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Aktif Karbon Destekli Heterojen Katalitik Sistemlerde Siilfat Radikalleriyle
Farmasotik Grubu Bazi Organik Kirleticilerin Kimyasal Oksidasyonu
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Ocak 2020, Sayfa: xviii + 179

Bu tez ¢calismasinda, farkli Kow degerlerine sahip farmasétik grubu bazi organik kirleticilerin persiilfat
ile heterojen katalitik oksidasyonlar1 i¢in ii¢lii biyokiitle karisimindan dogrudan kobalt ve demir tuzlar ile
impregnasyon-piroliz  yontemiyle aktif karbon destekli, manyetik O6zelliklere sahip katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérler BET-ylizey alani, toplam gézenek hacmi, por ¢api, XRD, VSM,
SEM-EDX, Boehm titrasyonu ve pHg analizleriyle karakterize edilmistir. Sentezlenen her bir katalizor
varliginda persiilfat aktivasyonuyla sulu ortamlardaki; amoksisillin, asetaminofen, asetilsalisilik asit,
siprofloksasin, diklofenak, eritromisin, fenoprofen, rifampisin ve tetrasiklin giderimi {izerine; katalizor tiir ve
miktar1, persiilfat konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve yabanci iyon varligi gibi parametrelerin etkileri
incelenmistir. Her bir molekiil icin optimize edilen sartlarda en etkin giderim verimlerinin elde edildigi
katalizoriin stabilitesi ve tekrar kullanim durumu da incelenmistir. Ayrica, konvensiyonel kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle de Fe- ve Co-esasli katalizorler hazirlanmis ve optimize edilen sartlarda ayni1 deneyler yapilarak
impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen katalizorlerin karsilastirilmas: yapilmistir. Impregnasyon-
piroliz yontemiyle sentezlenen her iki katalizoriin genis bir pH araliginda etkin oldugu, molekiilleri persiilfat
aktivasyonuyla etkin bir sekilde mineralize ettigi ve cereyan eden reaksiyonun birinci mertebeden oldugu
belirlenmistir. Radikal sondiirme deneyleriyle molekiillerin mineralizasyonunda siilfat radikalinin baskin
oldugu tespit edilmistir. Incelenen yabanc1 iyonlardan PO,%1n metal iyonlariyla ¢dziinmeyen metal fosfatlar
olusturarak katalizor deaktivasyonuna neden oldugu, diger iyonlarin ise daha diigiik potansiyelli radikaller
olusturarak reaksiyon kinetigini etkiledigi belirlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elde edilen
katalizorlerin, her bir molekiilii optimize edilen kosullarda kismen mineralize edebildigi (%40) bulunmustur.
Bu nedenle; persiilfat aktivasyonu i¢in impregnasyon-piroliz yontemiyle dogrudan biyokiitlelerden aktif
karbon destekli demir ve kobalt esash katalizorlerin elde edilmesi ve organik kirleticilerin gideriminde
kullanilmasinin avantajli oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Destek materyal, Katalizorler, Degradasyon, Farmasétik giderimi
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ABSTRACT

Chemical Oxidation of Some Organic Pollutants in Pharmaceutical Group
by Sulfate Radicals in Activated Carbon Supported Catalytic Systems

Hatice ERDEM

Ph.D. Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

January 2020, Pages: xviii + 179

In this thesis, activated carbon-supported catalysts with magnetic properties for heterogeneous catalytic
oxidation of certain organic pollutants with different Koy values by persulfate were synthesized from triple
biomass mixture by impregnation-pyrolysis with cobalt and iron salts. The synthesized catalysts were
characterized by BET-surface area, total pore volume, pore diameter, XRD, VSM, SEM-EDX, Boehm
titration and pHzpc analysis. In the presence of each catalyst synthesized, effects of catalyst type and amount,
persulfate concentration, contact time, pH and presence of foreign ions on the removal of amoxicillin,
acetaminophen, acetylsalicylic acid, ciprofloxacin, diclofenac, erythromycin, fenoprofen, rifampicin and
tetracycline in aqueous media by persulfate activation were investigated. The stability and re-use of the
catalyst in which the most efficient removal efficiencies obtained were also investigated under conditions
optimized for each molecule. In addition, Fe- and Co-based catalysts were prepared by conventional chemical
precipitation method, the same experiments were performed under optimized conditions and the results were
compared. Both catalysts synthesized by impregnation-pyrolysis were found to be effective over a wide pH
range, effectively mineralize the molecules by persulfate activation, and the reaction occurring was a first
order kinetics. Radical quenching experiments showed that sulphate radical was dominant in the
mineralization. It was determined that PO4* among the foreign ions caused catalyst deactivation by forming
insoluble metal phosphates and other ions affected reaction kinetics by forming radicals with lower-potential.
It has been found that the catalysts obtained by chemical precipitation can partially mineralize (40%) each
molecule. Therefore; It can be said that it is advantageous to obtain activated carbon supported iron and cobalt
based catalysts directly from biomasses by impregnation-pyrolysis method for persulfate activation and to be
used for removal of organic pollutants.

Keywords: Activated carbon, Supporting material, Catalysts, Degradation, Pharmaceutical removal
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1. GIRIS

Yaygin kullanim alanlar1 nedeniyle organik kirleticiler, ¢evrede sikca karsilasilan 6nemli bir
kirletici grubunu olusturmaktadir. Bu grupta yer alan bazi kirleticiler 6zellikleri nedeniyle biyolojik
olarak bozunamadiklarindan uzun siire kalici 6zellikler gostermektedir. Organik kirleticiler
arasinda yer alan bu kalici organik maddeler, ileri derecede direngli olmalar1 nedeniyle alici
ortamlara gectiginde ortamda uzun siire kalan, besin zincirine katilarak biyolojik birikime ugrayan,
bu yolla insan sagligi ve cevre lizerinde zararli etkilere yol acan kimyasal bilesiklerdir.
Pestisitlerden, boyalara, mobilyalardan, halilara, elektronik {iriinlerden plastiklere kadar genis bir
kullanim alanina sahip olan, sanayi ve hastane atiklarinda yer alan énemli bir kirletici grubudur.
Bu bilesikler evimizde, is yerimizde, soludugumuz havada, i¢tigimiz suda, yedigimiz yemekte
bulunmakta ve ¢evre ve insan sagligina siirekli birikip bilyliyen dnemli hasarlar vermektedir. Bu
kirleticiler; canlilarin yag dokularinda birikerek toksik ozellikler gosteren, uzun siireli kalici
Ozellikleriyle yiizyillar boyunca bozunmadan kalabilen ve bazilarinin yart ugucu &zelliginden
dolay1 atmosferde binlerce kilometre tasinarak kiiresel ¢evre sorunlarina yol agabilen maddelerdir.

Sulara iiretilmis olduklari proseslerden, ambalaj malzemelerinden, kullanilmis oldugu
iirinlerden ve kullanim alanlarindan belirli oranlarda ge¢mektedirler. Coziinme dereceleri ve
seyrelme Ozelliklerine bagli olarak atiksularda mikrogram mertebelerinde varliklar1 ve toksisiteleri
tespit edilen Onemli kirleticilerdir. Cesitli  6zellikleri (6rnegin  hidrofobiklik  ve
biyoparcalanabilirlik) ve diisiik konsantrasyonlarina bagli olarak, klasik aktif camur prosesi ve
koagiilasyon-flokiilasyon prosesi gibi klasik artima yontemleri bu tiir mikrokirleticilerin
gideriminde genellikle yetersiz kalmaktadir. Sulardan etkin giderilmelerinde adsorpsiyon, ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) ve membran prosesler gibi ileri aritim teknolojilerinden
faydalanilmaktadir (Luo vd., 2014). Bu prosesler arasinda [OP’ler kontrollii tam bir mineralizasyon
sagladigindan ve ikincil bir atik riski olugturmadigindan en avantajli yontem olarak kabul
edilmektedir.

