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Danmisman Prof. Dr. Senar AYDIN
Prof. Dr. Zeynep CEYLAN
Dog. Dr. Fatma BEDUK

Calismada, sulardaki anti-depresan bilesiklerinin sentezlenen magnetik FesOs-kirmizi ¢amur
nanopartikilleri ile giderimi arastirnlmistir. Carbamazepine, diazepam, lorazepam ve paroxetine
bilesiklerinin Fe3Os-kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri ile adsorpsiyon kapasitesi inceledikten sonra deneysel
caligmalara model bilesik olarak carbamazepine ile devam edilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde
optimum giderim sartlarinin tespit edilebilmesi i¢in magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin
hazirlanmasinda kullanilan kirmizi ¢amur miktari, pH, temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik gibi
deneysel parametrelerin etkisi incelenmistir. Carbamazepine’nin sudan etkin bir sekilde giderimi igin
magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan kirmizi ¢amur miktar1 1 g,
cozelti pH degeri 6.5, temas siiresi 30 dakika, nanopartikil dozu 1 g/L, sicaklik 25 °C olarak tespit
edilmistir. Nanopartikuller kimyasal rejenerasyondan sonra ii¢ defa kullanilmis ve sorpsiyon kapsitesi ve
magnetik ayrilabilirliginin degismedigi goriilmiistiir. Kinetik ¢alisma sonuglar1 yalanci ikinci derece
kinetik modelin en uygun model oldugunu gostermistir. Nanopartikiiller ile carbamazepine bilesigi
adsorplama kapasitesi 90.9 mg/g olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich
izoterm modelinin adsorpsiyon prosesini Langmuir izoterm modeline kiyasla daha iyi tanimladigini
gostermistir. Freundlich izoterm modeli n degeri 0.94, K¢ degeri ise 59.9 mg/g olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyonun film diflizyon mekanizmasi tarafindan kontrol edildigi belirlenmistir. Carbamazepine,
diazepam, lorazepam ve paroxetine bilesiklerinin FesO4 nanopartikilleri ile giderim verimi %80 ile %97
arasinda elde edilmistir. Gergek atiksu 6rnekleri ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda giderim verimi
Uzerine dnemli bir matriks etkisinin olmadigi gozlenmistir. Magnetik olarak ayrilabilen kirmizi ¢amur
nanopartikillerinin sudaki anti-depresanlarin giderimi igin verimli bir sekilde adsorbent olarak
kullanilabilir oldugu tespit edilmistir. Adsorban olarak kullanimindan sonra sudan ayrilmasi zor olan
kirmizi ¢amur, magnetik nanopartikiiller haline doniistiiriilerek kullanilmasi g¢aligmanin en O6nemli
avantajmi olusturmaktadir. Ayrica optimum giderim sartlarinin suyun dogal pH degerinde ve ortam
sicakliginda elde edilmesi ekonomik olmasi agisindan avantaj saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, anti-depresan, atiksu, kirmizi gamur, nanopartikiil
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1. GIRIS

Farmasotikler hastaliklar1  Onlemek, teshis veya tedavi etmek, organik
fonksiyonlart modifiye etmek, diizeltmek ve gelistirmek i¢in diinya c¢apinda insanlar
tarafindan kullanilan aktif maddelerdir. Farmasétikler farkli fiziko-kimyasal ve
biyolojik Ozelliklere sahip 4000°den fazla molekiil igerirler (Beausse, 2004). Son
yillarda farmasétik  kullaniminin  artmasiyla aragtirmalar bu konu {izerine
yogunlagsmustir. Farmasdtikler viicutta tam olarak biyolojik parcalanmaya ugramazlar ve
kanalizasyon yoluyla aritma tesislerine ulasirlar. Farmasoétiklerin ayri bir sistemde
toplanmast su an i¢in miimkiin degildir. Farmasotikler de evsel atiksularla birlikte
aritma  tesislerine iletilirler. Icerikleri ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
farmasotiklerin konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde tam olarak giderilmeleri
miimkiin degildir. Bu sebeple de alic1 ortamlara ulagsmaktadirlar. Son zamanlarda i¢cme
sularinda da yiiksek seviyelerde farmasotik bilesik kalintilari tespit edilmektedir.

Antibiyotiklerin  giderimi  amaciyla ¢esitli  teknolojilerin  uygulandigi
bilinmektedir (Karaalp, 2010). Ozonlama, klorlama, UV radyasyonu, nanofiltrasyon ve
ters ozmos ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi ileri aritim prosesleri ikincil ¢ikis
suyundan antibiyotiklerin giderimleri i¢in uygulanmaktadir. Su ve aritilmis atiksudan
ozonlama ile antibiyotiklerin giderimi etkilidir ancak antibiyotiklerin aktif ve direncli
iirtinlere doniismesi endise vericidir. Benzer sekilde, klorlama ile aritilan farmasotikler

i¢cin 6nemli bir endise ana tirtinlerden daha toksik olan klorlu yan {irtinlerin olusumudur.

1.1 Cahsmanin Amaci

Sularda ve atiksularda yaygin olarak tespit edilen anti-depresan ilaglarin kesikli
adsorpsiyon prosesi ile sulardan gideriminin arastirilmasi ¢alismanin baslica amacidir.
Bu calismada, atik bir materyal olan kirmizi ¢amurdan hazirlanan magnetik Fe3Os-
kirmizi ¢amur nanopartikiilleri kullanilarak adsorpsiyon prosesini etkileyen adsorban
dozu, sicaklik, pH, temas siiresi gibi parametrelerin etkisi belirlenerek anti-
depresanlarin su ortamindan optimum giderim sartlar1 tespit edilmistir. Adsorpsiyon
hizi ve verimi ile ilgili sonuglara ulasmak amagli adsorpsiyon kinetik caligmalari,
adsorbat ve adsorben arasindaki adsorpsiyonu yoneten fenomen hakkinda bilgi edinmek
icin ise adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur. Tespit edilen optimum adsorpsiyon

sartlar1 gercek atiksulara uygulanarak giderimin verimliligi degerlendirilmistir.



1.2 Cahsmanin Onemi

Son yillarda artan farmasotik kullanimi ¢evresel problemleri de beraberinde
getirmektedir. Farmasotikler kullanimlari sonucu metabolitler halinde atik olarak atiksu
aritma tesislerine gelirler ancak konvansiyonel proseslerin kullanildigi atiksu aritma
tesisleri farmasotik bilesiklerin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Tesisler genellikle
askida kat1 madde, organik madde, azot, fosfor gibi konvansiyonel kirleticileri gidermek
icin dizayn edilmislerdir. Farmasotikler alici ortamlara desarj sonucu veya aritma
camuruna gecerek cevresel problemlere sebep olabilirler. Caligma kapsaminda,
atiksulardaki  anti-depresan ilaglarin (Carbamazepine, Diazepam, Lorazepam,
Paroxetine) belirlenen hedef bilesik kullanilarak magnetik Fe3Os-kirmizi ¢amur
nanopartikilleri ile giderimi arastirilmistir. Atik bir materyalden elde edilen magnetik
adsorbanin kullanilabilirliginin tespit edilmesi projenin O6nemli ¢iktilar1 arasindadir.
Ayrica sonuglarin atiksularindan anti-depresan giderimi i¢in gercek boyutta

kullanilabilirliginin arastirilmasi projenin 6nemli ¢iktisidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Farmasotikler Hakkinda Genel Bilgi

Farmasotik maddeler, bir hastaligin tanisi, tedavisi veya semptomlarinin
azaltilmas1 ve hastaliklardan korunmak amaciyla hastaya uygulanan dogal veya sentetik
etken maddelerdir (Savci, 2010). Farmasotikler, hedef organizmalar tzerinde belirli
fizyolojik etkilere sahip olacak sekilde tasarlanmislardir. Farmasoétiklerin  hedef
organizmalara etkisi ¢ogunlukla organizmanin yapisina ve organizmanin metabolik ve
biyolojik karakterine baglidir.

FarmasOtik kimyasallarin  kullaniminin  her gegen giin artan miktarlar
neticesinde bu kimyasallarin ekosisteme girdisi, hem insan hem de c¢evre {lizerine
etkilerinin arastirilmas1 giderek daha da Onem kazanmaktadir. 1990’11 yillarin
sonlarinda mikrokirletici yapida farmasotik kimyasallar konusunda yogun olarak
calismalara baslanmistir (Tas, 2017).

Genel olarak farmasotikler farmakolojik 6zelliklerine, kimyasal yapilarina, etki
ettigi bolgeye ve hedef sisteme gore siniflandirilirlar. Sekil 2.1°de farmakolojik

ozelliklerine gore yapilan farmasotik siniflandirmasi goriilmektedir (Savci, 2010).
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Sekil 2.1. Farmakalojik 6zelliklerine gore farmasotik siniflandirilmasi (Savei, 2010)

Diinya capinda receteli ve recetesiz ilaglar yilda binlerce ton tiiketilmektedir.
Regetesiz olarak yapilan satislara ilaveten bu kimyasallarin desarji ile ilgili herhangi bir
kisitlama olmamasindan Otiirii farmasdtikler sucul ortamlara kontrolsiiz bir sekilde
birakilmaktadir. FarmasOtik olarak aktif kimyasallarin bir¢ogu kullanimlar1 sonrasinda
degisime wugramadan kanalizasyon sistemi yoluyla atiksu aritma tesislerine

ulagsmaktadir (Zhang ve ark., 2008). Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda
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farmasotik maddelerin yiizey ve yeralti sularinda genis bir dagilim gosterdigi
goriilmiistiir (Petrovic ve ark., 2010). Yiizeysel sularda, yeralti sularinda ve igme
sularinda 150’den fazla farmasotik madde tespit edilmistir (Benotti ve ark., 2009).
Ancak son zamanlarda bu bilesikler ile ilgili endigsenin artmasinin asil nedenti;

- Farmasotik maddelerin  bioaktif maddeler olmalari, dogada uzun siire
bozulmadan kalabilmeleri ve yapilar1 geregi sivi fazda hareketliliklerinin yiiksek
olmasi, bu sebeple canlilar lizerine olumsuz potansiyel etkilerinin olmasi,

- Kullanimlarmin siirekli olmas1 ve diinya ¢apinda giinden giine artmasi,

- Birden ¢ok farmasotik maddenin alici ortamlarda birlikte bulunmalari halinde
nasil etkileseceklerinin bilinmemesi,

- Farmasotik maddelere uzun siire, diisilk dozlarda maruz kalindiginda ne ¢esit
etkiler goOstereceginin bilinmemesi ve toksik etkilerinin ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarda bile goriilebildiginin ortaya ¢ikmasidir (Ginebreda ve ark.,
2010; Halling-Sorensen ve ark., 1998; Vergili ve ark., 2005).

Farmasotikler kullanimlar1 sonucunda cesitli yollardan g¢evreye karigmaktadir.
Cevre ekosisteminde dongi halinde farmasotik kalintilara rastlanabilir. Farmasotikler
insan viicudu tarafindan kullanildiktan sonra atik metabolitleri olarak atilirlar. Atilan
metabolitler farmasdtiklerin tilirline, yapisina gore degisiklik gostermektedir. Her bir
farmasotikte atilm tiirii farklilik gosterir. Kimi farmasotikte ilacin biiyiik bir kismu
kullanilmadan atilirken kiminde bu durum daha tersine yonedir. Ornek olarak yutulan
bir ibuprofen dozunun yaklasik %]15°1 ana bilesik formunda atilirken amoksisilin insan
vucudundan %80-90 oraninda atilir. Bir¢ok farmasétiklerin atilim yolu idrar veya disgki
yoluyla olmaktadir. Atildiktan sonra aritma tesislerine verilmektedir. Ancak tesisler
farmasotik giderimi i¢in tasarlanmamaktadir. Bu sebeple tesiste farmasotik giderimi
etkili bir sekilde yapilmadan alici su ortamlarina verilmektedir. Alic1 ortamlara
farmasotik kalintilar1 sadece atiksulardan gelmez. Ilaglarin yanls yontemler kullanilarak
imha edilmesi, tarimsal ¢alismalar ve endiistriyel c¢ikislar gibi sebeplerden de yiizey
sularina farmaso6tik karigsmaktadir. Farmasoétiklerin kaynaklart ve dogadaki akibeti Sekil

2.2.’de verilmistir.
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Sekil 2.2. Farmasotik kimyasallarin dogadaki kaynaklar1 ve akibeti (IAT: igmesuyu Aritma Tesisi, AAT:
Atiksu Aritma Tesisi) (Petrovic ve ark., 2003; Mompelat ve ark., 2009)

Farmasotikler kullanildiktan sonra olusan atiklar1 ¢evrede birgok unsuru
etkilemektedir. Bunlar ylizey suyu, yeralti suyu, icme suyu gibi ortamlardir. Atiksu
aritma tesisleri farmasotikleri ve metabolitlerini tam olarak parcalayamaz ve bu
bilesikler atiksu icerisinde bulunur veya aritma ¢amuru tarafindan emilir. Bu sularin
veya ¢amurlarin tarimda kullanilmasiyla bu gibi alanlarda da karsimiza farmasotik
atiklar1 ¢ikabilir. Farmasotikler bu gibi sebeplerle ¢evre ortaminda izlenilen ve
izlenilmesi gereken maddelerdir.

Hastanelerden kaynaklanan atiksular da farmasotik kimyasallart yogun bir
sekilde icermektedir. Biitiin bu kaynaklardan dogaya kontrolsiiz bir sekilde salinan
farmasotik kimyasallar 6nemli bir kirlilik kaynagi olmaktadir. Glinumuizde devam eden
caligmalarda farmasOtik kimyasallarin  konsantrasyonlarinin  tiim diinyadaki su
kaynaklarinda giderek artis gosterdigi ve 6nemli bir kirlilik kaynagi olusturdugu tespit
edilmistir. Cevreye giren ilaglarin miktarlari, farmasotiklerin kdkeni, metabolizmalari,
metabolitlerin ve doniislim iirlinlerinin sudaki organizmalar {izerindeki etkileri ve
bunlarin kaliciligt veya bozunabilirligi hakkinda hala bilgi eksikligi vardir. Bu
kimyasallar acil eylem plani olusturulmasi gereken kirleticiler olarak siniflandirilmustir.

Son yillardaki caligmalarda farmasoétiklerin sadece tatli su kaynaklarinda degil,
ayn1 zamanda deniz ekosistemi {lizerinde de olumsuz etkisinin oldugu gosterilmistir

(Tas, 2017). Ozellikle sahil bolgelerinde, tatil alanlarinda yogun niifusun oldugu



bolgelerde insanlar tarafindan kullanilan farmasOtikleri ihtiva eden atiksularin
kontrolsiiz desarj1 neticesinde deniz ekosistemi de kirlenmektedir (Tas, 2017).

Su ortamlarinda bulunan farmasotik konsantrasyonlari ilk asamada dogrudan
insan sagligim etkileyecek diizeyde degildir. Ancak birikme etkisi gOstermesi ya da
hedef olmayan canlilar {izerindeki olumsuzluklar1 farmasotik atiklari tehlikeli bir hale
getirmektedir.  Farmasotikler  deniz  canlilarinda ve  baliklarda akut  etki
gosterebilmektedir. Kirletici maddelere kronik maruziyet sonucu dengesiz cinsiyet
oranlari, bobrek ve solungag biitiinliigiinde degisiklikler gdzlemlenmistir. Ayrica atiksu
aritma tesisi ¢ikist yakininda yasayan baliklarin beyin dokusunda secici bir anti-

depresan alim1 gézlemlenmistir (Greenham ve ark., 2019).

2.2 Farmasétiklerin Gruplar ve Tiiketimleri

Cevre ortamlarinda yaygin olarak tespit edilen farmasotik gruplart antibiyotikler,
antienflamatuar ilaglar/analjezikleri, kolesterol distiriiciiler, beta-blokerlar (tansiyon
diisiirticli), kanser ilaglari, psikiyatri ilaclar1 steroidler ve steroid tiirii hormonlardir.
Farmasotik kullanimi ve tiiketim miktarlart hakkinda net bir bilgi, bulunmamaktadir.
Farmasotik tiiketimi tilkeden tilkeye degistigi gibi mevsimsel kosullar, ilag tiretim firma
prensipleri, lretim ve dagitim kosullar1 ve kullanim yollar1 gibi bir¢gok etmenden
etkilenmektedir. Bazi iilkelerde ilac tiiketimleri belirli bir kural ¢ercevesinde degildir.
Bu tarz iilkelerde yasadisi ilag kullanimi, regetesiz ilag satig1 yapildigi igin kontrolli bir
sayidan bahsedilemez. Farmasotikler sadece insani kullanim amagli olmadigr gibi
veterinerlikte hastalik Onlemede ve zirai alanlarda toprak iyilestirici olarak da
kullanilmaktadir. Farkli kullanim alanlarinin olmasi farmasoétik tiiketimini sinirlama
acisindan zorlastirici bir etmendir. Avusturya, Brezilya, Kanada, Hirvatistan, Almanya,
Yunanistan, Italya, Ispanya, Isveg, Hollanda, Ingiltere ve Amerika’da yapilan
calismalarda, sularda 150°den fazla farmasotik madde tespit edilmistir (Halling-
Sorensen ve ark., 1998; Heberer, 2002). Global 6lgekte sularda bulunan farmasotiklerle
ilgili yapilan ¢aligmalar sonucu ¢alismanin yapildig1 bolgeler ve tespit edilen farmasotik

sayilar1 Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Farmas6tik maddelerin global 6lgekteki bulunusu (Weber ve ark. 2014; Aus der Beek ve ark.
2016)

Farmasoétikleri kullanim alanlarinda tutarak giderimini saglamak miimkiin
degildir. Farkli kaynaklardan kontrolsiiz bir sekilde farmasdtikler alici ortamlara
birakilmaktadir. Ornegin tarim arazisinde kullanmlan farmasotik yagislarla tasinarak
ylizeysel sulara buradan da farkli su kaynaklarina ya da su ortaminda sedimentlere
ulasabilir.

Sekil 2.4’de iilkemizde tedavi gruplarina gore kutu bazinda farmasotik tuketim
degerleri verilmistir. 2010 yilinda {lke icinde en ¢ok tiiketilen ilag grubu
antibiyotiklerdir. Antibiyotiklerin kullanimi1 giderek azalmis ve 2017 yili itibariyle
antiromatizmal ilaglarla esitlenmistir. Antibiyotiklerde bu azalmanin sebebi uygulanan
devlet politikas1 olabilir. 2016 yilindan itibaren Tiirkiye i¢inde recetesiz antibiyotik
satigt yasaklanmistir. Ayrica kamu yaymi araciligt ve toplumsal bilinglendirme
kampanyalar1 ile antibiyotik kullanimmin azalmasi saglanmistir. Bu tip devlet

politikalari ile ilag¢ kullanimi1 sinirlandirilabilir.
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Sekil 2.4. Tedavi gruplarma gére kutu bazinda tilketim degerleri (IEiS)

Tiirkiye Psikiyatri Dernegi arastirmalarina gore basta depresyon ilaglari olmak
Uzere psikiyatri ilaglarinin kullanimi giderek artmaktadir. IMS Health (2008) verilerine
gore diinya ilagpazarinin yaklasik dortte birini ruhsal hastaliklarin tedavisinde kullanilan
merkezi sinir sistemi ilaglarinin satig1 olusturmaktadir. Diinya genelinde en ¢ok satan 10
ilagtan biri antipsikotiktir. Tiirkiye acisindan da durum benzerdir. Tiirkiye ilag
pazarinda antibiyotik, kalp-damar sistemi ve romatizmal ilag grubundan sonra psikitari
ilaglart gelmektedir. 2003-2008 yillar1 arasinda antibiyotik, kalp-damar sistemi ve
romatizmal ila¢ gruplarinin Pazar payr azalirken sinir sistemi ilaglarinda artis
gozlenmistir (IEIS, 2009). Sinir sistemi ilagc grubunda antidepresan ve antipsikotik
ilaglar oldukca onemli yer isgal etmektedir ve her gecen yil tiiketimi artmaktadir.
Ornegin IMS-Tiirkiye verilerine gére 2003 yilinda 14 milyon 138 bin kutu antidepresan
tiiketilirken, bu rakam 2006 yil1 verilerine gore 22 milyon 651 bine, 2007 yilinda ise 26
milyon 246 bine ¢ikmistir. Benzer artis egilimi antipsikotik ilaglarda da goériilmektedir;
2007 yilinda toplam 2 milyon 616 bin 136 kutu antipsikotik tiiketilirken, bu say1
2008’de 4 milyon 11 bin 901 kutuya yiikselmistir. 2010’larda, Tiirkiye’de ¢ok yogun bir
antidepresan kullanimi olduguna dair bildirimler &zellikle siklasmustir. Oyle ki
Tiirkiye’de tiiketilen antidepresan miktarinin 2003’te 14.240.000 kutu iken 2012°de
yaklasik %160’lik bir artisla 37,35 milyon kutuya ulastig1 bildirilmistir (Aydin ve ark.,
2013). Sekil 2.5’te IMS tarafindan yayimlanan 2003-2013 yillar1 arasinda Tiirkiye’de

anti-depresan ve anti-psikotik ilag tiiketiminin kutu bazinda grafigi verilmistir.
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Sekil 2.5. Tiirkiye’de Anti-depresan ve Anti-psikotik Tiiketimi (kutu bazinda)

Psikiyatri ilaglar1 farmasotikler icerisinde yaygin kullanilan bir gruptur, drnegin
2007 yilinda Kuzey Amerika’da en fazla recete edilen 100 ilagtan 12’si psikiyatri
ilaclaridir (Calisto ve Esteves, 2009). Uykusuzluk g6z ardi edilerek yapilan son
calismalara gére Dunbar ve ark., (1989) belirtmislerdir ki Biiyiik Britanya’da son 12
aylik donem igerisindeki hipnotik ve ansiyolitik tiikketimi %7,7’dir. Vazquez-Berquero
ve ark., (1989) belirtmislerdir ki Ispanya’da psikotrop ilaglarin tiiketimi %6,9,
sakinlestiricilerin tiikketimi %S5.7, hipnotiklerin tiiketimi %1.9, anti-depresanlarin
tiiketimi %1,3’tlir (Ohayon ve Caulet, 1995). Finlandiya’da carbamazepine’nin tiiketimi
4610 kg/yil’dir (Vieno ve ark., 2006). Uluslararas1 Pazarlama Servisi (IMS) verilerine
gore Tiirkiye’de anti-depresan tiiketimi 2003 yilinda 14.238 milyon kutu iken, 2008
yilinda 31,302 milyon kutu ile %120 oraninda artmistir. Son dokuz yildaki artis orani
2012 yilinda tiiketilen 36.881 milyon kutu ile %260 olmustur. Antipsikotikler de ise,
tilketim son 5 yilda % 68.6 oraninda artig ile 7.201 milyon kutudan 12,158 milyon
kutuya ¢ikmugtir.

