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0z

Bu calismada, amoksisilin (penisilin grubu) ve sefalotin (sefalosporin
grubu) antibiyotik tiirlerinin, sularda, demir (II) iyonu ve hidrojen peroksit etkisi ile
fenton oksidasyonu (Fez+/H202), ultraviyole 1s1n (UV) ve titanyumdioksit (TiO,)
etkisi ile fotokatalik oksidasyonu (UV/TiO;) olmak iizere farkli ileri oksidasyon
yontemleri ile aritilabilirligi incelenmistir. Bu amacla pH, antibiyotik tiirii, demir (II),
hidrojen peroksit, titanyumdioksit derisimleri, reaksiyon siiresi, sicaklik gibi
parametrelerin  optimizasyonu yapilmustir. ki antibiyotik tiirii ile yapilan
caligmalardan elde edilen sonuglar birbiri ile karsilastirllmig ve en iyi giderimin
saglandigr optimum kosullar belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda; fenton
oksidasyonu (Fe**/H,0,) icin optimum kosullar amoksisilin antibiyotik tiiriinde 100
mg/L antibiyotik derisiminde, pH 3, 2 mM Fe2+, 30 mM H,0,, 25 ‘C’de ve 20
dakikalik reaksiyon siiresinde bulunmustur. Bu kosullarda %83 amoksisilin giderimi
ve %66 KOI verimi saglanmustir. Fez+/H202 molar oran1 ise 1/15 olarak
belirlenmistir. Sefalotin antibiyotik tiiriinde ise 75 mg/L antibiyotik derisiminde, pH
3, 2 mM Fe2+, 25 mM H,0,, 25 °C ve 20 dakikalik reaksiyon siiresi optimum kosul
olarak bulunmustur. Bu ¢alisma kosullarinda %95 sefalotin giderimi ve %58 KOI
giderimi elde edilmistir. Fez+/H202 molar orani ise 1/12,5 olarak belirlenmistir.
Fotokatalik oksidasyonu (UV/TiO;) i¢in amoksisilin antibiyotik tiiriinde 50 mg/L
antibiyotik derisiminde, pH 7, 200 mg/L TiO, derisimi ve 30 dakikalik reaksiyon
siiresi optimum kosul olarak belirlenmistir. Calismada %62 antibiyotik ve %52 KOI
giderimi saglanmistir. Sefalotin antibiyotik tiirlinde ise 10 mg/L antibiyotik derisimi,
pH 7, 750 mg/L TiO, derisimi ve 30 dakika optimum kosul olarak belirlenmistir.
Antibiyotik giderimi %40 ve KOI giderimi %73 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: ileri Oksidasyon Prosesleri, Fenton Oksidasyonu, Fotokatalitik
Oksidasyon, Antibiyotik, Amoksisilin, Sefalotin, Atiksu
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INVESTIGATING THE TREATABILITY OF THE ANTIBIOTICS
AMOXICILLIN AND CEPHALOTHIN IN AQUEOUS SOLUTION BY
ADVANCED OXIDATION PROCESSES

Gamze KOYUNCU

ABSTRACT

In this study, amoxicillin (penicillin group), and cephalothin (cephalosporin
group) type of antibiotics were investigated by advanced oxidation methods as fenton
oxidation with the effects of Fe (II) ion and hydrogen peroxide, (Fez+/H202),
photocatalytic oxidation with the effects of ultraviolet light (UV) and
titaniumdioxide (TiO,). For this purpose, the effects of pH, antibiotics, Fe (II),
hydrogen peroxide, titaniumdioxide concentration, reaction time and temperature as
an optimization condition were studied. The results were compared with each other
in terms of antibiotic types and the methods applied, to determine the optimum
condition. The optimum condition at the concentration of 100 mg/L amoxicillin was
found as pH 3, 2 mM Fe 2+, 30 mM H,0,, at 25°C and 20 minutes as reaction time.
Under these conditions, the removal of amoxicillin and COD was determined 83%
and 66%, respectively. The molar ratio of Fe2+/H202 was determined as 1/15. The
optimum condition at the concentration of 75 mg/L cephalothin was found as pH 3,
2mM Fe2+, 25 mM H,0,, at 25°C and 20 minutes as reaction time. At this condition
studied the removal of cephalothin and COD were obtained 95% and 58%
respectively. The molar ratio of Fez+/H202 was determined as 1/12,5. For the
photocatalytic oxidation (UV/TiO;), the optimum condition was specified as 50
mg/L antibiotic concentration, pH 7, 200 mg/L of TiO, and 30 minutes as reaction
time. The removal of amoxicillin and COD was found as 62% and 52%, respectively.
The optimum condition at the concentration of 10 mg/L cephalothin was determined
as pH 7, 750 mg/L of TiO, and the 30 minutes as reaction time. Under these
conditions, removal of cephalotin and COD was found as 40% and 73%,
respectively.

Key Words: Advanced Oxidation Processes, Fenton Oxidation, Photocatalytic
Oxidation, Antibiotic, Amoxicillin, Cephalothin, Wastewater

Adyvisor: Prof. Dr. Halil KUMBUR, Department of Environmental Engineering,
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1. GIRIS

Su, insan yasaminda Onemli bir yer tutan, giin gectikce elde edilmesi
zorlagan bir maddedir. Yasam kalitesinin iyilestirilmesi, yeni nesillere temiz bir

gelecek birakilabilmesi i¢in su kaynaklarinin korunmasi biiyiikk 6nem tasimaktadir.

Sularin kalitesi cesitli kirletici kaynaklarin etkisi ile bozulabilmektedir.
Giiniimiizde niifus artisina baglh olarak yerlesim alanlarindan, konutlardan ve sanayi
tesislerinden kaynaklanan kati, sivi ve gaz formlardaki atiklar, dogal dengeyi bozan
ve insan yasamini tehdit eden boyutlara ulagsmistir. Giin gectikce biiyliyen ve dogal
yasam icin risk tasiyan cevre kirliliginin onlenmesi i¢in bu atiklarin kontrol altina
alinmas1 gerekmektedir. Bu kaynaklarin icinde evsel ve endiistriyel atiklar biiyiik
role sahiptir. Bunun yaninda tarim ve hayvancilik alaninda kullanilan pestisit gibi
tarim ilaclart ve giibre atiklari da su kalitesini bozan diger ©nemli kirletici
parametreler olarak tanimlanabilir. Ozellikle sanayilesmenin artmasi ile ilag, gida,
tekstil, kimya vb. endiistrilerinin iiretiminden agiga c¢ikan boyar madde, agir metal,
ilag ve gida atiklar1 gibi atiklar hem yiizeysel sulara hem de yer alti sularina kadar

ulasarak su kirliligine neden olabilmektedirler.

Kirlenmis su (atiksu) olarak tanimlanan bu sular biinyesinde hastalik yapan
mikroorganizmalar1 (patojenler), besi maddelerini (azot, fosfor) ve toksik maddeleri
bulundururlar [Samsunlu, 2006]. Bu sular herhangi bir isleme tabi tutulmadan
dogaya birakilirsa icerdigi organik maddelerin ayrigmasi sonucu ortama kétii kokulu
gazlar yayilir. Bu nedenle atiksularin aritilarak bu maddelerin etkilerinin azaltilmasi

ve giderilmesi gerekir.

Atiksu aritiminda hangi Kkirleticilerin ne kadar ve nasil giderilecegi
havzanin, yorenin, desarj edilecek yilizeysel sularin durumuna gore degisir. Bu
sularin, alict ortamda cevresel problemler olusturmamasi agisindan, “Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’nde verilen desarj kriterlerini saglayacak diizeyde aritilmalari

gerekmektedir. Bu yiizden atiksularin icerigindeki organik madde, askida kati
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madde, nutrient madde ve toksik maddelerin ¢esitli aritma yontemleriyle istenen

diizeye indirgenme gerekliligi son derece 6nemlidir.

Ila¢ endiistrileri, cok sayida ve cesitli hammaddeye karsilik oldukca diisiik
miktarda {iriin olusturan sanayi kurulusudur. Endiistride kullanilan prosesler ve
kimyasallardan dolay1 olusan atiksular, yogun kirlilik icermekte ve toksik ozellik
gostermektedir. Bu sular aritma tesislerinden alic1 ortamlara ulastiginda ekolojik

dengeyi bozan sorunlar meydana getirmektedir.

Antibiyotikler, giiniimiizde insan ve hayvan sagligi, gida sektoriinde
besinlerin korunmasi, balik gibi sucul canlilarin sagligi ve gelisimi, hastanelerde, ilac
endiistrisinde ve bilimsel arastirma faaliyetleri icin yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak bilingsiz ve gereksiz antibiyotik kullanimi sonucunda hem
cevresel sorunlar, hem de besin zinciri yoluyla canlilarda 6zellikle insanlarda saglik
problemleri meydana gelmektedir. Antibiyotikler, ekolojik dongiide uzun zaman
bozunmadan topraga, su kaynaklarina ve dolayisiyla canliya kadar ulagsabilmektedir.
Yapilan c¢alismalarda cok kiiciik derisim araliklarinda bile toprakta ve su
kaynaklarinda antibiyotik kalintilarina rastlanmistir. Bu yiizden son yillarda

antibiyotik kirliligi giderimi iizerine caligmalar yapilmaya baslanmugtir.

Giliniimiizde antibiyotik kirliligi giderimi i¢in mevcut uygulamalarda;
biyolojik aritima dayanan klasik aritim prosesleri kullanilmaktadir. Ancak
antibiyotikler, yapilarinda biyolojik olarak daha basit son iiriinlere parc¢alanabilmesi
zor olan kompleks organik bilesikleri bulundururlar. Bu yiizden biyolojik olarak
yapilan aritma islemleri tek basina etkili olamamaktadir. Ayrica bu proseslerde
camur olusumu ve bertarafinin meydana getirdigi sorunlar proseslerin maliyetini
arttirmaktadir. Bu nedenle, kompleks yapidaki atik ve atik sularin aritimi i¢in daha
ileri aritma yontemlerinin veya biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemlerin birlikte

kullanilmas1 zorunlu hale gelmektedir.
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lleri oksidasyon prosesleri bu yontemlerden biridir. Bu prosesler yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikallerini (OH') iiretmekte ve bu
radikallerle ortamdaki organik bilesenler reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyon
sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, son ve kararli {iiriinler olan su (H,O) ve
karbondioksite (CO;) kadar oksidasyonu miimkiin olabilmektedir. Bu da aritma
sonunda elde edilen giderim veriminin diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek

olmasini saglamaktadir.

Bu tez caligmasinda, Tiirkiye’de en cok tiiketilen penisilin ve sefalosporin
antibiyotik gruplarindan secilen amoksisilin ve sefalotin ¢ozeltilerindeki antibiyotik
giderim verimleri ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton Oksidasyonu (Fe**/H,0,)
ve Fotokatalitik Oksidasyon (UV/TiO;) uygulanarak incelenmistir. Sonugta en uygun
ve etkili oksidasyon yontemi ve gerekli optimum kosullar belirlenerek literatiirdeki

diger calismalara katki saglanmaya caligilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ANTIiBiYOTIKLER

Antibiyotikler; bazi bakteriler (aktinomices v.b.) veya mantar cinsinden
mikroorganizmalar tarafindan iireme ortamlarinda olusturulan, mikroorganizmalar
tizerine oldiiriicli (biyosidal) veya tiremelerini durdurucu (biyostatik) etki gosteren ve
infeksiyon hastaliklarinin tedavisinde kullanilan maddelerdir. Etki tarzlarina ve etki

sekillerine gore ¢ok sayida antibiyotik bulunmaktadir.

Antibiyotikler;

1. Hiicre duvar sentezini inhibe etmek suretiyle,

2. Sitoplazmik zarin gecirgenligini arttirmak suretiyle,

3. Niikleik asit sentezini Onleyerek,

4. Ara metabolizmay1 bozmak suretiyle,

5.Bakteri ribozomlarinda protein sentezini engelleyerek etkilerini gosterirler

[Akkan vd., 2003; Dokmeci vd., 1992; Kayaalp, 1991].

Etki mekanizmalarina ve kimyasal yapilarina gore antibiyotikler dokuz ana

baglik altinda siniflandirilmaktadir [Demirden, 2005].

[-Laktamlar: penisilin ( amoksisilin ), sefalofosporin, monobaktam gibi
Tetrasiklinler: oksitetrasiklin ve tetrasiklinler gibi

Makrolid antibiyotikler: eritromisin gibi

Aminoglikozidler: gentamisin, tobramisin, amikasin gibi

Kinolonlar: siprofloksasin gibi

Linkosamidler: klindamisin gibi

Oksazolidler: linezolid gibi

Siilfa antibiotikler: siilfisosazol gibi

Sasilik peptidler: vankomisin, polimiksinler gibi
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2.1.1. Antibiyotiklerin Kullanim Alanlari

1928 yilinda Alexander Fleming’in penisilini kesfetmesi ile baslayan
literatiirde ve tedavide pek ¢ok antibiyotik tiirii yer almaktadir. Tiirkiye’de ve diinya
tilkelerinde antibiyotiklerin kullanim oranlarina bakildiginda; cogunlukla kullanilan
antibiyotikler Tiirkiye i¢in; penisilin (%45), sefalosporinler (%20), makrolidler
(%17,5), kinolonlar (%17) ve tetrasiklinlerdir (%4) [Karabay and Hosoglu, 2008].
ABD’de; iyonoforlar/arsenikaller (%47,5), tetrasiklinler (%15,8), penisilinler (%4,3)
ve siilfonamidlerdir (%2,3). Ingiltere’de ise tetrasiklinler en c¢ok kullanilan
antibakteriyel bilesiklerdir. Bundan sonra sirasiyla siilfonamidler, B-laktamlar,
makrolidler, aminogilikosidler, flurokinolonlar ve digerleri seklinde siralanmaktadir
[Ungemach vd, 2006]. Finlandiya’da en yaygin tiiketilen ila¢ tetrasiklinler (%28)
iken; Avusturya’da makrolidler (%26); Danimarka ve Isvec’de ise dar spektrumlu

penisilinlerdir (%40) [Cars vd., 2001].

Antibiyotikler, insan ve hayvan tedavileri ile hayvan yetistiriciliginde, ilag
endiistrilerinde, hastanelerde, balik gibi canlilarin gelisiminde kullanilmaktadir.
Insan ve hayvan antibiyotikleri siirekli olarak iiretim prosesleri, kullanilmayan veya
giinii gecmis iirtinler olarak ve idrar/digk: ile ¢evreye atilmaktadir. Antibiyotiklerin
cevre ve canli organizmalar iizerine olasi etkilerinin ne oldugu konusunda endiseler

giin gectikce artmaktadir.

Veterinerlik hizmetlerinde kullanilan antibiyotikler, maliyetlerinin ucuz
olmast ve tiiketiciler tarafindan kolay temin edilebilmesi yiiziinden tercih
edilmektedir. Tiirkiye’de hayvan yetistiricilifinde o0zellikle tetrasiklin grubu
antibiyotikler kullanilmaktadir [Karct vd., 2010]. Ancak bu amacgla kullanilan
antibiyotiklerin %90’ma kadar olan kisminin digki ile atildig1 yapilan bir ¢caligsma ile
belirlenmis olup, toprak ve giibre dérneklerinde tetrasiklin ve siilfonamidlerin sirasiyla
46 mg/kg ve 91 mg/kg’a varan miktarlarda tespit edildikleri bildirilmistir [Martinez-
Carballo, 2007].
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Baliklarin bakteriyel hastaliklarinin tedavisinde antibiyotiklerin kullanilmasi
en yaygin yontemdir. Yeme karistirlarak baliklara verilen antibiyotiklerin
tiikketilmeyen kismi zemine ¢okmektedir. Atik yemle birlikte ortama gegen ilacin bir
kismi dogal ortamdaki balik ve kabuklular tarafindan alinarak biinyede birikir ve
yiiksek derisimlere ulasir ve besin zinciri yolu ya da su ekosistemi ile diger canlilar

olumsuz etkiler.