IOP’ler ilk olarak igme suyu aritimi igin 1980’lerde 6nerilmis, daha sonra farkli atiksularin
aritimi igin de uygun oldugu ortaya koyulmustur. Atiksularin IOP’lerle aritimi esnasinda direngli
organik maddeleri, izlenebilir organik kirleticileri veya belirli inorganik kirleticileri gidermek i¢in
veya biyolojik aritimdan 6nce bir 6n aritim olarak biyopargalanabilirligi artirmak i¢in hidroksil
(*OH) ve/veya siilfat radikallerinden (SO4™) yararlanilir (Deng ve Zhao, 2015). IOP’ler diger aritim
proseslerinden farklidir ve klasik aritim proseslerine gore bazi avantajlara sahiptir. Bu avantajlar

su sekilde siralanabilir (Zhou ve Smith, 2002):



. Direngli organik bilesikleri gidermede ¢ok etkilidirler.

. Arzu edilirse organik kirleticilerin karbon dioksit ve suya kadar tam

mineralizasyonunu saglarlar.

. Toksik kimyasallara kars1 daha az duyarlidirlar.

. Daha az zararli yan iiriin olustururlar.

Klasik IOP’ler, baskin olarak reaktif ve secici olmayan hidroksil radikali (*OH) olusumuna
baghdir. Bununla birlikte, son yillarda siilfat radikali (SO4™) bazli IOP’ler sudaki direngli
organiklerin yok edilmesine etkili bir ¢oziim olarak giderek daha fazla popiiler hale gelmis ve ¢ok
saylda arastirmaci tarafindan incelenmistir (Bu vd., 2016; Oh vd., 2016). Siilfat radikali bazli ileri
oksidasyon prosesleri, organik kirleticileri zararsiz CO; ve H>O’ya oksitlemek i¢in oksidasyon
potansiyeli yiiksek siilfat radikalini kullanilirlar. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, siilfat radikali
bazli ileri oksidasyon proseslerinin sudaki ugucu organik bilesikler, endokrin bozucular,
farmasotikler ve bunlarin metabolitleri, siyanotoksinler ve perflorlu bilesikler gibi cesitli direncli
kirletici maddelerin giderilmesinde etkili oldugunu gostermistir. Siilfat radikali bazli ileri
oksidasyon prosesleri aktif camur pargalanmasi, dezenfeksiyon ve havuz suyunun
dekontaminasyonu dahil olmak tizere diger birgok uygulamada da etkilidir.

Genel olarak SO4~ radikali +2.60 V’lik bir standart redoks potansiyele sahip giiclii bir
oksidandir. *OH radikaline kiyasla (t1,=<1 us) serbest¢e yayilabilir olan SO4"~, heterojen kataliz
sistemindeki hedef kirletici ile SO4™ arasinda miikemmel kiitle transferi ve temas saglayan daha
uzun bir dmre (ty2= 30-40 pus) sahiptir. SO4™ reaktivitesi pH’dan bagimsiz iken *OH reaktivitesi pH
bagimlidir (*OH-esasli reaksiyonun giderme verimi pH artisi ile birlikte azalmaktadir). Notre yakin
pH’da (sucul sistemde ¢ok hakim) SO4™ redoks potansiyelinin, *OH’inkinden daha yiiksek oldugu
rapor edildiginden, SO, notral sartlarda *OH’dan daha reaktif olabilir. Organik molekiil ile SO4™
arasindaki reaksiyon ¢ok hizli olup genellikle 10°-10° L/mol.s arasindaki ikinci dereceden hiz
sabitine sahip olan diflizyon kontrollii hiza yakindir. Buna karsilik tipik *OH reaksiyon hizlari 108-
10" L/mol.s arasindadir. SO4~ kaynakli degradasyon *OH’kinden daha iyi bir mineralizasyon
hizina yol agabilir. SO4’lin *OH’a kiyasla daha yiiksek se¢icilige sahip olmas1 nedeniyle SO4™,
elektron transfer reaksiyonu ile belirli fonksiyonel gruplarda dogrudan saldir1 i¢in kullanilabilir.
Aksine, *OH elektron transferini, elektrofilik/radikal ilavesi ve hidrojen ¢ikarmay1 iceren bir dizi
reaksiyon yoluyla segici olmayacak sekilde reaksiyona girdiginden, yliksek miktarda «OH belirli
bir fonksiyonel gruba saldiri i¢in gereklidir. SO4™ elektrofilik oldugundan, amino (—NH>), hidroksil
(—OH), alkoksi (—OR), aromatik molekiillerde mevcut n elektronlart ve doymamis baglar i¢eren
diger organik bilesikler gibi elektron verici gruplarla reaksiyona girmeyi tercih eder. Nitro (—NO>)
ve karbonil (C=0) ikameleri gibi elektron ¢eken gruplar ile ger¢eklesen SO, reaksiyonu genellikle

daha yavastir.



SO, peroksimonosiilfat (PMS, HSOs") veya persiilfat (PS, S,0s*) aktivasyonu araciligiyla
tiretilir. Is1, baz1 kimyasal ilaveler, UV, gecis metalleri (Co?*, Fe?*, Cu?* ve Ag*) ve ultrasesin
varliginda PMS ve PS’den etkin SO, iretilebilmektedir (Denklem 1.1-1.3). Gegis metali
aktivasyon metodu; 1s1, ultrases ve UV gibi enerji bazli aktivasyon yontemlerine gore daha
ekonomik oldugu ve reaktor/sistem konfigiirasyonunun daha az karmasik oldugu belirtilmistir.
PMS ve PS’nin aktivasyonu homojen ve heterojen sistemlerde elde edilebilir. Homojen katalizde
PS ve PMS’yi aktive etmek i¢in 1s1, alkali, UV veya metal iyonlar1 kullanilirken, heterojen katalizde
siilfat peroksit tuzlarini aktive etmek i¢in kobalt veya mangan gibi kati katalizérler kullanilir (Kusic

vd., 2011; Deng ve Zhao, 2015; Kang vd., 2016; Waldemer vd., 2007).

HSO3 /S,03~ + aktivator > SO;~ + HSOs ¢, SO5,» OH (1.2)
S,03” + 151/ UV - 2S05” (1.2)
S,03™ + M™ — MO+D*+ 4 503~ + S0Z~  (M: gecis metali) (1.3)

Heterojen sistem IOP’ler homojen sistemlere gore daha avantajlidir. Bunun nedeni; (i) kati
heterojen katalizor yeniden kullanim igin kolayca ayrilabilir, (ii) aritilmig sudan ¢ozinmiis
metalleri gidermek i¢in ikincil aritim gerekli degildir ve (iii) ekstrem isletme kosullarinda daha
toleranshidir. Heterojen sistem, dogal su ve atiksular i¢in s6z konusu olan yaygin pH degerlerini
(pH 2-9) igerisine alacak sekilde daha genis bir pH araliginda etkilidir. Oysa homojen sistemde
¢Oziinmis katalizor, notre yakin ve bazik pH'da ¢okerek performansini kaybedebilir (Oh vd., 2016).

Heterojen katalizor varliginda siilfat radikali esasli IOP’ler iizerine yapilan ¢alismalarda,
TiO2 (Dominguez vd., 1998; Lin vd., 2016), CuFe,O4 (Guan vd., 2013), Co, Fe, Cu, Ag, Co
(Nfodzo ve Choi, 2011) gibi kat1 katalizorlerin etkinlikleri incelenmistir. Heterojen tepkimeler kati-
sivi ara yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar oldugundan, sistemde kullanilan kati katalizorlerin
yiizey alaniin biiytikliigii reaksiyon hizi ve verim agisindan son derece onemlidir. Etkin temas
ylizeyini artirmak i¢in; ya katalizor miktarini artirmak veya partikiil boyutunu kii¢tiltmek gerekir.
Bazi durumlarda katalizér miktarin1 artirmak topaklasma ve karigtirmada yigin hareketler gibi
etkilerle beklenenin tersine bir etki gosterebilmektedir. Bu nedenle katalizoriin ylizey alanini
artirmak icin, partikiil boyutunu azaltmak veya gozenekli ve inert katalizor destek malzemelerinin
kullanimu tercih edilmektedir. Bu amagla en sik kullanilan destek malzemeleri aktif karbonlardir.
Etkin yiizey alan1 olusturmak icin katalizorler, biiylik yiizey alanina sahip aktif karbonlar {izerine
¢oktlirme veya ¢oktiirme-indirgeme yontemleriyle kaplanmaktadir. Bu amagla, Wei vd. tarafindan
karbon nano tiip tzerine Al,O; ¢oOktiirerek elde ettikleri katalizor varliginda diklofenak ve
karbamazepin molekiillerinin oksidasyonu incelenmistir. Calismalarinda; Al;O3’lin dogrudan
kullanildig1 durumda diklofenak ve karbamazepin i¢in sirasiyla %4.8 ve %0 oksidasyon verimi elde
edilirken, karbon nanotiip tizerine kaplanmis katalizorle ayn1 molekiiller igin sirasiyla %64.2 ve