Baker ve ark. (2014) Ingiltere’de tiiketilen farmasétik miktar igin bir ¢alisma
yapmislardir. Yaptiklar1 calismada tliketilen ilag miktarini hesaplamak icin atiksu
analizleri gerceklestirmislerdir. Analizlerde ¢ikan farmasotik gesitleri ve miktarlarinin
recete edilen miktardan daha fazla oldugunu saptamislardir. Bunun sebepleri regetesiz
ilag satis1, yasadis1 kaynaklardan ilag satisinin gerceklestirilmesi, ilaglarin kétii amaclh
kullanimu igin ticaretinin yapilmasi olabilir. Ozellikle anti-depresan ilaglarin yasadist ve
kotli amagli kullanimlar1 giderek artmaktadir. Bu tip farmasoétiklerin recete dist
kullanimlar1 sonucu ¢evresel ortamlarda farmasoétiklere daha sik rastlanmaktadir ve bu

da cevre ekosistemi i¢in olumsuz bir durumdur.



Quadra ve ark. (2019) Brezilya’da farmasotik tiiketimi ve bertarafi iizerine
calismiglardir. Calismada katilimcilarin %64’ kendi kendine ilag alma aliskanligina
sahiptir, %66’s1 kullanilmayan ve tarihi gecen ilaglart ¢Ope atmaktadir, %71,9°u
ilaglarin dogru bertarafi hakkinda bilgi sahibi degildir ve %95,2°si ila¢ atiklarinin
cevreye zararlt oldugunu bilmemektedir. Bu sonuglar dogrultusunda g¢evre egitimi
verilerek farmasotik kaynakli kirliligin oniine gegilebilir. Brezilya yasalarinda ilaglarin
tiketici tarafindan bertarafina yonelik bir kanun yoktur. Birgok iilkede yeterli
protokollerin bulunmamasi nedeniyle farmasoétikler ¢evre ve insan sagligi i¢in tehdit
olusturmaktadir. Arastirma sonucu Brezilya’da ilag tiketimi yasa gore
smiflandirildiginda 18-25 yas arasi %24, 26-40 yas grubunda %48, 41-60 yas grubunda
%24 ve >61 yas grubunda %#4 olarak belirlenmistir. Ayrica tiiketilen ilaclar sinif olarak
bakildiginda %30 ile en yiksek kullanim analjeziklerdir bunu sirasiyla antialerjikler,
vitamin, anti-enflamatuar, anti-depresan ve digerleri takip etmektedir. Farmasotik
bertarafinda en ¢ok kullanilan yontem %066 ile ¢ope atmaktir. Daha sonra lavabo ve
tuvalete dokmek, eczaneye geri doniisiim ve yakmak gelir.

Diinya niifusunun artmasi, kendi kendine ila¢ tedavisi ve bilingsiz ila¢ kullanimi
gibi sebeplerden ¢evre ortamindaki farmasotik konsantrasyonu artmaktadir.
Farmasotikler yanlis imha ve bosaltim yoluyla, veterinerlik ve saglik gibi alanlarda
kullanimiyla ve ayrica islenmemis endiistriyel atiklar yoluyla ¢evreye ulasir.
Farmasotikler su ve kanalizasyon aritma tesislerinden tamamen giderilemez. Bu sekilde
farmasétikler su kiitlelerine ve igme suyuna ulasirlar. Ornegin Almanya'da yiizey suyu,

yeralt1 suyu ve igme suyunda 156 ilag tespit edilmistir (Kister ve Adler, 2014).

2.3 Farmasitik Bilesiklerin Viicutta izledigi Yol

Farmasotikler cesitli hastalik tedavisi i¢in alinan maddelerdir. Farmasotikler
viicuda alindiktan sonra metabolizma tarafindan kullanilirlar. Viicutta farmasdtikler
adsorbe olurlar yani kana kanisirlar. Organlara ve dokulara kan araciligi ile tasiarak
enzimlerle tepkimeye girerler. Farmasoétikler kullanim amaclart dogrultusunda hedef
bolgeye ulasarak tedavi saglarlar. Kullanimlar1 sonucu diski ya da dre yoluyla vicuttan
atilirlar. Farmasotiklerin tedavi etkisi kullanan kisinin cinsiyeti, yasi ve viicut agirligi

gibi bir¢ok etmene baglidir.

Absorpsiyon:
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llaglarin absorbsiyonu (emilmesi) uygulandiklari yerden kan veya lenf
dolasimma ge¢meleri demektir. ilaglarm tedavi siiresi emilim siiresi ile dogru
orantihidir. Ilacin uygulandiktan sonra etkisini gdsterebilmesi i¢in bazi katmanlardan

gecmesi gerekir. Bu asamalar Sekil 2.6’da verilmistir (Whalen, 2015).

Basit difizyon 1

Altif tasinma |

Kolaylasan difizvon |

Endositoz 1

L L L L L

Reseptorlia Endositoz

Membranlardan llaglarm Gegisleri

Sekil 2.6. Membranlardan ilaglarin gegisleri (Whalen, 2015)

Dagilim:
Farmasotikler absorbe olduktan sonra kapilerlerden damar disina gegerek

interstisyel siviya (hiicrelerarasi bosluklart dolduran sivi) dagilirlar.

Adsorpsiyon
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Sekil 2.7. Farmasotiklerin dagilimi (Whalen, 2015)

Metabolizma:
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llaglarin  viicutta enzimlerin etkisiyle kimyasal degisiklige ugramasina
metabolizma (biyotransformasyon) adi verilir. Biyotransformasyon ile farmasotiklerin
tesir dereceleri degisir. Boylelikle etki gosteremeyecek bir etken madde viicutta etkin
hale getirilebilir. Bu duruma; pro-drug ve inaktif prekirsor denir. Biyotransformasyon
sonucunda tesiri degismeyen farmasotiklerde bulunmaktadir. Bunlar metabolizmaya
girdikten sonra daha kutupsal bir yapiya donisiirler, ¢ozlintirliik miktarlarinin artmasi

ile viicut disina kolaylikla atilirlar (Whalen, 2015).

Atilma (Eliminasyon):

Farmasotiklerin metabolizmaya alinmasi sonrasinda disartya atilmasinda birgok
organ gorev almaktadir. Farmasotikler karaciger vasitasi ile viicuda yayilirlar. Bobrek,
akciger, tikirik ve ter araciligiyla disar1 atilimlari saglanmaktadir (Whalen, 2015).

[laglarin viicuttan atilmalarinda en biiyiik pay1 olan organlar bébreklerdir.

2.4 Farmasotiklerin Cevre ve Alict Ortamda Davranisi

Farmasotikler kullanimdan sonra atik formunda c¢evre veya alici ortama
birakilirlar. Atik halinde farmasdtikler etkilerini tamamen kaybetmezler bu sebeple
cesitli kirliliklere ve canli yasaminda olumsuzluklara sebep olurlar. Viicuda alinan
farmasotiklerin bir kismi kullanilir bir kismui atik olarak birakilir. Atik halindeki
farmasotikler AAT ye ulasir ve burada tam giderim saglanamadan gol, nehir, yeralt1 ve
ylzeysel sulara karisirlar. Sekil 2.8’de c¢evredeki su ortamlarinda farmasoétiklerin
yayilimi verilmistir.

TomaS ve ark. (2019) yaptiklar1 calismada cevre ortaminda 200°den fazla
farmasotik oldugunu tespit etmislerdir. Esas olarak psikoaktif maddeler ve ilaglar,
antibiyotikler, anti-epileptikler, anti-diyabetikler, anti-histaminikler ve kardiyovaskuler
ilaclar izlenmistir. Farmasoétiklerin metabolitleri de izlenmistir. Calisma sonucunda
kanalizasyon sisemindeki farmasotik konsantrasyonlarinin ilag endiistrisinden, kisi
basina tiiketilen su miktarindan, ilaclarin spesifik tiiketiminden, kanalizasyon sisteminin
tipinden, mevsim ve hava kosullarindan etkilendigi saptanmistir. Yagis farmasotik
konsantrasyonunu azaltabilir (seyreltme etkisi) ya da tam tersi kuraklik ile farmasdotik
miktar1 artig goOsterebilir. Calisma ile mevsimden en cok etkilenen farmasoétiklerin

psikoaktif ilaclar, anti-histaminikler ve antibiyotikler oldugu belirlenmistir. Analjezikler
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ve antihipertansif ilaglar gibi farmasotiklerin konsantrasyonu mevsim kosullarindan

bagimsiz olarak yil boyunca sabit olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 2.8. Cevredeki su ortamlarinda farmasoétiklerin yayilimi (Halling ve ark., 1998; Yasojima ve ark.,
2006)

Farmasotikler hastane atiksuyu, tarihi gecmis ilaclarin tuvalete dokiilmesi gibi
sebeplerle kullanildiktan sonra atiksu aritma tesislerine gonderilmektedir. Ancak bu
noktadan Once farmasotiklerin kanalizasyon sistemindeki davramiglari da Onem
tagimaktadir. Kanalizasyon sisteminde gergeklesen farmasotiklerin biyotransformasyon
ve biyodegradasyonu bu bilesikler i¢in yapilan analiz sonucglarini etkilemektedir.
Farmasotiklerle ilgili yapilan son ¢alismalarda ayrica pH, sicaklik, hidrolik bekletme
stiresi, mevsimlerin etkisi, kanalizasyon uzunlugu, biyofilm-atiksu-hacim oranina
odaklanilmistir. Atiksu aritma tesislerinden farmasotiklerin uzaklastirilmasi aktif ¢camur
yas1, tesise gelen suda bulunan bilesiklerin fizikokimyasal 6zellikleri, mevsim sartlari,

sicaklik, pH ve sorpsiyon gibi etmenlere baglhdir. Farmasotikler atiksu aritma
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tesislerinde aritma camuru tarafindan emilerek camur igerisine gegebilir. Aritma
camurunun cevre ortamina verilmesi ya da tarim gibi alanlarda kullanilmast sonucu
farmasotik atiklar bu alanlarda tahribata sebep olurlar. Tarimda kullanimiyla farmasotik
kalintilar bitki dokularina gecerek tiiketim sonucu insan ve hayvan gibi canli yasaminda
olumsuz durumlara sebebiyet verebilir.

Farmasotiklerin yilizey sulari kirletmesi bazi etmenlere baglidir. Bunlar, atiksu
aritma tesisi teknolojisi, atiksu miktari, suyun sicaklik derecesi, glinesten gelen 1s1k
yogunlugu, su kaynaginin akis1 ve kaynak yataginin tipidir. Yiizeysel su kaynaklarinda
farmasotik konsantrasyonu atiksu aritma tesislerine oranla daha azdir. Bunun sebebi
yilizeysel su kaynaklarinda seyrelme etkisidir. Farmasotik bilesiklerinin pargalanmasi
dogrudan su kaynagi, abiyotik etmenler ve bu etmenlerin ¢esitli kombinasyonundaki
mikroorganizmalardan etkilenebilir. Yiizeysel su kaynaklarinda bulunan mikro-
organizmalar bazi farmasotik tiirlerini daha kiiclik molekiil halinde parcalayabilir.
Farmasotikler biyodegradasyona ek olarak yiizeysel su kaynaklarinda dogrudan
fotodegradasyona da ugrayabilirler.

Cevre ortaminda bulunan bazi farmasétiklerin belirli konsnatrasyonlarinda
sudaki organizmalar olumsuz yonde etkilenebilir. Contardo ve ark. (2011) yaptiklari bir
calisgmada carbamazepine’nin zebra midyesi iizerine etkisini arastirmislardir.
Kanalizasyonda bulunan carbamazepine konsantrasyonuna maruz kalan zebra
midyesinin mRNA’sinda degisiklikler gozlemlenmistir. Yaygin olarak kullanilan anti-
depresan ilaglarin baliklar ve ¢esitli su canlilar1 tizerine olumsuz etkileri bulunmaktadir.
Bu farmasotik ilaglar dogrudan canli {izerinde toksik etki gdstermese de yiizey
sularindaki miktarlar1 bu ortamda yasayan canlilarin beyin ve sinir sitemlerindeki
norotransmitter seviyelerini etkileyebilecegi son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda
saptanmigtir. Schultz ve ark. (2011) ¢alismalarinda ¢esitli anti-depresanlarin baliklar
tizerinde lireme organi anatomisi ve fizyolojik fonksiyonlarinin etkisini arastirmislardir.
Arastirma sonucu anti-depresanlarin ve 6zellikle serotonin, fluoksetin ve sertralin geri
alim inhibitorlerinin balik {ireme sistemi iizerinde olumsuz etkisinin oldugu sonucuna
varmiglardir. Bu tiir ilaglarin ireme organi morfolojisini etkiledigi ve liremenin azaldig:
saptanmistir.

Farmasotiklerin atiksu aritma tesisinde giderilmemesi sonucu aritma ¢amuruna
nifuz ederler. Aritma c¢amurlari bazi {ilkelerde tarim arazilerinde dogrudan
kullanilmaktadir. Avrupa birligi iilkelerinde camurlarin yaklagik %40°1 dogrudan tarim

alanlarinda ve %12’si dolayli yoldan kompost olarak kullanilmaktadir (Mackul'ak ve
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ark., 2019). Cesitli ¢aligmalar sonucu farmasétiklerin yiizey sulari ve topraklardan su
canlilarina, bitkilerine ve tarimsal {irlinlere niifuz ettigi gézlemlenmistir.

Atiksu aritma tesisi ¢ikis sular1 bitki sulamasinda kullanildiginda su igerisinde
bulunan antibiyotik, anti-depresan gibi farmasotikler bitki dokusuna ve topraga
karigmaktadir. Bu sekilde yapilan sulama ile farmasoétikler topragin yaklasik 150 cm
kadar derinligine ulasabilirler. Buradan bitkinin koklerine ulasarak gelisimini olumsuz

yonde etkileyebilir. Farmasotiklerin ¢evre ortaminda davranisi Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9. Farmasoétiklerin ¢evre ortaminda davranisi (Mackul’ak ve ark., 2019)

2.5 Anti-Depresanlar Hakkinda Genel Bilgiler

Anti-depresan ilaclar depresyon gibi duygu durum bozuklugunu tedavi amagh
kullanilan maddelerdir. Niifus artigina paralel olarak kullanimi1 son yillarda artig
gostermistir. Anti-depresanlar, beyindeki nérotransmiterlerin kimyasal dengesizliklerini
diizelterek depresif bozukluklarin semptomlarin1  azaltan bir ilag smifidir.
Norotransmiterler, beyindeki sinir hiicreleri arasindaki iletisim baglantis1 oldugu i¢in

hayati 6nem tasir. Bu hiicrelerde meydana gelen kimyasal dengesizlikler ruh halinde ve
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davraniglarda degisimlere ve bozulmalara sebep olabilir. Norotransmiterler, sinir
hiicrelerinde bulunan ve bir sinir tarafindan salinan ve diger sinirler tarafindan alinan
vezikiillerde bulunur. Diger sinirler tarafindan alinmayan norotransmiterler, onlari
serbest birakan ayni sinirler tarafindan alinir. Bu siirece “geri alim” denir. Beyindeki
depresyona Ozgii yaygin norotransmiterler serotonin, dopamin ve norepinefrindir ve
noradrenalin olarak da adlandirilir (URL- 1).

Genel olarak, anti-depresanlar, spesifik norotransmiterlerin geri alimini inhibe
ederek calisir, bu nedenle, beyindeki serotonin geri alim inhibitorleri (SSRI’lar),
beyindeki serotonin seviyelerini etkileyecek anti-depresanlar gibi, beyindeki sinirlerin
etrafindaki seviyelerini yiikseltir. Yani anti-depresanlar, beyindeki sinir ileticilerinin ruh
halindeki ve davranistaki degisikliklerden sorumlu olduguna inanilan kimyasal
dengesizliklerini diizeltmeyi hedeflerler (URL-1).

Anti-depresanlar birgok durumun tedavisinde kullanilmaktadir. Genel olarak
kullanim alanlarti;

- Depresyon,

- Yaygm anksiyete bozuklugu,

- Ajitasyon,

- Obsesif kompulsif bozukluklar (OKB),

- Manik-depresif bozukluklar,

- Cocukluk donemi eniirezisi (yatak 1slatma),
- Major depresif bozukluk,

- Diyabetik periferik noropatik agri,

- Noropatik agri,

- Sosyal anksiyete bozuklugu,

- Travma sonrasi stres bozuklugu (PTSD) vb (URL-3).

2.5.1 Anti-depresan Trleri
Segici serotonin geri alim inhibitorleri (SSRI’lar)

En yaygin regete edilen anti-depresanlardir. Depresyon tedavisinde etkilidirler
ve diger anti-depresanlardan daha az yan etkileri vardir. SSRI’lar beyindeki serotoninin
geri alimim1 veya emilimini engeller. Bu, beyin hiicrelerinin mesaj almalarin1 ve
gondermelerini kolaylastirarak daha iyi ve daha kararli ruh halleri saglar. Secici olarak
adlandirilirlar, ¢iinkli esas olarak diger norotransmiterleri degil, serotonini etkiledigi

gorilmektedir (URL-2). Ornek olarak fluoksetin ve paroksetin verilebilir.
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Serotonin ve noradrenalin geri alim inhibitorleri (SNRI’ler)

Major depresyon, duygudurum bozukluklari ve muhtemelen daha az dikkat
ceken hiperaktivite bozuklugu (DEHB), obsesif-kompulsif bozukluk (OKB), anksiyete
bozukluklari, menopoz semptomlari, fibromiyalji ve kronik néropatik bozuklugu tedavi
etmek i¢in kullanilir. SNRI'ler beyindeki iki ndrotransmiter olan ruh halini stabilize
etmede kilit rol oynayan serotonin ve norepinefrin dizeylerini ytkseltir (URL-2). Ornek

olarak duloksetin ve venlafaksin verilebilir.