Antibiyotikler, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr topraga,
sedimentlere, buradan da siiziilerek yeralt1 sularina ulagabilmektedir. Ayrica atiksu
aritma tesislerinin cikis sularinda da bulunabilen antibiyotikler yiizey sulari icin bir
kirlilik unsuru olabilmektedir [Halling-Sorensen, 1998; Kiimmerer vd., 2000].
Yapilarinda, biyolojik olarak daha basit son iiriinlere parcalanabilmesi zor olan
kompleks organik bilesiklerin bulunmasi nedeni ile ulastiklari ortamda aylarca
bozunmadan kalarak kirlilik yaratabilir. Bu durum, suda ve toprakta yasayan
organizmalar icin pg/L-mg/LL derisim araliginda toksik etki yapar ve ekolojik

dengeyi negatif yonde etkilerler [Halling-Sorensen, 1998].

Insanlar ve hayvanlar icin kullamlan tibbi maddelerin gevredeki beklenen
yayllma davraniglari Sekil 2.1’de gosterilmistir. Cizelge 2.1°de ise cesitli

antibiyotiklerin sucul ¢evrede bulunuslar1 verilmistir.
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Sekil 2.1. insanlar ve hayvanlar igin kullamlan tibbi maddelerin ¢evredeki beklenen
yayilma davranislar1 [Halling Sorensen vd., 1998].
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Cizelge 2.1. Antibiyotiklerin sucul ¢cevrede bulunuslart [Vergili vd., 2007]

MADDE MIKTAR BULUNDUGU REFERANS
YER
Ampisilin 20 - 80 pg/L Hastane atiksuyu Kiimmerer, 2001
Kloramfenikol max. 0,06 pg/L Yiizeysel su Hirsch vd., 1999
Siprofloksasin 0,70 — 124,5 pg/L Hastane atiksuyu Kiimmerer, 2003
249 — 405 ng/LL Aritma tesisi ¢ikist | Heberer, 2002
3-87 pg/L Hastane atiksuyu
Klaritromisin max. 0,24 pg/L. EAAT* cikis Hirsch vd., 1999
max. 0,26 pg/L Yiizeysel su Zuccato vd., 2005
18,10 ng/L EAAT cikis
Eritromisin max. 6 ng/L EAAT cikis Hirsch vd., 1999
~1 pg/L Nehir suyu Halling —Sorensen
0,70 - 17,4 ng/LL Nehir suyu vd., 1998;
10 — 630 ng/L Nehir sedimenti Zuceato vd., 2000
47,40 ng/L EAAT cikis Zuceato vd.. 2005
4,50 ng/L ”
Eritromisin — H,O | max. 1,70 ug/L Yiizeysel su Hirsch vd., 1999
Oksitetrasiklin 0,10 -11 pg/g Sediment Halling — Sorensen
vd., 1998
Penisilin gruplart | > 25 ng/L Nehir suyu Halling — Sorensen
> 10 ng/LL Kullanma suyu vd., 1998

*EAAT : Evsel Atiksu Aritma Tesisi

2.1.2. Antibiyotiklerin Uretimi

Antibiyotikler mikrobiyal fermantasyon yolu ile 3 asamada {iiretilmektedir:

Organizmanin izolasyonu ve kiiltiir olusturma,

Kiiltiirlerin gelisimi i¢in fermantasyon,

Antibiyotiklerin ekstraksiyonu ve saflagtirilmasi.

Antibiyotiklerin saflagtirma yontemi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Solisyondaki antibiyotik kismen saflagtinihr

¥

kurutma kristalizasyon veya
saflastirma

Antibiyotik

Sekil 2.2. Antibiyotik saflastirma yontemi [Brock, 2003]

2.1.3. Antibiyotik Tiirleri

Bu ¢alismada amoksisilin (penisilin grubu) ve sefalotin (sefalosporin grubu)

antibiyotik tiirleri iizerinde ¢alisilmistir.

2.1.3.1. Penisilinler

Penisilinler, bazi mantar cesitlerinden elde edilen bakteri oldiiriicii etkileri
olan antibiyotiklerdir. Penisilinler dogal veya yar1 yapay yontemlerle iiretilmektedir.
Biitiin penisilinlerde temel yapi, 6-aminopensillanik asit (6-APA) tir. Penisilinler,
bakterinin hiicre duvari yapiminmi bozarak etkilerini gosterirler. Sekil 2.3’de penisilin

tiirleri ve Sekil 2.4’de penisilinin kimyasal yapisinin sematik gosterimi verilmistir.
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Penisilin Fermantasyonu

bl

Biyosentetik Penisilinler =~ Dogal Penisilinler

)

Penisilin G Penisilin G’e
kimyasal-enzimatik
islem (6-APA)

ll

Semisentetik Penisilin (Amoksisilin)

Sekil 2.3. Penisilin tiirleri

Sekil 2.4. Penisilinlerin genel formiilii

Amoksisilinler

Genis spektrumlu yar1 sentetik olarak iiretilen penisilin grubuna dahil olan
antibiyotik tiiriidiir. Kirli beyaz renkte, hafif aromatik kokulu, tadi aci1 olan kristal
tozdur. Kimyasal formiilii “C;¢H;9N30sS” olup, molekiil agirligi 365,4 g/mol’diir.

Viicutta yarilanma omrii 61,3 dakikadir. Ilaclarda amoksisilin trihidrat olarak
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kullanilirlar. Susuz formlar1 da hazirlanabilir. 6-aminopensillanik asit (6-APA) ile
semisentetik yolla veya kimyasal sentez ile elde edilebilir. Suda ve alkolde az
¢oziiniir. Kloroform veya eterde ¢coziinmez. Gram pozitif ve gram negatif bakterilere
karsi etkilidir. Bakterilerin hiicre duvari sentezini inhibe ederler. Mide asidine kars1
dayaniklidirlar. Sekil 2.5’de amoksisilinin kimyasal yapisi sematik olarak
gosterilmistir.
NH
> H
N S, CHy
O N \)< H
HO 0 : CHj
N
O~ OH

Sekil 2.5. Amoksisilinin kimyasal yapis1 [http://www.sigmaaldrich.com]

2.1.3.2. Sefalosporinler

[Ik olarak 1940’1 yillarda Cephalosporicum acremonium isimli bir
mantardan elde edilmistir. Sefalosporinler genis spektrumlu beta laktam
antibiyotiklerdir. Etki mekanizmalar1 penisilinlerle aynidir. Bakterilerin hiicre duvari
sentezini inhibe ederler. Sefalosporinlerin yarilanma omrii penisilinlerde oldugu gibi
kisadir. Birbirinden farkli 6zellikleri ve molekiiler yapilar: ile dort farkli kusakta
gruplandirilmaktadir. Birinci kusak sefalosporinler, en cok aerobik gram pozitif
koklara kars1 aktifdirler. Ikinci kusak sefalosporinler, secilmis gram negatif
organizmalara kars1 daha aktifdir. Uciincii kusak sefalosporinler, en cok gram negatif
organizmalara kars1 etkilidir ve dordiincii kusak sefalosporinler, en genis spektruma
sahip olanlardir [Sensoy, 2011]. Sekil 2.6’da sefalosporinlerin siniflandirilmasi, Sekil

2.7°de sefalosporinlerin genel formiilii verilmistir.
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Sefalosporinler
|
v ¥ ¥ L
Birinci nesil ikinci nesil Uciincii nesil Dérdiincii nesil
v v v v
Sefalotin Sefprozil Sefiksim Sefepim
Sefapirin Sefamandol Sefoperazon Sefpirom
Sefazolin Sefoksitin Sefotaksim
Sefradin Sefaklor Seftizoksim
Sefadroksil Sefonisid Sefiriakson
Sefuroksin Moksalaktam
Sefotetan Seftazidim
Sefmetazol Sefpodoksim
Seforanid Sefditoren
Seftibiiten

Sekil 2.6. Sefalosporinlerin siniflandirilmasi [Nemutlu ve Kir, 2009]

H
N

O —N
o/ 7y
COOH
Sekil 2.7. Sefalosporinlerin genel formiilii [Nemutlu ve Kir, 2009]

Sefalotinler

Sefalosporin grubuna giren birinci kusakta yer alan genis spektrumlu bir
antibiyotiktir. Kimyasal formiilii “C;H;5N,NaO¢S,” olup, molekiil agirligi 418,12

g/mol’diir. Sekil 2.8”de sefalotinin kimyasal yapis1 verilmistir.
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CH
Na* 3

Sekil 2.8. Sefalotinin kimyasal yapisi1 [http://www.sigmaaldrich.com]

2.1.4. Sularda Antibiyotik Aritim

Antibiyotiklerin arittmi son yillarda giin 1s181na ¢ikan ve arastirilan yeni bir
konudur.  Antibiyotiklerin = yiiksek  derisimlerinin  cevrede  bulunmasi,
mikroorganizmalar iizerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin
bozulmasina, diisiik derisimleri ise patojen ve patojen olmayan bakterilerin
antibiyotik direnci kazanmasina neden olabildiginden antibiyotik kirliliginin kontrol

altina alinmasi 6nem arz etmektedir.

Giiniimiizde biyolojik aritim prosesleri ile ila¢ endiistrisi atiksular1 aritimi
yapilmaktadir. Atiksu aritiminda daha ekonomik olmasi nedeniyle biyolojik prosesler
tercih edilmektedir. Fakat konvansiyonel aritim prosesleri (aerobik—anaerobik
biyolojik aritim prosesleri) sularda bulunan antibiyotik atiklarini elimine etmede
yetersiz kalmaktadir. Atiksuda toksik ve kalic1 Ozellikte organik maddelerin
bulunmasi durumunda biyolojik prosesler islevlerini yapamamaktadirlar. Bu tiir
atiksularda Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact (BOI), Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI)’den ¢ok kiiciiktiir ve bu nedenle biyolojik aritim uygun degildir. Bu amacla
son yillarda antibiyotiklerin arittiminda ileri aritim teknikleri ile aragtirmalar
yapilmaktadir. Membran filtrasyonu (nanofiltrasyon, ters ozmoz v.b.), adsorpsiyon,
kimyasal oksidasyon ve elektrokoagiilasyon gibi yontemler ile antibiyotiklerin

giderimi {izerinde calisilmaktadir. Bu tiir atiksularin aritiminda fizikokimyasal
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yontemler (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile
styirma) etkili olmasina ragmen Kkirleticilerin bir ortamdan bagska bir ortama transferi
s0z konusu oldugundan tercih edilmemektedir. Bu amacla, ozellikle biyolojik
aritimdan once organik yiik ve toksisiteyi azaltmak icin ileri oksidasyon prosesleri

kullanilmaktadir.

2.2. iLERi OKSIiDASYON PROSESLERI

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), yiiksek elektrokimyasal oksidasyon
potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Ortamdaki
hidroksil radikalleri (OH') tiim organik maddeler ile reaksiyona girer ve son iiriin
olarak CO, ve H,O olustururlar. Hidroksil radikali (OH’), ozon ve hidrojen
peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiylik Ol¢iide aritma maliyetlerini ve
sistem boyutunu azaltir. Ayrica OH' radikali giiclii, sec¢ici olmayan bir kimyasal
oksidanttir. Bu yiizden en yaygin olarak kullanilan reaktiftir [Loraine ve Glaze,

1992].

IOP’lerin etkinligi; pH, baslangic oksidan dozaji gibi fizikokimyasal
parametrelere, temas siiresine, 151nlanma sartlar gibi parametrelere baglidir. IOP’ler
kullanilan katalizorlerin bulunus sekillerine gore homojen ve heterojen prososler

olarak ikiye ayrilir.

2.2.1. Homojen Prosesler

Tiim reaktiflerin  ¢oziinmiis olarak bulundugu sistemler olarak
tanimlanabilir.

Hidroksil radikali ireten homojen prosesler asagida verilmistir :

- H,0, / Fe** (Fenton)

- H,0, / Fe** (Fenton-benzeri)

- H,0, / Fe** (Fe™) / UV (Foto-Fenton)

14



Koyuncu, G. 2012. Sulu Cozeltilerde Amoksisilin ve Sefalotin Antibiyotiklerinin Ileri Oksidasyon Teknikleri ile
Antilabilirliginin Arastirilmast, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

- O3/ H,0; (Peroxone)
-03/UV

- H,0,/ UV

- 03/ H,0,/ UV

2.2.1.1. Fenton ve fenton benzeri prosesleri
Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe (II) iyonunun hidrojen peroksit ile
reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri

olusmaktadir.

Fenton prosesi, genel olarak dort asamada gerceklesmektedir: pH ayarlama,

oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir.

Fe** + H,0, —> Fe** +OH +OH 2.1)
Fe (II), H,O,’in ayrismasim bagslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri

olusur. Hidroksil radikallerinin olusumu sulu ¢ozeltilerde bir kompleks reaksiyon

zinciri seklindedir.

OH' + Fe®* —» OH + Fe** (2.2)

Fe (III) iyonunun H,0, ile reaksiyonu Fenton benzeri proses olarak

adlandirilmaktadir.

Fe’" + H,0, «—>Fe-OOH*" + H* (2.3)
Fe-OOH?* <«—HO, + Fe** (2.4)
Fe’* + HOy —» Fe?'+0,+H' (2.5)
OH + H,O, — H,O +HOy» (26)
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Hidroksil radikalleri protonlar1 ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve

cok 1yi reaktif olan organik radikaller tiretilmektedir.

RH +OH — H;O+ R — dahaileri oksidasyon

Organik serbest radikaller Fe (III) ile okside edilebilir, Fe (II) ile

indirgenebilir.
R’ + Fe’* — oksidasyon — R* + Fe** (2.7)
R’ + Fe** —indirgeme — R+ Fe’* (2.8)

Fenton prosesi, HzOz/FeZJr oranina bagh olarak farkli aritma fonksiyonlarina
sahiptir. Fe (II) derisiminin H,O,’den fazla olmasi halinde aritimda oksidasyon

yerine kimyasal koagiilasyon etkili olmaktadir.

Fenton prosesinin baslica avantajlar1 sunlardir:

- Demir ve hidrojen peroksitin ucuz olmasi

- Homojen katalitik yapisindan dolayi kiitle transfer sinirlamasinin
olmamasi

- Prosesin teknolojik olarak basit olmasi

2.2.1.2. Foto — fenton prosesi

Fe(Il), H,O, ve UV 1sminin kombinasyonu foto-fenton proses olarak
adlandirilmaktadir. Foto-fenton proses, fenton prosese gore daha fazla hidroksil
radikali tiretir ve organik kirleticinin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu onemli
Olciide artirir. Fotokimyasal olarak Fe (II)’e indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda
tekrar Fe (III)’e yiikseltgenen demir iyonlarinin ¢cevrimi nedeniyle daha az Fe (II)/Fe

(ITT) iyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir [Alaton ve Giirses, 2004].

Fe(OH)** + hv & [Fe(OH)**] » Fe** +OH' (2.9)
16
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Foto-fenton reaksiyonlar 400 nm’ye yakin fotonlar: kullanabilirler.

2.2.1.3. Elektro-fenton prosesi

Elektrokimyasal proses, iki oksidasyon faaliyetine sahiptir: direkt ve
indirekt oksidasyon. Direkt oksidasyon anyonik yiizeylerde meydana gelirken,
indirekt oksidasyon elektrokimyasal proseslerde olusan giiclii oksidantlarla

gerceklesmektedir [Lin, ve Lo, 1997].

Elektro-fenton  yonteminde, katyonik oksijenin indirgenmesi ile
elektrokimyasal hidrojen peroksit olusturulur ve Fe (II) iyonunun ilave edilmesi ile

oksidasyon gerceklestirilir.