%70 oksidasyon veriminin elde edildigini rapor etmislerdir (Wei vd., 2013). Benzer etkinlik



stilfametoksazol oksidasyonu i¢in Ribeiro vd. tarafindan karbon kserojel iizerine kaplanmig CoFe
katalizorl i¢in de rapor edilmistir (Ribeiro vd., 2016). Yapilan ¢alismalarin gogunda ana molekiiliin
parcalanmasi ¢dzelti ortaminda yapilan ana molekiil analizi ve TOK 0Slglimleriyle takip edilmis
ancak ara {irlinler incelenmemistir. Su ana kadar uygulanan destek malzemesi iizerine ¢oktiirme
veya indirgeme yontemlerinde, mevcut inert bir materyal ylizeyine arzu edilen katalitik materyal
kaplanmaktadir. Bu durumda etkin yiizey sadece kaplanan destek malzemesinin ylizeyi ile sinirh
kalmaktadir. IOP’ler igin Katalitik etkiye sahip oldugu belirlenmis olan demir ve kobalt gibi
katalizorlerin aktif karbonlarin kimyasal aktivasyonuyla iiretiminde de katalitik etki gostererek
lignoseliilozik hammaddeyi parcalayabilme 6zelligi vardir. Bu durumda kimyasal aktivator, aktif
karbon icerisindeki mikro, mezo ve makro gdzenekler icerisine dolmus oldugundan tiim yiizeylerde
daha biiyiik etkin bir yiizey alan1 olusturacaktir. Bu da katalizér-akiskan faz arasinda etkilesimi
artirarak daha yiiksek reaksiyon hizlar elde edilmesine imkan saglayacaktir.

Aktif karbonlar; biiyiik yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri, rejenerasyon kolayliklar: gibi
nedenlerle endiistriyel uygulamalarda en fazla kullanilan adsorbenttir. Ancak hammadde ve iiretim
yontemlerine bagli olarak nispeten pahalidirlar. Son zamanlarda gerek iiretim maliyetlerini
diisiirmek ve gerekse de karbon icerigi yiiksek ligno-seliilozik atik veya artiklarin bu amagla
kullanimini saglamak amaciyla cok sayida arastirma yapilmis ve yapilmaktadir. Ozellikle tarimsal
atiklarin bu amagla kullanimi son derece avantajli gériinmektedir. Bu noktadan hareketle yapilan
bu tez caligmasinda; tarimsal birer artik olan badem, kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabuklarindan
hazirlanan bir biyokiitle karisimindan, IOP’ler i¢in katalitik etkiye sahip ekonomik aktif karbon
destekli demir ve kobalt igerikli katalizorler gelistirilmis ve sulu ortamlarda farmasotik grubu farkl
oktanol-su katsayis1 (Kow) degerlerine sahip bazi molekiillerin siilfat radikalli IOP ile

oksidasyonundaki performanslari ortaya koyulmustur.



2. FARMASOTIKLER

Bu boliimde farmasotiklerin tanimu, tiirleri, 6zellikleri, kaynaklari, ¢cevresel etkileri, giderim
mekanizmalar1 ve ileri oksidasyon prosesleri hakkinda bilgiler verilmistir. Ayrica tez ¢aligmasinda

incelenen farmasotik bilesikler detayli olarak anlatilmistir.

2.1. Farmasotik Tanimi

Farmasotik terimi; hastalik tani, tedavi ve 6nlenmesinde kullanilan receteli, recetesiz satilan
tedavi edici ilaclar; yasadisi veya keyif verici ilaglar; veteriner ilaglar1 ve nutrasotiklere ilaveten
organik sentez ile {iretilen klasik tipteki kiigilk molekiillii ilaclar ve biyoteknoloji ilaglarini
kapsamaktadir (Cuong vd., 2011). “Aktif Farmaso6tik Maddeler” terimi de farmasétik olarak aktif,
degradasyona direngli, sulu ortamda oldukg¢a kalict ve potansiyel olarak sucul organizmalar ve
insanlar lizerinde olumsuz etkilere sahip tiriinleri tanimlamak i¢in kullanmaktadir (Rivera-Utrilla
vd., 2013).

Farmasotikler, insanlarda ve hayvanlarda belirli bir etki tarzina sahip olduklar1 bilinen
biyolojik olarak aktif bilesiklerdir. 19. yiizyilin basina kadar, dogal bilesikler temel tedavi edici
olarak kullanilmislardir. Bitkisel 6zler ve galilar; agr1 kesici, yaralar iyilestirmek ve cesitli hastalik
tiirlerini tedavi etmek i¢in kullanilan bitkisel ilaglardir. Diinya savasi sirasinda, acil farmasotik
gereksinimlerinin karsilanmasi igin tedavi edici iiriinlerin kolay ve hizli iiretilmesi ve tedavi edici
bitki iiriinlerinin patentlenmesindeki kisitlama nedeniyle ilag firmalari, arastirmalarini sentetik
tedavi edici lrilinlerin analoglarinin gelistirilmesi {lizerine yogunlastirmiglardir. Siv1 kloroform,
1800’lerin sonlarinda anestezik ila¢ olarak kullanilan ilk sentetik bilesiktir. Tip bilimi alanindaki
ilerlemeler, 19. ylizyilin ve 20. yiizyilin sonlarina dogru naftalin, asetanilid, aspirin, efedrin,
arsfenamin gibi cesitli sentetik tedavi edici bilesiklerin gelistirilmesine katkida bulunmustur.
Simdiye kadar binlerce ilag gelistirilmistir ve artan talepleri nedeniyle rakamlar artmaya devam
etmektedir.

Cevresel numunelerde insan ilaglarinin varligr hakkindaki ilk ¢alisma 1970’lerde ortaya
cikmistir. Birkag pg/L konsantrasyon seviyelerinde bu bilesenlerin bazilarinin ekosistemleri
engelledigi kesfedildiginde cevrede bu bilesenlerin etkileri ile ilgili arastirmalar 1990’da
baglamustir. Son yillarda, belirli farmasoétiklerin varligi ve bunlarin sucul flora ve canli organizmalar
(insanlar dahil) iizerindeki toksisitesi arasinda iliski oldugunu gosteren daha fazla kanit
bulundugundan bir¢ok bilim adami ve bazi iilkelerdeki yoneticiler tarafindan farmasétiklerden
kaynaklanan kirlilik 21. yiizyilin “son zamanlarda lizerinde énemle durulan” g¢evresel organik
mikrokirleticileri olarak taninmaya baglanmigtir (Halling-Serensen vd., 1998; Heberer, 2002,

Cuong vd., 2011).



Diger organik kirleticilerin (pestisit gibi) kullanilmalarin1 azaltmak i¢in yeni kanunlar
cikarildigindan bu kirleticilerin kullanimlar1 son yillarda azalmistir. Ancak farmasoétikler sorun
olusturmalarina ragmen, insan ve hayvan saglig1 lizerindeki yararlh etkileri ve ekonomik énemleri
nedeniyle farmasdtiklerin kullanimina bu sekilde bir sinirlama getirmek olasi degildir. Aslinda
kullanimlarinin niifus ortalama yagimin artmasiyla ve insan genomu ile ilgili yayinlarin
yapilmasiyla artmasi beklenmektedir. Bu sebeple insan aktivitesine yakin ¢evrede farmasotikler ve
metabolitlerinin bulunmasi muhtemeldir (Jones vd., 2005). Yakin tarihli bir ¢alisma, 2000-2013
yillar1 arasinda OECD (Ekonomik Isbirligi Teskilatr) iiye iilkelerinde antihipertansif, kolesterol
diisiiriicli, antidiyabetik ve antidepresan ilaclarin giinlilk dozajinda iki kat artis oldugunu
bildirmistir (Tiwari vd. , 2017).