Trisiklik anti-depresanlar (TCA’lar)

Depresyonda tedavi amacl kullanilan ilk kusak antidepresanlardir. Noradrenalin
ve serotonin hormanlarinin geri alinimini segici olmayarak engellerler. Trisiklik anti-
depresanlar (TCA’lar), bu ilaclarin kimyasal yapisinda {ic halka oldugu icin
adlandirilmigtir. Depresyon, fibromiyalji, bazi1 endise tiirlerini tedavi etmek igin

kullanilirlar ve kronik agrinin kontroliine yardimei olabilirler (URL-2).

Monoamin oksidaz inhibitorleri (MAOTI’ler)

Beyin enzimi olan monoamin oksidazin etkisini engeller. Monoamin oksidaz,
serotonin gibi norotransmiterlerin pargalanmasina yardimci olur. Serotonin daha az
bozulursa, dolasimdaki serotonin daha fazla olacaktir. Teorik olarak, bu daha kararli ruh
hallerine ve daha az kaygiya yol acar. SSRI'lar ise yaramadiysa, doktorlar MAOTI’leri
kullanirlar. MAOTI'ler genellikle diger anti-depresanlarin g¢alismadigi durumlar i¢in

saklanir, ¢iinkii MAOI'ler diger bazi ilaglarla ve bazi yiyeceklerle etkilesime girer

(URL-2).

Noradrenalin ve spesifik serotoninerjik anti-depresanlar (NASSA’lar)
Bunlar anksiyete bozukluklarini, bazi kisilik bozukluklarmi ve depresyonu

tedavi etmek i¢in kullanilir (URL-2).

2.6 Anti-depresanlarin Cevresel Ortamlardaki Konsantrasyonlari
Anti-depresanlarin  kullanim1 giin  gectikce  yaygimlagmaktadir.  Anti-
depresanlarin sucul ortama, karasal sisteme etkisi tam olarak kestirilememektedir.
Carbamazepine en sik kullanilan anti-depresandir. Sik kullanimlar sonucu, tarihi ge¢cmis
ilaglarin tuvalete dokiilmesi, liretim siras1 kazalar ve saglik kuruluslarinin atiksularinin

alic1 ortama verilmesiyle anti-depresanlar ¢cevresel ortamlara yayilmaktadir. Yayildiklar
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ortamin balik ekosistemini, canli yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Etkilerin tam
tespiti i¢in ¢evresel ortamdaki konsantrasyonlarinin bilinmesi gerekir. Son zamanlarda
bu konu {izerine ¢esitli caligmalar yapilmaktadir.

Cesitli ¢alismalar sonucu anti-depresanlarin  yiizeysel sularda bulunan

konsantrasyonlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Yiizeysel sularda tespit edilen psikiyatri ilaglari (ng/L)

Psikiyatri ilaglar Konsantrasyon(ng/L) Kaynak
Diazepam 33 Ternes ve ark., 2001 ; Wolf ve ark., 2004
0-60.0 Moldovan,2006
0-374.0 Guzel ve ark. 2018
0.38(ortalama) Yoon ve ark. 2010
23.5 Zuccato ve ark., 2000
Carbamazepine 610 Drewes ve ark., 2002;
<500.0 Bendz ve ark. 2005
0-140 Wiegel ve ark. 2004
15.0-88.0 Yoon ve ark.2010
29-96 Chen ve ark. 2008
80-3900 Ginebreda ve ark. 2010
35.8-35.6 K’oreje ve ark. 2012
40.3-56.2 Conley ve ark. 2008
44-130 Alvarez ve ark. 2005
60 Thacker ,2005;
19,8-506,9 Lindim ve ark., 2016
Lorazepam <dl-46.1 Silva ve ark., 2011;
<dl Lindim ve ark., 2016
Fluoxetine 12 Kolpin ve ark., 2002;
0-21.0 Glassmeyer ve ark. 2005
0-2.36 Guzel ve ark. 2018
<dl-25 Lindim ve ark., 2016
Paroxetine 2.1-3.0 Schultz ve Furlong, 2008;

Lajeunesse ve ark., 2012

<dl: dedeksiyon limitinin altinda

Anti-depresanlara sadece yiizeysel sularda degil hastane ¢ikis suyu ve evsel
atiksular sonucu da atiksu aritma tesislerinde problem olusturur. Atiksu igerisinde

bulunan bu farmasdétikler konvansiyonel sistemler ile aritilamamaktadir. Cizelge 2.2’de
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hastane ve atiksu tesisi giris sularinda tespit edilen psikiyatri ilaglar1 ile ilgili yapilan

arastirmalarin sonucu verilmektedir.

Cizelge 2.2. Hastane ve atiksu tesisi giris sularinda tespit edilen anti-depresan ilaglar

Ilag Konsantrasyon Ornek Kaynak
Diazepam >0.01 pg/l; 0.66 g/l AAT suyu (Belgika) Van der Ven ve ark., 2004
120 ng/l Kanalizasyon atiksuyu Wolf ve ark., 2004
(Almanya)
2-10 ng/l AAT giris suyu (italya) Verlicchi ve ark., 2012
10 ng/l Hastane atiksuyu (New Oliveria ve ark. 2015
York)
Oxazepam 0.25 pg/l AAT suyu (Almanya) Heberer, 2002b
0.099 pg/l AAT (Kanada) Metcalfe ve ark., 2003
30 ng/l Hastane atiksuyu (Isvicre ) Kovalova ve ark., 2012
Fluoxetine 20 ng/l AAT giris suyu (Kanada) Lajeunesse ve ark., 2012
120,7 ng/l AAT giris suyu Silva ve ark., 2014
Carbamazepine 210-240 ng/l Hastane atiksuyu (New Oliveria ve ark. 2015
York)
7,1-114 ng/l AAT giris (Yunanistan) Papageorgiou ve ark., 2016
160-570 ng/l AAT giris (New York) Oliveria ve ark. 2015
64-771 ng/l Hastane atiksuyu (Portekiz) Santos ve ark., 2013
706 ng/l AAT giris (Kanada ) Lajeunesse ve ark., 2012
Lorazepam 460-700 ng/l Hastane atiksuyu (Italya) Verlicchi ve ark., 2012
170-250 ng/l AAT giris (italya ) Verlicchi ve ark., 2012
140 ng/l Hastane atiksuyu (New Oliveria ve ark. 2015

York)

Konya atiksu aritma tesisinin giris ve ¢ikisindan alinan atiksu 6rneklerinde

diazepam, lorazepam, carbamazepine, fluoxetine bilesiklerinin varlig1 tespit edilmistir.

Carbamazepine giris atiksuyunda 6.35-135.6 ng/L aralifinda tespit edilirken, c¢ikis

suyunda <dI-245.13 ng/L araliginda tespit edilmistir. Fluoxetine giris suyunda <dI-2.6

ng/L ¢ikis suyunda ise <dI-2.7 ng/L. araligindadir. Lorazepam giris suyunda giris

suyunda <dl-4.8 ng/L iken ¢ikis suyunda <dl-2.2 ng/L araliginda belirlenmistir.

Diazepam giris suyunda tespit edilmez iken ¢ikis suyunda <dI-0.21 ng/L araliinda

belirlenmistir (Aydin ve ark., 2017).
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2.7 Farmasétiklerin Sulardan Giderim Metodlar:

Farmasotik atiklar sulara hastane atiksulari, tuvalete dokulen ilaglar, evsel
atiksular, saglik kuruluslarinin atiksularindan karismaktadir. Bu sular iilkemizde ayr1 bir
kaynakta toplanmazlar. Evsel atiksularla birlikte toplanarak aritilirlar.

Ulkemizde ve Diinya genelinde atiksu aritma tesislerinde biyolojik aritma,
filtrasyon ve c¢okeltim gibi farkli metotlar kullanilmaktadir. Sanayi tesislerindeki
giderimlerde ise siklikla aktif camur yontemlerinin kullanildig1 goriilmektedir (Adams
ve ark., 2002; Kim ve ark., 2014). Hastane atiksularin1 anlamak i¢in derinlemesine bir
karakterizasyon caligsmasi gerekmektedir (Boillot ve ark., 2008). Bu atiksularin spesifik
kirletici yiikii ve mikro kirletici miktar1 kentsel atiksulara gore daha yiiksektir. Ayrica
bu atiksular bir dizi aritma sistemi ile ayr1 aritilmalidir. En etkin aritma ydntemini
belirlemek i¢in daha ileri ¢calismalar gerekmektedir (Verlicchi ve ark., 2010). Atiksu
aritma tesislerinde konvansiyonel aritim sistemleri kullanilmaktadir. Bu sistemler evsel
atiksularin kirleticilerini aritmak i¢in yeterli olsa da farmasotik atiklar icin yetersiz
kalmaktadir. Pek ¢ok farmasotik atik bu sistemlere karsi oldukca direnclidir.

Atiksularin aritimu siiresince farkli davranislarindan dolay1 hastane atiksularinda
bulunan mikro kirletici g¢esitlerinin tiimiiniin giderilebilmesi i¢in spesifik bir aritma
yontemi yoktur. Giiniimiizde hastane atiksular1 genellikle konvansiyonel atiksu aritma
tesislerinde evsel atiksularla birlikte aritilmaktadirlar. Ancak pek ¢ok farmasotik bu tip
aritma proseslerine karsi olduk¢a direnglidir. Hastane atiksularinin aritimi igin
literatlirde farkli aritma teknolojileri yer almaktadir. Genel olarak hastane atiksularinin
seyrelmeye neden oldugu icin kentsel atiksulara karigtirilmadan aritilmalar
onerilmektedir. Igerigindeki organik kirliligi gidermek icin de biyolojik aritma esastir.
Mikro kirleticilerin olusturdugu kirliligin giderilmesi ancak membran teknolojileri,
ozonlama, gelismis oksidasyon prosesleri gibi gelecek vaat eden ileri aritim teknolojileri
ile miimkiin olabilmektedir (Yasar ve ark., 2013).

Konvansiyonel AAT ¢ikis suyunda farmasétiklere rastlanmaktadir, ¢iinkii bu
bilesikler camura diisiik absorbe olma egilimi gosterirler ve tesis hidrolik bekletme
stiresi (HRT) igerisinde de biyojik par¢alanmalarini tamamlayamazlar. Konvansiyonel
atiksu aritma tesislerinde farmasotiklerin giderimi tesisin hidrolik bekletme siresi ve
camur yasi parametlerine, bilesigin kinetik davranislarina baglidir (Gros ve ark., 2010).

Camur sistemlerinde aerobik ve anaerobik ortamda karbon bazli yapilarin
parcalanmas1 hedeflenmektedir. Bu sayede toksik agidan zararli olan kimyasal

bilesiklerin alic1 ortamlara ulasmasi engellenmeye calisilir. Atiksu miktarlarinin fazla

20



oldugu tesislerde genellikle bu yontemler kullanilir (Adams ve ark., 2002). Anaerobik
ortamda gergeklestirilen bir aritma ¢alismasinda tetrasiklinlerin % 75 ve yan iiriinlerinin
% 90 oraninda giderildigi tespit edilmistir (Zhang ve Li, 2011).

Aritma tesislerinde yapilan bir ¢alismada trimetrofil, sulfonamid ve matrolid
bilesiklerinin yiizde yirmi oraninda giderilebildigi tespit edilmistir. Sisteme ¢okeltme,
floklastirma ve filtreleme islemlerinin eklenmesiyle giderim verimlerinin yilizde otuzlara
cikarilabildigi goriilmiistiir. Giderim miktarlarinin yeterli olmamasindan dolay1 farkl
aritma yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. (Li ve Zhang, 2011; Kim ve ark.,
2014).

Biyolojik parcalanma ve sorpsiyon, farmasdtiklerin konvansiyonel aritimda
giderimi icin anahtar mekanizmalardir. Bu iki proseste sicakliga baghdir, diisiik
sicakliklarda biyolojik parcalanma azalirken, bazi bilesiklerin sorpsiyonu sicakligin
diismesi ile artabilir (Papageorgiou ve ark., 2016).

Farmasotikler konvansiyonel tesislerde {i¢ tip davranis sergilerler.

- Tesis boyunca konsantrasyonlarinda artis gosterebilirler. Bazi ¢alismalarda bu
durum rapor edilmistir (Gobel ve ark., 2007; Vieno ve ark., 2007).

- Onemsiz ve orta seviyede giderim saglanabilir.

- Yiiksek giderim saglanan farmasoétiklerin  davraniglaridir.  NSAID grubu
bilesiklerin yiiksek oranlarda giderildikleri tespit edilmistir (Carballa ve ark.
2008).

Artma tesislerinde yapilan incelemelerde trimetrofil, sulfonamid ve matrolid
molekdllerinin %20 oraninda giderilebildigi tespit edilmistir. Sisteme c¢okeltme,
floklastirma ve filtreleme islemlerinin eklenmesiyle giderim verimlerinin %30’lara
cikarilabildigi goriilmiistiir. Giderim miktarlarinin kéafi gelmemesinden dolay1 farkli
aritma yontemlerin gelistirilmesine ihtiyag hasil olmustur (Li ve Zhang, 2011; Kim ve
ark., 2014).

Farmasotikler su ortamina, suda yasayan canlilara ve genel olarak sagliga

verdigi zararlardan dolay1 su ortamindan giderilmesi gerekir.

2.7.1 Koagulasyon ve Flokulasyon
Fizikokimyasal aritma proseslerinin baglicalarindan olan koagiilasyon-
flokiilasyon ve flotasyonun uygulama alanlari; kanalizasyon sistemlerine desarj oncesi

endiistriyel atiksularin 6n aritimi, kentsel atiksularin 6n ve {igiinciil aritimi ve i¢gme suyu
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aritma tesisleridir. Genel olarak koagiilasyon-flokiilayon prosesinin ¢ogu mikro
Kirleticilerin giderimi i¢in etkili degildir (Nas ve ark. 2017).

Hastane atiksuyundan 13 adet farmasotik ve kisisel bakim Grtiniiniin giderimine
yonelik koagulasyon-flokiilasyon ve flotasyon proseslerinin uygulandigi bir ¢alismada,
koagtilasyon ve flokilasyon denemeleri Jar-Test diizeneginde ve pilot 6lgekli siirekli bir
tesiste gerceklestirilmis, ardindan hastane ham atiksuyu ve koagiilasyon tesisi ¢ikis suyu
flotasyon hiicresinde aritilmistir. On aritim siiresince %92 oraninda toplam askida kat:
madde giderimi saglanirken, misk kokular1 da kesikli koagiilasyon-flokiilasyon prosesi
stiresince yliksek derecede elimine edilmistir. Diklofenak, naproxen ve ibuprofen gibi
farmasotiklerin maksimum giderim verimleri sirasiyla %46, %42 ve %23 olup, diger
farmasotik ve kisisel bakim iriinlerin fizikokimyasal aritmadan etkilenmedigi
goriilmustiir. Koagiilasyon-flokiilasyon ve flotasyon kombinasyonu ile ham atiksuyun
aritimi tim prosesin verimliligini gelistirmistir. Calismanin sonucunda koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinin, hastane atiksuyu karakteristiklerini kentsel atiksuya benzetmek
i¢in uygun bir 6n aritma segenegi olabilecegi ifade edilmektedir (Suarez ve ark., 2009).

Cizelge 2.3’de koagilasyon flokiilasyon prosesinde bazi mikro Kkirleticilerin

giderim degerleri verilmistir.

Cizelge 2.3.Bazi mikro kirleticilerin koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde giderimi (Suarez ve ark., 2009)

Koagiilant Doz ve pH Atiksudaki Bilesenler Aritma verimleri(%)
FeCls/Al(SOu)s 25,50 ppm ve 7 ibuprofen 12.0+48
FeCls/Aly(SO4)3 25,50 ppmve 7 Diklofenak 21.6+194
FeCls/Alx(SO4)3 25,50 ppmve 7 Naproxen 31.8+£10.2
FeCls/Aly(SO4)3 25,50 ppmve 7 Carbamazepine 6.3+15.9
FeCls/Aly(SO4)3 25,50 ppmve 7 Sulfamethoxazole 6.0+ 9.5
FeCls/Alx(SO4)3 25,50 ppm ve 7 Tonalide 83.4+14.3
FeCls/Aly(SO4)3 25,50 ppmve 7 Galaxolide 79.2+9.9

Cizelge 2.3’¢ gore koagllasyon flokllasyon prosesinde en yiksek giderim

verimi Tonalide i¢in %80 ‘nin iizerindedir. En diisiik giderim verimi Sulfamethoxazole
icindir. Tonalide hari¢ diger bilesikler icin giderim diisiiktiir. Yapilan calismalar
dogrultusunda koagiilsayon flokiilasyon islemi bazi bilesikler disinda genel olarak

farmasotik gideriminde diisiik verimlilik gosterir.
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Aritma verimlerine bakildiginda, koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin bazi mikro
kirleticileri iyi giderirken digerlerini neredeyse hi¢ uzaklastimadig1 goriiliir. Ayrica yag
igerigi yiiksek olan atiksu, hidrofobik bilesiklerin uzaklastirma verimliligini artirmasinin
yani sira ¢Oziinmiis humik asit, diklofenak, ibuprofen ve bezafibrat gibi farmasdtik
bilesiklerin uzaklastirma oranlarini artirabilir. Fakat ¢oziinmils organik maddelerin
atiksuda olmasi mikro kirleticilerin uzaklastirilmasini engelleyebilir. Bunlarin diginda,
prosesin performansini; karistirma, pH, alkalinite ve sicaklik da etkiler (Nas ve ark.
2017).

2.7.2 Ozonlama

Diger yontemlere oranla pahali ve enerji ihtiyaci fazla olan ozonlama, son
zamanlarda gelistirilmis bir giderim yontemidir. Fayda-maliyet hesaplamalar
yapildiginda ekonomik degildir ve bu sebeple az kullanilir. Normal bir atiksu aritma
tesisinin ozonlama ile isletme maliyetlerinin yaklasik olarak iki katina ¢ikacagi
bilinmektedir. Ozonlama metodunun en avantajli yonii islem sonucunda kanser yapici
maddelerin olusmamasidir (Andreozzi ve ark., 2005).

Ozonlama ile birlikte toz aktif karbon ilavesi de pek ¢cok farmasotigin atiksudan
gideriminde etkili olmasina ragmen iyotlu rontgen kontrast maddelerinin gideriminde
Ilyi sonu¢ vermemektedir. Hastanelerde enfeksiyon etkeni olarak bilinen bazi
bakterilerin ozon gaz1 ve/veya negatif iyona duyarliliklar1 ve dezenfeksiyon
yontemlerinin kullanimmin degerlendirilmesine iliskin yapilan bir ¢aligmada, tiim
bakteri tiirlerinin ozon gazina son derece duyarli oldugu ve kisa maruziyet siirelerinde
tiremelerinin inhibe oldugu belirlenmistir. Ozonlamada olusan yan {irlinler yeterli
karakterize edilemez. Bundan dolay1 ozonlanmis atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda yan
urtnlerin hakimiyeti arastirilmahidir (Yasar ve ark., 2013).

Bir c¢aligmada, hastane atiksuyuna On aritim amacglhi foto-fenton prosesi
uygulayarak hastane atiksuyunun biyoparcalanabilirligini ve oksidasyon derecesini
degerlendirmislerdir. Bu calismada, BOIs/KOI orant olarak  wverilen
biyoparcalanabilirlik, 0.3’ten 0.52’ye kadar yiikselmistir. Sonuglar, foto-fenton
prosesinin  kirleticilerin ~ toksisitesini ~ azaltan =~ ve  hastane  atiksularinin
biyopargalanabilirligini iyilestiren uygun bir 6n aritim prosesi oldugunu gostermektedir
(Yasar ve ark., 2013).

Cizelge 2.4.0zonlama sirasinda bazi mikro kirleticilerin uzaklagtirilmast (Luo ve ark., 2014)

23



Aritma (Doz) Bilesikler Giderme Verimliligi %
O, (5 mg/L) Carbamazepine >90
O, (5mg/L) Diclofenac >90
O, (5mg/L) Metoprolol 80-90
O, (5 mg/L) Bezafibrate 0-50
O, (5mg/L) Trimethoprim >90
O3 (5 mg/L) + H,0; (3.5 mg/L) Ibuprofen 83
O3 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Diclofenac >99
O3 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Carbamazepine >99
O3 (5 mg/L) + H202 (3.5 mg/L) Sulfamethoxazole 98
O3 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Triclosan >99
03 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Bisphenol A >78
O3 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Estradiol >83
03 (5 mg/L) + H20; (3.5 mg/L) Estrone >98

Carbamazepine, ozonloma ile yiiksek giderime sahiptir. Ozon hidrojen peroksit
ile kullanildiginda giderim verimi daha da yiikselmistir. Ozonlama isleminin giderim
etkisi pH ve sicaklik gibi parametrelere baglidir. Ozonlama birgok farmasotik igin etkili
bir yontemdir ancak kurulum, onarim ve isletme yoniinden pahali bir yontemdir.