02 + 2H+ +2e ——VHQOQ (210)

Bu reaksiyon, siiperoksit anyonik radikal (O;) ve hidroperoksit radikal
HOO' olusumunu igceren kompleks bir reaksiyondur. Elektro-fenton diger kimyasal
proseslere gore hidroksil radikallerinin daha kontrollii iiretimi gibi bir avantaja

sahiptir.

Hidrojen peroksitin siirekli {iiretimi ve Fe (III) iyonunun Kkatalitik
indirgenmesinden dolayr Fe (II) iyonlarinin birlikte olugmasi daha fazla hidroksil
radikali iiretimini saglar. Reaktifin minimize edilmesi, isletme maliyetinde azalma

saglar ve bu durum teknolojinin ekonomik fizibilitesini arttirmaktadir [Birgiil, 2007].

Fenton Prosesini Etkileyen Faktorler

Fenton prosesini etkileyen faktorler; Fe (II), Fe (II), H,O, derisimleri, pH,
sicaklik, organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Bu parametreler reaksiyon

verimini tayin etmektedir.
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pH

Fenton prosesinde kirleticilerin parcalanmasinda isletme pH’1 etkin bir
parametredir [Lin, 1997]. Fenton prosesle yapilan ¢alismalarda, cogunlukla optimum
pH olarak 3 bulunmustur [Nevens, 2003]. Daha diisiik pH’larda [Fe**(H,0)]**
olusumu meydana geldiginden daha az hidroksil radikali {iiretilmektedir. pH>4

olmasi1 halinde Fe (II) komplekslerinin olusumundan dolay1 parcalanma hiz1 azalir.

Demir Iyonu Derigimi

Demir iyonu derisimlerinin artmasiyla parcalanma hizi artar. Ancak, belli
derisiminin lizerinde parcalanma hizi olduk¢a azdir. Fazla demirin kullanilmasindan

dolayi cikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir.

Hidrojen Peroksit Derigimi

Hidrojen peroksit derisiminin artmasiyla genellikle kirleticilerin parcalanma
hiz1 artmaktadir [Kang, 2000]. Ancak, fazla miktarda hidrojen peroksit derisimi
durumunda hidroksil radikalleriyle reaksiyona gireceginden tavsiye edilmemektedir.
Aym zamanda fazla hidrojen peroksit derisimi KOI’nin artmasina da neden

olmaktadir.

Sicaklik

Yapilan bir ¢alismada 30°C sicaklik optimum olarak bulunmustur
[Lin, 1997]. Sicakhgmm 10'C’dan 40 C’ye artmasiyla parcalanma veriminin
degismedigi, 40°C iizerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene parcalanmasinin
artmasindan dolayr sogutma isleminin yapilmasi gerektigi tavsiye edilmistir

[Rivas, 2001].
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Kirletici Derisimi

Endiistriyel atiksular i¢in cogu zaman fenton prosesle oksidasyondan énce

seyreltme gerekmektedir.

Tamponlay:ict Tipi

pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de Snemlidir. En yiiksek
oksidasyon verimini asetat tamponu verirken, en az verim fosfat ve siilfat tamponu

ile edilmektedir [Benitez, 2001].

2.2.1.4. Ozonlama

Ozonun, OH' ile olan tam reaksiyonu asagidaki gibidir;

30; + H,0 25 20H +40, (2.11)

Ozonlama prosesinin mekanizmas1 yiiksek pH degerlerinde degismektedir
[Steenken-Richter, 1992]. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil radikali
olugmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik iceriklerinin
parcalanmasi, ozon ve hidroksit iyonunun zincir reaksiyon baslatmasi ve radikal-
radikal cifti proseslerinin gerceklesmesi ve hidroksil radikalinin yakalanmasi
reaksiyonlar1 ile gerceklesmektedir. Ozonla olan reaksiyonlarda, noétral pH
seviyelerinde ¢esitli kirleticilerin bulunmasi ile de alakali olacak sekilde kirletici
maddenin hem ozonla hem de ‘OH radikalleri ile reaksiyonu ayni anda gerceklesmesi

mumkiin olmaktadir.

2.2.1.5. Ozon / hidrojen peroksit prosesi (03/H,0,)

Hidrojen peroksit ozonla baslayan ve ‘OH radikalinin olusumu ile

sonuclanan reaksiyonu tetiklemektedir [Glaze, 1993]. Reaksiyonda temel olarak
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kullanmilan H,O, aynm1 zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu

gostermektedirler.

Bu prosesin temel reaksiyonlart :
H,0, <> HO, + HY
HO; + O3 —» HOy + O3
H,0, + ‘OH — O, + H,O + H*
HO, + ‘OH — OH + HOy

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;

203 + H,O, — 2 ‘OH + 30, seklinde verilebilir .

2.2.2. Heterojen Prosesler

etki de

(2.12)
(2.13)
(2.14)
(2.15)

Katalizorlerin kat1 bir yiizeye tutturulmasi ile saglanan oksidasyon

prosesleridir. Bu tip proseslere yar1 iletken metal oksitlerin veya bir yiizeye

tutturulmus olan Fe iyonlarinin kullanildig: katalitik oksidasyonlar dahil edilebilir.

Oksidasyon bu sekilde katalitik reaksiyon fotonlarinin bulundugu bir ortamda

gerceklesirse sistem fotokatalitik olur.

Giines 1sinlar; gozle goriilen 1sinlar, kizil 6tesi 1sinlar (infrared (IR)) ve mor

otesi (UV) 1sinlar olarak iice ayrilir. UV 1sinlari, elektromanyetik spektrumun kisa

dalga boylu olan bir parcasini olusturur (200-800 nm). Bu araliga gore sirasiyla UV-

A, UV-B ve UV-C olarak iice ayrilir [Sacco, 1996].

UV-A : Dalga boyu 315-400 nm arasindadir.
UV-B : Dalga boyu 280-315 nm arasindadir.
UV-C : Dalga boyu 280 nm’den azdir.
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2.2.2.1. Hidrojen peroksit/UV prosesi (H,O0,/UV)

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi i¢in gerekli olan temel iki
parametreden birincisi 1s1k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale
doniisecek maddedir. Ultrasonik islemde olusacak olan hidroksil radikalleri diger
radikallere gore oldukca fazla oldugu icin degradasyon (parcalama islemleri) biiyiik
Olciide hidroksit radikallerinin oksitleyici etkisi ile gerceklesir [Wang vd., 2005].
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla
dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime
sebep olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin
enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi)
yiiksektir.Sisteme verilen enerji arttirildiginda degradasyonda artar.Yiiksek frekans

uygulamasi radikaller tarafindan ortama oksidasyon saglarlar [Lehne vd., 2001].

H>0O;’nin maksimum absorbans1 220 nm’de gerceklesir. Diisiik basingh civa
lambalarinin ~ kullanilmas1 durumunda, lambalarin diisiik molar absorpsiyon
kapasitesinden dolayi, yeterli OH- radikalinin iretimi i¢in kullanilacak H,O,

miktarinin arttirilmasi gerekmektedir.

2.2.2.2. Ozon/UV prosesi (03/UV)

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur, ya da
ozon UV radyasyonuyla reaksiyona girerek ‘OH radikali olusumunu saglanir.

Bu proses esnasinda olusan reaksiyonlar :

03 +hv + Hzo —» H202 + 02 (216)
H,0, + hv _»2 “OH (2.17)
205+ H,O, 2 ‘OH + 30, (2.18)
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2.2.2.3. Ozon/hidrojen peroksit/UV prosesi (03/H,0,/UV)

Bu prosese ilave olarak UV 1s1ginin da ortamda kullanilmasi hidroksil
radikalinin olusumuna ayr1 bir katki yapmaktadir. Bu proses, ilave olarak hidrojen
peroksidin de ortama katilmasi sonucu daha iyi hale getirmektedir [Horcsh, 2000].

Prosesin temel reaksiyon kademeleri soyledir:

-H' O3 (2.19)
HzOz (=1 HOZ- - HOZ. + 03-.

Ortamdaki ozona UV 1s18inin ilave edilmesi durumunda ozondaki
siiperoksit iyonu ayrismakta ve ortamda suyun da etkisi ile hidrojen peroksit

olusmaktadir.

uv H,0 (2.20)
0; — 0, + O('D) - H,0, + O,

2.2.2.4. UV/TiO; prosesi

Bu proseste kullanilan radikal kaynaklar1 yari-iletkenlerdir. Yari-iletkenler,
iletken ve yalitkan arasinda elektriksel iletkenlige sahip olan kati malzemelerdir. Yar1
iletkenler sulu ortamda isinlanma altinda etkili olan fotokatalizorlerdir. Bir yari
iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini iceren
iletim bandi (IB) olmak iizere iki farkli enerji bandi ile karakterize edilirler.
Elektronlar en diisiik enerjilerden yukariya dogru enerji seviyelerini doldururlar,
fakat atomlarin dalga ozelliklerinden dolay1 bazi enerji seviyeleri yasaklanmustir.
Iletkenlerden farli olarak, vyari-iletkenler ve yalitkanlarda iletim ve valans
elektronlarinin arasinda yasak enerji araligi denilen bir band bulunmaktadir. Yari-
iletkenlerin tipik yasak enerji araligi 1 eV civarindayken, yalitkanlarin sahip oldugu
yasak enerji aralig1 elektronun 1s1l enerjisinden ¢ok biiyiiktiir. Yasak enerji araligi

yari-iletkenlerin kimyasal bag tiirli ve atomlarin yapisina baglidir. Farkli yari-
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iletkenlerin yasak enerji aralig1 0.1 eV’ dan 5 eV’ a kadar degisebilmektedir. Sekil

2.9°da Iletken, yari iletken ve yalitkanin enerji bant yapisi verilmistir.

15 25 M detkentilc band
etk enlik band tetlcenlil band
yazak hand ok ki) wagzalk band
vasaks band {(boghik band)
(hogluls bandi)
valans band: walans hands valans band
a)iletken b)vaniletken < vahtkan

Sekil 2.9. Iletken, yari iletken ve yalitkanin enerji bant yapisi

Isik bir enerji kaynagidir ve bir elektronun valans bandindan iletim bandina
gecisini saglayarak enerji bandini uyarir. Valans banttaki elektron fotonu absorplar
ve absorplanan foton elektronun enerji seviyesini yiikseltir. Boylece elektron iletim

bandina gecer [Anonim, 1998].

Yan iletkenin band araligi enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla
1sinlanirsa yari iletkende kimyasal reaksiyonlari baslatma kabiliyeti olan elektron-
bosluk ciftleri olugsmaktadir. Diisiik enerji valans band1 bosluklar1 oksitleyici, yiiksek
enerji iletim bandi elektronlar1 ise indirgeyici olarak hareket etmektedirler [Pelizzetti

vd., 1990].

Yar iletkenlerde OH' olusumu iki sekilde saglanmaktadir:
- Valans band1 bosluklarinin adsorplanan H,O ya da ylizey OH™ gruplari

ile reaksiyonu seklinde;

T102 + hv —» e ig+ h+VB (221)

h'yg + H,O— ‘OH + H* (2.22)
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h'yvg + OH —» ‘OH (2.23)

¢’ig: Iletkenlik bandindaki elektron h*yg: Valans banttaki foton

- Iletim bandindaki elektron da O, ile reaksiyona girerek asagidaki sekilde

siiperoksit (O, ) iyonlarin1 olusturur.

e+ Oy — Oy- (2.24)

0,", H,0 ile reaksiyona girerek H,O,, 'OH, OH" ve O, olusturur.

2 02'-+ 2H20 — > H202 +20H + 02 (225)
H,O,+ei3 —»OH + OH (2.26)

H,0,’nin herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi sonucu OH meydana gelir.
H,0,, elektron bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH meydana
getiren elektron alicist olarak davranir [Pelizzetti vd., 1990]. Sekil 2.10’da yar1
iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi, Sekil 2.11°da ise

TiO;’nin basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmasinin sematik gosterimi verilmistir.

Yan fletken Su Fan

i ||

iletim Bands

@ - l Oiroanik
1 — {JEHH('JE'_" Hal)4 —*OH" —* Kirletici
04 Griderimi
0 ——0 !
.I. UV Radyasyonu
—_— W — —

Valans Band:

OH" H,0

Sekil 2.10. Yart iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi
[Anonim, 1998].
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Elektron Elektron-gizenek
Uyanimi girtlerinin dedigimi

Foton

hn
Valans Bant

B

Sekil 2.11. TiO,’nin basitlestirilmis fotokatalitik mekanizmasinin sematik gosterimi
[Anonim, 1998].

Cevresel uygulamalarda kullanilan yar1 iletkenler, TiO,, stronsiyum
titanyum trioksit ve ZnO’dur. TiO,, fotokimyasal oksidasyon teknolojilerinin
genellikle yiiksek fotokondiiktivitesi, kolay ulasilabilirligi, diisiik toksisitesi ve diisiik

fiyat1 nedeniyle tercih edilmektedir.

TiOy’in anataz, rutil ve brokit olmak iizere ii¢ farkli kristal yapis1 vardir.
Hem anatazin hemde rutilin kristal yapis1 tetragonaldir. Anataz daha diisiik
sicakliklarda kararli bir faz yapisina sahiptir ve yiiksek sicakliklarda rutil fazina
doniismektedir. Rutil ise yiiksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime
sicaklhign 1858°Cdir. Genellikle sadece minerallerde bulunan brokitin kristal yapist
ise ortorombiktir [Fujishima vd., 1999]. Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha
fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu
farkliliklar, anataz ve rutilin kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir.
Anatazin kiitle yogunlugu 3,894 g/cm3 iken rutilin kiitle yogunlugu 4,250 g/cm3’tiir
[Sam vd.,2007; Anonim, 2009].
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Anataz formundaki TiO,, diger TiO, tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite
ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin sebebi
bant enerji yapilarindaki farkliliklardir. Anatazin yasak bant araligi enerjisi 3,2 eV
olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplar. Rutilin ise yasak
bant aralig1 enerjisi 3,0 eV ve 413 nm dalga boyundadir. Bu da daha diisiik dalga
boylarinda ki 1s1nlar1 absorplayabildigi anlamini tagimaktadir [Sam vd., 2007].

UV i1silamast altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve elektron
boslugu yiizeye dogru hareket eder. OH* iyonlar1 ve HO molekiilleri TiO; yiizeyine
adsorplanir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH* ve H,O gruplarinin
TiO,’nin valans bant bosluklar1 ile OH*olusturmak iizere oksidasyonu miimkiindiir

[Turchi ve Ollis, 1990].
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2.3. ONCEKIi CALISMALAR

Balcioglu ve Otker; iki farkli insan antibiyotigi ve bir veteriner antibiyotigi
olmak {iizere ii¢ farkli antibiyotik iceren sentetik atiksularin ozonlama yontemi ile
biyolojik pargalanabilirligini incelemislerdir. Bu ¢alismada pH, baslangic Kimyasal
Oksijen Ihtiyac1 (KOI) Derisimi, Hidrojen Peroksit (H,O,) ve aromatik bilesiklerin
ozonlama islemine etkileri arastirllmis ve Toplam Organik Karbon
(TOK), Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact1 (BOI) ve KOI gibi parametrelerin bu
yontemdeki etkileri degerlendirilmistir. Buna gore; veteriner antibiyotigi atiksuyunda
BOI/KOI oraninin 0,077’den 0,38’e; birinci insan antibiyotigi atiksuyunda bu oranin
0’dan 0,1’e; ikinci insan antibiyotigi iceren atiksu i¢inde 0’dan 0,27’e yiikseldigi
belirlenmistir. Bu arastirma sonuclari ozon isleminin KOI giderim seviyelerini
arttirdigr ve dogal pH degerlerinde aromatik bilesiklerin giderimini gerceklestirdigi

gozlenmistir [Balcioglu ve Otker, 2002].

