidir ve ticari adsorbanlara alternatif bir nano

adsorban olarak Onerilebilir.
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