Antibiyotik igceren ve sentetik olarak hazirlanan atiksularda, Oz ve O3z/H20:
prosesleri uygulanarak biyopargalanabilirligin artigi ve yiiksek seviyede KOI
giderildigi goriilmiistiir (Akmehmet Balcioglu ve Otker, 2003). Ozonlama nispeten ucuz
bir tekniktir. Fakat olusan yan iriinler yeterli karakterize edilemez. Bundan dolay1
ozonlanmis atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda yan iirlinlerin hakimiyeti arastirilmalidir
(Pauwels ve Verstraete, 2006).

Ozonlama ile makrolid, kinolon, siilfonamid ve tetrasiklin gibi bazi
farmasatiklerin giderimi ¢alisilmistir (Ternes ve ark., 2003; Qiang ve ark., 2004;
Gomez-Pacheco ve ark., 2011; Li ve ark., 2015). Toplam organik karbon giderimi ve
organik maddelerin %75’in iizerinde bozundugu goriilmiistiir. Giderim verimlerini
artirmak i¢in UV veya gesitli katalizorlerin kullanilmasi da 6nerilmistir (Richardson ve
Ternes, 2016).

2.7.3 Membran Filtrasyon
Membran filtrasyonu, partikil maddelerin, kolloidlerin, buyuk molekullerin,

iyonlarin, askida kati maddelerin ve ¢oziinmiis maddelerin ayirimi amaciyla kullanilan
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bir teknolojidir (Ari, 2009). Membran ile kirleticilerin uzaklastirilmasi, biiyilik 6l¢iide

membran isleminin tipine, membranin oOzelliklerine, membran gozeneklerinin
tikanmasina, calisma kosullarina ve seg¢ilen mikro kirleticilerin 6zelliklerine baghdir
(Schéfer ve ark., 2011). Membranlarin en biiyiik faydalarindan biri atik ¢amurlarin
bekleme sirelerinin diger giderim metotlarindan saglananin iistiine ¢ikarilmasidir. Bu
konuda yapilmis ¢alisma ve arastirmalarin genelinde Membran Biyoreaktor Sisteminin
karmasik yapili bir¢ok bilesigi yiiksek seviyelerde giderdigi goriilmiistiir (Kim ve ark.,
2014; Kim ve ark., 2018).

Membran biyoreaktdr sisteminin diger bir ekolojik faydasi ise canli sagligin
tehdit eden cesitli bilesiklerin aritilarak su ortamindan uzaklagtirilmasi ve su
ortamlarinin bu maddelerden korunmasidir. Apolar organikler ¢okelti lizerine tutunurlar
ve bu sayede tiim bakteri formlar1 proses igerisinde kalmaktadir. Aritilmak istenen
maddeler ancak bakteri gruplarinin sisteme entegrasyonu ile saglanir. Atiksularda
giderim  mekanizmalarinda siklikla

kullanilmaktadir (Gou ve ark., 2018; Kim ve ark., 2018). Mikrofiltrasyon ve

ultrafiltrasyon ~ Membran  Biyoreaktorler
ultrafiltrasyon kirletici gideriminde tek basina ¢ok etkili olmadig: i¢in genellikle ters
ozmos veya nanofiltrasyon ile birlestirilerek giderim verimi yiiksek tutulur. Cizelge
2.5’e gore ters ozmos yapilan ¢alismadaki tiim kirleticiler i¢in yliksek giderime sahip

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 2.5. Membran iglemleri sirasinda bazi mikro kirleticilerin uzaklagtirilmasi (Jermann ve ark.,
2009; Yangali-Quintanilla ve ark, 2011)

Membran Su Tipi Membran Tipi Bilesikler Giderme Verimliligi
%
Ultrafiltration Sentetik Su PES flat-sheet Ibuprofen 7
Ultrafiltration Sentetik Su RC4 flat-sheet Ibuprofen Onemsiz
Ultrafiltration Sentetik Su PES flat-sheet Estradiol 80’e kadar
Ultrafiltration Sentetik Su RC4 flat-sheet Estradiol 25’e kadar
ReverseOsmosis  Tkincil Atik Su Filmtec TW30 Ibuprofen >99
ReverseOsmosis  ikincil Atik Su Filmtec TW30 Sulfonamides >93
ReverseOsmosis  ikincil Atik Su Filmtec TW30 Diclofenac 95
ReverseOsmosis  ikincil Atik Su Filmtec TW30 Macrolides >99
ReverseOsmosis  Tkincil Atik Su Filmtec TW30 Bisphenol A >99

Membran teknolojileri, diger atiksu aritma sistemleri ile karsilastirildiginda

patolojik mikrorganizmalarin gideriminde daha etkili yontemlerdir (Liu ve ark., 2010).
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Batik membran olarak igletilen bir Membran Biyoreaktor sistemi pilot tesisinin
performansin1 degerlendirmek igin, farmasOtik bilesiklerin giderimi, farkli ¢amur
alikonma siirelerinde incelenmistir. Biitiin bilesikler i¢in 30 giinliik ¢amur alikonma
stiresi ile isletilen Membran biyoreaktori ile elde edilen giderim verimleri, 15 gunluk
camur alitkonma siiresi ile isletilene gore daha yuksektir. Yiksek giderim verimi, yuksek
camur alikonma siirelerinde elde edildigi icin, biyopargalanabilirlik 6nemli rol oynar.
Bu nedenle Ultrafiltration kullanilarak Membran Biyoreaktor aritimi kismen basarilidir.
Bundan dolay1 diisiik konsantrasyonlarda kalic1 farmasOtikler, antibiyotikler ve bunlarin
doniistim triinlerinin desarji Nanofiltration, Reverse Osmosis, ozon oksidasyonu,
klorlama, UV radyasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, gibi ileri aritim teknikleri ile
azaltilabilmektedir (Le-Minh ve ark., 2010; Tambosi ve ark., 2010).

2009 yilinda yapilan bir calismada hastane atiksularindan farmasdétik
gideriminde membran kullanilmistir. Giderilen farmasétikler ve giris konsantrasyonlari
su sekildedir: Aceclofenac (0.49 ug/L), carbamazepine (0.31 pg/L), diclofenac (0.7
pg/L), enalapril (1.4 pg/L) ve trimethoprim (0.09 pg/L). Deneyler sonucunda;
aceclofenac % 50, carbamazepine % O, diclofenac % 80, enalapril > % 95,
trimethoprim > % 95 oranlarinda giderilmistir (Celiz ve ark., 2009; Cecconet ve ark.,
2017).

2.7.4 Nanofiltrasyon ve Ters Ozmoz

Hastane atiksularinda yogun olarak bulunan farmasotiklerin %90 oraninda
giderimini saglayan bir diger filtrasyon prosesi nanofiltrasyon (NF)’dur. Nanofiltrasyon
ile atiksu; adsorpsiyon, elekten gecirme ve elektrostatik itme asamalarindan
gecmektedir (Oguz ve Akkurt, 2018). Nanofiltrasyon ile giderim verimi atiksudaki
mikro Kkirleticilerin fiziksel ve kimyasal 06zellikleri, membran 0zellikleri ve
membranlarin isletme sartlariyla iligkilidir. Nanofiltrasyon membranlar sivi akiminda
kiigiik organik kirleticileri ve ¢ok degerlikli iyonlar1 kolaylikla ayirabilir (Bodzek ve
ark., 2006, Verlicchi ve ark., 2010). Ikincil aritma ile giderilemeyen ve ¢ikis sularinda
bulunan farmasatik ve kisisel bakim iiriinii ile endokrin bozucu bilesiklerin gideriminde
Reverse Osmosis etkisi olduk¢a fazladir. Yapilan g¢aligsmalarda, dogal ve sentetik
steroidler, organohaloidler, galaksolid ve diger pek ¢ok bilesik Reverse Osmosis ile
%90 oraninda giderilirken, diklofenak i¢in %55.2-60, ketoprofen icin ise %64.3

oraninda giderim verimleri elde edilmistir (Verlicchi ve ark., 2010).
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2.7.5 Adsorpsiyon

Tanim olarak adsorpsiyon bir akiskan ortam igerisinde bulunan atom, iyon ve
molekiillerin kat1 bir ylizey lizerine tutunmasi olayidir. Yiizeye tutan kati maddeye
adsorbent veya adsorplayici, tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.
Farmasoétiklerin giderimi ve toksik seviyelerin azaltilmasinda kullanilan en etkili
metotlardandir. Adsorpsiyon, klasik yontemler ile giderilmeyen veya cesitli zor
stireclerin yasandigi kirleticilerin giderilmesinde verimli sonuclar verebilmektedir. Bu
amagcla ticari aktif karbonlar basta olmak {izere tarimsal artiklar, baz1 biyokiitleler ve
mikroorganizmalar, degisik yontemlerle elde edilen aktif karbonlar, baz1 endiistri yan
tiriinleri ve atiklari, killer, zeolitler, kalsit, hematit, ve apatit gibi bazi mineralleri i¢eren
inorganik esasli maddelerin adosrbent olarak kullanildig1 goriilmektedir (Harputlugil,
2018).

Atiksu Aritma Tesisleri biyolojik olarak bozunabilir organik maddelerin
giderimi igin tasarlanmigtir. Bunun i¢in kurulan geleneksel aritim sistemleri diisiik
konsantrasyonlarda, farmasotik gideriminde etkili degildir. Farmasétik giderimi igin ters
osmoz, diger membran metodlari, koagulasyon, kimyasal oksidasyon ve ultraviyole
1sinlama gibi yontemlerin kullanimi yaygim degildir. Ciinkii bu teknolojiler sonucu
yiiksek atik tiretimi olur ve isletimleri yiiksek maliyet gerektirir. Bu metodlar arasinda
adsorpsiyon, yliksek etkinligi nedeniyle en sik kullanilanlardan biridir. Ayrica, yan Urtin
olusmadigi igin ¢evre dostu bir teknolojidir (Cheng ve ark., 2018). En yaygin kullanilan
adsorban aktif karbondur (AC). Aktif karbon, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yuksek
ozgiil yiizey alam (1000 ila 3000 m?/g arasinda), biiyiik gozenekli yapisi, yiiksek
verimlilik ve diger adsorbanlara kiyasla diisiik maliyeti nedeniyle atik su aritma
islemleri i¢in daha ¢ok tercih edilen ve en kullanish adsorbandir (Cao ve Yang, 2018;
Hariani ve ark., 2018; Tong ve ark., 2018). Ek olarak, aktif karbon kimyasal ¢zellikleri
sebebiyle atiksularda bulunan hem gaz hem de sivi fazlardaki baz1 organik bilesikler
icin ylksek giderim saglar (Rac ve ark., 2015). Her ne kadar diger adsorbanlara oranla
diisiik maliyet gosterse de aktif karbon maliyetli bir islemdir. Maliyeti azaltmak icin
baska adsorban arayisina girilmis ve ¢ok degisik adsorbanlar kullanilmaya baslanmistir.
Adsorpsiyonda dogal ve sentetik ¢esitli adsorbanlar kullanilabilir. Adsorpsiyon ile su
aritiminda en sik kullanilan dogal adsorbanlar, aktif karbon, alumina, fuller topragi,
iyon degistirici regineler, bazik makropordz, silikajel ve aktif silikadir. Bunlarin
yaninda, aga¢ kabugu, misir kogcani, pirina, cam kozalagi, sénmemis kireg, ay¢icegi

kabuklari, findik kabugu, ceviz kabugu, mangal komiirii, aktiflestirilmis kil gibi daha
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ucuz hammaddelerden iiretilen dogal adsorbanlar da kullanilmaktadir. Bu dogal
adsorbanlarin yanisira magnetik nanopartikiiller de yapay olarak tiretilmis adsorplama
kapasitesi yliksek malzemelerdir. Magnetik nanopargaciklar uygulama alanlarinin genis
olmasit nedeniyle arastirmacilar tarafindan biiylik bir ilgi gormektedir. Magnetik
nanopartikiillerin aritim amagh kullanimiyla ilgili yapilan ¢alismalara bakildiginda ise
genellikle agir metaller, pestisitler, ylizey aktif maddeler, fosfat, siilfatlar vb. gibi pek
cok inorganik ve organik kirleticilerin gideriminde ¢alisildig1 goriilmektedir (Aydin ve
ark., 2017).

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler; pH, sicaklik, adsorban 6zellikleri, adsorbat ve
coziicii ozellikleri, polarite ve adsorban maddelerdir. Ortamin pH’s1 adsorpsiyonun
buiyiikligiinu etkileyebilir. Hidronyum (HzO") ve hidroksil (OH") iyonlar1 kuvvetli bir
sekilde adsorplanirlar bu sebeple diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan
etkilenir. Asidik ve bazik bilesiklerin iyonlagsma derecesi de adsorpsiyonu etkiler.
Adsorsiyon genelde ekzotermik bir islemdir. Ters orantili olarak sicaklik azaldikc¢a
adsorpsiyon kapasitesi artar. Aciga ¢ikan 1s1 miktarlar1 fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma veya kristallenme enerjisi dizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal
reaksiyon enerjisi diizeyinde oldugu bilinmektedir. Ozgiil yiizey alani, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyon igin uygun olan kismi olarak tanimlanabilir. Ozgiil yiizey alam
adsorpsiyon biiyiikliigii ile orantilidir. Bu sebeple genellikle adsorbanin genis bir yiizey
alanina sahip olmasi tercih edilir.

Genellikle suda az c¢ozunebilen yani hidrofobik yapidaki adsorbanlarda,
¢Oziinenin sudaki ¢oziinlirliigli ile adsorpsiyon ters orantilidir. Coziiniirliik arttikga
¢6zlcl-goziinen bag: kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. inorganik bilesikler suda
cozunebilen yani hidrofilik yapilarindan dolay1 az adsorplanir, hidrofobik maddeler
tercihli olarak adsorplanir. Adsorpsiyon polarite yoniinden aciklanacak olursa, polar
¢Oziinen daha polar bir adsorbani tercih eder. Yani polar maddeler daha ¢ok

adsorplanirlar.

Adsorpsiyon Turleri

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir kombinasyonu 6nem tasir. Bu 6zellikleri
etkileyen tum faktorler, bu arada ¢6zunirlik adsorpsiyon igin 6nem tasir. Bir sivi kati
sistemde ¢oOzeltiden kati faz ylizeyine adsorpsiyon sirasinda, katt ve sivi fazdaki

maddelerin derigimleri arasindaki oran adsorpsiyon verimi acgisindan 6nem tagir.
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Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller arast ¢ekim
kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonun
olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik aralig1 yeterlidir. Van der Walls kuvvetleri adsorplanan
madde ile adsorplayici arasindaki bagi saglar. Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki
bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda absorbanlarin yiizey alanini, gdzenek
bliytikliigiinii, gézeneklerin dagilimini belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda
Onem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup ¢ogu gazlarda sivilagsma 1s1s1
diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinliginda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gergeklestiginden hiz
molekiillerin ylizeye aktarim hiz1 ile kontrol edilmektedir (Metcalf ve Eddy, 2003).

Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, absorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada agiga
cikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup
fiziksel adsorpsiyona oranla daha giiglii kuvvetler tarafindan ger¢eklesmektedir. Ayrica
bu tip adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gergeklesir ve Kkimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200°C derecenin {istiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi,
kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiytikliiktedir. Kimyasal
adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir (Karakaya, 2008).

Fiziksel adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon karsilastirilacak olursa, fiziksel
adsorpsiyonda adsorban olarak biitiin katilar gegerliyken kimyasal adsorpsiyonda belirli
katilar gegerlidir. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicaklikta, kimyasal adsorpsiyon yiiksek
sicaklikta gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyonun adsorpsiyon 1sis1 ve aktivasyon enerjisi
diistiktiir, kimyasal adsorpsiyonun 1sis1 yliksektir. Fiziksel adsorpsiyonun avantaji
gozenek boyutlarinin  ve yiizeysel alanlarin tespit edilebilmesidir. Kimyasal
adsorpsiyonun avantaji ise ylizeysel reaksiyonlarda kinetik durumlarin belirlenmesi ve
aktif merkezlerde alanin dl¢iimlenmesidir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda zayif Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda tanecikler ve ylizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabilirken, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok
tabakali olabilir. Cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde

kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir.
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Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutulmasinda elektrostatik g¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasi ile aciklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki
iyonlarm tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon degisimi olay1
adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok
benzerdir (Noll, 1992; Weber, 1972).

Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyonda adsorplanan madde miktari, adsorbatin derisimine ve ortamin
sicakligina baglhdir. Genellikle sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktari, derisimin
fonksiyonu olarak belirlenir. Denge durumunda sabit sicaklikta ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan ¢6ziinenin derisimine kars1 birim adsorban kiitlesinde ¢6zlinenin
adsorplanan miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug
fonksiyonu elde edilir (Lin ve Liu, 2000). Calismalarda yaygin olarak kullanilan
izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich Izotermleridir. Bunun yaninda Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi de ¢ok tabakali adsorpsiyonu
aciklamakla birlikte Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir

(Sawyer ve McCarty, 1978).

Langmuir izotermi
Tek tabaka adsorpsiyon igin en basit teorik model Langmuir modelidir ve
asagidaki varsayimlar igerir:

- Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni adsorpsiyon aktivitesi gdstermektedir.
Ylizey homojen enerjiye sahiptir.

- Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim
ylizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi
yoktur.

- Adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmig kompleksler
ayni yaptya sahiptir.

- Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayict
ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
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- Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baghdir. Bu
varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri denklem 1, 2 ve 3’de
verilmistir (Mckay, 1996).

C 1 ( a, )
q. K; K; ° Esitlik (1)
qg Qma_x aL Ce
l1+a,C
Esitlik (2)
_— K,C,
l1+a;C,
Esitlik (3)
Bu esitliklerde;

ge :Adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
Ce :COzeltide adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),

aL :Langmuir sabiti (L/mg),

KL : Adsorbatin adsorptivitesine baglh olan sabit (L/g).

Qmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Ce/qe degerinin, Ce degerine karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle ortaya
¢ikan dogrunun egimi al/KL sabitinin degerini verirken kesim noktast da 1/KL
sabitinin degerini verecektir. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi
heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak
aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz RL (dagilma) sabiti
denklem 4’ten hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik
durumunun saglandigina isaret eder (Aksu ve Yener 2001; Basibuyuk ve Forster, 2003).

Cizelge 2.6°da RL degerleri i¢in izoterm tipleri verilmistir:

1
L™ % v~
1+ bCy Esitlik (4)
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Cizelge 2.6. Dagilim sabiti (R\) icin izoterm tirleri

Dagilim Sabit Sayist (RL) izoterm Tiirii
RL>1 Istemsiz
RL=1 Lineer
O<RL<1 Istemli
RL=0 Tersinmez

Freundlich izotermi
Bu adsorpsiyon izoterminde, Langmuir izotermindeki al ve ge’nin bir
fonksiyonu seklinde degisiklige ugradigi, homojen olmayan yiizeysel enerjiler i¢in ifade
edilmis fonksiyonel bir durumdur. Bu esitlikler asagida verilmektedir:
3
g, =KgC;]
Esitlik (5)
Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti
n: Sorpsiyon kapasitesi , mg/g
Je: Adsorbent yiizeyine denge aninda tutunan madde miktar1 , mg/g

Ce: Denge sabiti, mg/L

Bu esitlikte Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baghdir.
n’nin degeri 1’den biiylik olmalidir. Bu durum (n>1) adsorpsiyon isleminin elverisli
oldugunu gostermektedir (Mckay, G., 1996). Denklem 6; yukarida verilen esitligin her

iki tarafinin da logaritmas1 alinarak dogrusal hale getirilmesiyle elde edilmistir.

1
logg, =log Ky +—logC,
n
Esitlik (6)

logge’nin logCe’ye karst degisimi grafige gecirilirse Kr ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKr’yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir (Chiou ve Li, 2002).
Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit adsorpsiyon

enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali adsorpsiyonu gdsteren
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izotermleri belirtir (Weber, 1972, Treybal, 1981, Smith,1970). BET izotermi icin esitlik

7 ile verilmistir.