Birgogunun molekiil agirligit <500 Da olan farmasoétikler asagida belirtilen o6zellikleri
bakimindan diger endiistriyel kimyasal kirleticilerden ayrilirlar (Rivera-Utrilla vd., 2013):

a. Molekiil agirligi, yapisi, islevi ve bicimi acgisindan oldukca degisebilen biiyiik ve

kimyasal olarak kompleks molekiiller tarafindan olusturulabilirler.

b. Bir iyonlagsabilen gruptan daha fazlasina sahip polar molekiillerdir ve iyonlasma
derecesi ve ozellikleri ortamin pH’sina baglidir; lipofiliklerdir ve bunlardan bazilar
orta derecede suda ¢Oziiniirler.

C. Eritromisin, siklofosfamid, naproksen ve siilfametoksazol gibi farmasoétikler bir yildan
daha fazla siire ¢evrede kalabilirler ve digerleri (6rnegin, klofibrik asit) degisen yillik
stirelerle kalici olabilirler.

d. Kullanilmalarmin ardindan molekiiller absorplanir, yayilir ve kimyasal yapisini

degistirebilen metabolik reaksiyonlara maruz kalirlar.

2.2. Farmasotiklerin Tiirleri ve Ozellikleri

Farmasotikler, son yillarda uluslararasi bilimsel toplulugun ilgisini ¢eken Snemli bir
endokrin bozucu kimyasal (EDC) grubudur. insan ve veterinerlik tibbinda yaygin olarak ve giderek
artan sekilde kullanilmakta olan son zamanlarda iizerinde énemle durulan gevresel kirleticilerdir.
Bu bilesikler, belirli bir etki tarzina sahip olacak sekilde tasarlanmiglardir ve bir¢cogu viicutta
kalicidir. Birgok lilkede atiksu aritma tesisi atiksulari, yiizey sulari, deniz suyu ve yeralti sulari gibi
¢evresel numunelerde diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmislerdir (Nikolaou vd., 2007). Mevcut
verilere gore beta-blokor grubuna ait farmasotikler, steroidal olmayan anti-enflamatuar ilaglar, sinir
sistemini etkileyen ilaglar, hormonlar, lipid diizenleyiciler ve antibiyotikler su ortaminda en sik
rastlanan ilaglardir. Farmasotik ana kategorileri ve en ¢ok kullanilan tiriinlerin listesi Tablo 2.1°de

gorlilmektedir (Klavarioti vd., 2009; Jiang vd.,2013; Szymonik vd., 2017; Feier vd.,2018):



Tablo 2.1. Yaygin kullanilan farmasétiklerin listesi

Farmasétik Grup Farmasotik adi Kimyasal Yapi
Diklofenak
Naproksen : oH
Steroidal olmayan anti-enflamatuar ~ Ketoprofen
ilaglar (NSAID)/analjezikler Ibuprofen o o
Asetilsalisilik asit Naproksen
Parasetamol/Asetaminofen
Eritromisin -
Siprofloksasin WOJ:;' s
Antibiyotikler Tetrasiklin :):[){
Siilfametoksazol o e
Trimetoprim Amoksisillin
Sinir sistemini etkileyen ilaglar Kgrbamazepln {ﬁ:}
. AT Diazepam
(Antikonvulsantlar/antiepileptikler) Fluokseti T
LGESEtin Karbamazepin
2 =]
Klofibrik asit _@_ﬁéx@ o
Lipid diizenleyiciler Gemlfibrozil
P 4 Bezafibrat _ );}:a
Bezafibrat
Atenolol mﬁrﬁ)\“"‘
Beta-blokdrler/antihipertansifler Metoprolol qj:z”j/%
Propranolol "
Atenolol
Estron

Hormonlar 17B-estradiol

Etinilestradiol

Diatrizoat
fopamidol
fopromid

X-Ray kontrast

fopromid

2.2.1. Antibiyotikler

Farmasoétikler arasinda antibiyotikler, 90’11 yillarin sonlarindan beri, antibiyotik direncinin
gelisimi ve hizli genislemesi ile bunlarin toplam tiiketimi ve ¢evrede meydana gelmesi arasindaki
iliski nedeniyle 6zellikle dikkat cekmektedir (Carvalho ve Santos, 2016). ilk antibiyotikler dogal
kokenlidir, ornegin Penicillium cinsindeki mantarlar tarafindan iretilen penisilinler veya
Streptomyces cinsinden bakterilerden streptomisin. Giiniimiizde, antibiyotikler kimyasal
sentezlerle veya dogal kaynakli bilesiklerin kimyasal modifikasyonuyla elde edilmektedir. Birgok
antibiyotik, 1000 Da’dan daha az molekiiler agirliga sahip nispeten kii¢iik molekiillerdir. Bir

antibiyotigin klasik tamimi, baska bir mikroorganizmanin biiylimesini engelleyen bir


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/antibiotic

mikroorganizma tarafindan {iretilen bilesiktir. Yillar gectikce, bu tanim sentetik ve yar1 sentetik
tiriinleri igerecek sekilde genisletilmistir. “Antibiyotik™ terimi genel olarak bakterileri, mantarlari
veya viriisleri dldiiren veya inhibe eden ilaglar1 ifade eder. Konaga yeterince toksik olmayan
antibiyotikler; insanlarda, hayvanlarda ve bitkilerde bulagici hastaliklarin tedavisinde
kemoterapdtik ajanlar olarak kullanilirlar (Kiimmerer, 2009a). Antibiyotikler gevreye siirekli
olarak girmeleri ve dolayisiyla da gevrede siirekli var olmalar1 nedeniyle “Pseudo-kalic1” bilesikler
olarak kabul edilirler (Li, 2014; Tiwari vd., 2017).

1928 yilinda Alexander Fleming tarafindan penisilinin tesadiifi kesfinden itibaren, yiizlerce
antibiyotik tiirli insan ve hayvan enfeksiyonlarinin tedavisi i¢in izole edilmis veya sentezlenmistir.
Antibiyotikler, 20. yiizyilin ikinci yarisinda goriilen yasam beklentisindeki artista 6nemli rol
oynamistir. Antibiyotikler, modern tarim ve hayvancilik endiistrilerini doniistiirmiislerdir.
Hayvancilik sektoriinde antibiyotik: profilaksi, meta-profilaksi, enfeksiyon tedavisi i¢in ve saglikli
hayvancilikta yem verimliligini artirmak i¢in bir biiyiime arttirict olarak kullanilmistir (Sarmah vd.,
2006; Qiao vd., 2018).

Antibiyotikler; spektrum, etki mekanizmasi veya kimyasal yap1 gibi farkli kriterlere gore
siniflandirilabilirler (Kiimmerer, 2009a). Genellikle antibiyotikler birka¢ sinifa ayrilabilir:
Makrolidler, B-laktamlar, kinolonlar/florokinolonlar, tetrasiklinler, siilfonamidler, arsfenaminler,
polipeptidler, aminoglikozitler, amfizoller, lipopeptidler, oksazolidinonlar, glikopeptidler,
streptograminler, ansamisinler ve linkozamidler. Makrolid antibiyotikler agirlikli olarak safrada
salgilanan ve bakteriyel protein sentezini inhibe eden bir karakterle tanimlanan eritromisin,
azitromisin, klaritromisin ve roksitromisini igerir. B-laktamlar genellikle bakteriyel hiicre duvari
sentezini inhibe ederler. Kinolon antibiyotikler, kinolon molekiiliiniin degisimleri olan nalidiksik
asitlerden elde edilir. Bakteri DNA girazinin etkisizlestirilmesi, kinolon antibiyotiklerin
bakteriyosidal etkisinden sorumludur. Klortetrasiklin, tetrasiklin, limesiklin, oksitetrasiklin,
klomosiklin, metasiklin, dimetilklorotetrasiklin, rolitetrasiklin, doksisiklin, minosiklin ve tersiyer-
butilglisilamidominosiklin tetrasiklin grubunun tiyeleridir. Tetrasiklinler, bazi iilkelerde hayvansal
biiylimeyi hizlandirmak i¢in hayvan yemlerine eklenen protein sentezini de inhibe edebilir.
Siilfonamidler esas olarak siilfadiazin, siilfametazin, siilfaklopiridazin, siilfametizol,
siilffametoksazol, siilfadimetoksin, siilfamerazin, siilfamoksol, siilfapiridin, siilfatiazol ve
siilfizoksazol igerir (Wang vd., 2019). En ¢ok kullanilan ve ¢evrede rastlanan antibiyotik siniflart
ve bu siniflara ait ilaglar Sekil 2.1°de verilmektedir.