Alaton ve Giirses ; Penisilin G antibiyotigi iceren atiksularin fenton benzeri
(Fe’*H,0,) ve foto-fenton benzeri (Fe®*H,0,/UV-A) oksidasyon teknikleri ile
giderimini arastirmislardir. Calismada, baslangi¢c Fe (III) ve H,O, konsantrasyonlari,
reaksiyon siiresi ve UV-A 1s1ma oranlan etkileri ve buna bagl olarak TOK, KOI,
BOI ve akut toksisite parametreleri incelenmistir. Optimum reaksiyon kosullarinda
(Fe’* = 1,5 mM, H,0, = 25 mM, pH = 3) (Fe’*'H,0,) prosesi ile 30 dakikalik aritim
siresinde %56 KOI, %42 TOK giderimi; (Fe’”H,0,/UV-A) teknigi ile aym
kosullarda %44 KOI, %35 TOK giderimi oldugu saptanmustir. Akut toksisite test
sonuclarinda da foto-fenton benzeri oksidasyonla daha iyi verim alindig
belirlenmistir. Boylece UV-A’in fenton oksidasyonundaki iistiinligii anlasilmastir.
Ayrica 30 dk’lik reaksiyon siiresinde ortama 1214 mg/L klorit iyonu eklendiginde
gerceklestirilen giderim isleminde her iki oksidasyon yontemi icin de KOI
giderimlerinin %56’dan %17’e, %44’ten %14’e azaldig1 gozlenmistir. Bu da
Penisilin G tiirii i¢in hikroksil radikallerinin ana oksitleyici 0Ozellik tasidigim

gostermektedir [Alaton ve Giirses, 2004] .
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Cokgor ve arkadaslari; KOIy 710 mg/L olan penisilin iceren atik suya 40
dakika boyunca pH 3-11’de Oz (2,75 mg/L.h Os) prosesi uyguladiklarinda pH
artistyla degradasyonun arttigini, KOIy 710 mg/L ve TOK, 200 mg/L olan
silffamisilin iceren atiksuya ozonlama prosesi uyguladiklarinda ise pH 11°de %33

KOI ve %24 TOK giderimi elde ettiklerini raporlamislardir [Cokgér vd., 2004].

Huber ve arkadaslari; makrolid ve siilfonamid grubu antibiyotikleri iceren
atiksu ile yaptiklar1 ¢alismada pH 7°de 0,5-5 mg/L. Os; uyguladiklart ozonlama
prosesi ile ozon degerinin 2 mg/L’den yiiksek oldugu durumda % 90-99 arasinda
degradasyon gerceklestirildigini ifade etmislerdir. pH 7°de azitromisin igeren
atiksuya ozon uygulandiginda ise azitromisinin tamamen doniisiimiiniin gerceklestigi

sonucuna varmislardir [Huber vd., 2005].

Barlas ve Sert; bir ilag hammadde fabrikasinin aritma tesisi ¢ikisindan
alman numunenin KOI degeri 572 mg/L, renk parametresi degerlerini 436 nm’de
90,5 m'l, 525 nm’de 43,2 m”! ve 620 nm’de 29,2 m™! olarak bulmuslardir. Renk ve
KOI giderim verimi i¢in en uygun reaksiyon sartlarimi saglayan optimum degerleri
belirlemek icin denemeler yapilmistir. Optimum pH degerinin belirlenebilmesi i¢in
yapilan denemelerin sonucunda en iyi renk ve KOI giderimi pH 4 degerinde elde
edilmistir. 200 mg/LL. FeSO4 ve 200 mg/L H;0, dozlarinin optimum olarak
belirlenmesinin ardindan, karistirma siiresi 30 dakika, cokme siiresi 90 dakika ve en
uygun reaksiyon sicakligt da 35°C olarak bulunmustur. En uygun reaksiyon
sartlarinda KOI degeri 149 mg/L’ye indirgenerek %74 verim saglanmistir. Renk
degerleri de 436 nm’de 4,6 m'l, 525 nm’de 1,1 m! ve 620 nm 0,5 m'e
indirgenmigstir. Boylelikle 436 nm de %95, 525 nm de %97 ve 620 nm’de %98 renk

giderim verimi elde edilmistir [Barlas ve Sert, 2006].

Keskinler ve Keris; ila¢ sanayi atiksuyunun kimyasal ve biyolojik
aritilabilirligini incelemislerdir. Bu asamada atiksuyun vyiiksek KOI igeriginin
giderilmesi icin Oncelikli olarak Fenton oksidasyonu denenmistir. Cesitli pH

degerlerinde, farkli katalizor (FeSO4.7H,O) ve hidrojen peroksit (H,0O;)
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miktarlarinda ¢aligmalar gerceklestirilmis ve optimum degerler maliyette goz Oniinde
bulundurularak elde edilmistir. En uygun alternatifin pH 4’de %5 H»O, ve 20 g/LL
FeS0O,4.7H,0O kullaniminin olacagi bulunmustur. Fenton oksidasyonu ile %75 KOi
giderim verimi eldesinden sonra istenilen desarj degerlerinin saglanmasi icin
anaerobik aritim uygulanmistir. Anaerobik aritim deneyleri sonucunda %95’e varan

verim elde edilmistir [Keskinler ve Keris, 2008].

Kuixiao Li ve arkadaslari; oksitetrasiklin antibiyotigi iceren sularda
yaptiklart ¢alismada, 100 mg/L ve 200 mg/L oksitetrasiklin derisimlerinde, pH 3, 7
ve 11’de 11 mg/LL O3 ozonlama prosesi ile antibiyotik degradasyonuna farkli pH
degerlerinin etkisini incelemislerdir. Buna gore, pH=11"de 60 dakika ozonlama
prosesinin ardindan oksitetrasiklin ¢ozeltilerinin (100 mg/L ve 200 mg/L) BOIs/KOI
oranlarinin sirasiyla 0,69 ve 0,52 oldugunu belirtmislerdir. KOI giderim hizinin,
yiikksek pH degerlerinde gelismis ozon ayrisma hizina bagli olarak pH artis1 ile arttigi

sonucuna varmiglardir [ Kuixiao Li vd., 2008].

Elmolla ve Chaudhuri; amoksisilin, ampisillin  ve kloksasilin
antibiyotiklerinin hazirlanan sulu c¢ozeltilerde fotofenton oksidasyon teknigi ile
giderimini arastirmislardir. Bu calismada optimum islem kosullari; pH=3,
H,0,/KOl = 1,5 mM , H202/Fe2+ = 20 mM saglanmis olup, antibiyotik tiirlerinin bu
kosullarda giderimi gerceklestirilmistir. 50 dk’lik reaksiyon siiresinde BOI/KOI
oraninin 0’dan 0,4’e yiikseldigi, %80,8 KOI ve %58.,4 Coziinmiis Organik Karbon
(COK) giderimi oldugu goézlenmistir. Foto-fenton oksidasyonunun, antibiyotik
molekiiliindeki organik karbon ve nitrojenin salinimi ve mineralizasyonu ile
sonucglandigr goriilmiistiir. Buna bagli olarak COK gideriminin %58,4 arttig1,
amonyak (NH3) derisiminin 8’den 13,5 mg/L’e, nitrat (NO3") derisiminin ise 0,3’den
14,2 mg/L’e yiikseldigi sonucuna varilmistir [Elmolla ve Chaudhuri, 2009].

Azbar ve Karaalp; laboratuvar kosullarinda hazirlanan oksitetrasiklin (OTC)
iceren sentetik atik suya UV, US, O3, H,O, ve US/UV, US/O3, US/H,0; ile kombine

sistemleri uygulamiglardir. Buna gore pH, sicaklik, hacim, uygulama zamani, OTC
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derisimi gibi parametrelerin, bu proseslerin %OTC giderim verimlerine etkisi
incelenmistir. Sonu¢ olarak, bu prosesler icin optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum sartlarda uygulanan IOP’ler ile %55-96 arasinda giderim verimi elde

edilmistir [Azbar ve Karaalp, 2010].

Giirkan ve arkadaslari; sefazolin antibiyotiginde hem UV hem de giines
1s18inda, N katkili, N katkisiz TiO, cozeltileri ve anataz Degussa P25 TiO, ile
fotokatalitik bozunmayr arastirmiglardir. UV/TiO, prosesinde 60 dakikada %53
bozunma saglamislardir. Bu prosesde N katkilt TiO,’1in Degussa P25 TiO;’e gore 50
dakikada %76 sefazolin indirgenmesi ile daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi
saptanmustir. Direk giines 15181 altinda N katkili TiO, ile gerceklestirilen fotokatalitik
proses sonunda 30 dakikada %80 giderim saglamislardir [Giirkan vd., 2012].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Cahsmada Kullanilan Malzemeler

3.1.1.1. Antibiyotikler

Calismada,
¢ Sigma-Aldrich  (A8523-5)  Amoksisilin(penisilin ~ grubu)
Ci6H19N30s5S; Molekiil agirhig 365,4 g/mol;
e Sigma-Aldrich (C4520-250) Sefalotin Sodyum tuzu (sefalosporin
grubu) :C;¢H;sNoNaOgS,. Molekill agirligt 418,12 g/mol olan

antibiyotikler kullanilmistir.

3.1.1.2. Demir Siilfat HeptaHidrat

Arastirmada Fe (II) iyonu saglayici olarak Merck (1.03965.1000) (%99,5)
FeSO,.7H,0 oksidasyon deneylerinde katalizor olarak kullanilmistir.

3.1.1.3. Potasyum Iyodiir

Arastirmada Merck (1.05043.1000) KI, kalintt H,O, miktarim1 belirlemede

kullanilmastir.

3.1.1.4. Amonyum Hepta Molibdat Tetrahidrat

Arastirmada Merck (1.01180.0250) (NH4)6Mo070,4.4H,O kalinti H,O,

miktarin1 belirlemede kullanilmistir.
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3.1.1.5. Siilfiirik Asit

Arastirmada Merck (1.00748.2500) (%98) H,SO4 pH ayarlama ve kalinti

H,0O, miktarin1 belirlemede kullanilmastir.

3.1.1.6. Mangan (IV) Oksit

Arastirmada Merck (1.05957.1000) (%90) MnO, oksidasyon deneylerinde

kullanilmistir.

3.1.1.7. Sodyum Tiyosiilfat

Arastirmada Merck (1.00512.2500) (%97 saflikta) Na,S,03, kalinti H,O,

miktarini belirlemede kullanilmistir.

3.1.1.8. Titanyum dioksit

Arastirmada Merck (1.00808.1000) (%99 saflikta) TiO, oksidasyon

deneylerinde kullanilmustir.

3.1.1.9. Hidrojen Peroksit

Arastirmada Merck (1.08597.2500) (%30) H,O, oksidasyon deneylerinde

oksidan madde olarak kullanilmustir.

3.1.1.10. Sodyum Hidroksit

Arastirmada Merck (1.06462.1000) (%97) NaOH pH ayarlamalar icin

kullanilmustir.
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3.1.1.11. KOI Test Kiti

Arastirmada Hach Lange (21259-51) (0-1500 ppm) test kitleri (KOI)

derisimlerini belirlemede kullanilmastir.

3.1.2. Kullamilan Cihazlar

3.1.2.1. pH Metre

Yapilan kesikli deneylerde numunelerin pH ayar1 icin WTW Multi 3401

portatif multiparametre 6l¢iim cihazi kullanilmistir.
3.1.2.2. Manyetik Karistirici

Kesikli yiiriitiilen calismada oksidasyon deneylerinin gerceklestirilmesi i¢in
Ika-Werke RT 5 Power ¢oklu manyetik karistiric1 ve reaktor deneyleri i¢in Yellow
Line 1siticilt tekli manyetik karistirict kullanilmagtir.

3.1.2.3. Santrifiij Cihaz1

Fenton oksidasyon deneylerinde olusan camurun numuneden ayrilarak duru

faz elde edilmesi i¢in Hettich EBA 20 santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

3.1.2.4. T90+UV/Visible Spektrofotometre

Sentetik olarak hazirlanan antibiyotik ¢ozeltilerinin dalga boylarini

belirlemede kullanilmistir.
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3.1.2.5. KOI Reaktorii

Numunelerde Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) derisimini belirlemek icin
1sitma isleminde, Hach KOI 1sitic1 reaktor kullanilmistir. Bu islem, 2 saat siire ve 150
‘C’de sicaklikta gergeklestirilmistir.

3.1.2.6. Portatif Spektrofotometre

Numunelerin kolorimetrik metot ile KOI degerlerini belirlemek i¢in Hach

DR 2010 portatif spektrofotometre cihazi kullanilmistir.

3.1.2.7. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS )

Yapilan deneylerde analiz sonras1 olusan kalinti demir miktarini belirlemede

Agilent 7500ce ICP-MS cihazi kullanilmistir.
3.1.2.8. UV-A Ultraviyole Lamba

Reaktorde kullanilmak iizere fotokatalitik deneylerinde UV kaynagi olarak
315400 nm dalga boylarinda 6 W’lik 151k yayabilen 24 cm boyunda bir UV-A siyah
151k lamba (Black Light Bulb) kullanilmastir.
3.1.2.9. Cam Reaktor

Fotokatalitik deneylerinin gerceklestirilmesi i¢in 2 L kapasiteli 100x320
mm boyunda, 6 girisli, GL 45 ve 2xGL 18 vidali, 19/26 silifi olan 32x380 mm

boyunda i¢ bolmesinde kuartz tiipii olan ve atesten etkilenmeyen silindirik yapida

borosilikat cam reaktor kullanilmastir.
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Sekil 3.1.Cam reaktoriin ii¢ boyutlu goriintiisii

3.2. YONTEM

3.2.1. Antibiyotik Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Model kirletici olarak incelenen amoksisilin ve sefalotin antibiyotik
cozeltileri, 500 mg amoksisilin distile su ile 1 litreye ve 200 mg sefalotin sodyum
tuzu distile su ile 1 litreye tamamlanarak haftalik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltiler meydana gelebilecek olasi bozunmalar: 6nlemek i¢in +4 °C’de muhafaza
edilmistir. Calismalar sirasinda ¢ozeltiler istenen derisimlerde seyreltilerek

kullanilmustir.

3.2.2. Antibiyotiklerin Dalga Boylarinin Belirlenmesi

Bu calismada kullanilan amoksisilin ve sefalotin sodyum antibiyotiklerinin
T90+UV/VIS marka spektrofotometre cihazindan 200-800 nm dalga boyu araliginda

spektrumlar1 alinmistir. Antibiyotiklerin maksimum absorbans gosterdikleri dalga
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boylari, amoksisilin icin 230 nm ve sefalotin sodyum i¢in 236 nm olarak
bulunmustur. Bu dalga boylarinda her iki antibiyotik cozeltisinden standartlar

hazirlanarak kalibrasyon egrileri ¢cikarilmis ve okumalar yapilmistir.

3.2.3. Fenton Oksidasyon Deneyleri

Antibiyotik gideriminde fenton oksidasyon veriminin maksimum olarak
saptanmasi icin farkli pH (2-7), Fe (II) derisimleri (0,5-5 mM), H,O, (5-50 mM),
baslangic antibiyotik derisimleri: amoksisilin (10-100 mg/L), sefalotin (5-75 mg/L),
farkli reaksiyon siireleri (5-60 dk) ve farkli sicaklik (20°C—60°C ) araliklarinda
uygulanarak bu parametrelerin oksidasyon giderim verimlerine etkileri arastirilmig

ve en uygun degerler saptanmistir.

Kesikli oksidasyon deneyleri Ika-Werke RT 5 Power marka manyetik
karistiricida 200 mL kapasiteli beherlerde, 100 mL reaksiyon ortaminda 1 dakika 300
rpm hizli karistirma, 29 dakika 120 rpm yavas karistirma olacak sekilde 30 dakika
reaksiyon siiresi ile gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda numunelerin pH’lar1 1 N
NaOH ile 9,5-10 civarina getirilerek reaksiyon sonlandirilmis ve 60 dakika siire ile
cokmeye brirakilmistir. Coktiirme isleminin sonunda 15 mL kapasiteli santrifiij
tiiplerine numunelerin iistte kalan diisiik yogunluklu sivi kismindan 10 mL alinarak
Hettich EBA 20 marka santrifiij cihazinda 6000 rpm’de 15 dakika santrifiij islemi
uygulanmistir. Deneyler 3 paralelde gerceklestirilmis olup, sonuclarin ortalama

degerleri alinmistir.