_ BCeQmax
U™ (Cs—Ce)+(B+1)(Ce/ Cs)

Esitlik (7)

Cs: Cozilinen doygunluk derisimi (mg/L),

B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi i¢in
caligmalar sonucu elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanarak grafige
dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu izoterm hangisi ise 0 izoterm
adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Yalnizca bir izotermin uygun olmasi gerekmez, bir

veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi, Freundlich ve Langmuir izotermlerini bir esitlikte
birlestirmistir. Diisiik  derisimlerde Henry Kanunu’na indirgenirken, yiiksek
derisimlerde Freundlich izotermine benzer davranim gostermektedir. Redlich-Peterson

izotermi su sekilde ifade edilmektedir (Redlich ve ark., 1959):
Ker - C

i 1+4,, -C

¢

Esitlik (8)

Burada;
Kpr: Redlich-Peterson izoterm sabiti (1/g)
Arr: Redlich-Peterson izoterm sabiti (1/g)
bR: Redlich-Peterson izoterm sabitidir.
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Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki

gibi iistel olmayip, dogrusal oldugu varsayimi yapilarak tliretilmistir. Temkin izotermi

su sekilde ifade edilmektedir (Aharoni ve ark., 1991):

R-T
br

9:=

Burada;

In(4, -C,)

Ar: Temkin izoterm sabiti (I/mmol)

br: Temkin izoterm sabiti
R: gaz sabiti (J/mol K)
T: mutlak sicaklik (K)’dir.

Esitlik (9)

Sik kullanilan adsorpsiyon izoterm modelleri Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7.Sik kullanilan adsorpsiyon izoterm modellerinin mukayese edilmesi (Volesky, 2001)

Izoterm Avantaj Dezavantaj

Langmuir Yorumlanabilir parametreler Tek tabakali adsorpsiyon igin
gecerli

Freundlich Basit ifade Genis bir derigim araliginda

Freundlich+Langmuir

Radke Prausnitz

Redlich-Peterson

BET
(Brauner—-Emmet-Teller)

Temkin

Langmuir ve Freundlich
modellerinin bilesimi

Basit ifade

Basit ifade genis bir derisim
araliginda kullanilabilir
Birden fazla katmanli
adsorpsiyonlarda gecerlidir
Is1 (adsorpsiyon) ile alakali

yaklagimlar

sabitler i¢in birden fazla deger
bulunabilir
Karmasik ifade

Amprik, ti¢ parametre kullaniyor

Linearizasyonu zor

Karmasik ifade

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas suresi

yani alikonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi adsorpsiyon

isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmin anlasilmasi i¢in 6nemli bir
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adimdir (Ho ve McKay, 1999). Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan
adsorplanmasi igleminde dort ana basamak vardir (Sawyer ve McCarty, 1978; Chu ve
Chen, 2002; Keskinkan ve ark., 2003).

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu ic¢in ¢ogunlukla ihmal
edilir.

2. Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi diflizyonu) (film mass
transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon) (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana
gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilse, yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son
basamak oOl¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma
oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu ve Chen, 2002a,b;
Keskinkan ve ark., 2003).

Adsorpsiyon isleminin basamaklarin1 belirleyen ve kirletici parametrelerin
adsorbent iizerinde tutulmasimi agiklayan farkli kinetikler bulunmaktadir. Bu kinetik
yapilar; 1. derece yalanci kinetik (Pseuso-first order kinetik model), 2. derece yalanci
kinetik (pseudo second order kinetik model) ve parcacik i¢i diflizyon modeli (Intra-

particle diffusion model) olmak tizere li¢ grupta degerlendirilmektedir.

Yalanci 1. Derece Kinetik Model

Bu modele Lagergren modeli de denilmektedir. Ayrica bu denklem,
adsorpsiyona ait oran ve kapasiteye bagli olarak degerlendiren 1. dereceden bir
denklemdir. Matematiksel ifadesi Esitlik 10 gibi ifade edilir (Sawyer ve ark., 2003; Lin
ve Juang, 2009; Ho, 2013).

In(q.-q:) = Inq, — kyt Esitlik (10)
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ge: Birim adsorbentte tutulmus madde miktari, mg/g

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

ki: Birinci mertebe hiz sabiti , dk®

t : Temas slres, dk

In(qge — qt)'ye karst t grafiginden ki elde edilirken bu grafikteki kesigim

noktasindan ise (e degerine ulagilir.

Yalanac 2. Derece Kinetik Model
Yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi Ho esitligi olarak bilinmektedir (Ho, 2016).
Esitlik 11°de verilmistir.

t 1 1
- [k 2] + D1
q: 29 qot Esitlik (11)

ge: Dengenin saglandigi durumda adsorbent iizerinde tutulan madde miktari, mg/g
qgt: Belirli bir zaman diliminde adsorbent tizerinde tutulan madde miktari , mg/g
kz: Ikinci derece hiz sabiti , g/mg.dk

h = k,q.2Adsorpsiyonun baslangicindaki hiz

Hiz sabiti olan k2 ve ge parametreleri qinin t’ye kars1 grafigindeki kesisim noktasindan
t

ve egimden belirlenir.

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli
Bu modeli Morris ve Weber gelistirmistir, asagida esitlik 12’de gosterildigi
sekilde formiilize edilmistir (Lin ve Juang, 2009; Dogan ve Alkan, 2003)

1
q=kt/2+C Esitlik (12)

Bu denklemdeki pargacik icgindeki difiizyona ait hiz sabitinin birimi

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

belirleyen sabit sayidir. k;, q; — t'/2 grafiginden elde edilir, C sabiti ise kesigim

noktalarindan bulunur.
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2.8  Sulardan Farmasotik Giderimine Iliskin Yapilmis Bazi Calismalar

Jiang ve ark.(2015), cevrede yaygin bulunan ve sik kullanilan, iki steroid
olmayan antienflamatuar ibuprofen (IBU) ve diklofenak (DCF) ve yaygin olarak
tiketilen bir antibiyotik olan siilfadiazin (SDZ)’nin iki manyetik iyon degisim reginesi
tarafindan uzaklastirilmast aragtirmiglardir. Kullanilan manyetik iyon degistirme
recineleri MIER1 ve MIER2’dir. Regineler karsilastirildiginda ayni tip matris ve
fonksiyonel gruplarmin oldugu ancak yiizey degisim kapasiteleri ve BET ylizey
alanlarinda farkhiliklar go6zlemlenmistir. MIER2 daha yiiksek ylizey degisim
kapasitesine (SEC) sahiptir. MIER1 ise daha genis bir BET ylizey alanina ve ortalama
gozenek capima sahiptir. Coziiclilerin adsorpsiyon miktarlar1 reginede artmistir ve
baslangic konsantrasyonlarinda da bir artis gozlemlenmistir. 3 ilacin 2 reginedeki
adsorpsiyon farkliliklar1 baslangic konsantrasyonlarinin artmasiyla daha belirgin
olmustur. ilaglarm diisiik baslangic konsantrasyonlarinda iki reginedeki adsorpsiyon
miktarlart yaklasik olarak aynidir. Daha yiliksek baslangic konsantrasyonlari olan
MIER2’de SDZ ve DCF’nin adsorpsiyon miktarlari, MIER1’den daha biyuktir. Yani,
yiiksek baglangi¢ konsantrasyonu daha iyi adsorpsiyon miktar1 verir. Reginelerin
ozellikleri dogrultusunda ilag giderimleri de degismektedir. Bu ¢alismada MIER1’in
gozenek ebatinin biiyiik olmasi ve spesifik ylizey alani, IBU'nun daha biiyiik
adsorpsiyon miktarini verirken, SDZ ve DCF MIER2’de daha iyi sonu¢ vermistir. 3 ilag
icinde pH’lar regineler tizerindeki adsorpsiyonlarini degistirmistir. SDZ her iki reginede
de asidikten notr sartlara yiikseltildiginde adsorpsiyon miktarinin arttigi gorilmustiir.
SDZ’nin pH 6’nin iizerine ¢ikarildiginda anyonik forma donisir ve reginedeki klorir
ile anyon aligverisini kolaylastirir. IBU ise asidik sartlarda notr sartlara oranla daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Bu 3 farmasotik her iki reginede de alkali
sartlarda(pH=10.0-10.3) notr sartlara (pH=7.0+0.5) oranla daha diisiik adsorpsiyon
ozellik gostermislerdir. Bunun sebebi hidroksil iyonlarinin ¢ézeltide igindeki farmasdtik
maddeler ile rekabetci adsorpsiyonuna baglanilabilir.

Kebede ve ark. (2019), Moringa tohumlart proteini/PVA karigimindan
nanofiberler kullanarak steroidal olmayan antienflamatuar ilaglarin (ketoprofen,
fenoprofen, diklofenak ve ibuprofen) su ortamindan uzaklastirilmasini ¢alismiglardir.
Farmasotik maddelerin  uzaklastirilmasimi  etkileyebilecek adsorban dozaji, pH,
basglangic konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi parametreler optimize
edilmistir. Optimize edilen parametreler, bir atik su aritma tesisinden toplanan gergek

atik su Orneklerine uygulanmigtir. Adsorpsiyon verileri, Freundlich izoterminde,
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caligilan tiim farmasotik gruplar icin daha iyi bir sekilde tespit edilmistir. Elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 31.25-333.33 mg/g arasinda degismektedir.
Farmasotik ilaglarin protein/PV A nanofiberleri kullanilarak adsorpsiyonu i¢in optimum
kosullar, 35 mg adsorban dozaji, baslangi¢ analit konsantrasyonu 0.25 mg/L, pH 5.5, 60
dakika temas siiresi ve 27 °C sicakliktir. Farmasdtik ilaglarin optimum kosullar altinda
uzaklagtirllma yiizdesinin, standart karigim ¢ozeltisi i¢in  %84.5-97.4 arasinda
bulunmustur. Bu sonuclar, secilen ilaglar ve nanofiberler arasindaki etkilesimin
heterojen yiizeylerde c¢ok katmanli fizikokimyasal adsorpsiyonla yonetildigini
gostermektedir. Ote yandan, adsorpsiyon sonuglari psodo-ikinci derece modeli
tarafindan 1iyi tamimlanmistir. Genel olarak, NSAID'lerin ve Carbamazepine
protein/PVA nanofiberler tarafindan uzaklastirilmasi igin gelistirilen yontemin verimli,
basit, uygun maliyetli ve ¢cevre dostu oldugu sonucuna varmak miimkiindiir.

Zhang ve ark. (2018) farkli tasarimlar kullanarak kiigiik 6l¢ekli sulak alanlar
(CW) insa ederek subtropikal bolgelerdeki atiksulardan asidik ilaglarin  (AP)
giderimlerini arastirmiglardir. Sulak alanlarin performansini iyi anlamak ve tasarim
kriterlerini optimumda tutmak icin farkli akiskan tiirleri ve bitki varlig1 yada yoklugu
olan alt1 kiigiik Olgekli sulak alan kullanilmistir. Calismada anti-enflamatuar ilaclar
(ibuprofen, naproksen, ketoprofen ve diklofenak) ve lipit diizenleyici (gemfibrozil)
iceren bes ilag kullanilmistir. Yeraltt akigskan tasarlanan sulak alanda ibuprofen,
gemfibrozil ve naproksen iyi bir giderim gosterirken yilizey akigkan sulak alanlarda
ketoprofen ve diklofenak iyi bir giderim gostermistir. Makrofitlerin varligi ibuprofen ve
gemfibrozilin bozulmasini zayiflatmistir. Tiim ilaclarin giderim verimleri kisa oranla
yaz ve sonbaharda daha yiiksek gozlemlenmistir. Yiizey akisli sulak alanlarda aerobik
bozulma ve fotoliz yardimiyla daha iyi giderimler goézlemlenebilir. Sulak alanlar,
secilen farmasotikler icin % 80-90'a kadar giderim performansi gostermistir.

Sbardella ve ark. (2018), yaptiklar1 c¢alismada antibiyotik, beta-bloker,
psikiyatrik ila¢ ve diger terapotik grup ilaglar secilerek onlarin bir ultrafiltrasyon tinitesi
ile birlestirilmis biyolojik aktif karbon sisteminde giderimlerini arastirmiglardir. Bu
calismada BAC-UF tesisinin tigiinciil aritim olarak kullanimi incelenmistir. Calisma
sonucunda antibiyotik, beta-bloker, psikiyatrik ilag ve diger terapdtik gruplarin
giderimleri sirasiyla %78, 89, 83 ve 79 oraninda bulunmustur. Calisma sonucu
giderimin zamana baglilig1 6nem kazanmustir. Ik 9200 yatak hacminde yiiksek giderim
elde edilmistir ancak zamanla adsorpsiyon kapasitesinin doymasi sebebiyle verim

diismistiir. Carbamazepine ve venlafaksinin 9200 BV fazinda giderimleri ortalama %86
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ve %79’dur. Bu nedenle gerekli dnlemler altinda calisilmalidir. Bu ilaglar biyolojik
bozulmaya karsi dayanikli olmalarina ragmen, GAC’ye adsorbe olma yonelimleri
dolayisiyla, laboratuar oOl¢eginde BAC filtrelerinde yiiksek giderim verimi
gostermislerdir.

Baghdadi ve ark. (2016), carbamazepine magnetik nanokompozit aktif karbonla
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorban SEM (taramali elektron mikroskobu), XRD (X
1s1n1), VSM (deger akisi haritalama), BET (yiizey alami 6l¢tim cihazi) ve FTIR (Fourier
Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi) analizi ile tanimlanmistir. Aritilmis atiksu
ornekleri, Tahran’da bulunan Ekbatan atiksu aritma tesisinin ikincil sedimantasyon
tankinin atik suyundan alinmistir. Calismada adsorbanin performansini arastirmak igin
atik sudaki Carbamazepine konsantrasyonu 2 mg/L’den daha ylksek tutulmustur.
Adsorban dozu ve temas siiresi artirillarak giderim veriminin yikseldigi
gozlemlenmistir. Carbamazepine konsantrasyonu arttikga giderim veriminde azalma
meydana gelmistir. Sonuglara gére Carbamazepine konsantrasyonu ve adsorban dozu
giderimde temas siiresinden daha etkilidir. Nanokompozitin manyetit igeriginin
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi arastirilmistir. 1:2, 1:4, 1:8 kiitle oranlarina sahip
manyetitler kullanilmistir. En verimli sonucu miknatisla da ayrilabilen iyi bir manyetik
Ozellige sahip 1:8 kiitle oran1 vermistir. Toplam ¢o6ziinmiis katinin artirilmasi
adsorpsiyon performansini biraz diigiirmiistiir. Calisma sonucunda elde edilen en iyi
giderim verimi %93 ¢ikmigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 182.9 mg/g olarak
bulunmustur.

Sekulic ve ark. (2019) arastirmalarinda, fosforlanmig mikro go6zenekli
adsorbanlar (PPhA) gelistirilmis bir "asit katalizor" aktivasyon yontemi ile 6 adet
farmasotik  (sulfametoksazol (SMX), carbamazepine (CBZ), ketoprofen (KP),
naproksen (NPX), diklofenak (DCF) ve ibuprofen (IBF) nin adsorpsiyonunu
calismislardir. Adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 10 dakikada maksimum noktaya
ulasmigtir. 60 dakika icinde de denge saglanmistir. pH’in adsorpsiyona etkisi
arastirllmigtir.  Carbamazepine’nin  adsorpsiyon miktar1 artan ph ile artmstir.
stlfametoksazol, ketoprofen, naproksen, diklofenak, ibuprofen de pH yaklasik olarak
4’ten sonra adsorpsiyonda azalma gériilmiis ya da ¢ok az bir artis gdzlenmistir. Ilaglarin
adsorpsiyonu pH 6-7, 0.1 g Fosforlanmis Mikro Go6zenekli Adsorbanlarin dozu (2.0
g/L), 120 dakikalik temas siiresi ve 22+1 °C sicaklikta arastirllmistir. Her bir ilacin
baslangi¢ konsantrasyonu 20 mg/L’dir. Ibuprofen ve diklofenak diger ilaglardan daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gézlemlenmistir. Sebebi diklofenak ve
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ibuprofen’nin hidrofobik etkilesimlerinin rekabet¢i adsorpsiyonda daha 6nce gelmesi
olabilir. Ayn1 zamanda molekiiler ebatlarda adsoprsiyonu etkiler. Biiylik molekiiller
kiigliklerden daha yavas yayilir. lbuprofen 6 bilesik i¢inde en kiigiik molekiile sahip
bilesiktir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ibuprofende goriilmistiir. Calismada
farmasotikerin  konfiglrasyonu/yapist  ayrica  Fosforlanmig  Mikro  Gozenekli
Adsorbanlar ile etkilesimleri ilizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
Dizlemsel molekilerde adsorpsiyon daha yiiksek olacaktir. SEM ve BET analizi
sonucu, Fosforlanmis Mikro Gozenekli Adsorbanlarin iyi gelismis gézenekli bir yapiya
ve gOzenek dolgu mekanizmasini destekleyecek yiiksek genis spesifik ylizey alanina
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Farmasoétiklerin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (Langmuir modelinden), sirasiyla silfametoksazol, carbamazepine,
ketoprofen, naproksen, diklofenak ve ibuprofen icin 17.193, 17.685, 19.265,17.657,
21.116 ve 23.332 mg/g ¢ikmistir. Calisma sonucunda Fosforlanmis Mikro Gozenekli
Adsorbanlarim su ortamlarindan farmasotik gideriminde etkili ve diigiikk maliyetli bir
adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Calisto ve ark. (2017), yaygmn olarak kullanilan 3 psikiyatrik ilacin
(carbamazepine, paroxetine and oxazepam) ultra saf sudan giderimini ¢alismistir. 2
farkli adsorban kullanilmiglardir. Biri ticari aktif karbon PBFG4 digeri aktif olmayan
kagit dretim c¢amurundaki karbondur (PS800-150-HCIl). Adsorpsiyon kinetigini
belirlemek ve denge izotermlerini kurmak i¢in adsorbanlar tekli, ikili ve Gcli gruplar
halinde g¢alisilmistir. Kesikli deneyler yapilmistir. Bilesiklerin ilk konsantrasyonu 20
pmol/L dir. Deneyler 25 °C’de 50 rpm’de gergeklestirilmistir. Bilesikler 0.22 pm
filtreden gegirilerek kullanilmistir. 5-240 dakika arasinda siire ¢alistimistir. ikili ve iiclii
sistemlerde dengeye hizli bir sekilde ulasilmigtir. Atik bazli ve ticari karbonlar igin
sirastyla maksimum 15 ve 120 dakikada dengeye ulagilmis. Her iki adsorbanda da
giderim verimlerinin siralamasi carbamazepine > oxazepam > paroxetine seklindedir.
Her iki karbonda da ilaglarin giderimleri ¢oklu sitemlerde tekli sistemlerine oranla
azalmistir ancak adsorpsiyon kapasitelerindeki bu azalma higbirinde % 50’den yliksek
degildir.

Delgadoa ve ark. (2019) yaptiklar1 deneylerde, carbamazepine (CBZ) ve
sildenafil sitratin (Sil) adsorpsiyonunun sudan gideriminde toz aktif karbonun etkisi ve
kinetigini caligmiglardir. Buna ek olarak, adsorpsiyon verimi, graniiler aktif karbon ile
karsilagtirilmistir. Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich ve Redlich Peterson

izotermleri uygulanmis. Yapilan analizler Langmuir izotermi, Sildenafil sitrat bilesigi
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icin iyi bir adsorpsiyon saglarken, Redlich-Peterson izotermi, carbamazepine igin iyi bir
adsorpsiyonun gostermistir. Deneyde damitilmis su, atik su ve klorsuz su kullanilmistir.
Atiksu da ¢oziinmiis sildenafil sitrat ve carbamazepine ile yapilan deneyler klorsuz ve
damitilmis su ile karsilastirildiginda arada belirgin bir fark gézlemlenmemistir. Her iki
ilag icin de yizey sularindaki ilk konsantrasyonlarina bakildiginda, %85’den daha
yiiksek giderim verimleri elde edilmis. Bu nedenle, bu tiir aktif karbonun kullanilmasi
sildenafil sitrat ve carbamazepine gibi farmasoétiklerin gideriminde etkili denilebilir.
Carbamazepine ve sildenafil sitrat graniler ve toz aktif karbon tzerinde adsorpsiyonu
da galisilmistir. Sonuglara gore bilesiklerin %90 nindan fazlasi toz aktif karbon ile daha
Iyi bir giderim gostermistir. Yaklagik 10 saat bir siirede bilesikler c¢ozeltiden
uzaklagmistir.