Antibiyotikler genellikle ayn1 molekiil iginde farkli islevlere sahip olabilen karmasik
molekiillerdir. Bu nedenle, farkli pH kosullar altinda antibiyotikler notral, katyonik, anyonik veya
zwitteriyonik olabilir. Tek bir molekiil ic¢indeki farkli islevler nedeniyle, log Pow, SOrpsiyon
davranisi, foto reaktivite ve antibiyotik aktivitesi ve toksisite gibi fiziksel-kimyasal ve biyolojik

ozellikleri pH ile degisebilir (Kiimmerer, 2009a).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749114000219#bib48
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Makrolidler
(Eritromisin)

Tetrasiklinler
(Tetrasiklin)

Kinolonlar
(Ciprofloksasin)

p-laktamlar
(Amoxicillin)

Rifamisinler
(Rifampisin)

ANTIBiYOTIKLER

Siilfonamidler
(Stilfametoksazol)

Aminoglikozidler
(Gentamisin)

Sekil 2.1. Antibiyotik smiflari ve bu siniflara ait ¢evrede en sik rastlanan antibiyotik ilaglar

Kentsel, tarimsal ve endiistriyel atiksular antibiyotiklerin, yan {irlinlerinin, yani
metabolitlerinin ve transformasyon iiriinlerinin ¢evredeki baslica kaynaklaridir. Insanlar ve
hayvanlar tarafindan oldukga fazla miktarlarda (%30-90) kullanilan antibiyotikler biiyiik oranda
metabolize edilmeden idrar ve diski yoluyla kanalizasyon sistemine verilirler. Klasik atiksu ve geri
kazanilmig su aritimlar1 bunlarin giderilmesinde veya degradasyonunda sadece kismen etkilidir.
Sonug olarak, toprak-su ortamindaki hareketlilige ve kaliciliga bagli olarak antibiyotikler ve yan
tiriinleri ylizey sularina ve yeralt1 sularina ve potansiyel olarak igme sularina ulasabilirler. Tespit
edilen konsantrasyonlar genellikle sulu ortam matrislerine gore ng/L ile ug/L  arasinda
degismektedir (Carvalho and Santos, 2016).

Mikroorganizmalar1 dldiirmek ve biiylimesini engellemek {izere tasarlanmis olan
antibiyotiklerin atitksu aritma tesislerindeki yararli mikroorganizmalarin  aktivitesini
engelleyebilecekleri ve bunlarin giderilmesinde rol oynayabilecekleri diisiiniilerek antibiyotiklerin
olusumu ve g¢evreye salinmasi konusu endise kaynagi olmustur. Ayrica, antibiyotiklere siirekli
maruz kalma nedeniyle, atiksularda yasayan mikrobiyal topluluk diger mikrobiyal diinyanin geri
kalanindan daha kolay direngli mekanizma gelistirir (Tiwari vd., 2017).

Kasitsiz olarak cevreye desarj edilen antibiyotikler, ekosistemler ve insan sagligi i¢in biiyiik
bir tehdit olusturmaktadir. Bu antibiyotikler besin zincirinde birikebilir ve daha da endise verici
olan antibiyotik direngli genlerin ¢evresel bakteriler ve insan patojenleri arasinda transfer

edilmesine neden olabilir. Antibiyotik direnci yeni bir olgu degildir ancak son yillarda antibiyotik
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direngli genlerin hizli ve yaygin bir sekilde artmasi, ¢evreye antibiyotik ve diger kirletici
maddelerin (6rn. agir metaller) desarjindaki artigla birlikte hizlanmistir. Aslinda, antibiyotik
direncgli genler son zamanlarda tizerinde 6nemle durulan bir kirletici olarak kabul edilmistir. Bu
nedenle antibiyotikler ve ¢evreye olan etkileri (antibiyotik direngli genler, antibiyotige direngli

bakteri vb.) ¢cevre biliminde énemli bir konu haline gelmistir (Yang vd., 2018).

2.2.2. Steroidal Olmayan Anti-enflamatuar ilaclar (NSAID’ler)/Analjezikler

Akut veya kronik agri ve ates, birgok bozuklugun temel belirtileri olarak tibbi
konsiiltasyonun ana nedenleridir. Enflamasyon bir¢cok hastalikta potansiyel bir patojenetik faktor
olarak kabul edilmistir ve genel popiilasyon arasinda olduk¢a yaygindir (He vd., 2017). NSAID’ler
analjezik, antipiretik ve anti-enflamatuar etkilere sahip bir farmasétik grubudur (Ahmed, 2017; He
vd., 2017; Szabo-Révész, 2018) ve giiclii etkinlikleri ve diislik suistimal potansiyelleri nedeniyle
diinya genelinde en yaygin olarak recete edilen ve kullanilan farmasoétik ajanlar arasindadirlar (He
vd., 2017). Ik anti-enflamatuar ilag olan aspirin (asetilsalisilik asit, CoHgO4 ) 1899 yilinda Alman
Bayer Sirketi tarafindan tescil edilmistir ve yaygin sekilde iiretilmistir. Takip eden yillarda pek ¢ok
NSAID grubu ilag gelistirilmis ve pazarlanmistir. Giiniimiizde, bu ilag grubu yiizlerce bilesikten
daha fazlasini icermektedir ve diinya capinda biiylik 6l¢lide enflamatuar azaltici ve agn kesici
olarak kullanildig1 bilinmektedir. Kimyasal yap1 agisindan bakildiginda, diizlemsel, aromatik bir
isleve bagl asidik bir pargadan olusurlar. Mekanik olarak, arasidonik asidi prostaglandinler,
tromboksan A2 (TXA2) ve prostasikline doniistiiren siklooksijenaz (COX) enzimlerini inhibe
ederek devam eden iltihap, agri ve atesi azaltirlar (Feng vd., 2013).

Ulkelere gore degiskenlik gostermesine ragmen en popiiler NSAID'ler ibuprofen,
diklofenak, aspirin, asetaminofen, ketoprofen ve naproksendir. Niifus yogunlugunun ve yaslilik
oraninin artmasi nedeniyle NSAID'lerin kullanimi 6ncekinden daha fazla olmustur. Ayrica, yeni
NSAID'lerin gelistirilmesindeki adim, biyofarmasdtik ozelliklerdeki siirekli iyilestirmeler igin daha
da hizlandirilmustir. ilaveten bazi klasik NSAID'lerin yeni kullanim alanlarma sahip oldugu
kesfedilmistir. Ornegin, koroner kalp hastaliklarmin ve serebrovaskiiler hastaliklarin hem birincil
hem de ikincil 6nlenmesi i¢in diisiik doz aspirin verilebilecegi bulunmustur (He vd., 2017).

NSAID’leri her giin 30 milyondan fazla kisi kullanmaktadir. ABD, Ingiltere, Japonya,
Fransa, Italya ve Ispanya’daki tiiketim, her y1l biiyiik lgiide %11.9 oraninda artmugtir. Bu, 1998
yilinda 3.8 milyar dolardan 2008 yilinda 11.6 milyar dolara yiikselen bir pazar anlamina
gelmektedir. Fransiz Saglik Uriinleri Giivenligi Ajansi (Agence Frangaise de Sécurité Sanitaire des
Produits de Santé, AFSSAPS, 2006) verilerine gore, tiiketilen ilag miktarlar: farkli tilkelerde 6nemli
Olgiide farklilik gostermektedir. Boylece, ABD’de her yil yaklagik 1 milyar NSAID recetesi
yapilmaktadir. Almanya’da 2001 yilinda 500 tondan fazla aspirin, 180 ton ibuprofen ve 75 ton
diklofenak tiiketilmistir. 2004 yilinda Fransa’da 400 ton aspirin, 240 ton ibuprofen, 37 ton
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naproksen, 22 ton ketoprofen ve 10 ton diklofenak tiiketilirken, ingiltere’de 2000 yilinda 78 ton
aspirin, 345 ton ibuprofen ve 86 ton diklofenak gerekli olmustur. 2003 yilinda Kore’de {iretilen
parasetamol miktar1 1069 tondur (Feng vd., 2013).