Fenton metoduyla numunelere uygulanan islemler asagidaki sirada

gerceklesmistir [Kang and Hwang, 2000]:

1. Ilk olarak pH’1 2-7 araliginda optimize edebilmek icin 2 N H,SO, cozeltisi
kullanilmustir.
2. Optimum pH degerinin saptanmasinin ardindan antibiyotik ile hazirlanmig

cozeltilere belirli derisimlerde (0,5-5 mM) once Fe (II) tuzlar eklenerek
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manyetik karistiricitda homojen karisim olusana kadar karistirma yapilmuas,
sonra H,O; ilave edilerek, hidroksil radikalleri olusturulmus ve oksidasyonla
organik yiiksek molekiilli maddeler daha diisiik agirliktaki molekiillere
doniistiiriilmiistiir. Fe (IT) iyonunun bu sirada Fe (III) iyonuna yiikseltgenmesi
saglanmistir. Uygun Fe (II) derisimi de belirlendikten sonra optimum H,0,
derisimini bulmak icin (5-50 mM) deneyler yiiriitiilmiistiir.

3. 30 dakikalik karistirma isleminden sonra, 1 NaOH c¢ozeltisi ile notralizasyon
yapilarak ortam pH’1 Fe(OH); floklarinin en uygun ¢okelebilme araligi olan
pH’e getirilmistir (pH 9,5-10).

4. Notralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe(OH); floklarinin  yeterince
cokebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin (60 dk) sonunda ornekler
6000 rpm‘de 15 dk santrifiijlenerek olusan duru faz ¢amurdan ayrilmistir.
[slem sonunda KOI tayini kolorimetrik kapali reflux metoduna gore
yapilmistir [APHA, AWWA, WPCF, 2005]. Antibiyotik giderimi ise UV/VIS
spektorofotometrede maksimum absorbans gosterdigi dalga boyuna gore
belirlenmistir.

5. Ortamda kalan H,O,’in ve demir miktariin KOI deneylerine girisim yapip
yapmadigini anlamak i¢in, tayin edilmesi gerekmektedir. Bu amacla, [Jeffery
vd. (1989) ve Kang vd. (1997)] tarafindan verilen iyodometrik titrasyon

yontemi ile analiz sonrasi antibiyotik numunelerine H,O, tayini yapilmistir.

Iyodimetrik titrasyon yonteminde izlenen islem basamag asagidaki gibidir:

— 250 mL kapasiteli erlenmayer icerisine 10 mL numune, 100 mL H,;SO4
cozeltisi, 20 mL KI c¢ozeltisi ve birkag damla amonyum molibdat ¢ozeltisi

eklenerek yavas bir sekilde karistirtlmistir.

— Mevcut karistmi 0,1 N sodyum tiyosiilfat titrasyon cozeltisi ile titre etmeden
once birka¢ damla nisasta indikatorii eklenmis ve titrasyon sirasinda iyot
kayiplarint  minimize etmek icin hassas bir karistirma ile analiz
gerceklestirilmistir.
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— Rengin koyu lacivert konumundan renksiz hale gectigi ilk doniim noktasinda

titrasyon kesilmistir.

—Yukarida anlatilan islemler ayn1 hacimde sahit numune i¢in de tekrarlanarak
Olciim tamamlanmistir. Asagidaki formiile gore gerekli hesaplamalar yapilmis ve

H,0O; derisimleri hesaplanmugtir.

Hesaplama:

H,0, (mg/L) = [ Anumune-Asahit) x Na,S,03; Normalitesi x 17000 ]

mL numune

A numune: Numune i¢in harcanan Na,S,0; sarfiyati (mL)

A sahit : Sahit icin harcanan Na,S,05 sarfiyat1 (mL)

KOI Tayini icin 0-1500 mg/L araliinda Hach Lange marka KOI Test
kitleri kullanilmistir. Oksidasyon islemi sonunda KOI sonuglarina H,O, nin girisim
etkisi yaratmasini 6nlemek icin numunelere 0,02 g MnO, eklenerek askida kalan
floklarinda cokelmesi saglanmis ve ¢ozeltinin iist duru kismindan 2 mL numune
alinarak test kitlerine konulmustur. Hazirlanan kitler 120 dakika boyunca 150°C’de
isitilmistir. KOI - degerlerinin -~ 6lciilmesi  icin  oncelikle Hach DR 2010
spektrofotometre cihazi, 435 numarali program koduna ve 620 nm dalga boyuna
ayarlanmis ve sifirlama islemi, saf su ile hazirlanan kore gore yapilmistir. Bu islemin
ardindan, numunelerin islem oncesi ve sonrast KOI degerleri olciilerek KOI
giderimleri belirlenmistir. Cizelge 3.1°de antibiyotik c¢ozeltileri i¢cin uygulanan fenton

oksidasyon deney seti verilmistir.
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Cizelge 3.1. Antibiyotik ¢ozeltileri i¢in fenton oksidasyon deney seti

Seri I Seri I1 Seri IIT Seri IV Seri V Seri VI
pH Arastirilan Optimum pH Optimum pH Optimum pH Optimum pH Optimum pH
parametre (sabit) (sabit) (sabit) (sabit) (sabit)
(degisken)
Fe** (mM) (sabit) Aragtirtlan Optimum Fe** | Optimum Fe?* | Optimum Fe** Optimum Fe**
parametre (sabit) (sabit) (sabit) (sabit)
(degisken)
H,0, (mM) | (sabit) (sabit) Aragstirilan Optimum Optimum Optimum
parametre H,0,(sabit) H,0,(sabit) H,0,(sabit)
(degisken)
Antibiyotik | (sabit) (sabit) (sabit) Aragtirilan Optimum Optimum
Derisimi parametre Derisim (sabit) Derisim (sabit)
(mg/L) (degisken)
Sicakhik (sabit) (sabit) (sabit) (sabit) Aragtirilan Optimum
(o) parametre sicaklik (sabit)
(degisken)
Zaman (sabit) (sabit) (sabit) (sabit) (sabit) Aragstirilan
(dakika) parametre
(degisken)

3.2.4. Fotokatalitik oksidasyon (UV/TiQO; ) deneyleri

Fotokatalitik Oksidasyon (UV/TiO,) islemleri icin laboratuvar 6l¢eginde bir

fotoreaktor

tasarlanmistir ~ ve

deneyler

bu

reaktorde

kesikli

sistemle

gerceklestirilmistir. Bunun icin 2 L kapasiteli 100x320 mm boyunda, 6 girisli, GL 45
ve 2xGL 18 vidali, 19/26 silifi olan 32x380 mm boyunda i¢ bolmesinde quartz tiipii
olan ve atesten etkilenmeyen silindirik yapida borosilikat cam reaktor kullanilmastir.
UV kaynagi olarak 315-400 nm dalga boylarinda 6 W’lik 151k yayabilen TS UV-A
lamba (Black Light Bulb) kullanilmistir. Lambanin boyu 24 cm ve ¢ap1 1,2 cm’dir.
UV-A siyah 151k lambasi reaktoriin i¢inde yer alan quartz tiipiin icerisine konularak,
dikey bir sekilde reaktore yerlestirilmistir. Tiipiin cevresine, lambadan gelecek fazla
1sinmay1l engellemek ve sicakligi oda sicaklifinda tutmak icin sogutma ceketi
yerlestirilmistir. Reaktoriin iist kisminda numune koyma ve alma yeri, sicaklik 6lcme
ve sogutma suyu giris ve ¢ikislart bulunmaktadir. Sicaklik kontrolii baget tipi civali -
10/+110°C ol¢iim araligina sahip hassasiyeti 1°C olan termometre ile yapilmustir.
Sabit hizda karisimi saglamak i¢in reaktoriin altina manyetik karistirict konulmustur.

Karistirma islemi 1 dakika hizli karistirma 300 rpm, 29 dakika yavas karistirma 120
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rpm hizda, 25°C oda sicakliginda yapilmigtir. Deneysel diizenegin sematik goriiniimii

Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.2. Fotokatalitik oksidasyon (UV/Ti0O,) deneylerinin gerceklestirildigi reaktor

pH, TiO; ve antibiyotik derisimlerinde i¢in belirlenen optimum degerlerde
reaksiyon siiresinin etkisinin arastirilmasi amaciyla 60 dakikalik siirede reaksiyonlar

gerceklestirilmistir. Sonuglar kaydedilmistir.

Calisilan bu yontemlerde, farkli pH (2-7) degerinde, farkli antiboyik
derismlerinde (amoksisilin 10-100 mg/L, sefalotin 5-75 mg/L) ve TiO;, (200-1000
mg/L) derisimlerinde denemeler yapilmistir. Numuneler, pH ve derisim ayarlamalari
reaktor disinda yapildiktan sonra reaktore verilmistir. Ultrasonik banyoda, 30 dakika
boyunca karanlik ortamda, ¢ozeltilere istenilen derisimlerde (TiO,) ilave edilerek

homojen sekilde karismasi saglanmistir. Bu 6n islemden sonra Ornekler reaktore
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aktarilmis ve UV lambasi calistirllarak reaksiyon baslatilmigtir. Belirlenen zaman
araliklarinda (60 dk), numuneler alinarak 6nce pH analizleri yapilmis ve optimum
deger saptanmustir. UV/TiO, deneyleri icin optimum pH belirlendikten sonra
optimum TiO; derisimi, antibiyotik derisimi ve en iyi giderimin saglandigi reaksiyon
stiresi saptanmistir. Reaktor icerisindeki ¢ozeltinin sicakligl termometre ile Sl¢tilmiis
ve sicaklik oda kosullarinda tutulmustur (25°C). Fenton oksidasyonunda oldugu gibi
duru fazdan alinan 10 mL 6rneklerde 6000 rpm 15 dk’da santrifiijleme isleminden

sonra kapali reflux metoduna gore KOI tayini yapilmistir.

Deneysel calismanin sonunda elde edilen veriler degerlendirilerek
antibiyotik iceren sularin ileri oksidasyon yontemleri ile aritiminda en etkili olan

yontemi ve optimum degerler belirlenmistir.
3.2.5. Antibiyotik Giderim Veriminin Saptanmasi
Antibiyotik derisimindeki azalis T90 marka UV/VIS spektrofotometrede

amoksisilin i¢in 230 nm dalga boyu, sefalotin i¢in 236 nm dalga boyunda ki

absorbans azaligiyla saptanmustir.
Antibiyotik giderimi % olarak asagidaki sekilde hesaplanmustir:

Antibiyotik Giderimi (%) = ABS;—ABS, X100
ABS;

ABS;: Ortama baslangicta eklenen antibiyotigin absorbansi

ABS,: Reaksiyon sonunda ortamda 0lciilen antibiyotik absorbansi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FENTON OKSIDASYON DENEY SONUCLARI

Fenton oksidasyonu ile sularda antibiyotik gideriminde farkli pH, demir(II)
(FeSO4.7H,0), hidrojen peroksit derisimi (H,O;), farkli baslangi¢ antibiyotik

derisimleri, sicaklik ve reaksiyon siiresi caligilmistir.

4.1.1. pH’mn Etkisi

Amoksisilin ve sefalotinin sulardan fenton oksidasyonu ile giderimini
belirleme deneylerine optimum pH degerini belirlemekle baslanmistir. Bunun icin
Ika Werke marka ¢oklu manyetik karistiricida (2-3-4-5-6-7) pH degerlerinde kesikli
deneyler gerceklestirilmistir. Fenton oksidasyonunda katalizor olarak demir (II)

kaynag1 (FeSO4.7H,0) ve oksidan olarak H,O; kullanilmastir.

Amoksisilinin fenton oksidasyonu ile gideriminde 50 mg/L antibiyotik
derisimi, 1,5 mM Fe2+, 30 mM H,0; ve 25°C sicaklik sabit olarak tutulmus en uygun
giderimin oldugu pH degerini belirlemek i¢cin numunelerin pH’lar1 (2-3-4-5-6-7) 2 N
H,SO4 ve 1 N NaOH c¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Hazirlanan 100 mL ¢ozeltiler 30
dakika reaksiyon ortaminda isleme tabi tutulmustur. Ayni islemler sefalotin
antibiyotik tiirli icinde gerceklestirilmistir. Sefalotin antibiyotigi icin baslangi¢
degerleri 25 mg/L antibiyotik derisimi, 1,5 mM Fez+, 30 mM H,0, ve 25°C sicaklik,
pH degerleri 2-3-4-5-6-7’dir. 30 dakikalik islem sonunda amoksisilin icin yapilan
calismanin bulgular Sekil 4.1.a. ve Sekil 4.1.b.”de; sefalotin i¢in yapilan ¢alismanin
bulgulari ise Sekil 4.2.a. ve Sekil 4.2.b.’de verilmistir.
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Sekil 4.1.a. Amoksisilin gideriminde pH’nin etkisi (1,5 mM Fe(II), 30 mM H,0,, 50
mg/L Amoksisilin, 25 °'C)

Sekil 4.1.a.’da goriildiigii iizere

amoksisilin iceren sentetik atiksuya

uygulanan oksidasyon islemi sonunda pH 2’de %74, pH 3’de %77’lik maksimum

giderim saglanmistir. pH degeri yiikseldikce ise giderim veriminde azalma oldugu

gozlenmektedir. Bunun nedeni fenton prosesinde diisiik pH degerlerinde (2-5), demir

suda daha iyi ¢oziinme egilimi gosterir. pH’a bagli amoksisilin giderim %’si daha

onceki yapilan caligmalarla kiyaslandiginda Homem vd., (2011)’in, Elmolla ve

Chaudhuri (2009)’1n da bulgular ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 4.1.b. Amoksisilin antibiyotik tiirii icin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
giderimine pH’nin etkisi (1,5 mM Fe(Il), 30 mM H,0,, 50 mg/L. Amoksisilin,

25°C)
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Sekil 4.1.b. Amoksisilin icin fenton islemi sonunda elde edilen KOIi
giderimini, islem ©ncesi ve sonrasi kalan KOI degerlerini gostermektedir. Grafik
incelendiginde pH 3 icin 50 mg/L amoksisilin ¢ozeltisinde baslangic KOI degeri 62
mg/L’den 9 mg/L’e kadar azalmigtir. Maksimum pH 3’de %86’Iik bir KOI giderim
verimi elde edilmistir. pH artttkca KOI giderimininde de bir azalma oldugu
gozlenmistir. Giderim verimi pH 7 de %70’e kadar diismiistiir. Bu yiizden pH 3
amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in fenton oksidasyonunda optimum deger olarak kabul

edilmistir.
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Sekil 4.2.a. Sefalotin gideriminde pH’nin etkisi (1,5 mM Fe(Il), 30 mM H,0,, 25
mg/L Sefalotin, 25 "C)
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Sekil 4.2.b. Sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine pH’nin etkisi (1,5 mM
Fe(I), 30 mM H,0,, 25 mg/L Sefalotin, 25 "C)
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Sekil 4.2.a. ve 4.2.b.’de Sefalotin antibiyotik ¢ozeltisine uygulanan fenton
islemi sonucunda elde edilen bulgular goriilmektedir. Buna gore amoksisilin tiiriinde
oldugu gibi sefalotin tiirlinde de en iyi pH 3’de giderim saglanmistir. pH 3’de
bulunan deger %75’tir. Sefalotin icin KOI giderim verimi ise pH 3’de %98 olarak

belirlenmistir.