Nielsen ve ark. (2016), i¢ yaygmn farmasotik madde igeren ¢ozeltiler
hazirlamiglardir. Adsorbanlar, esit miktarlarda carbamazepine (CBZ), stlfametoksazol
(SMX) ve trimetoprim (TMP) iceren ¢esitli seyreltilere (1-100 mg/L) maruz
birakilmigtir. Adsorbanlar, degisen oranlarda kanalizasyon ¢amuru ve balik atiklarindan
olugmaktadir. Farmasdtiklerin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek i¢in adsorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Deneyler 1 saat temas siiresi, pH 3 ve 30 °C sicaklikta
gerceklesmistir. Calisma sonucu farmasotiklerin maksimum giderimleri carbamazepine
icin %77, stilfametoksazol igin %83 ve trimetoprim i¢in %55°dir.

Genellikle aktif karbon i¢gme suyunda tat ve koku gideriminde kullanilir. Hem
toz aktif karbon (PAC) hem de granuler aktif karbon (GAC) adsorpsiyon
uygulamalarinda yaygin olarak kullamilmistir. Bu islemlerde, kirletici uzaklastirma
verimliligi, hem kullanilan adsorbatin hem de adsorbanin 6zelliklerine bagli olarak
degisebilir. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile kiyaslandiginda aktif karbon mikro
kirletici gideriminde daha etkilidir. Toz aktif karbon rejenere edilememesi nedeniyle

stirekli olarak yeniden temin edilmesi gerekir.

Cizelge 2.8. Adsorpsiyon islemi sirasinda bazi mikro kirleticilerin uzaklastirilmasi (Kovalova ve ark.,
2013; Grover ve ark., 2011)

Adsorban Dozaj Bilesik Giderme verimliligi (%)

Toz Aktif 8,23,43 mg/l Diclofenac 96, 98, 99
Karbon

Toz Aktif 8,23,43 mg/I Carbamazepine 98, 99, 100
Karbon
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Toz Aktif 8,23,43 mg/l Propranolol >01, >94, >94

Karbon
Toz Aktif 8,23,43 mg/l Sulfamethoxazole 2,33,62

Karbon

Granuler Aktif Tam olcekli Diclofenac >08
Karbon

Granuler Aktif Tam olcekli Carbamazepine 23
Karbon

Granuler Aktif Tam olcekli Propranolol 17
Karbon

Granuler Aktif Tam olcekli Estrone 64
Karbon

Graniler Aktif Tam 6lcekli Estradiol >43
Karbon

2.9 Kirmizi Camur ve Kullanim Alanlari

Kirmizi ¢amur, Bayer prosesi ile boksitten aluminyum dretildikten sonra
sodyum aluminat ¢ozeltisinden ayrilan ve ¢oziinemeyen sodyum aluminyum silikatlar
yaninda biinyesinde Fe(IIl), AI(III) ve Ti(IV) gibi bircok metali de igeren atik bir
maddedir (Cengeloglu ve ark., 2001). Dlnya alimina Gretiminin %90’dan fazlas1 Bayer
prosesi ile gerceklestirilmektedir. Bayer yonteminde boksit minerali 6nce yikanarak kil
ve benzeri kaba kirlerden arindirilir ve sonra ince boyutlara ogiitiilerek biiyiik tanklara
alinir. Ogiitiiliip, ham pulp haline getirilmis boksitler, otoklavda 3,6 atm basingla (138-
140 °C) buhar altinda sudkostik (NaOH) ¢6zeltisi ile reaksiyona sokulur. Boylelikle
alimina (Al203) cozlnerek, sodyum alliminat (NaAlO2) c¢ozeltisi ve demir, silis,
titanyum vb. gibi safsizliklar1 igeren sivi faza alinir. Coziiniirlestirme zamani 40-50
dakikadir. Karisimin durulmasindan sonra c¢ozelti siiziilerek, c¢okeltiden ayrilir
COzinmeyen bilesenler ise tankin dibine ¢Okerek, ¢cok miktarda demir oksit igeren

atiklar (kirmizi gamur) ayrilir (URL-5).
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Sekil 2.10. Bayer Prosesi (Acar, 1997)

Proses artigi olan kirmizi ¢amurun, depolanmasi aliminyum dretiminde
hassasiyet gosterilmesi gereken bir konudur. Kirmizi ¢amur kolloidal yapisi nedeni ile
bol miktarda su icermekte ve barajlarda depolanarak riizgarin ve ¢esitli doga olaylarinin
etkisiyle, cevre kirliligi ve insan sagligi konusunda risk arz etmektedir. Ayrica icerdigi
alkali ve mikron boyutlu partikiiller, kurudugunda toz halinde havaya karisarak cevre
kirligi ve insan saghigi konusunda tehdit olusturmaktadir (Ozgiin, 2012). Tane
blytikliigli 1 mikronla 2 mm arasinda degisir ve ¢ogu 100 mikronun altindadir.
Yogunluk ise 2.7-3.2 ton/m® arasinda degismektedir. Uretim siirecine giren boksitin
yaklasik % 35-40’1 kirmizi ¢gamur halinde atilmaktadir (Zambo ve ark., 1980). Kirmizi
camur, hem meydana getirdigi ¢evre problemlerinin ortadan kaldirilmast hem de
degerlendirilmesi bakimindan adsorban ve insaat malzemesi gibi cesitli kullanim
alanlarina sahiptir. Ayrica biinyesindeki degerli bilesenlerin geri kazanilmasi yoniinde

de caligmalar yapilmaktadir (Kir, 2002).
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Cizelge 2.9. Kirmizi Camurun Kimyasal igerigi (Ozgiin, 2012).

Bilesikler Miktar (%) kuru bazda
Fe203 30-60
Al;O3 5-20
SiO; 1-20

S 0.09-0.15
Na2O 1-10
TiO2 Eser - 10
CaO 2-8

Mn 0.02 - 0.05
K20 0.43-0.6
MgO 0.35-0.5
CO2 2.27-4
Kizdirma kayb1 5-15

Kirmizi ¢amur, kirmizi-kahverenginde ve cok ince tane boyut dagilimina
sahiptir. Kirmiz1 ¢amurun karakteristik ince taneleri, hargta ve betonda katki olarak
kullanilmasini desteklemektedir. Kirmizi ¢gamurun mineralojik analizi, boksit kaynagina
ve lretim prosesine bagli olarak farklilik gostermektedir. Camur, boksit kaynagindan
gelen (anataz, bohmit, kalsit, gibsit, gotit, hematit, kalsiyum ferrit ve kaolin) ve proseste
iretilen bilesiklerden olusmaktadir. Ana bilesenler: Fe2Os, Al203, SiO2, TiO2 ve
Na2O’dur (Chandra ve Waste, 1997).

Kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi iizerine ¢ok sayida caligmalar yapilmistir.
Yapilan calismalar: iki ana grupta incelemek miimkiindiir. Birincisi kirmizi ¢camurun
timiinii veya bazi bilesenlerini hammadde olarak kullanip kimyasal {irlinler elde etme
amacina doniik arastirmalar, ikincisi kirmizi ¢amurun insaat sektoriinde veya baska
amaglarla oldugu gibi iki ana grupta incelemek miimkiindiir (Yalgin, 1996; Kir, 2002).

Kirmizi ¢amur insaat sektOriinde: c¢imento {iretimi, tugla, kiremit, yiksek
dayanimli yap1 malzemesi ve seramik malzemesi yapiminda, Kimya sektoriinde, sicak
gazlardan H:S absorplanmasinda, kauguk ve plastik endiistrisinde dolgu malzemesi
olarak, renkli camlarda, puzolanik pigment Uretiminde, su uygulamalarinda flokiilant
olarak, toprak ve maden iyilestirilmesinde kullanim imkani saglamaktadir. Ayrica
kirmiz1 ¢amur igerisindeki metallerin geri kazaniminda: demirin geri kazanilmasi, alkali
kazanilmasi, TiO2 ve diisiik miktarlardaki diger bilesenlerin geri kazanilmasi da kirmizi

camurun degerlendirilmesi a¢isindan avantaj saglar.
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Cengeloglu (1991), Seydisehir kirmizi1 ¢gamurunu H2SO4’de ¢6zmiis daha sonra
cozeltideki Fe*® (i metalik demirle Fe*?’ye indirgemis, 60 °C’de konsantre edip -5 °C’de
FeSO4.6H20 elde etmistir. pH 1,5 olan demiri ayrilmis ¢ozeltinin kaynatilmasiyla
titanin hidroliz olarak ¢okmesi saglanmistir. Cokelekten TiO2, ¢ozelti kismindan ise
alkol veya aseton ilavesiyle sap elde edilmistir.

Gupto ve ark. (2004) atik sulardan kanserojenik ve yiiksek oranda zehirli
bilesikler olan klorofenol ve tiirevlerinin uzaklastirilmasinda kirmizi ¢amurun
kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu gelistirilen proses ile olduk¢a ekonomik, hizli ve
yenilenebilir olarak fenolik bilesiklerin atik sulardan uzaklastirilmasi saglanmistir.

Cengeloglu ve ark. (2007), sulardan borun gideriminde kirmizi camurun etkisini
arastirmislardir. pH 2, 4 ve 7 calisilmis ve en iyi verim nétr olarak 7 de elde edilmistir.
Calisma verilerine en yakin sonucu Freundlich izotermi vermistir. Bu c¢alisma
sonucunda kirmizi ¢amur sulardan borun gideriminde etkili bir adsorban olarak kabul
edilebilir.

Goral (1999) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda kirmizi ¢amurun ziraata elverisli
topraklarin gelistirilmesinde kullanilabilecegini, ancak bdyle bir uygulamanin kirmizi
camurun tasima masraflari nedeni ile uygun olmayacagi belirtilmislerdir.

Aliimina tretim fabrikalari, kirmizi ¢amuru baraj olarak isimlendiren gol tipi
alanlarda depolamaktadirlar ve depolama sartlar1 fabrikadan fabrikaya degismekte ve bu
depolama insan sagligina ve gevreye zarar vermektedir. Kirmizi ¢camur, kolloidal yapist
nedeni ile bol miktarda su icermektedir. Bu haliyle barajlarda depolanan atik, riizgarin
ve ¢esitli doga olaylarmn etkisiyle, ¢evreye tasinmaktadir. Icerdigi alkali ve mikron
boyutlu taneler (I pum-2 mm) nedeniyle, ¢evre sagligi konusunda endise
uyandirmaktadir (Akinci, 2004). Kirmizi ¢amur kaynakli ¢evresel sorunlari azaltmanin
¢oziim yolu, ¢gamurun degerlendirilerek ortadan kaldirilmasidir (Yalgin, 1995).

Boksitin islendigi aliimina iiretimindeki atik madde olan kirmizi ¢camurun, her
yil yaklasik 90 milyon ton tiretildigini diisiinecek olursak (Rath ve ark., 2013); kirmizi
camur, kat1 atik problemlerine iyi bir 6rnek olarak kabul edilebilir. Kirmizi ¢camurun
adsorban malzeme olarak sulardan gesitli iyonlarin uzaklastirilmasi ile ilgili ¢alismalar
oldukg¢a yaygindir (Sahu ve ark., 2010; Namli, 2014). Kirmiz1 ¢amur, adsorban 6zelligi
sayesinde sulardan metal iyonlarinin, boyalarin, fenollerin ve inorganik anyonlarin
giderilmesinde kullanilmaktadir (Bhatnagar ve ark., 2011).

Zhu ve ark. (2007), kirmizi ¢amuru granil hale getirerek yeni bir adsorben

madde elde ederek sudan kadmiyum uzaklastirmasinda kullanmislardir. Oncelikle
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kesikli sistemde adsorpsiyon olay1 incelenmis ve elde edilen veriler Freundlich
izotermine gore yorumlanmistir. Calismada ayrica, adsorpsiyon kinetigi detayli bir
sekilde incelendikten sonra adsorben madde kolon denemelerinde kullanilmistir. Kolon
denemeleri sonucunda, adsorpsiyon olaymin tersinir oldugu ve 0.1 M HCI ile
desorpsiyon isleminin yapilabilecegi belirtilmistir.

Nadaroglu ve ark. (2010) kirlenmis nehir suyunun igindeki bakirin giderimini
kirmizi ¢amur ile ¢alismislardir. Kullanilan kirmizi ¢amur Seydisehir Aliiminyum
Fabrikasi’ndan getirlimistir.1 gr kirmizi ¢camur kullanilmistir. 250 dakikaya kadar siire
calisilmig, ilk 30 dakikada maksimum giderim elde edilmis, 60 dakikada giderim
tamamlanarak sabitlesmistir. pH 3-11 aras1 calisilmistir. pH arttikga adsorpsiyon
miktarinin da arttigit gozlemlenmistir. pH 5.5’te bakir iyonlarimin maksimum
adsorpsiyonu gerceklesmistir. ph 5.5 istiine ¢iktiginda OH™ konsantrasyonunun
artmastyla Cu?" iyonlar1 Cu (OH) ; olarak ¢ékmeye baslayabilir. Sicaklik 10-90 °C’de
calisilmigtir. Sicaklik artistyla adsorpsiyon miktarinda artis olmus ve maksimum
adsorpsiyon miktart 30 °C’de goézlemlenmistir. Sonu¢ verilerine en yakin Langmuir
izotermi ¢ikmustir.

Aydin ve ark. (2019) calismalarinda, atiksudan antibiyotik gideriminde manyetik
olarak ayrilabilir Fe3Os-kirmiz1 ¢amur nanoparcaciklarinin kullanimini arastirmislardir.
Su numuneleri pH 1.5, 3, 5, 7, 9 ve 11 igin ¢alisilmig, max. giderim pH 6 icin elde
edilmistir. Siire 240 dakikaya kadar ¢alisilmis ve adsorpsiyon dengesi 180 dk da elde
edilmistir ve giderim bu siirede %83’¢ ¢ikmistir. Sonug verilerine en uygun model
Freundlich modeli, en uygun kinetik model pseudo second-order kinetik modelidir.
Arastirma sonucu manyetik olarak ayrilabilir FesOs-kirmizi ¢amur nanoparcaciklar,
antibiyotikleri sudan ¢ikarmak i¢in etkili adsorban olarak bulunmustur.

Huang ve ark. (2008), fosfatin sulu ¢ozeltilerden kirmizi ¢amur ile giderimini
calismiglardir. Ham camuru aritmak icin asit ve 1sil islemler uygulanmistir ve en iyi
giderim HCI islemli kirmizi ¢amurunda gozlemlenmistir. HCI asit muamelesi ile
hazirlanan kirmizi ¢amur, pH 5.5 ve 40 oC'de 0.58 mg P/g en yuksek adsorpsiyon
miktarint verirken, ham kirmizi ¢amur ayni kosullarda 0.23 mg P/g miktarin1 vermistir.
Diistik ¢ozelti pH’1 adsorpsiyon kapasitesini artirirken yiiksek pH’in kapasiteyi azalttigi
gozlemlenmistir. pH 2°de, HCI islemli kirmizi gamur, 0.8 mg P/g adsorpsiyon kapasitesi
gosterirken, pH 10’da 0.05 mg P/g'ye diigsmiistiir. Yapilan kinetik caligmalar sonucu

Freundlich izotermi Langmuir modelinden daha iyi uyum gostermistir.
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Altundogan ve ark. (2000) vyaptiklari ¢alismada kirmizi c¢amuru sulu
¢ozeltilerden arsenik gideriminde ¢alismislardir. Arsenigin sularda bulunan As (111) ve
As(V) formlar1 ¢alisilmistir. pH 1-13 arasi incelenmistir. As(II) yaklasik 9.5 pH’da iyi
bir adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Bu pH degerinin alt1 ve iistiinde adsorpsiyon
azalmistir. pH 9.5°da adsorbe edilen As(III) miktar1 4.31 pmol/g’dir. As (V) pH 1.1 +
3.2 araliginda ki adsorpsiyon miktarindaki degisiklikler ¢ok azdir. As(V)’in
adsorpsiyonu pH 3.2’nin iizerinde keskin bir sekilde azalma gostermistir. pH 3.2°de
As(V) i¢in adsorpsiyon 5.07 umol/g’dir. Yani; As(lll) bazik ortamda, As(V) asidik
ortamda daha iyi adsorbe edilirler. Calisilan siirelerde As(II) icin ideal adsorpsiyon
sresi 45 dakika iken, As(V) icin bu stire 90 dakikadir. Yapilan izoterm ¢alismalarinda
Langmuir denkleminin deneysel verilere daha uygun oldugu anlasilmistir. Toplu
deneyler, kirmizi c¢amurun arsenik'i sulu ¢ozeltilerden uzaklastirabildigini
gostermektedir.

Aydm (2016), manyetik Fe3Os/kirmizi ¢amur nanoparcaciklarinin (NP'ler)
organofosforlu pestisitlerin su Orneklerinden c¢ikarilmasindaki kullanilabilirligini
arastirmistir. pH 1.0-11 aras1 calisilmis ve kirmizi ¢gamur miktar1 1.0 g kullanilmistir. Bu
miktardaki kirmizi ¢amur kullanildiginda pH=7’de diazinon, malathion, parathion;
pH=3"te klorpirifos i¢in maksimum giderim elde edilmistir. Stire calisilmig ve
adsorpsiyon dengesi 60 dakikada bulunmustur. Bu siirede elde edilen giderimler
diazinon i¢in% 92, malatyon i¢in% 91, paration i¢in% 94 ve Klorpirifos i¢in% 97dir.
En uygun model Freundlich modeli, verilere en uygun kinetik pseudo second-order
kinetik modelidir. Bu modellere gore qe degerleri diazinon i¢in 188.228 g/g, malathion
icin 183.806 g/g, paration icin 187.300 g/g ve Klorpirifos i¢cin 194.698 g/g dir. Gercgek su

orneklerinde %89-%98 giderim verimi elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Calismada kullanilan kimyasallar Fe,Clz, FeClz, FesOs4, NH3, HNO3s, NH4OH,
NaOH, HCI, formik asit Merk firmasindan alinmistir. 1.2 um gézenek ¢apina sahip
glass fiber filtre Whatman’dan, 0.45 um nylon membran filtre Sartorius’dan temin
edilmistir. Deiyonize su Millipore Milli-Q Plus su saflastirma cihazi ile elde edilmistir.
Yiiksek saflikta azot gazi nitrojen jeneratorii ile saglanmustir (Peak Scientific).
Carbamazepine, paroxetine, lorazepam ve diazepam Fluka’dan temin edilmistir.

Bilesiklere ait fiziko-kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bilesiklerin fizikokimyasal 6zellikleri (Toxnet, 2019)

Bilesik Adi Yapisi Molekul Coziiniirlik(25°C,su) pKa
Agirhigi(g/mol) (mg/L)
Carbamazepine - 236.27 18 13.9
Diazepam a 284.74 66 3.4
== N
L __E
A
Paroxetine (;;\ 329.37 1131 9.6
L LI
-
Lorazepam — = 321.2 80 115
— ',,'-—"-_h,'_'
N~ X 13

Farmasotik bilesiklerinin kantitatif analizleri Agilent marka sivi kromatografi
kitle spektrometre dedektor (liquid chromatography/mass spectrometry, LS/MSD)
(Sekil 3.1 ) ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1.S1v1 kromatografi kiitle spektrometre dedektorii (Agilent)

3.2  Kirmizi Camur Hazirlanmasi

Kullanilacak olan kirmizi ¢amur Konya Seydisehir Eti Aliiminyum
fabrikasindan alinmistir. Ham kirmizi ¢amurun pH degeri oldukga yiiksektir
(pH=12=13). Bu sebeple kullanimindan 6nce nétralize edilmistir. Ham kirmizi ¢amur
2/1 (camur/su) oraninda silispansiyon haline getirilmis ve daha sonra kurutulmustur.
Kirmizi ¢amur kimyasal bilesim olarak kuru bazda % 30-60 Fe2O3, %5-20 Al2O3, %1-
20 SiO2, %0.09-0.15 S, %1-10 Naz2O, %eser-10 TiO2, %2-8 CaO, %0.02-0.05 Mn,
%0.43-0.6 K20, %0.35-0.5 MgO, %2.27-4 CO2 ve %5-15 kizdirma kaybi1 igermektedir
(Ozgiin,2012).