NSAID'ler, yaygin olarak kullanilmalar1 ve kalintilarinin serbest birakilmalari nedeniyle
baslica ilag kirletici siniflar1 arasindadir. NSAID kalintilari; kullanilmamig veya siiresi dolmus
ilaglarin imhasi, liretimi ve viicuttan atilimi gibi ¢esitli yollarla gevresel su ortamlarina desarj edilir.
NSAID'lerin biyobozunabilirliginin olmamasi ¢evrede birikmelerini kolaylastirir. Ayrica, su
ortamlarinda bulunmalari, sucul tiirlere ve insanlara diisiik konsantrasyonlarda bile ciddi bir tehdit
olusturabilir (Li vd., 2019). Onlarca ng/L ile yiizlerce pg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
ylizey suyunda en sik tespit edilen NSAID'ler naproksen, ibuprofen ve diklofenaktir (Caracciolo
vd., 2015).

Diger farmasotiklerle karsilastirildiginda, NSAID’ler diinya capinda yaygin olarak atiksu,
ylizey suyu, askida kati maddeler, sedimentler, yeralti suyu, hatta igme suyu gibi g¢evresel
matrislerde kalan en baskin ve siklikla tespit edilen gruplardan biri olarak rapor edilmistir. Ozellikle
sucul sistemlerde, kismen molekiillerinin hidrofilikligi ve stabilitesi nedeniyle ng/L-pg/L
araliginda genis Olciide yayilmistir. Ilaveten diklofenak, ketoprofen, fluniksin ve aseklofenak
iceren NSAID'lerin bobrek hasari, siddetli visseral gut ve 6liime neden olmak gibi les yiyen kuslar
tizerinde olumsuz etkileri olmustur. NSAID'lerin yiiksek biyoakiimiilasyonu, kabuklular ve
omurgalilar dahil olmak tlizere pek ¢ok su tiriinde kanitlanmistir ve NSAID kalintilarinin
biyoakiimiilasyonu gida zincirine transferleri ve konsantrasyonuyla sonuglanacaktir. NSAID'lerin
(6rnegin, diklofenak, naproksen, ibuprofen ve asetaminofen) kalintilarmma sucul veya trofik
maruziyeti karaciger, bobrek, bagirsak ve solungaclara zarar verebilir; dstrojenik endokrin bozucu
bilesikler olarak haraket ederek liremeyi ve yavrularin gelisimini bozabilir; genotoksisiteye, redoks
durumundaki dengesizlige, hematolojik toksisiteye ve immiinosiipresif etkilere ve biyokimyasal ve
iyonoregiilator cevaplarinda onemli degisikliklere, su organizmalarinda tiroid hormonal
seviyelerine neden olur; kastaki fizikokimyasal ve dokusal ozellikleri degistirir ve baliklarin

beslenme davranisinm etkiler (He vd., 2017).

2.3. Farmasotiklerin Cevresel Kaynaklar:

Gilinlimiizde farmasoétikler, diinya ¢apinda ilaglarin biiyiik miktarda tiretilmesi ve tiiketilmesi
nedeniyle su ortaminda siklikla tespit edilen kirleticilerdir. Bu kirletici maddelerin su sisteminde
daima mevcut olduklarina ve son zamanlarda iizerinde Onemle durulan kirleticiler olarak
goriilmelerinin nedeninin, su anda ¢ok diisiikk seviyelerde tespit kabiliyetine sahip analitik
araglardaki gelismelerin sonucu olduguna inanilmaktadir. Fazla miktarda ilag kullanimi ve bunlarin

cevreye birakilmasi, antibiyotik direncini de igeren olumsuz ve kronik etkileri ve bazilarinin agirt
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derecede diisiik konsantrasyon seviyelerinde dahi insanlarda hormonal iglevi bozmasi nedeniyle
diinya ¢apinda biiyiik bir endise kaynagidirlar (Kebede vd. 2018).

Farmasotikleri insanlar tarafindan kullanilan tibbi iriinler ve veterinerlik ilaglar1 seklinde
siniflandirabiliriz. Veterinerlik ilaglar1 ¢iftlik hayvani yetistiriciliginde ve kiimes hayvani
tireticiliginde kullanilirlar. Ayrica, meralardaki ¢iftlik hayvanlarinin tedavisi igin kullanilan ilaglar
ve balik ¢iftliklerinde kullanilan yem katkilar1 da veterinerlik amagli kullamim yoluyla dogaya
kanigirlar (Halling-Serensen vd., 1998).

Insanlar tarafindan kullanilan farmasotik ve metabolitleri idrar ve diski yoluyla
kanalizasyona desarj edilirler (Cuong vd., 2011). Tuvalete dogrudan atilan veya deponi sahasinda
son bulan kullanilmayan veya kullanma tarihi ge¢cmis ilaglarin uygun olmayan sekilde imha
edilmesi ve imalat asamasinda dokiilme kazasi sonucu ortaya ¢ikan ilag kalintilar1 da potansiyel
kirliligin diger 6nemli yerel noktalart olarak kabul edilebilir (Mompelat vd., 2009). Diger tiim
ksenobiyotiklerde oldugu gibi, farmasotiklerin akibeti esas olarak {ige ayrilabilir: (i) ilag veya
metabolitinin nihai olarak karbon dioksit ve suya mineralizasyonu (6rnegin aspirin) (ii) bilesik
lipofiliktir ve kolayca bozunmaz, bu nedenle bir kismu ¢okeltme ¢amurunda tutulur (kismi
biyodegradasyon). (iii) bilesik, ana lipofilik maddenin daha hidrofilik fakat kalict formuna
metabolize olur ve bu nedenle atiksu aritma tesisinden geger ve alici sularda (esas olarak nehirler
olan ylizey sular1) son bulur (hidrofilik ve kalict metabolitlere doniisiim). Metabolitleri biyolojik
olarak aktif ise bu bilesikler sucul organizmalari etkileyebilir (Halling-Serensen vd., 1998;
Klavarioti vd., 2009; Ziylan ve Ince, 2011). ilaglarm bir kism1 atiksu aritma tesislerindeki (AAT)
camurda tutulma potansiyeline sahiptirler ve atiksu ¢amurunun toprak iyilestirici olarak
kullanilmas1 durumunda bu ilaglar tarim arazilerine yayilirlar. Toprakta hareketli olan ilaglar
yeraltisuyuna tehdit olusturabilirler veya yakindaki akarsulara sizabilirler. Katilara baglanabilme
kabiliyetine bagli olarak karasal veya sucul ekosistemlerdeki organizmalar bu ilaclara maruz
kalabilirler.

Veterinerlik amagh kullanilan tibbi iiriinlerin birgcogu hayvansal giibrede son bulacaktir. Bu
giibre arazilere yayildiginda ilag ve ilag metabolitlerinin topraktaki hareketliligine bagli olarak
yeraltisuyuna tehdit olustururlar ve arazilerden sizintilarla karasal ve sucul organizmalar etkilerler.
Arazide otlayan hayvanlara uygulanan ilaglar idrar ve digki yoluyla dogrudan araziye atilir ve
prensip olarak giibreyle yayilan ilaglarla ayni akibete ugrarlar. Balik ¢iftliklerinde verilen yem
katkilar1 olarak kullanilan ilaglar, yem katkilarimin biiyiikk bir kismu baliklar tarafindan
yenmediginden dogrudan alici sulara desarj edilirler ve sucul organizmalari etkileyebilirler
(Halling-Serensen vd., 1998; Jorgensen ve Halling-Serensen, 2000). Sekil 2.2’de c¢evrede
farmasotik kalintilarimin olusum kaynaklar1 ve gevreye giris yollart gosterilmektedir (Heberer,
2002).
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Sekil 2.2. Sucul ortamda farmasétik kalintilarinin olusumu igin muhtemel kaynaklar ve yollart

2.4. Farmasotiklerin Giderim Mekanizmalari

Recetesiz ilaglarin asir1 kullanimi da dahil olmak iizere farmasétikler ve ilag kalintilari, ana
noktasal kaynak olarak atiksular yoluyla siirekli sulara girmelerinden dolay1r "pseudo-kalic1"
kirletici olarak kabul edilirler. Cevreye salindiktan sonra bir¢ok farmasdétik, sucul bolgeye tagmir
ve sadece kismi degradasyon ve fototransformatif, fizikokimyasal ve biyolojik degradasyon
reaksiyonlari ile diger iiriinlere doniismeleri beklenir (Cuong vd., 2011).