4.1.2. Fe (II) iyonunun Etkisi

Her iki antibiyotik tiirli icin optimum pH degerleri belirlendikten sonra en
uygun giderim saglayan Fe (II) derisiminin etkisini bulmak amaciyla farkl
derisimlerde (0,5-1,5-2-3-4-5 mM) Fe (II) iceren 100’er mL’lik antibiyotik ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Deneyler amoksisilin i¢in 50 mg/L, sefalotin i¢in 25 mg/L antibiyotik
derisimlerinde, her iki antibiyotik i¢in 30 mM H,0O, igeren ve sicakligin 25°C’de
tutuldugu kosullarda gerceklestirilmistir. Numunelerin pH’1 ise 2 N H,SO4 ¢ozeltisi
ile 3’e ayarlanmistir. 30 dakikalik islem sonunda amoksisilin i¢in elde edilen veriler

Sekil 4.3.a. ve Sekil 4.3.b.’de; sefalotin icin ise Sekil 4.4.a. ve Sekil 4.4.b.’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3.a. Amoksisilin giderimine Fe (II)’min etkisi ( pH 3, 50 mg/L Amoksisilin,
30 mM H,0,,25°C)
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Sekil 4.3.b Amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine Fe (II) nin etkisi (pH 3,
50 mg/L Amoksisilin, 30 mM H,0,, 25 C)

Amoksisilin ve sefalotin antibiyotikleri icin pH 3 degerinin en uygun
oldugu belirlendikten sonra Sekil 4.3.a. ve 4.3.b.’de goriildiigii lizere amoksisilin
iceren ¢ozeltiye farkli derisimlerde Fe(II) uygulanmistir. Amoksisilin i¢in en diisiik
Fe(Il) derisimi olan 0,5 mM’da %68 giderim saglandigi, demir derisimi arttikca
giderimde de artis oldugu goriilmektedir. 2 mM Fe (II) derisiminde %82 mM i¢in
%83 mM icin %83 ve 5 mM i¢in %84’liikk bir verim elde edilmistir. Grafiktende
anlasildig1 iizere demir miktarmmin artmasi ile belli bir noktadan sonra giderim
iizerinde bir degisiklik olmamaktadir. Amoksisilin ¢ozeltisinde Fe(II)’'nin KOI
giderimi {iizerine etkisi incelendiginde 30 dakikalik islem siiresi sonunda en diisiik
derisim olan 0,5 mM’da %82, en yiiksek derisim 5 mM’da ise %100’liik verim
saglanmistir. Fe(Il) derisiminin artmasi ile birlikte KOI giderim verimininde arttig1

gbzlenmistir.
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Sekil 4.4.a. Sefalotin giderimine Fe (II)’nin etkisi (pH 3, 25 mg/L Sefalotin, 30 mM
H,0,, 25 °C)
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Sekil 4.4.b. Sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine Fe (II)’nin etkisi (pH 3,
25 mg/L Sefalotin, 30 mM H,0,, 25 'C)

Sefalotin c¢ozeltisine Fe (II) etkisi incelendiginde ise 0,5 mM derisimde en
diisik %87, en fazla ise 2 mM Fe (II) derisiminde %93’liikk giderim bulunmustur.
Giderimde demir derisimi arttik¢a bu antibiyotik tiirii icin hafif azalma meydana
gelmis, ama bununda ¢ok biiyiik degisiklik yaratmadigi gozlenmistir. Sefalotinin
KOI giderimine bakildiginda ise maksimum 2 mM Fe (II)’de %94liik verim elde
edilmistir. Baslangic KOI degerinin 47 mg/L’den 3 mg/L’e kadar azaldig

belirlenmistir. Fenton oksidasyonunda asir1 demir kullanilmasi sonucu, demir
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reaksiyonda radikal tutucu olarak davranmaktadir. Aritma sonrast Fe(OH); camur
olusumu goézlendiginden camurun tekrar aritmaya tabi tutulmasi gerekmektedir.
Daha az ¢amur olusumu saglamasi ve daha az miktarda kimyasal madde kullanarak
isletme maliyetini diisiirmesi yoniinden 2 mM Fe (II) derisimi calismada amoksisilin

ve sefalotin antibiyotikleri i¢in en uygun deger olarak alinmigstir.
4.1.3. Hidrojen Peroksit (H,0,)’in Etkisi

Amoksisilin ve sefalotin antibiyotiklerinin gideriminde optimum pH ve Fe
(IT) derisimleri belirlendikten sonra fenton oksidasyonunun iiciincii basamagi olarak
hidrojen peroksitin (H;O,) giderim iizerine etkisi arastirilmistir. Farkli H,O,
derisimlerinde (5-10-25-30-40-50 mM), 50 mg/L. amoksisilin ve 25 mg/L sefalotin
¢ozeltilerinden 100’er mL hazirlanmigtir. 30 dakika boyunca pH 3, 25°C ve 2 mM
Fe?* derisiminde hazirlanan c¢ozeltilerde belirlenen peroksit derisimlerininde ilavesi
ile oksidasyon islemi uygulanmistir. Reaksiyon sonunda 60 dakika c¢okelmeye
birakilan numunelerin iist duru faz kismindan alinan 10 mL 6rnekte 6000 rpm’de 15
dakikalik santrifiijleme islemi sonunda peroksitin anitibiyotikler iizerindeki etkileri
incelenmistir. Ayrica islem sonunda ne kadar H,O;’in tepkimeye girmeyerek
ortamda kaldigr iyodometrik H,O, tayini ile belirlenmistir. Elde edilen sonuclar
amoksisilin icin Sekil 4.5.a. ve Sekil 4.5.b.’de; sefalotin icin de Sekil 4.6.a. ve Sekil
4.6.b.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.5.a. Amoksisilin giderimine H,O, derisiminin etkisi (pH 3, 2 mM Fe (1I), 50
mg/L Amoksisilin, 25 ‘C)
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Sekil 4.5.b. Amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine H,O, derisiminin etkisi
(pH 3, 2 mM Fe (II), 50 mg/L. Amoksisilin, 25°C)

Sekil 4.5.a ve Sekil 4.5.b.’e bakildiginda amoksisilin i¢in en diisiik H,O,
derisimi olan 5 mM’da %36 giderim saglanirken, 10 mM i¢in %57, 25 mM i¢in %75,
30 mM i¢in %79 giderim oldugu 40 ve 50 mM derisimlerinde bu degerin biraz
azaldig1 ama onemli bir diisiis gostermedigi goriilmektedir. H,O, in KOI giderimine
etkisine bakildiginda ise en iyi 30 mM derisimde 62 mg/L’den 6 mg/L’e azalis ile

990 verim saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6.a. Sefalotin giderimine H,0O, derisiminin etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II), 25
mg/L Sefalotin, 25°C)
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Sekil 4.6.b Sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine H,O, derisiminin etkisi
(pH 3, 2 mM Fe (I), 25 mg/L Sefalotin, 25°C)

Sekil 4.6.a. ve Sekil 4.6.b. ise bize sefalotin antibiyotik tiirliine H,O,
reaktanin giderim iizerine etkisini gostermektedir. Buna gore, 5 mM’da %53 giderim
olurken, 10 mM’da %65, 25 mM’da ise %95 lik bir giderim oldugu bulunmustur. 25
mM’dan sonra giderimin bir miktar azaldig: belirlenmistir. En yiiksek derisim olan
50 mM’da %80’e diismiistiir. KOI giderimine bakildiginda en diisiik derisim olan 5
mM’da %63’likk, en yiikksek derisim olan 50 mM’da ise %77’lik giderim
saglanmistir. Maksimum verim ise 25 mM derisimde %92 olarak hesaplanmistir.
H,0, yiiksek derisimlerde iyi bir aritim saglar fakat fazla miktarda kullanilmasi
sonucu demir gibi radikal tutucu olarak davranir ve aritma verimini diisiiriir. Ayrica
aritilan sularda demirle reaksiyona girmeyen ve ortamda kalan fazla H,O, girisim
yaparak KOI degerinin yiiksek cikmasma neden olabilir. Ekonomik nedenler ve
aritma verimliligi goz 6niine alindiginda amoksisilin i¢in 30 mM, sefalotin i¢in ise 25

mM H,0, derisimleri en uygun deger olarak kabul edilmistir.

4.1.4. Antibiyotik Derisimlerinin Etkisi

Her iki antibiyotik tiirii icin fenton oksidasyonunda optimum olarak
belirlenen pH 3, Fe(Il) derisimleri 2 mM, H,0, derisimleri amoksisilin i¢in 30 mM

ve sefalotin i¢in 25 mM’a ayarlandiktan sonra farkli antibiyotik derisimlerinde
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amoksisilin i¢in (10-25-50-75-100 mg/L), sefalotin icin ise (5-10-25-50-75 mg/L)
olucak sekilde 100’er mL’lik ¢6zeltiler hazirlanmis ve 30 dakikalik siire ile 25°C’de
oksidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. 60 dakikalik ¢okelme siiresinin sonunda
numunelerin iist duru fazindan aliman 10’ar mL ornekte 6000 rpm’de 15 dakikalik
santrifiij islemi uygulanmis ve cihazda yapilan okumalar sonucunda farkli
derisimlerde hazirlanan antibiyotik c¢ozeltilerindeki antibiyotik ve kimyasal oksijen
ihtiyac1 giderim verimleri belirlenmistir. Sekil 4.7.a., Sekil 4.7.b. ve Sekil 4.7.c.’de
amoksisilin i¢in, Sekil 4.8.a., Sekil 4.8.b. ve Sekil 4.8.c.’de ise sefalotin i¢in elde

edilen sonuclar grafik iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.7.a. Amoksisilin giderimine antibiyotik derisiminin etkisi (pH 3, 2 mM
Fe(II), 30 mM H,0,, 25°C)
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Sekil 4.7.b. Amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in KOI giderimine antibiyotik derisiminin
etkisi (pH 3, 2 mM Fe(II), 30 mM H,0,, 25°C)
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Sekil 4.7.c. Farkli amoksisilin derisimlerinde fenton oksidasyonunun KOI iizerine
etkisi

Amoksisilin iceren sentetik atiksuda antibiyotik derigiminin fenton prosesi
tizerine etkisine bakildiginda, en iyi 100 mg/L derisimde %82 antibiyotik giderimi ve
KOI degerininde 100 mg/L antibiyotik derisiminde 123 mg/L’den 25 mg/L’e diiserek
%80 oldugu saptanmistir. Sekil 4.7.a.’da da goriildiigii iizere antibiyotik derisimi
arttikca daha iyi verim alinmaktadir. Elde edilen bulgularin Elmolla ve Chaudhuri
(2009)’1n bulgular ile paralel oldugu belirlenmistir. Bu sonuclar degerlendirildiginde
amoksisilin antibiyotigi i¢cin 100 mg/L derisim optimum deger olarak kabul

edilmistir.
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Sekil 4.8.a. Sefalotin giderimine antibiyotik derisiminin etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II),
25 mM H,0,, 25 °C)
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Sekil 4.8.b. Sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine antibiyotik derisiminin
etkisi (pH 3, 2 mM Fe(II), 25 mM H,0,, 25°C)
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Sekil 4.8.c. Farkl1 sefalotin derisimlerinde fenton oksidasyonunun KOI iizerine etkisi

Sefalotin i¢in ise Sekil 4.8.a. 4.8.b. ve 4.8.c’e bakildiginda, en diisiik
derisim olan 5 mg/L’de %57, en yiiksek derisim olan 75 mg/L’de ise %92 giderim
saglandig1 goriilmektedir. Sefalotinin KOI sonuglar1 incelendiginde ise yine giderim
verimin artan antibiyotik derisimi ile paralel olarak arttigi ve 75 mg/L’de KOI

degerinin 103 mg/L’den 16 mg/L’ e diiserek %85 giderim saglandig1 belirlenmistir.
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Sonug olarak sefalotin antibiyotik tiirli icin 75 mg/L antibiyotik derisimi optimum

deger olarak alinmistir.

4.1.5. Sicaklik Etkisi

Fenton prosesine sicakligin etkisini belirlemek iizere farkli sicaklik
degerlerinde (25-30-40-50-60°C) kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuclar amoksisilin i¢in Sekil 4.9.a. ve Sekil 4.9.b.”de, sefalotin icin Sekil 4.10.a. ve
Sekil 4.10.b’de verilmistir.
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Sekil 4.9.a. Amoksisilin giderimine sicaklik etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II), 30 mM H,0,,
100 mg/L Amoksisilin)
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Sekil 4.9.b. Amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine sicaklik etkisi (pH 3, 2
mM Fe (II), 30 mM H,0,)
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Optimum olarak belirlenen 100 mg/L. amoksisilin derisimi i¢in yapilan
sicaklik caligmalarinda grafiklerde goriildiigii lizere en diisiik ve en yiiksek sicaklik
degerlerinde birbirine yakin giderim sonuglar1 alinmistir. Buna gore 25°C sicaklik,
ideal sicaklik olarak kabul edilmistir. Bu sicaklikta elde edilen giderim %82’diir.
KOI degerlerine bakildiginda, 100 mg/L amoksisilin derigimi i¢in 123 mg/L’den 25
mg/L’e diiserek en iyi 25°C’de %79’luk giderim verimi elde edildigi goriilmektedir.
Sicaklik arttikca giderimde fark edilir br artis gozlenmedigi icin amoksisilin

antibiyotik tiiriinde 25 C optimum sicaklik degeri olarak alinmustir.
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Sekil 4.10.a. Sefalotin giderimine sicaklik etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II), 25 mM H,0,,
75 mg/L Sefalotin)
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Sekil 4.10.b. Sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine sicaklik etkisi (pH 3, 2
mM Fe (II), 25 mM H,0,)
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Sefalotin antibiyotik tiirii lizerine sicakligin etkisi degerlendirildiginde,
amoksisilinde oldugu gibi antibiyotik giderimi iizerine sicaklik degisiminin ¢ok az
bir etkisi vardir. % 92’lik antibiyotik giderimi ve %89’luk KOI giderimi ile 25°C
optimum sicaklik degeri olarak kabul edilmistir. Sicaklikla yapilan c¢aligsmalarin
sonuclarinin literatiirde yer alan calismalardaki elde edilen bulgularla paralellik
gosterdigi belirlenmistir. Buna goére homojen oksidasyon proseslerinde isletme
sicakligl olarak oda sicakligi ongoriilmektedir [Andreozzi vd., 2001, Beltran vd.
1994]. Lin ve Lo (1997) tarafindan yapilan bir calismada da Fenton prosesi i¢in
optimum sicakligin 30 ‘C oldugu bildirilmistir.

4.1.6. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Her iki antibiyotik tiiri i¢in biitiin optimum degerler belirlendikten sonra
zamana karsi antibiyotik giderimi ve KOI giderim verimleri incelenmistir. 60
dakikalik reaksiyon siiresinde 10 dakikada bir numune alinarak okumalar yapilmis ve
elde edilen sonuclar grafikte degerlendirilmistir. Amoksisilin i¢cin bulgular Sekil
4.11.a. ve Sekil 4.11.b.’de ,sefalotin icin Sekil 4.12.a. ve Sekil 4.12.b.’de

sunulmustur.
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Sekil 4.11.a. Amoksisilin giderimine zamanin etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II), 30 mM
H,0,, 100 mg/L Amoksisilin, 25°C)
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Sekil 4.11.b. Amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine zamanin etkisi (pH 3,
2 mM Fe (1), 30 mM H,0,, 25°C)

Sekil 4.11.a. ve 4.11.b.’de anlasildig1 iizere, 60 dakikalik reaksiyon siiresi
boyunca maksimum %84 amoksisilin giderimi, %69 KOI giderimi saglanmistir. Bu
siire boyunca giderimlerde fark edecek bir artis gozlenmedigi icin 20 dakikalik
reaksiyon siiresi optimum siire olarak degerlendirilmistir. Literatiirde yapilan
calismalar incelendiginde amoksisilin i¢cin Trovo vd., (2010)’un 90 dakikalik

reaksiyon siiresinde %64 amoksisilin giderimi elde ettigi bulunmustur.
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Sekil 4.12.a Sefalotin giderimine zamanin etkisi (pH 3, 2 mM Fe (II), 25 mM H,0,,
75 mg/L Sefalotin, 25°C)
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Sekil 4.12.b Sefalotin antibiyotik tiirii i¢cin KOI giderimine zamanin etkisi (pH 3, 2
mM Fe (I), 25 mM H,0,, 25°C)

Sefalotin antibiyotik tiiriine 60 dakikalik reaksiyon siiresinde fenton
oksidasyonun etkisi incelenildiginde amoksisilin tiiriinde oldugu gibi giderimlerde
cok fazla bir degisim olmadig1 ancak amoksisiline gore daha iyi giderim elde edildigi
goriilmektedir. Sefalotin icin ilk 10 dakikada %92 giderim saglanmigtir. 20. dakikada
bu deger %95’e yiikselmistir. KOI degeri ise 103 mg/L’den 43 mg/L’e diiserek
20.dakikada %58’lik KOI giderimi saglanmistir. Siire artttkca KOI verimi artmus,
fakat fark edilir bir degisim gozlenmedigi icin 20 dakikalik reaksiyon siiresi sefalotin

tiirli i¢cinde optimum deger olarak kabul edilmistir.