3.3 Magnetik Fe3Os-Kirmizi Camur Nanopartikiil Sentez ve Karakterizasyonu
4,7302 g FeoCl3.6H20 ile 1,9835 g FeCl,.6H20 tartilarak 200 ml saf su igerisine
konulmustur. Farkli miktarda (0.5-2.0) kirmizi ¢amur eklenerek ¢ozdiiriilmiistiir. 80°C
azot gazi altinda (20 psi) 1 saat siireyle magnetik karistiricida karistirilmistir. 1 saatli
siire sonunda 25 ml amonyak eklenerek karistirma islemine 1 saat daha devam
edilmistir. Siire sonunda karisim oda sicakligina getirilerek miknatis ile ayrilmastir.
Sicak deiyonize su ile 5 kez yikanmistir ve saf sudan gecirilmistir. Siizme islemi
uygulandiktan sonra 70°C’de 24 saat kurutulmaya birakilmistir. 24 saat sonunda ¢an

siselere alinarak kullanim i¢in ayrilmistir. Sentez diizenegi Sekil 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Magnetik nanopartikiil sentez diizenegi

Aydin (2016) tarafindan aym yontem ile sentezlenen FesOs-kirmizi ¢amur
nanopartikillerinin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Hazirlanan nanopartikdllerin
termogravimetrik analizleri (TGA) Perkin Elmer marka TGA analizor ile
gerceklestirilmistir. Morfolojisi ve yapisi Zeiss marka Scan Elektron Mikroskop (SEM)
ile gergeklestirilmistir. X-ray difraksiyon analizleri Rigaku Ultima-IV XRD marka
cihaz ile gergelestirilmistir. Nanopartikiillerin magnetik 6zelligi VSM (vibrating sample
magnetometer) cihazi ile gergeklestirilmistir. BET (Brunauer-Emmet-Teller) ylzey
alan1 Autosorb 6iSA yiizey alan analizorii kullanilarak azot adsorpsiyonu ile
Olgllmiistiir.  Karakterizasyon  ¢alismasi  sonucunda SEM  goriintlsinden
nanopartikiillerin yuvarlak sekilli ve amorf formda oldugu tespit edilmistir. Fe3Os-
kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin doygunluk magnetizasyonu 12.2 emu/g olarak tespit
edilmistir. Sentezlenen nanopartikiiller yeterli bir magnetik 6zellige sahip olup
konvansiyonel  bir  miknatis  kullanilarak ~ kolaylikla ~ su  ortamindan
uzaklastirilabilmektedir. Sentezlenen Fe3Os-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin termal
stabilitesi TGA ile degerlendirildiginde nanopartikillerinin TG ve DTG profillerine
gore, toplam agirlik kaybi %16.7 olarak tespit edilmistir. Tk agirlik kaybi 20-100 °C
sicaklik araliginda yaklasik %13 olarak tespit edilmistir. Bunun kirmizi1 ¢camur {izerine

fiziksel olarak adsorplanan suyun buharlagsmasi sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir.
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Ikinci agirhik kaybir 200-300 °C sicaklik aralifinda gozlemlenen endotermik pike
karsilik yaklasik %3.7 olarak tespit edilmistir. Bunun bagli bulunan su kaybi nedeniyle
oldugu disiiniilmektedir. Nanopartikillerin XRD modeli Rigaku Ultima-1V XRD
kullanilarak 26 derecesinde ve 10°-70° araliginda CuKa radyasyonu ile elde edilmistir.
20 derecesinde elde edilen pek ¢ok pik 27.21, 33.15, 35.66, 57.37 ve 62.72°dir. Kirmiz1
camur aliiminyum endiistrisi atig1 olarak pek¢ok metal oksit atig1 icermektedir. Bunlar
%39.7 Fe203, %18.71 Al203, %14.52 SiO2, %8.82 Na2O , %4.90 TiO2 ve %4.47
CaO’dir. Nanopartikiillerin XRD pikleri Joint Committee of Powder Diffraction
Standards (JCPDS) ile karsilastirildiginda Fe2O3, SiO2, TiO2 ve Fe3Os metal oksitlerine
karsilik geldigi goriilmiistiir. Yine ayni ¢alismada nanopartikiillerin biiytikliikleri 13.84
nm olarak tespit edilmistir. Adsorbent davranigsini etkileyen Brunauer-Emmet-Teller

(BET) yiizey alan1 hazirlanan nanopartikiiller icin 83.6 m?/g olarak tespit edilmistir.

3.4 Kullamlan Atiksu Ornekleri

Sulardaki anti-depresanlarin sentezlenen magnetik FesOas/kirmizi  ¢amur-
nanopartikiil ile giderimi arastirilmistir. Sentezlenen magnetik FesOs-kirmizi ¢amur
nanopartikillerinin  uygulanabilirligi gercek su numunelerinden anti-depresan
bilesiklerinin giderimi icin arastirilmistir. Bu kapsamda ¢alisma icin KOSKI Atiksu
Arntma Tesisi ¢ikis sular1 kullanilmistir. Tesiste evsel ve endiistriyel sularin aritimi
yapilmaktadir. Bu tesisin birinci kademesi 200.000 m®giin debi ve 1.000.000 esdeger
niifusa gore tasarlanmistir. Tesis; mekanik On aritma tiniteleri (kaba ve ince 1zgaralar,
havalandirmali kum ve yag tutucu, 6n ¢okeltim havuzlar), biyolojik aritma iiniteleri
(havalandirma havuzlari, son ¢okeltim havuzlari), ¢amur aritma ve enerji kazanimi
(camur yogunlastirma, anaerobik camur ¢iirlitme tanklari, gamur susuzlastirma tesisi) ve
dezenfeksiyon iinitelerinden olusmaktadir. Tesis giris parametreleri; BOIs 320 mgl/l,
AKM 295 mg/l, KOI 295 mg/1, p-H 6-9, Toplam Azot 50 mg/l, Toplam Fosfor 15 mg/I.
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Tesis ¢ikis parametreleri; BOIs < 20 mg/l, AKM < 20 mg/l, KOI < 90 mg/l, p-H 6-9,
Toplam Azot <10 mg/l, Toplam Fosfor <1 mg/l. Tesis akim semas1 Sekil 3.3’de

verilmistir.

Son Cokeltme Havuzlan

Havalandirmali On Cokeltme t

Kaba ve Ince Kum ve Ya§

Izgaralar

Atiksu
Girigi

=8

Biyogaz Depolama Tank:

Siiziinti Suyu

Camur

Anaerobik
Camur Ciiriitiiciiler

Siiziinti Suyu I

Sekil 3.3.Konya atiksu aritma tesisi akim semasi (URL-6)

Adsorpsiyon c¢alismasi yapilan atiksu numuneleri fiziko-Kimyasal 0Ozellikleri
Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Adsorpsiyon sirasinda kullanilan atiksu numuneleri fiziko-kimyasal 6zellikleri

pH EC (uS/cm) AKM (mg/L) KOI (mg/L)
AAT ¢ikig-1 7.86 1537 11 32
AAT c¢ikig-2 8.06 1990 47 86

3.5 Adsorpsiyon Calismalari

Hazirlanan magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin anti-depresan
bilesiklerini adsorpsiyon davranigi kesikli adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir.
Bilesiklerinin adsorplanan miktar1 hesaplanirken asagida verilen Esitlik (13)

kullanilmastir.
Co—Ce

Qe =——xV Esitlik  (13)

52



ge = denge durumunda antibiyotik bilesiklerinin adsorplanan miktar1 (mg/g)
Co = antibiyotik bilesiklerinin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce = antibiyotik bilesiklerinin denge durumundaki konsantrasyonlar1 (mg/L)
m = kullanilan adsorban miktar1 (g)

V = ¢Ozelti hacmi (L)

Anti-depresan bilesiklerinin % giderim miktarlart hesaplanirken Esitlik (14)

kullanilmistir.

Y%giderim = %xlﬂ[} Esitlik (14)

a

Anti-depresan bilesikler arasindan 5 adet bilesigin (carbamazepine, lorazepam,
diazepam, paroxetine) kirmizi ¢amur, magnetik Fe3Os nanopartikilleri ve magnetik
FesOs -kirmizi ¢amur nanopartikiilleri {izerine olan adsorpsiyonu incelenmistir.
Bilesiklerin her birinden 1 mg/L konsantrasyonunda eklenenerek, 50 mL deiyonize su
icerisine 5 g/L adsorbent eklendikten sonra 25 °C’de 1 sa 221 rpm hizla mekanik
calkalayict da galkalanmistir. Adsorpsiyon islemi bittikten sonra Fe3O4 nanopartikilleri
ve magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri miknatis yardimiyla su ortamindan
ayrilmigtir. Kirmizi ¢amur 5 dak 4000 rpm de santriflij edilmesinin ardindan 0.45 pm
gozenek c¢apima sahip polyamid filtreden siiziilerek ayrilmistir. Kalan anti-depresan
konsantrasyonlar1 kati faz ekstraksiyondan sonra LC-MS sistemi kullanilarak
belirlenmistir.

Nanopartikiil icerisindeki kirmizi ¢amur miktarinin etkisinin belirlenmesi igin
nanopartikiller 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 g kirmiz1 ¢amur kullanilarak hazirlanmis ve
adsorpsiyon islemi i¢in kullanilmistir. Parametrelerin etkisinin degerlendirilmesi i¢in
pH (1.5-11), temas suresi (5-240 dk), nanopartikil dozu (0.1-20 g/1), sicaklik (15-35 °C)
degerleri arasinda kesikli adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH
ayarlamasi i¢in 0.1 M NaOH ve HCI kullanilmistir. Calismada adsorpsiyon deneylerinin
tamami 2 tekrar olarak gergeklestirilmis, sonuglar ortalama olarak sunulmustur. Anti-
depresan icermeyen deiyonize su ile kontrol deneyleri gergeklestirilmis ve bu kontroller

adsorpsiyon deneylerine paralel olarak yapilmistir.

53



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1 Anti-Depresanlar i¢cin Tespit Edilen Analitik Parametreler

10 ng/pL konsantrasyonunda hazirlanan her bilesige ait standart HPLC-MS
sistemine scan modda enjekte edilerek protonlanmis iiriin iyonu [M+H]* veya proton
kopartilmis tiriin iyonu [M-H]" tespit edilmistir.

Calismada incelenen bilesiklerden pozitif modda calisilan bilesikler en uygun
tastyict faz A: %0,1 formik asit ve 5 mM amonyum format igeren su, B: metanol,
negatif modda caligilan bilesikler en uygun tastyict faz A: 10 mM amonyum asetat
iceren su, B: metanol kullanimi ile elde edilmistir. En uygun tasiyici faz akis hizi 0,6
mL/dk olarak tespit edilmistir. Baglangic tasiyici faz oran1 %90 (A): %10 (B) olup 1 dk
boyunca bu oranda tutulmustur. Sonra tasiyict faz B lineer olarak 3 dk i¢cinde %30’a, 8
dk icinde %70’e, 2 dk iginde %95’e¢ c¢ikartilmis ve 2 dk bu oranda tutulmustur.

Baslangi¢ tasiyici faz sartlarina tekrar doniilerek, gelecek enjeksiyondan dnce 4 dk bu
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sartlarda caligma gerceklestirilmistir. Kolon sicakligi 35 °C ve enjeksiyon hacmi 2

pL dir.
Cizelge 4.1. Anti-depresan bilesikleri i¢in analitik parametreler
Bilesik ad1 m/z LOD LOQ Lineer R2 RSD (%)
(ng/L) (ng/L) aralhik (n=5)
(Hg/L)
Carbamazepine 237,193 [M+H]+ 0,00017 0,00057 2-100 0,9933 7,60
Lorazepam 321,290 [M+H]+ 0 00059 0,0019 2-100 0,9980 6,00
Diazepam 285, 154 [M+H]+ 2-100 0,9933 121
0,00013 0,00044
Paroxetine 330, 192 [M+H]+ 0,00003 0,000107 5-100 0,9954 7,42

Sekil 4.1’de ise optimum HPLC-MS sartlarinda anti-depresan bilesikleri igin

standart kromatogramlar1 yer almaktadir.
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Current Chromatogram(s)
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Sekil 4.1.0ptimum HPLC-MS sartlarinda anti-depresan bilesikleri standart kromatogram
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4.2  Fe30s-Kirmizi Camur Nanopartikiillerinin Belirlenen Anti-Depresanlar I¢in
Adsorsiyonu

Anti-depresan grunundan sularda en sik karsilasilan ve kullanimi yaygin olan
bes bilesik sec¢ilmistir. Bunlar; carbamazepine, lorazepam, paroxetine, diazepam
bilesikleridir. Bu bilesiklerin kirmizi ¢amur, magnetik FE3Os nanopartikilleri ve
magnetik FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri lizerine adsorpsiyonu galisilmistir. 50
ml deiyonize su igerisine her bilesikten sirayla 0.1 mg/L konsantrasyonunda spike
yapilmistir. 1 g/L adsorban ilave edilerek 25 °C sicaklikta 221 rpm hiz ile 30 dakika
mekanik ¢alkalayicida calkalanmistir. Islem sirasinda pH 6.5 olup ayarlama
yapilmamistir. Adsorpsiyon islemi tamamlaninca miknatis kullanilarak magnetik FezOs-
kirmizi ¢amur nanopartikiilleri sudan ayrilmigtir. Geriye kalan anti-depresan
bilesiklerinin konsantrasyonlar1 LC-MS kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Anti-depresan bilesiklerinin Fe3O4-kirmizi ¢camur nanopartikiilleri ile giderimi

Sekil verileri incelendiginde magnetik FezOs-kirmizi gamur nanopartikiilleri ile
adsorpsiyon islemi sonucunda anti-depresanlarin %80 tizerinde giderildigi
belirlenmistir. Carbamazepine % 85 giderim gosterirken lorazepam, diazepam ve
paroxetine bilesikleri %80-97 arasinda giderim gdstermiglerdir. Bu veriler bize anti-
depresan gideriminde magnetik Fe3Os-kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri ile adsorpsiyon

isleminin etkili oldugunu gosterir.
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4.3 Fes30O4 Nanopartikiilii, Kirmizi Camur ve FesO4/Kirmizi Camur
Nanopartikiilleri Ile Carbamazepine Adsorpsiyonu

Her bir parametrenin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in bilesiklerden
carbamazepine secilmistir. Carbamazapine en sik kullanilan anti-depresanlardandir bu
sebeple alict ortamlarda daha sik rastlanilir. Carbamazepine bilesiginin adsorpsiyonu
icin FesO4 nanopartikiilleri, kirmizi ¢amur ve 0.5 g kirmizi ¢amur ile hazirlanan Fe3zO4
/kirmiz1 ¢camur nanopartikiilleri ile caligilmistir. Adsorpsiyon i¢in 50 ml deiyonize su
igerisine 0.1mg/L. konsantrasyonunda carbamazepine bilesigi spike yapilmistir. Bu
asamada suyun pH degeri 6.5 olup pH ile ilgili bir ayarlama yapilmamistir. igerisine 1
g/L adsorban konularak 25 °C’de 221 rpm hizla 60 dakika boyunca galkalanmustir.
Adsorpsiyon islemi sonunda kirmizi ¢amurun sudan ayrilmasi i¢in ¢ozelti 0.45 pm
gozenek ¢apima sahip naylon membran yardimiyla siiziilmiistiir. FesO4 nanopartikulleri
ve Fe30s /kirmizi ¢amur nanopartikiilleri ise yapi itibariyle miknatis yardimi ile
ayrilmistir.  Son iglem olarak adsorpsiyon sonrasi suda kalan carbamazepine
konsantrasyonunun tespiti icin HPLC-MS ile analizler gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Fe304 nanopartikiilleri, kirmizi gamur ve FezO4 /kirmizi ¢gamur nanopartikiilleri ile
carbamazepine bilesiginin adsorpsiyonu

Sonuglara bakildiginda FesO4 nanopartikiilleri ile yapilan adsorpsiyonda giderim
% 92, kirmizi ¢amur ile adsorpsiyonda % 93 son olarak Fe3Os /kirmizi ¢amur
nanopartikiilleri ile adsorpsiyon isleminde % 86 olarak belirlenmistir. En yliksek

giderim verimi kirmizi ¢amur ve FesOs nanopartikiilleri ile elde edilmistir. FezOs
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/kirmiz1 gamur nanopartikiilleri ile % 86 giderim elde edilmis olsa da bu partikiillerin su
ortamindan uzaklastirilmasi diger iki metoda gore daha ekonomiktir. Fe3O4 /kirmizi
camur nanopartikiillerinin yapisi nedeniyle filtreleme vb. islemlere gerek duyulmadan
sadece miknatis yardimiyla partikiiller su ortamindan uzaklastirilir. Bu sebeple FezO4
/kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin kullanimi1 bir adim 6ne g¢ikmaktadir. Bu yontem

gelistirilerek kullanimi yayginlastirilabilir.

4.4 Sentezlenen Fe3O4/Kirmizi Camur Nanopartikiilindeki Kirmizi Camur
Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

Sulardan anti-depresan gideriminde sentezlenen magnetik Fe3Os/kirmizi gamur
nanopartikiiliindeki kirmizi ¢gamur miktarinin adsorpsiyon islemine etkisi arastirilmistir.
Carbamazepine bilesiginin adsorpsiyonuna etkisin belirlemek icin 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 g
kirmizi ¢gamur ile hazirlanan nanopartikiiller kullanilmistir. Suyun pH degeri 6.50 olup
pH ayarlamas1 yapilmamstir. Adsorban dozu 1 g/L, sicaklik 25°C, karistirma hiz1 221
rpm ve karigtirma stiresi 60 dakika olarak ayarlanmustir. Kanfikasyon islemleri sonucu

elde edilen veriler Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen Fe3O4 /kirmizi gamur nanopartikiiliindeki kirmizi gamur miktarmin adsorpsiyona
etkisi

Sonuglara bakildiginda giderim oranlar1 yaklasik olarak, 0.5 g kirmizi ¢amur
miktarinda %86, 1.0 g kirmiz1 ¢gamurda %89, 1.5 g kirmiz1 camurda %89, 2.0 g kirmizi
camurda %89 olarak gozlemlenmistir. 1.0 g kirmizi ¢amurda yiiksek giderim verimi

elde edilmis ve daha sonraki kirmizi ¢amur miktarlarinda bu oranin sabitlendigi
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goriilmiistiir. 1.5 ve 2.0 g kirmiz1 ¢amur kullaniminin gereksiz maliyet olmasi ve 2.0 g
kirmiz1 ¢amurdan sonra nanopartikiiliin manyetik 6zelligini kaybedip suda ¢oziinmeye
baslamasi sebebiyle 1.0 g kirmizi ¢amur miktar1 uygun miktar olarak belirlenmistir.

Daha sonraki hazirlanan nanopartikiiller 1.0 g kirmizi camur kullanilarak hazirlanmistir.

45 pH’n Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyonun ylizey yiikiinii, iyonlagsma derecesini ve ¢oziinlirliigiinii etkiledigi
icin ¢ozeltinin pH degeri onemlidir. pH degerinin 6nemini belirlemek i¢cin HCI ve
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak sularin pH degerleri 1.5, 3, 5, 7, 9 ve 11°e ayarlanmis ve
adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Bu sirada adsorban miktar1 1 g/L, sicaklik 25°C,
karistirma hiz1 221 rpm ve karistirma siiresi 60 dakikadir. Kanfikasyon islemleri sonucu

elde edilen veriler Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. pH’mn adsorpsiyon tzerine etkisi

Sekil incelendiginde giderim yiizdeleri; pH 1.5 i¢in %85, pH 3 i¢in %87, pH 5
icin %89, pH 7 i¢in %87, pH 9 icin %89, pH 11 icin %90 olarak gézlemlenmistir. pH
6.5 i¢in giderim verimi % 90 olarak bulunmustur. Bu degerden sonrasi i¢in dnemli bir

degisiklik olmadigi gortlmektedir. Optimum giderim pH 6.5 olarak belirlenmistir.

4.6 Temas Suresinin Adsorpsiyona EtkKisi
Temas stresinin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in pH 6.5 olan ve 0.1 mg/L

konsantrasyonunda Carbamazepine igeren ¢ozeltiye 1 g/L konsantrasyonunda magnetik
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FesOs/kirmizt ¢camur nanopartikiilleri konularak, 25°C sicaklikta 221 rpm hiz, farkli
tema siirelerinde (5, 10, 20, 30, 60, 120, 180 ve 240 dk) karistirilmistir. Islem sonucu
elde edilen veriler Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Temas suresinin adsorpsiyon uzerine etkisi

Sonuglara bakildiginda giderim yiizdeleri temas stireleri icin sirasiyla %78, %88,
%90, %91, %90, %90, %91, %90 ¢ikmistir. 30 dakika icin en yiiksek verim
gozlenmistir. Daha sonraki stirelerde biiyiik bir farklilik olmamis ve adsorpsiyon bu
stirede denge saglamustir. Bu sebeple Carbamazepine gideriminde optimum temas suresi
30 dakika olarak bulunmustur.