Farmasdtikler genellikle primer ve sekonder (ve nadiren tersiyer) aritma kademelerinden
meydana gelen atiksu aritma tesislerine girdiginde, bunlarin fizikokimyasal 6zelliklerine ve aritma
tesisinin igletme kosullarma bagli olarak degrade olabilirler veya atiksu ¢amuru iizerine
adsorplanabilirler. Bakteriler ve mantarlar gibi canli organizmalarm varli§i, atiksu aritma
tesislerinde, Ozellikle biyolojik proseslerin s6z konusu oldugu sekonder aritim kademesinde
(6rnegin aerobik veya anaerobik sistemler) farmasotiklerin degradasyonuna katkida bulunur.
Bununla birlikte, biyolojik degradasyonun farmasdétiklerin degradasyonunda minimal bir etkiye
sahip oldugu tartisilmistir ve bu basarisizlik, biyolojik kalicilig1 ve akabinde sucul ¢evreye desar;j

icin 6nemli bir faktor olarak adlandirilmistir (Kanakaraju vd., 2018). Aritim esnasinda atiksudan
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farmasétiklerin giderimi abiyotik tranformasyon, biyolojik degradasyon ve/veya sorpsiyon ile
gerceklesir. Bu mekanizmalar arasinda askida katilara sorpsiyon ve biyodegradasyon en énemli

rolii oynamaktadir (Cirja vd., 2008)

2.4.1. Biyodegradasyon

Biyolojik degradasyon veya biyodegradasyon; kompleks, toksik kimyasal bilesiklerin
mikroorganizmalar tarafindan salgilanan enzimlerin etkisi ile daha basit, daha az toksik iirlinlere
pargalanmasidir (Tiwari vd., 2017). Aerobik ve anaerobik biyodegradasyon, farmasétik iiriinlerin
¢Oziinmiis fazdan giderimi i¢in en Onemli proseslerdir (Nikolaou vd., 2007). Atiksu aritma
tesislerinde biyodegradasyon farkli ana mekanizmalar ile olusur: (i) farmasoétik kirletici
maddelerin, atik ¢gamurda bulunan mikrobiyal topluluk tarafindan salgilanan enzimlerle degrade
edildigi ko-metabolizma, (ii) hedeflenen bilesiklerin mikroorganizmalar i¢in tek karbon kaynagi ve
enerji kaynagi oldugu tek substrat ayrismasi (Luo vd., 2014; Tiwari vd., 2017).

Bakteri ve mantarlar, organik bilesikleri en iyi sekilde degrade edebilen iki organizma
grubudur. Mantarlar topraklarda 6zellikle 6nemlidir ancak su ortaminda genellikle 6nemli bir rol
oynamazlar. Bu nedenle su aritma tesislerinde ylizey, yeralti ve deniz bakterilerinin
biyodegradasyon proseslerinin ¢ogundan sorumlu oldugu varsayilmaktadir. Onceden adapte
edilmis bakteriler normal olarak daha iyi biyodegradasyon sonuglar1 verir. Antibiyotikler
bakterilere kars1 aktif olacak sekilde tasarlandigindan, bu nokta antibiyotiklerin biyo-bozunabilirlik
testi i¢in Ozel bir 6neme sahiptir. Mikrobiyal degradasyon, daha diisiik bakteri yogunlugu ve daha
diisiik ¢esitlilik nedeniyle atiksu sistemine gore yiizey suyunda daha yavas olacagi tahmin
edilebilir. En 6nemli antibiyotik gruplarimi temsil eden 20’den fazla antibiyotigin biyolojik olarak
kolayca degrade edilemedigi bulunmustur. Sulu ortamdaki farmasotik maddelerin varligi, atiksu
arittiminda degradasyonlarinin ve giderimlerinin tam olmadigini gostermektedir (Kiimmerer,
2009D).

Birgok farmasdétik, dogal sularda kolayca biyolojik olarak pargalanamaz. Biyolojik olarak
bozunabilirlikleri, 6zellikle anaerobik kosullarda, birkag ay siirebilir. Toprak tabakasinda
biyodegradasyon aktiviteleri, biyolojik degradasyon reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan
mikroorganizmalarin varligi nedeniyle daha yiiksektir (Li vd., 2014).

Bugiine kadar test edilen ¢ogu antibiyotik, aerobik sartlar altinda biyolojik olarak degrade
edilemez. OECD test serileri (301-303, 308) gibi laboratuvar testlerinde arastirilan bilesiklerin
bircogunun biyodegradasyonu zayif olmustur (bazi B-laktamlar i¢in bile). Biyobozunurluk testi
(ardarda kesikli reaktor) sirasinda gézlemlendigi gibi tetrasiklin igin herhangi bir biyodegradasyon
kanit1 bulunamamistir ve sorpsiyonun aktif ¢camurda tetrasiklin i¢in ana giderim mekanizmasi
oldugu bulunmustur. Ampisilin, doksisiklin, oksitetrasiklin ve tiamfenikol 6nemli Olgiide

bozunurken, josamisinin baslangi¢ seviyelerinde kaldigi tespit edilmistir (Kiimmerer, 2009a).
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2.4.2. Sorpsiyon

Farmasotiklerin sorpsiyonu temel olarak absorpsiyon ve adsorpsiyon mekanizmalari ile
meydana gelir. Absorpsiyon, bilesiklerin alifatik ve aromatik gruplari, bazi1 mikroorganizmalarin
lipofilik hiicre membran1 ve ¢amur yag fraksiyonlar1 arasindaki hidrofobik etkilesimi igerir.
Adsorpsiyon, pozitif yiikli gruplarin (amino gruplar gibi) mikroorganizmalar ve camur
yiizeyindeki negatif yiiklerle elektrostatik etkilesimine bagl olarak meydana gelir (Luo vd., 2014;
Tiwari vd., 2017).

Farmaso6tik maddelerin askida kat1 madde, sediment ve ¢camur iizerine adsorpsiyonu, bu tiir
materyallerin mevcudiyetinde giderilmesini saglayan énemli bir fiziksel prosestir. Toprak veya
sedimentlerin adsorpsiyon kapasitesine toprak tiirii, organik madde igerigi, kil igerigi ve iyon
degisimi kapasitesi gibi ¢esitli faktorler katkida bulunur. Farmasétiklerin suda ¢oziiniirlik, oktanol-
su katsayisi (log Kow) Ve toprak-su dagilim katsayisi (log Kq) gibi fizikokimyasal ozellikleri
adsorpsiyon derecesinin belirlenmesinde 6nemli faktorlerdir. Diisiik polarite, yiiksek hidrofiliklik
ve diistik log Kow degeri gibi tipik 6zelliklere sahip farmasétiklerin toprak, ¢camur veya sedimentlere
diisiik baglanma kapasitesinin oldugu diisiiniilmektedir (Kanakaraju vd., 2018). Farmasdtiklerin
katilara sorpsiyonu genellikle bilesigin hidrofobikligine baglidir. Kow siklikla farmasétiklerin
katilara sorpsiyonunu tahmin etmek i¢in kullanilmaktadir. Kow degerleri organik faz yani oktanol
ve su fazi arasinda organik ¢6ziinmiis maddenin ayrismasinin dengelenmesine karsilik gelir ve
basit¢e Kow=Coktanol/Csu ile tanimlanir. Burada, sistem dengede oldugunda Cowanol Oktanol fazinda
organik bilesigin molar konsantrasyonu ve Cs, sudaki organik bilesigin molar konsantrasyonudur.
Kow genellikle birimsizdir. Yiiksek Kow hidrofobik bilesikler i¢in karakteristiktir ve suda kotii
¢Oziiniirlik ve gamur matriksinin organik kismina yiiksek sorplanma egilimini gosterir (Virkutyte,
2010). Sorpsiyonun tespitinde Kow kullanilmasi i¢in genel kural sudur (Rogers, 1996):