4.1.7. Kalnt1 Hidrojen Peroksitin Belirlenmesi

Fenton reaksiyonlarinda H,O, reaktanit kullanimi sonucunda bir miktar
kalinti H,O, arntilmus sularda girisim yaparak KOI degerinin artmasina neden
olmaktadir [Giirses, 2004]. Bu amacla numunelerin KOI degerleri belirlenmeden
once, [Jeffery vd. (1989) ; Kang vd. (1997)] tarafindan verilen iyodometrik titrasyon
yontemi ile analiz sonrasi antibiyotik numunelerine H,O, tayini uygulanmugstir.
Sonu¢ olarak amoksisilin antibiyotik tiirli icin optimum saglanan kosullarda,
minimum %72, maksimum %93 H,O;’nin fenton oksidasyonunda reaksiyona girdigi;

sefalotin antibiyotigi i¢cinde minimum %60 maksimum %95 H,O,’nin reaksiyona
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girdigi sOylenebilir. Cizelge 4.1. ve Cizelge 4.2.°de yapilan Ol¢iimiin sonuclar

verilmistir.

Cizelge 4.1. Amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in optimum kosullarin saglandig:
numunelere ait kalint1 hidrojen peroksit sonuglari

Parametre Reaksiyon oncesi | Reaksiyon sonras1 HO,
H,0; degeri (mg/L) degeri (mg/L)
pH (3) 1020 102
Fe™* (2 mM) 1020 153
H,0, (30 mM) 1020 289
Antibiyotik Derisimi (100mg/L) 1020 85
Sicaklik (25°C) 1020 68
Zaman (20 dakika) 1020 153

Cizelge 4.2. Sefalotin antibiyotik tiirii

numunelere ait kalint1 hidrojen peroksit sonuglari

icin optimum kosullarin saglandigi

Parametre Reaksiyon oncesi Reaksiyon sonrasi

H,0; degeri (mg/L) H,0; degeri (mg/L)
pH (3) 1020 102
Fe™ (2 mM) 1020 51
H,0, (25 mM) 1020 408
Antibiyotik Derisimi (75mg/L) 850 153
Sicaklik (25°C) 850 68
Zaman (20 dakika) 850 153

4.1.8.Kalint1 Demir Miktarinin Belirlenmesi

Fenton oksidasyonu sonunda amoksisilin ve sefalotin antibiyotik tiirleri i¢in

Agilent 7500ce Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

cihazinda demir analizi yapilmistir. Reaksiyon sonrasinda numunelerde kalan demir

miktar1 belirlenmistir. Buna gore; amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in optimum saglanan

kosullarda Fe(II) derisiminin %98-99’nun,sefalotin antibiyotigi icin de %96-98 nin
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tepkimeye girmis oldugu soylenebilir. Olciim sonuclar1 amoksisilin icin Cizelge

4.3.”de ve sefalotin icin Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in optimum kosullarin saglandigi
numunelere ait kalintt demir derisimi sonuclari

Parametre Oksidasyon Oncesi Oksidasyon Sonrasi
Demir Derisimi (ppb) Demir Derisimi (ppb)

pH (3) 42%10° 2,598
Fe™* (2 mM) 56*10° 3,844
H,0, (30 mM) 56*10° 0,852
Antibiyotik Derisimi (100 56*10° 3356
mg/L) ’

Sicaklik (25°C) 56*10° 5,099
Zaman (20 dakika) 56*10° 3,241

Cizelge 4.4. Sefalotin antibiyotik tiirli icin optimum kosullarin saglandigi
numunelere ait kalint1 demir derisimi sonuglari

Parametre Oksidasyon Oncesi Oksidasyon Sonrasi
Demir Derisimi (ppb) | Demir Derisimi (ppb)
pH (3) 42%10° 0,747
Fe™ (2 mM) 56%10° 1,074
H,0; (25 mM) 56*%10° 4,793
Antibiyotik Derisimi (75 mg/L) 56*%10° 5,994
Sicaklik (25°C) 56%10° 1,497
Zaman (20 dakika) 56%10° 0,825
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4.2.UV / TiO; FOTOKATALITIK OKSIiDASYON DENEY SONUCLARI

Sularda antibiyotik gideriminde UV /TiO, ile fotokatalitik oksidasyonunun
etkisi incelenmistir. Bu prosesde farkli pH, farkli TiO, derisimleri, farkli baglangi¢
antibiyotik derisimleri ve reaksiyon siiresinin UV/TiO, prosesine olan etkileri

arastirilmistir.

4.2.1. pH Etkisi

Fotokatalitik reaksiyonlarda c¢ozeltilerin pH degeri TiO, yiizeyinin
elektrostatik yiikiinii etkileyebilmektedir. Bu nedenle amoksisilin ve sefalotin
antibiyotiklerinin fotokatalitik oksidasyonla giderimi ¢alismalarina optimum
giderimin saglandigi pH degerini belirlemekle baslanmistir. Deneyler 6zel olarak
tasarlanmis olan borosilikat silindirik cam reaktorde ve Yellow Line 1siticili tekli
manyetik karistirici izerinde gerceklestirilmistir. Calismada 3, 7 ve 11 olmak iizere 3

farkli pH degeri incelenmistir. Sicaklik oda kosullarinda tutulmustur (25 °C).

Amoksisilinin  fotokatalitik oksidasyonu ile gideriminde 50 mg/L
amoksisilin, yar1 iletken malzeme olarak 500 mg/L TiO,, 6 W giiciinde UV-A lamba
kullanilmistir. Numunelerin pH’lar1 2 N H,SO4 ve 1 N NaOH c¢ozeltisi ile
ayarlanmistir. pH ve derisim ayarlamalar reaktor disinda yapildiktan sonra reaktore
verilmistir. Hazirlanan 1000 mL’lik ¢ozeltilerde 30 dakika reaksiyon siiresi boyunca
giderim c¢alismas1 gerceklestirilmistir. Sefalotin antibiyotik tiirli i¢in de 25
mg/Lsefalotin, 500 mg/L TiO,, 6 W giiciinde UV-A lamba ile c¢alisilmistir. Elde
edilen sonuglar amoksisilin i¢in Sekil 4.13.a. ve Sekil 4.13.b.’de ; sefalotin i¢in Sekil
4.14.a. ve Sekil 4.14.b.’de verilmistir.
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Sekil 4.13.a. UV/TiO, prosesinde amoksisilin giderimine pH etkisi (50 mg/L
Amoksisilin, 500 mg/L TiO,, 25 "C)
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Sekil 4.13.b. UV/TiO, prosesinde amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine
pH etkisi (50 mg/L Amoksisilin, 500 mg/L TiO, 25 "C)

Sekil 4.13.a. ve Sekil 4.13.b.”de amoksisilin antibiyotik tiiriinde, TiO, yar1
iletkeni ve Ultraviyole (UV-A) 1simin pH iizerine oldukca etkisi oldugu
goriilmektedir. Titanyumdioksitin kullanildig1 fotokatalitik reaksiyonlarda en iyi
giderim bazik pH’larda saglanmistir. TiO, partikiilleri sulu ortamda daginik
haldeyken topaklasma egilimi gostermektedir. French vd., (2009) tarafindan yapilan
bir c¢alismada titanyumdioksit katalizoriiniin sularda topaklasma egiliminde

olmasinin ¢6zeltinin pH’1na ve iyonik giiciine baglh oldugu belirtilmistir. Li ve ark.,
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(2010) tarafindan yapilan calismada da TiO, partikiillerinin aglomerasyonunun
(topaklagmasinin) asidik kosullarda nétral kosullara gore azaldigi raporlanmustir.
Grafik incelendiginde pH 3’de %46 antibiyotik giderimi, KOI %44 giderim
saglanirken; pH 7 ve pH 11°de giderimlerin arttigi goriilmektedir. pH 7°de %86
antibiyotik giderimi, KOI %90 giderim; pH 11°de ise %89 antibiyotik giderimi, KOI
%96 giderim elde edilmistir. pH'nin 7’den 11°e yiikselmesinin amoksisilinin
bozunmasinda fazla bir etkisi olmadigi diisiiniilmektedir. Bu sonug¢, Elmolla ve
Chaudhuri, (2010); Klauson vd., (2010) tarafindan yapilan c¢alismalar ile de uyum
gostermektedir. pH 7 ve pH 11 arasindaki giderimde c¢ok biiyiikk bir fark
saglanmadig1 i¢in amoksisilinle yiiriitilen optimizasyon c¢alismalarinda pH 7

optimum deger olarak alinmistir.
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Sekil 4.14.a. UV/TiO, prosesinde sefalotin giderimine pH etkisi ( 25 mg/L Sefalotin,
500 mg/L TiO,, 25 C)
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Sekil 4.14.b. UV/TiO, prosesinde sefalotin antibiyotik tiirii i¢cin KOI giderimine pH
etkisi (25 mg/L Sefalotin, 500 mg/L TiO,, 25 'C)

Sekil 4.14.a. ve Sekil 4.14.b.’de ise sefalotin i¢in fotokatalitik prosesle en
uygun pH degeri belirlenmeye calisilmistir. Sefalotin antibiyotigi i¢in yapilan
giderim calismalarinda da asidik pH’larda oksidasyonun etkili olmadigi, bazik
pH’larda daha iyi verim saglandig1 gozlenmistir. pH 3’de %44 antibiyotik giderimi,
%40 KOI giderimi; pH 7°de %74 antibiyotik giderimi, %75 KOI giderimi; pH 11°de
ise %60 antibiyotik giderimi, %55 KOI giderimi elde edilmistir. Buna gore pH 7

sefalotin tiirli antibiyotik deneylerinde en uygun pH degeri olarak secilmistir.

4.2.2. Titanyum dioksit (TiO,) Etkisi

Amoksisilin ve sefalotin antibiyotik tiirleri icin yapilan fotokatalitik
oksidasyon deneylerinde yari iletken malzeme olarak ucuz olmasi, kolay bulunmasi
ve su aritiminda iyi verim saglamasi gibi nedenlerle Titanyumdioksit (TiO;) tercih
edilmistir. TiO;’in oksidasyon deneylerine etkisini gormek ilizere yapilan
caligmalarda saglanan kosullar; amoksisilin antibiyotik deneyleri i¢in 50 mg/L
amoksisilin, pH 7, 6 W giiciinde UV-A 1s1m ve 25°C sicaklik; sefalotin antibiyotik
deneyleri icin de 25 mg/L sefalotin, pH 7, 6 W giiciinde UV-A 151 ve 25 °C
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sicakliktir. Her iki deney setinde kullanilan TiO, miktar1 ise 200-500-750 ve 1000
mg/L derisimleridir. Yapilan ¢alismanin sonuclar1 Sekil 4.15.a. ve Sekil 4.15.b.’de
amoksisilin i¢in, Sekil 4.16.a. ve Sekil 4.16.b.’de sefalotin antibiyotikleri icin

verilmistir.
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Sekil 4.15.a. UV/TiO, prosesinde amoksisilin giderimine TiO, derisiminin etkisi (50
mg/L. Amoksisilin, pH 7,25 "C)
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Sekil 4.15.b. UV/TiO, prosesinde amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in KOI giderimine
TiO, etkisi (50 mg/L Amoksisilin, pH 7,25 "C)
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Amoksisilin icin yiiriitiillen deneylerde Sekil 4.15.a. ve Sekil 4.15.b.’de
goriildiigii iizere TiO, derisimi arttikca antibiyotik ve KOI giderimleri bir miktar
azalmaktadir. Bunun nedeni artan TiO, derisiminin, antibiyotik derisimi ile dogru
orantili olarak etki gostermis olabilecegi seklinde yorumlanabilir. TiO, derisimi
arttikca antibiyotik derisimi de artarsa daha iyi sonug alinabilecegi diisiiniilmektedir.
Calismada, en iyi antibiyotik ve KOI giderimlerinin 200 mg/L TiO, derisiminde %91
antibiyotik, %99 KOI oldugu belirlenmistir. TiO, derisimi arttik¢a verim yiiksek
oranda saglanmaktadir. Fakat daha az kimyasal madde kullaniminin maliyet
acisindan avantaj saglayacag diisiiniildiigiinden TiO, derisimi olarak 200 mg/L

optimum deger olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.16.a. UV/TiO, prosesinde sefalotin giderimine TiO, derisiminin etkisi (25
mg/L Sefalotin, 500 mg/L TiO,, 25 "C)
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Sekil 4.16.b. UV/TiO, prosesinde sefalotin antibiyotik tiirii i¢cin KOI giderimine TiO,
etkisi (25 mg/L Sefalotin, pH 7,25 °C)

Sefalotin  antibiyotik tiirii iizerine TiO>’nin etkisi incelendiginde
bozunmanin daha zor oldugu gozlenmistir. Amoksisilin i¢in yiiriitilen deney
sonuglarina kiyasla sefalotin i¢in diisiik TiO, derisimlerinde fazla bir giderim
olmadig goriilmektedir. Bunun nedeninin iki antibiyotik tiiriiniin farkli kimyasal bag
yapilarina sahip olmasi, diisiik derisimlerde kullamlan TiO,in ve UV 1sminin
sefalotin antibiyotigini parcalamada yeterli giice sahip olmamas1 olarak soylenebilir.
TiO; derisimi arttik¢a bir miktar verim artig1 saglanmistir. Minimum TiO, derisimi
olan 200 mg/L’de %42 antibiyotik ve %40 KOI giderimi saglanirken, en iyi 750
mg/L derisimde %60 antibiyotik giderimi ve %64 KOI giderimi saglanmistir. Sonug
olarak 750 mg/L TiO, derisimi sefalotin antibiyotigi i¢in optimum derisim olarak

belirlenmistir.

4.2.3. Antibiyotik Derisimi Etkisi

UV/TiO, prosesinin antibiyotik derisimi {izerine etkisini belirlemek icin
farkli antibiyotik derisimlerinde deneyler gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada,
amoksisilin i¢in pH 7, 200 mg/L TiO, derisimi, 25 ‘C sicaklik, 30 dakika reaksiyon
siresinde, 10-25-50-75 ve 100 mg/L antibiyotik derisimlerinde, sefalotin i¢in ise pH
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7, 750 mg/L TiO, derisimi, 25 "C sicaklik, 30 dakika rekasiyon siiresinde, 5-10-25-50
ve 75 mg/L antibiyotik derisimleri kosullar1 saglanmistir. Sonuclar amoksisilin i¢in
Sekil 4.17.a., Sekil 4.17.b. ve Sekil 4.17.c’de, sefalotin icin Sekil 4.18.a., Sekil
4.18.b. ve Sekil 4.18.c.’de verilmistir.