4.7 Nanopartikiil Dozunun Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Nanopartikil dozunun adsorpsiyon islemi {izerine etkisinin belirlenmesi ve
adsorpsiyon icin en uygun nanopartikil dozunun tespiti igin ¢alisma yapilmistir. Bunun
icin pH degeri 6.5 olan ve 0.1 mg/l Carbamazepine bilesigi iceren ¢ozelti Uzerine 0.01,
0.025, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 1.5, 2 konsantrasyonlarda magnetik Fe3Os/kirmizi ¢amur
nanopartikiilleri konularak 30 dakika 221 rpm hizla kanstirilmistir. Kantifikasyon

islemleri sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Nanopartikil dozunun adsorpsiyon lzerine etkisi

Sonuglar degerlendirildiginde 0.01 g/L nanopartikiil dozunda giderim %47 iken
nanopartikiil dozu arttik¢a giderim verimi yiikselmistir. Artan doz ile birlikte giderim
verimi yiikselirken adsorbanin Carbamazepine bilesigini adsorplama kapasitesi
diismektedir. Nanopartikiil dozu 1 g/L oldugunda giderim % 97 degerindedir. Bu

sebeple adsorpsiyon i¢in optimum nanopartikiil dozu 1 g/L olarak belirlenmistir.

4.8 Sicakhgmn Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Farkli sicaklik araliklarinda ¢alisilarak adsorpsiyona sicakligin  etkisi
belirlenmistir. Bunun i¢in pH degeri 6.5 olan ve 0.1 mg/L Carbamazepine iceren ¢ozelti
15°C, 25 °C, 35 °C sicakliklarda 221 rpm hiz ile 30 dakika karistirilmustir. islem
sirasinda adsorban dozu 1 g/L’dir. Elde edilen veriler Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi

Sekil incelendiginde farkli sicakliklarda giderim veriminde onemli bir farklilik
olmadig1 gozlemlenmektedir. 15 °C sicaklikta giderim %89 iken 25 °C sicaklikta
%91°dir. Daha sonra sicaklik arttirildiginda yani 35 °C sicaklikta giderim tekrar %89
degerine diismektedir. Sonuglar dogrultusunda sicakligin adsorpsiyon islemine g¢ok
biiyiik bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir. Islem sonucu optimum sicaklik 25 °C kabul

edilmistir.

4.9 Gergek Sulara Uygulanabilirlik

Magnetik Fe3O4/Kirmizi Camur-Nanopartikil ile adsorpsiyon isglemi sonucu
anti-depresan ilaglarinin gideriminin gergek sularda uygulanabilirligini aragtirmak i¢in
iki ayr1 atiksu 6rmegi kullanilmigtir. Atiksu 6rneklerine carbamazepine bilesigi spike
yapilarak adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Orneklerde carbamazepine bilesiginin
varligini tespit etmek i¢in blank analizleri gerceklestirilmis ve analiz sonucu atiksu
Orneklerinde carbamazepine rastlanmamustir. Atiksu Orneklerinin pH degerleri 6.5’a
ayarlanmigtir daha sonra ic¢ine 0.1 mg/L konsantrasyonunda carbamazepine bilesigi
spike yapilmistir. Cozelti tizerine 1 g/L konsantrasyonunda magnetik FesOas/kirmizi
camur nanopartiktlleri konularak 25 °C sicaklikta 221 rpm hizla 30 dakika sure ile
karistirllmistir.  Nanopartikiiller miknatis yardimi ile sudan wuzaklastirilmistir.

Kantifikasyon islemleri soucunda elde edilen sonuglar Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Gergek atiksu drnekleri ile gerceklestirilen adsorpsiyon caligmasi sonuglart

Calisma sonucu degerlendirildiginde saf su 6rnegi ile yapilan adsorpsiyon islemi
sonucu giderim % 91 iken gergek atiksu ornekleri ile yapilan ¢alismalarda giderim % 88
ve %86 olarak bulunmustur. Atiksu 6rnekleri ve saf su caligmalari arasinda biiylik bir
farklillk  olugsmamustir. Sonuglar dogrultusunda magnetik FesOs/kirmizi  ¢amur
nanopartikilleri ile adsorpsiyon isleminin ger¢ek sularda anti-depresan gideriminde

etkili oldugu gorilmiistiir.

4.10 Rejenerasyon ve Yeniden Kullanim

Magnetik  Fe2Os-kirmizi  Camur nanopartikiillerinin ~ yeniden  kulanim
performansini degerlendirmek amagli rejenerasyon islemi yapilmustir. Islem sirasinda
carbamazepine ilk konsantrasyonu 0.1 mg/L, adsorban konsantrasyonu 1 g/L, pH 6.5,
sicaklik 25°C ve calkalama siiresi 30 dakikadir. Rejenerasyon islemi 3 dongii halinde
yapilmustir. Cozeltiler 5 ml 0.01 M HNOgs ile 3 defa ardindan 5 ml deiyonize su ile 3 kez
rejenere edilmistir. Magnetik Fe2Os-kirmizi Camur nanopartikiillerinin 3  ddngu

Uzerinde rejenerasyon degerleri Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. Magnetik Fe;O3z-kirmizi Camur nanopartikiillerinin rejenerasyonu

Sonug verileri incelendiginde 1. dongide carbamazepine giderimi %91 iken 2.
dongiide giderim %90 degerindedir. 3 dongiide giderim yiizdesi degismemis ve % 90
bulunmustur. Bu sonuglar degerlendirildiginde carbamazepine gideriminde magnetik
Fe203-kirmizi1 Camur nanopartikiillerinin bir¢ok kez kullaniminin bilesik gideriminde
onemli bir diisiis yasatmayacagini gostermektedir. Yani carbamazepine gideriminde,
magnetik Fe2Os-kirmizi Camur nanopartikiilleri ¢oklu yeniden kullanim igin iyi
sonuclar vermektedir.

4.11 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Adsorpsiyon verileri adsorpsiyon izotermleri halinde sunulmustur. Adsorpsiyon
izotermi sabit sicaklik altinda adsorbent miktar1 tarafindan adsorblanan miktarin denge
cozelti derisimi ile iligkisini verir. Bu ¢alismada elde edilen deney verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile analizlenmistir. Langmuir izoterm modeli Esitlik
15’de, Freundlich izoterm modeli Esitlik 16°da verilmistir (Langmuir, 1916; Freundlich,
1906).

C. 1 C.

= + Esitlik (15)

qe Amax-KL Tmax
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log,, = logKr + (1/n)logC, Esitlik (16)

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

Kv: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti

n: Sorpsiyon kapasitesi, mg/g

Esitlikteki gmax Ve Ki degerleri (Ce/ge) karst Ce lineer egrisinden (Sekil 4.11),
Kr and n degerleri ise logge karst logCe lineer egrisinden (Sekil 4.12) ¢ikarilmistir.
Langmuir (gmax and K.) ve Freundlich (Kr and n) izoterm sabitleri Cizelge 4.2°de

verilmigtir.

0,004

0,0035 *
0,003 | ¥

\ g

0,0025

>

0,002

Ce/ge

0,0015

L 2

0,001

0,0005

0 T T T T T 1
0] 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Ce

Sekil 4.11. Langmuir izoterm egrisi
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Sekil 4.12. Freundlich izoterm egrisi
Cizelge 4.2. Langmuir and Freundlich izoterm parametreleri
Omax (MY/Q) KL R?
Langmuir 10.3 3.59 0.0455
Krmg/g) n R?
Freundlich
59.9 0.94 0.9155

Cizelge 4.2 verileri incelendiginde R? degerleri Langmuir izotermi icin 0.0455
iken Freundlich izotermi igin 0.9155 ¢ikmustir. Freundlich izoterminin R? degerinin
yiiksek olmasi daha uygun oldugunu gostermektedir. Langmuir izoterm modeli
adsorpsiyon prosesinin tek katmanli sorpsiyon ile homojen bir yiizeyde gerceklestigini
ifade etmektedir. Freundlich izoterm modeli ise adsorpsiyon prosesinin ¢ok katmanl
sorpsiyon ile heterojen bir yiizeyde gegeklestigini gostermektedir. Sentezlenen magnetik
FesOs-kirmizi ¢amur nanopartikiilleri minerallerin karisimindan olusan heterojen bir
yuzey goOstermektedir. Kr degeri adsorpsiyon kapasitesinin 59.9 mg/g oldugunu

gostermektedir.

4.12 Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon prosesinin degerlendirilebilmesi i¢in hiz dnemli bir parametredir.
Kinetik c¢alismalar neticesinde adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon hizina ulagsilir.
Adsorpsiyon hiz1 ile ilgili verilere ulasmak amagli kinetik modeler uygulanmistir.
Pseudo-first order ve pseudo-second order kinetic modeler temas suresinin fonksiyonu

olarak Carbamazepine bilesiginin adsorpsiyonu i¢in elde edilen verilere uygulanmistir.
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Boylece adsorpsiyon prosesinin hizi tahmin edilmeye calisilmistir. Esitlik (17) ve
Esitlik (18) de pseudo-first order ve pseudo-second order kinetik modellerin esitlikleri

verilmistir (Lagergren, 1898).

k.t o1
log(q, — q.) = loga.— "“*"*/5 303 Esitlik (17)

V.= Y,.q2 % T, Esitlik (18)

Qe : Carbamazepine bilesiginin dengedeki adsorplanan miktar1 (LUg/Q)
gt : Carbamazepine bilesiginin t anindaki adsorplanan miktar1 (g/g)
k1 : pseudo-first order hiz sabiti (1/dak)

k2 : pseudo-second order hiz sabiti (1/dak)

t : temas suresi (dak)

Carbamazepine bilesiginin  sentezlenen magnetik FesOs/kirmizi  ¢amur
nanopartikilleri lzerine adsorpsiyonu icgin pseudo-first order ve pseudo-second order
kinetik modelleri Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilmistir. Kinetik modellerin lineer
egrisinden elde edilen pseudo-first order hiz sabiti (ki) ve pseudo-second order hiz sabiti
(k2), korelasyon katsayis1 (R?) ve carbamazepine bilesiginin dengedeki adsorplanan

miktar1 (ge) Cizelge 4.3’de verilmistir.

2,5
*
2
y=-0,003x+1,185
—_ R?Z=0,154
T L5 e
(1]
=
g 1
L 70\ ¥
0,5
0 L 2 4
0] 50 100 150 200 250 300
Zaman {dak)

Sekil 4.13. Pseudo-first order kinetik modeli
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Sekil 4.14. Pseudo-second order kinetik modeli

Cizelge 4.3. Pseudo-first order ve pseudo-second order kinetic modelleri igin sabitler

Qdeneysel (MA/Q) Pseudo-first order kinetik model
ki (1/dak) ge (Mg/g) R?
0.0031 15.3 0.1543
Carbamazepine .
908.4118 Pseudo- second order kinetik model
ka (1/dak) e (MQ/Q) R?
0.00605 909.41 0.9999

Cizelge 4.3 incelendiginde kinetik model ¢alisma sonucunda pseudo- second
order kinetik modelinin korelasyon katsayisinin (R?), pseudo-first order kinetik
modelinin  korelasyon katsayisindan biiyiik oldugu gozlenmistir. Bu sonug
dogrultusunda pseudo-second order kinetik modelinin adsorpsiyon prosesine daha
uygun oldugunu soyleriz. Kinetik model calismast bize nanopartikiiller {izerine
Carbamazepine bilesiginin hizin1 kontrol eden farkli adsorpsiyon mekanizmalar
(fiziksel ve kimyasal) oldugunu ancak burada fiziksel adsorpsiyonun baskin oldugunu
gostermektedir.

Carbamazepine bilesiginin magnetik FesOs/kirmizi ¢amur nanopartikiilleri
Uzerine adsorpsiyon prosesini kontrol eden etkiyi anlamak igin Esitlik (19) ve Esitlik

(20)’de verilen denkleme gore sorpsiyon dinamikleri incelenmistir (Zhu ve ark., 2007).
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B,= —In(1— F)— 0.4799 Esitlik (19)

F = gt /qe Esitlik (20)

Esitliklerde her bir F degeri igin Bt degeri hesaplanmis, zamana karsi dogrusal
olarak ¢izilmis ve olusan Sekil 4.15’de verilmistir. Olusan egride Bt-t egrisi eger Ki
lineer ve orijinden geciyorsa adsorpsiyon hizin1 yoneten baskin difiizyon prosesi
partikil ici difuzyondur. Tersi durumda ise baskin difiizyon film difiizyon
mekanizmasidir.

Olusan egride Bt-t egrisi lineer degildir ve orijinden ge¢medigi goriilmektedir.
Bu sekil sonucunda adsorpsiyon hizint yoneten baskin difiizyon prosesinin difiizyon

film difuzyon mekanizmasi oldugu séylenebilir.

Bt
w

0 50 100 150 200 250 300

Zaman {(dak)

Sekil 4.15. Magnetik FezO4/kirmizi ¢gamur nanopartikiilii izerine Carbamazepine bilesiginin partikiil i¢i
difiizyon kinetik egrisi

4.13 Elde Edilen Sonugclarin Literatiir ile Degerlendirilmesi

Yapilan literatir taramalarinda anti-depresanlarin aktif karbon ve bagka
adsorbentler ile giderimleri incelenmistir. Fakat su ortamindan anti-depresan
gideriminde magnetik naopartikiil kullanimina iligkin calismaya rastlanmamistir.

Kullanilan adsorbentler ile giderilen bilesiklerin sorpsiyon kapasitesinin mukayesesi
Cizelge 4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Farkli farmasdtik bilesiklerin farkli adsorbentlerlerle giderimi igin adsorpsiyon kapasiteleri

Bilesik Adsorbent Qmax (MQ/Q) Kaynak
Carbamazepine (CBZ) Magnetik Qe=182.9 mg/g Baghdadi ve
nanokompozit ark., 2016
aktif karbon
Silfametoksazol (SMX), Fosforlanmig Qe SMX =17.193 (mg/g)  Sekulic ve
Carbamazepine (CBZ), mikro g6zenekli QeCBZ=17.685 (mg/qg) ark., 2019
Ketoprofen (KP), adsorbanlar Qe KP =19.265 (mg/g)
Naproksen (NPX), (PPhA) QeNPX = 17.657(mg/qg)
Diklofenak (DCF), QeDCF = 21.116(mg/qg)
Ibuprofen (IBF) QelBP = 23.332 (mg/g)
Carbamazepine, Ticari aktif PS800-150-HCl igin; Calisto ve
Paroxetine , karbon (PBFG4), Qecsz=60.8+0.7(mmol/g) ark., 2017
Oxazepam aktif olmayan Qepar=72.8+0.3(mmol/g)
kagit iiretim Qeoxz=60.6+0.7(mmol/g)
camurundaki
karbon(PS800- PBFG4 igin;
150-HCI). Qecsz=558+ 13 (mmol/g)
Qepar=203+ 12 (mmol/qg)
Qeoxz=346x 16 (mmol/g)
Carbamazepine (CBZ) Toz aktif karbon  Qecsz= 242 + 11 (mg/g) Delgadoa ve
Sildenafil sitrat(Sil) Qe siL=395 + 64 (mg/g) ark., 2019
Antibiyotik(TRIM,CIPX,OFLX,SMX), Ultrafiltrasyon Antibiyotik, beta-bloker,  Sbardella ve
Beta-bloker(MTP, ATN,PROP), unitesi ile psikiyatrik ilag ve diger ark., 2018
Psikiyatrik ilag (CBZ,VNLX) ve birlestirilmis terapdtik gruplarin
Diger terapotik grup ilaglar (IRB,BZF)  biyolojik aktif giderimleri sirasiyla %
karbon sistemi 78, 89, 83 ve% 79
oraninda bulunmustur.
Carbamazepine (CBZz), Kanalizasyon Farmasotiklerin Nielsen ve
Sulfametoksazol (SMX) ve Camuru maksimum giderimleri ark.,2016

Trimetoprim (TMP)

carbamazepine igin %77,
stilfametoksazol i¢in %83
ve trimetoprim icin %
55°dir
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Kaynak arastirmasi sonucu bulunan ¢alismalarda kullanilan dogal adsorbanlar ve
aktif karbon ile karsilastirma yapildiginda magnetik FesOs-kirmizi  ¢amur
nanopartikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin diger adsorbanlara yakin oldugu
gorulmektedir. Calismalarda kullanilan diger adsorbanlar ile mukayese edildiginde
kullanilan nanopartikiillerin en biiyiik avantaji magnetik etki altinda su ortamindan
kolaylikla ayrilabilmesidir. Ayrica proses sonucu atik olarak olusan kirmizi ¢amurun
degerlendirilmesi de bir diger en 6nemli avantajdir. Maliyet agisindan aktif karbona

oranla daha avantajlidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan deneyler sonucunda su ortamindan anti-depresan gideriminde Fe2Os,
kirmiz1 ¢amur ve sentezlenen magnetik FeoOs-kirmizi ¢camur nanopartikiillerinin etkili
oldugu goézlemlenmistir. Sonuglar dogrultusunda kirmizi ¢amur ve Fe»Os magnetik
Fe20s-kirmizi ¢amur nanopartikiillerine oranla daha yiliksek giderim verimi
gostermisglerdir. Ancak magnetik Fe;Oz-kirmizi ¢amur nanopartikiillerinin farklt bir
ekipmana ihtiya¢ duyulmadan c¢ozeltiden miknatis ile ayrilmasi bir avantajdir ve
giderim verimi de oldukga iyi bir sonug¢ vermistir.

Adsorpsiyona farkli parametrelerin etkisi ¢alisilmis ve sonuglar dogrultusunda
optimum degerler belirlenmistir. Mix. anti-depresan bilesikler (carbamazepine,
paroxetine, diazepam, lorazepam) calisilmistir. En iyi giderim Diazepam bilesiginde
goriilmiistiir. Ancak yaygin kullanimi dogrultusunda su ortaminda en sik karsilasilan
Carbamazepine bilesigi kullanilmistir. Kirmizi ¢amur miktart i¢in yapilan deneyler
sonucunda optimum kirmizi ¢gamur miktari 1 g bulunmustur. Bu miktardan sonra 6nemli
bir giderim goriilmemistir. pH ¢alismasi1 sonucu en ideal pH degeri 6.5’dur. Bu pH
degerinin altinda ve istiinde giderim verimi diismektedir. Farkli siireler ¢alisiimis ve en
Iyi giderim 30 dakika ¢alkalama siiresinde elde edilmistir. Max. giderim 30 dakikada
gozlemlenmis bu siirenin altinda ve iistiinde giderim veriminde ¢ok biiyiik farkliliklar
olusmamuistir. Calisilan adsorban dozajinda giderim ve maliyet agisindan optimum dozaj
1 g/L olarak belirlenmistir. Farkli sicaklik araliklari ¢alisilmis ve deneyler sonucunda
adsorpsiyon i¢in en uygun sicaklik 25°C bulunmustur.

Kinetik ¢alisma sonuglar1 pseudo second-order kinetik modelin en uygun model
oldugunu gostermistir. Nanopartikiiller ile Carbamazepine bilesiginin adsorplama
kapasitesi 90.9 mg/g olarak tespit edilmistir.

Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich izoterm modelinin adsorpsiyon
prosesini Langmuir izoterm modeline gore daha iyi tanimladigini gostermistir.
Freundlich izoterm modeli n degeri 0.94 , Kr degeri ise 59.9 mg/g olarak elde edilmistir.

Sentezlenen nanopartikiillerin gercek sularda etkisi i¢in alman atik su
orneklerinden Carbamazepine bilesiginin gideriminin (%86-88) saf sudan giderimine
(%91) oranla %5 daha az basarili oldugu ancak yilksek oranda giderim sagladigi
belirlenmistir. Yapilan rejenerasyon islemi dogrultusunda carbamazepien gideriminde
magnetik Fe2Oz-kirmizi Camur nanopartikiillerinin ¢oklu yeniden kullanim igin iyi

sonuglar verdigi goézlemlenmistir. Magnetik olarak ayrilabilen kirmizi c¢amur
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nanopartikillerinin su ortamindan anti-depresanlarin giderimi i¢in uygun bir adsorbent

oldugu tespit edilmistir.
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