100

Amoksisilin Giderimi {%)

o] T T T T 1
] 20 40 60 &0 1C0

Amoksisilin Derisimi (mg/L)

Sekil 4.17.a. UV/TiO, prosesinde amoksisilin giderimine antibiyotik derisiminin
etkisi (pH 7,200 mg/L TiO,, 25 'C)
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Sekil 4.17.b. UV/TiO, prosesinde amoksisilin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine
antibiyotik derisiminin etkisi (pH 7, 200 mg/L TiO,, 25 "C)
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Sekil 4.17.c. Farkli amoksisilin derigsimlerinde UV/TiO, prosesinin KOI iizerine

etkisi

Amoksisilin icin grafiklerde goriildiigii izere en diisiik derisim 10 mg/L* de

%88 antibiyotik ve %100 KOI giderimi saglanmustir. En iyi giderimin ise %91
antibiyotik ve %98 KOI degeri ile 50 mg/L antibiyotik derisiminde gerceklestigi

sOylenebilir. Sekillere bakildiginda, derisim arttikca giderimlerde fazla bir artis

olmadig1 sonuclarin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu da pH 7 ve 200 mg/L.

TiO, derisiminin belirlenen antibiyotik derisim araligi icin uygun degerler

olabilecegini ifade etmektedir.
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Sekil 4.18.a. UV/TiO, prosesinde sefalotin giderimine antibiyotik derisiminin etkisi

(750 mg/L TiO,, pH 7.25 °C)
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Sekil 4.18.b. UV/TiO, prosesinde sefalotin antibiyotik tiirii i¢in KOI giderimine

antibiyotik derisiminin etkisi (pH 7, 750 mg/L TiO,, 25 "C)
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Sekil 4.18.c. Farkli sefalotin derisimlerinde UV/TiO, prosesinin KOI iizerine etkisi

Sefalotin tiirii i¢in grafikler incelendiginde ise amoksisilin antibiyotigine
gore daha az verim elde edildigi goriilmektedir. Ayrica derisim arttikca giderimin
azaldig1 belirlenmistir. En diisiik antibiyotik derisimi olan 5 mg/L’de 30 dakikada
%38 antibiyotik giderimi ve %100 KOI giderimi saglanmgtir. 10 mg/L’de ise %41
antibiyotik ve %100 KOI giderimi olmustur. Bu da bize sefalotin antibiyotik tiiriinde
belirlenen pH’nin ve TiO, derisiminin diisiik derisimlerde daha verimli olabilecegini
gostermektedir. Bu yiizden sefalotin antibiyotik tiirlinde 10 mg/L antibiyotik derigimi

optimum deger olarak kabul edilmistir.

4.2.4.Reaksiyon Siiresinin Etkisi

UV/TiO, ile fotokatalitik oksidasyona zamanin etkisini belirlemek i¢in her
iki antibiyotik tiirii i¢in ayr1 ayri setler kurularak 60 dakikalik siirede giderim
degerleri Olciilmiistiir. Her 10 dakikada bir numune alinarak filtreleme islemi
yapilmig ve 230 nm dalga boyunda amoksisilin i¢in, 236 nm dalga boyunda ise

sefalotin i¢cin okumalar gerceklestirilmistir. Bulgular Sekil 4.19.a. ve Sekil 4.19.b.’de
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amoksisilin antibiyotigi, Sekil 4.20.a. ve Sekil 4.20.b.’de sefalotin antibiyotigi icin

verilmistir.
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Sekil 4.19.a. UV/TiO; prosesinde amoksisilin giderimine zamanin etkisi (50 mg/L
Amoksisilin, pH 7, 200 mg/L TiO,, 25 C)
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Sekil 4.19.b. UV/TiO, prosesinde amoksisilin antibiyotik tiirii i¢in KOI giderimine
zaman etkisi (50 mg/L Amoksisilin, pH 7,200 mg/L TiO,, 25 ‘C)

Amoksisilin antibiyotik tiirli iizerine reaksiyon siiresinin etkisine
bakildiginda ilk 10 dakikada %45 antibiyotik, %26 KOI giderimi saglanmustir. 30.
dakikada ise bu deger %62 antibiyotik ve %52 KOI seklinde artmistir. Zaman

ilerledikce bu degerlerde belirli oranlarda artis oldugu gozlenmektedir. 60.dakikada
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yapilan olciimde ise %67 antibiyotik ve %66 KOI giderimi bulunmustur. Bu
sonuclara gore 30 dakikadan sonra giderimin devam ettigi ancak parcalanmanin
yavas gerceklestigi sOylenebilir. Bu yiizden amoksisilin i¢in 30 dakikalik reaksiyon

siiresi optimum reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.20.a.UV/TiO, prosesinde sefalotin giderimine zaman etkisi (10 mg/L
Sefalotin, 750 mg/L TiO, pH 7,25 C)
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Sekil 4.20.b. UV/TiO, prosesinde sefalotin antibiyotik tiirii icin KOI giderimine
zaman etkisi (10 mg/L Sefalotin, pH 7. 750 mg/L TiO,, 25 C)
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Sefalotin iizerine zamanin etkisi incelendiginde de amoksisilinde oldugu
gibi siire arttik¢a gideriminde arttig1 ancak amoksisilin antibiyotik tiiriine gore daha
az artiglarda giderimin gerceklestigi gozlenmistir. KOI degerlerine bakildiginda ise
sefalotin antibiyotiginde amoksisilin antibiyotigine gore daha iyi giderim saglandigi
belirlenmistir. Tk 10 dakikada %10 antibiyotik ve %67 KOI giderimi saglanirken
60.dakikada %51 antibiyotik ve %90 KOI giderimi elde edilmistir.llk 20 dakikada
%20 °‘lik kismin parcalandigi goriiliirken 30 dakika ve sonrasinda %40 degerinde
bozunma olmustur. Bu nedenle sefalotin antibiyotik tiirii icin de 30 dakikalik

reaksiyon siiresi en uygun siire olarak belirlenmistir.

Sudaki amoksisilin ve sefalotin antibiyotiklerini derisimlerinin degisimi
TiO, yiizeyinde adsorbe olan antibiyotik miktarinin degisimine neden olmustur.
Daha yiiksek antibiyotik derisimlerinde kirleticiler fotokatalizoriin yiizeyinde aktif
bolgeleri kaplayabilir ve ¢OH radikallerinin olusumunun azalmasina neden

olabilirler. Bu da antibiyotiklerin indirgenmesini azaltabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

Bu caligsmada, sulu ¢ozeltilerde amoksisilin (penisilin grubu) ve sefalotin

(sefalosporin gurubu) antibiyotik tiirlerinin fenton oksidasyonu (Fe**/H,0,) ve

fotokatalitik oksidasyon (UV/TiO;) ile giderimi arastirilmistir. Kesikli olarak

yiriitiilen fenton deneylerinde maksimum seviyede giderim verimi elde edebilmek
icin , farkh pH (2-3-4-5-6-7), Fe (II) derisimleri (0,5-1,5-2-3-4-5 mM), H,0O,
derisimleri (5-10-25-30-40-50 mM), antibiyotik derisimleri (amoksisilin i¢in 10-25-
50-75-100 mg/L; sefalotin i¢in 5-10-25-50-75 mg/L),sicaklik (25-30-40-50-60°C),

reaksiyon siiresi (60 dakika) gibi parametrelerle calisilmistir.Cizelge 5.1.’de fenton

oksidasyonu sonucunda amoksisilin ve sefalotin antibiyotikleri icin elde edilen

optimum degerler verilmistir.

Cizelge 5.1. Fenton oksidasyonu sonucunda amoksisilin ve sefalotin antibiyotikleri

icin elde edilen optimum degerler

Parametre Amoksisilin Sefalotin
(Penisilin Grubu) (Sefalosporin Grubu)
pH 3 3
Fe (II) Derisimi (mM) 2 2
H,0O, Derisimi (mM) 30 25
Antibiyotik Derisimi (mg/L) 100 75
Sicaklik ("C) 25 25
Zaman (dakika) 20 20
Fe™ / H,O, molar oran 1:15 1:12,5

Fe’*/H,0, fenton oksidasyonu icin optimum belirlenen degerlerde

amoksisilin antibiyotik tiirinde %83 amoksisilin giderimi ve %66 KOI giderimi

saglanmustir. Sefalotin antibiyotik tiiriinde ise %95 sefalotin giderimi ve %58 KOI

giderimi elde edilmistir. Fenton oksidasyonun amoksisilin ve sefalotin antibiyotik
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tirleri tizerindeki etkisine bakildiginda sefalotin tiiriinde amoksisiline gore daha
yiiksek antibiyotik giderimi gozlenirken, KOI gideriminin amoksisilin iizerinde
calisilan parametre ve deger araliklarinda daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durum iki antibiyotik tiiriiniin farkli kimyasal bag yapisina sahip olmasi, farklh
parcalanma sekilleri gostermeleri seklinde yorumlanabilir. Sonuglar iki antibiyotik
tiirli arasinda ve literatiirde yapilan diger ¢alismalarla paralellik gostermektedir. Bu
durum bize fenton oksidasyonun antibiyotiklerle kirletilmis sularin aritiminda

kullanilabilecek alternatif bir aritma yontemi olabilecegini gostermektedir.

UV/TiO, fotokatalitik oksidasyon deneylerinde farkli pH (3-7-11), farkh
TiO, derisimleri (200-500-750 ve 1000 mg/L), farkli anitibiyotik derisimleri
(amoksisilin 10-25-50-75 ve 100 mg/L, sefalotin 5-10-25-50 ve 75 mg/L) ve farkli
reaksiyon siirelerinde calisilmistir. Cizelge 5.2.de UV/TiO, fotokatalitik
oksidasyonu sonucunda amoksisilin ve sefalotin antibiyotik tiirleri i¢in elde edilen

optimum degerler sunulmustur.

Cizelge 5.2. UV/TiO, fotokatalitik oksidasyonu sonucunda amoksisilin ve sefalotin
antibiyotik tiirleri i¢in elde edilen optimum degerler

Parametre AmokKsisilin Sefalotin
(Penisilin Grubu) | (Sefalosporin Grubu)
pH 7 7
TiO, Derigimi (mg/L) 200 750
Antibiyotik Derisimi (mg/L) 50 10
Zaman (dakika) 30 30

UV/TiO; prosesinde amoksisilin icin %62 antibiyotik ve %52 KOI giderimi
saglanmistir. Sefalotin antibiyotik tiiriinde ise %40 antibiyotik giderimi ve %73 KOI

giderimi olarak bulunmustur.
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Fotokatalitik  oksidasyon deneylerinde elde edilen verim fenton
oksidasyonuna gore daha diisiiktiir. Bunun nedeninin yari iletken olarak kullanilan
TiO,’nin anataz yerine %99 saflikta olmasi, kullanilan UV-A lambanin enerjisinin (6
W) amoksisilin ve sefalotin antibiyotiklerini par¢alamada yeterince etkili olamadigi
seklinde yorumlanabilir. Ancak calisilan antibiyotik derisimleri dogada saptanan
degerlerin iizerinde oldugu i¢in ve elde edilen verimlerin 30 dakika gibi kisa siirede
saglanmas1 goz Oniine alindiginda, her iki oksidasyon yontemi de ilacla kirlenmis
atiksularin, yiizey ve yer alt1 sularinin aritilmasinda alternatif bir islem olarak tercih

edilebilir.

5.2. ONERILER

Fenton oksidasyonu, hidrojen peroksit (H,O,) ve Fe (II) tuzlar1 karistminin
dogrudan atiksuya ilave edildigi, demir siilfat ve hidrojen peroksitin birbirleriyle
reaksiyona girerek kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusturmasi

esasina dayandig: bir ileri oksidasyon yontemidir.

Yontem, igletimi kolay, sistemi basit ve genis sicaklik araliklarinda
uygulanabilirligi nedeniyle giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Olusan OH
Radikalleri RH gibi organik maddelerle hizli ve etkili bir sekilde tepkimeye girerler.
Oksidasyon adiminda olusan Fe (III) tuzlar1 koagulasyon ve sedimantasyonla diger
kirleticilerin giderimini de saglamaktadir. Dolayisiyla fenton prosesi oksidasyon ve
koagiilasyon proseslerini birlestirmesi bakimindan cift aritim etkisine sahiptir.
Fenton oksidasyonunda kullanilan hidrojen peroksit su icerisindeki oksijen miktarini
da arttirabilir. Bu prosesin tek dezavantaji Fe (II)’nin Fe (II) formuna yiikseltgenerek
ortamdaki OH' radikalleri ile birlesip Fe(OH); seklinde ¢okelmesidir. Bunu icin de

ayrica bir aritma prosesi uygulanmasi gerekebilir.
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Fotokatalitik oksidasyon ise, su icinde diisiik derisimlerde bulunan kirletici
maddeleri uzaklastirmak icin kullanilan proseslerdir. Fotokatalitik oksidasyonda
organik molekiillerin, hidrojen peroksit gibi ¢esitli oksidanlar ve kisa dalga boylu
UV 1sim  radyasyonu ile okside olup mineralizasyonun gerceklesmesi
saglanmaktadir. Parcalanma hidroksil radikallerinin olusmasiyla meydana
gelmektedir. Bu prosesde onemli olan TiO;’nin yapisi, absorplama sagladig1 dalga
boyu, pH ve reaksiyon siiresidir. Yapilan UV/TiO, calismalarinda en iyi giderimin
bazik pH’larda saglandigi, 60 dakikalik reaksiyon siiresinde antibiyotiklerin %50-
70’nin giderebildigi ve antibiyotik derisimi arttitkca kullamlan yar iletken
malzemeninde miktarinin arttirilmast gerektigi belirlenmistir. Kullanilan TiO,, suda
coziinmemektedir. Bu da ¢ikis suyu kalitesini bozabilir. Bu yiizden TiO;’in aritma

sonrasi giderimi icin ekstra bir yatinm gerekmektedir.

Ileri oksidasyon prosesleri icerisinde uygulanabilirligi en kolay olan yontem
fenton oksidasyonudur. Ozonlamanin yapilan ¢alismalarda yiiksek giderim verimi
sagladig1 gozlenmistir. Ancak ozon pahali bir sistemdir. Ayn1 sekilde elektrofenton
yontemi de iyi giderim saglamakta fakat fazla elektrik tiikketimi bakimindan isletme
maliyetini arttirabilecegi diisliniilmektedir. Literatiirde yapilan diger ¢alismalarda da
antibiyotiklerin aritilmasi isleminde membran filtrasyonu, elektrokoagiilasyon gibi
yeni teknolojiler denenmektedir. Bu yontemlerle de yiiksek verim elde edilmektedir,
fakat bu teknolojilerin isletim maliyetleri yiiksektir. Ayrica fazla elektrik tiikketimi,
filtre tikanmasi, alan gereksiniminin fazla olmasi ekstra bir maliyeti beraberinde
getirmektedir. Genel anlamda ileri oksidasyon yoOntemleri, ilag endiistrisi
atiksularinin  aritilmast ¢alismalarinda, giinlimiizde kullanilan kimyasal aritim
islemleri icerisinde uygulanmasi en kolay, diisiik maliyetli, aritma i¢in tesis i¢inde
fazla alan gerektirmeyen, kullanilabilirligi uzun Omiirli olan ve yiiksek verim elde

edilebilen bir aritim teknigidir.

Yapilan ¢alismada elde edilen verilerle, Fe2+/H202 fenton oksidasyonu, ilag
endiistrisi atiksularinin aritim tesislerinde biyolojik aritim dncesinde uygulanabilecek

bir on islem olarak diisiiniilebilir. Boylece biyolojik yolla par¢alanamayan direncli
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organik maddeler kimyasal on islem ile belli oranda mineralize edildikten sonra
biyolojik yoOntemlerle ayrnistirilabilirler. Boylece bu yontemin aritilmis suyun

kalitesini ve sistem maliyetini biiyiik 6l¢iide iyilestirebilecegi diisiiniilmektedir.
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