" log Kow < 2.5 diisiik sorpsiyon potansiyeli

. 2.5 <'log Kow <4 orta derecede sorpsiyon potansiyeli
. log Kow > 4 yliksek sorpsiyon potansiyeli

Bilesigin fonksiyonel grubu tarafindan tespit edilen asidite farmasoétiklerin kemisorpsiyon
ve/veya elektrostatik adsorpsiyonunda onemli rol oynar. Asit ayrisma sabitinin (pKa) tizerindeki
pH’da hormonlarin hidroksil grubu ayrisir ve bilesikler negatif olurlar (negatif yiiklii membranla
yiik itmesini ¢aligtirarak). Yiik itmesinin aktif ¢amur reaktdrlerindeki negatif yikli bilesikler ve
biyokiitle arasinda meydana gelmesi beklenir ve bdylece mikrokirletici giderimi engellenir.

Aktif ¢amur proseslerinde su-kati dagilim katsayist (Kqg) ¢camur ve su fazi arasinda bir
bilesigin ayrigmasi olarak tanimlanir. Kow Ve pKa gozoniinde tutuldugunda, Kd’nin sorpsiyon
davraniginin nispi olarak dogru bir indikatorii oldugu Onerilmistir. log K¢<2.48 degerinde Kd’ye

sahip bilesikler i¢in sekonder ¢camura sorpsiyon dnemsiz olarak incelenebilir. Ayrica, log K¢>3.2
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olan mikrokirleticilerin (estron gibi) kolayca giderildigi bulunmustur (Luo vd., 2014).
Siprofloksasin tiim sedimentlere kuvvetli bir sekilde sorplanir ve 2.9 ile 4.3 arasinda degisen log
Kg degerlerine sahiptir. Kq degerleriyle kil igerigi pozitif (r>=0.98) ve pH negatif (r>=0.99) sekilde
iligkili olmusgtur. Siprofloksasinin mikrobik topluluklar {izerindeki etkisinin biyikligi,

sedimentlere sorpsiyon derecesiyle ters orantilidir (Kiimmerer, 2009a).

2.4.3. Abiyotik Transformasyon ve Buharlagsma

Farmasotiklerin ylizey sularinda veya atiksulardaki abiyotik transformasyonu hidroliz ve
fotoliz ile meydana gelebilir. Farmasotik bilesikler genellikle hidrolize karst direngli oldugundan,
bu reaksiyonun kapsami cevre ile ilgili cogu insan ilaci i¢in 6nemsiz olarak kabul edilebilirken,
dogrudan ve dolayli fotoliz yiizey sularindaki abiyotik transformasyon igin birincil yoldur
(Nikolaou vd., 2007).

Bir madde 15182 duyarli ise, giderim prosesinde fotodegradasyon biiyiik bir 6neme sahip
olabilir (Kiimmerer, 2009a). Fotodegradasyon bir bilesigin 1s1k kaynakli bir mekanizma ile
dogrudan ya da dolayli olarak kimyasal transformasyonudur (Li vd., 2014). Kimyasal tiirlerin
dogrudan fotolizi, glines 15181min dogrudan absorplanmasindan kaynaklanirken, dolayli fotoliz
nitrat ve humik asitler gibi fotosentezcilerle giines 1sinlanmasinin etkisi altinda iiretilen hidroksil
radikalleri ve tekli oksijen gibi kuvvetli oksitleyici tiirler yoluyla olabilir (Nikolaou vd., 2007;
Mompelat vd., 2009)

Fotodegradasyonun verimi; madde &zelliklerine, giines 1s18min giicline (dolayisiyla enlem
ve mevsime) ve hidroksil radikalleri ve tekli oksijen (yani nitratlar, humik asitler) iireten 118a
duyarli maddeler olarak islev yapabilen sudaki bilesenlere baglidir. Ancak, fotodegradasyon bazen
cevresel kaygilar tagiyan liriinlere neden olur (Cuong vd., 2011). Ayrica prosesin etkinligi, 151k
yogunluguna ve frekansina da baghdir. Bilesikler bulanik suda mevcut oldugunda; dere, nehir veya
g0l agaclarin golgesi altindaysa veya bilesikler toprak, kanalizasyon ve kanalizasyon borulari
icinde bulunuyorsa diisiik 1s1k maruziyetine sahip olduklarindan fotodegradasyon meydana
gelmeyebilir. Frekans, bir bilesigin absorpsiyon spektrumu ile ilgilidir ve absorpsiyon spektrumu,
sorpsiyon ve komplekslestirme ile gerceklestirilebilir. Ayrica mevsime ve enlemlere gore de
degisebilir. Giderim prosesinin verimi pH veya su sertligi gibi ¢evresel kosullar altinda farklilik
gOsterir ve matris, yer, mevsim ve enlem tiiriine baglidir. Tam olmayan fototransformasyon ve
fotodegradasyonun az ¢ok kararli veya daha az toksik bilesiklere yol agabilecegine dikkat
edilmelidir (Kiimmerer, 2009a). Atiksu aritma tesisleri genellikle atiksular1 dogrudan giines 15181na
maruz birakan agik bir ortamda calistirilmaktadir. Atiksularin bulanikligi giines 1sinlarinin bir
kismim engellerken, iist tabakadaki su ve son ¢oktiiriiciilerdeki su, 6zellikle yaz aylarinda olmak
lizere giines 1sinlarma maruz kalmaktadir. Bu nedenle, bazi kirleticiler fototransformasyondan

etkilenebilir (Zhang vd., 2008). Bazi antibiyotikler 1s18a karsi hassastir (6rnegin kinolonlar,
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tetrasiklinler, siilfonamidler, tilosin, nitrofuran antibiyotikler). Bununla birlikte, tiim bilesikler foto
bozunur degildir. Sucul ortamda antibiyotiklerin dogrudan ve dolayli fotolizinin 6nemi ve kapsami
her bir bilesik icin farklidir. Tetrasiklinler, fotodegradasyona karsi hassastirlar. Tetrasiklin
fotolizinde fotokimyasal bir parametre olarak su sertliginin (kalsiyum konsantrasyonu, magnezyum
konsantrasyonu ve pH) etkisi incelenmistir. Dogal kosullara bagli olarak ¢esitli magnezyum (Mg?*)
ve kalsiyum (Ca?") konsantrasyonlarinda tetrasiklin fotolizisi icin pseudo-birinci derece hiz
sabitinin bir bilyiikliik sirasina kadar degisebildigi belirlenmistir (Kiimmerer, 2009a).

Aktif ¢amur prosesi esnasinda buharlagma, giderimi analizlenen mikrokirleticinin buhar
basincina (Henry kanunu sabiti, Ki) ve oktanol-su ayrisma katsayisina (Kow) baghdir. 102 ve 103
mol/(m?3.Pa) arasindaki Henry kanunu sabiti degerinde yiiksek buharlagma egilimi gosterirler (Cirja
vd., 2008; Luo vd., 2014). Rogers (1996) atiksu aritimi esnasinda belirli organik bilesiklerin
buharlasma kayiplarinin 6neminin, Ky ve Kow’a bagli olarak asagidaki tanimli kategorilere gore
tespit edilebilecegini bildirmistir:

. Ku>1x10" ve Kn/ Kow>1x107 yiiksek buharlasma potansiyeli

. Kn<1x10* ve Kn/ Kow<1x10? diisiik buharlagsma potansiyeli

Cok diistik Kn/Kow oraninda bilesikler partikiiller tarafindan tutulurlar. Buharlagsma hizi gaz
debisinden etkilenir ve bu nedenle atiksu aritma tesislerindeki buharlagma hizlarini en aza indirmek
icin ince kabarcikli difiizorler gibi yiiksek verimli batmig havalandirma sistemleri kullanilmalidir
(Cirja vd., 2008). Farmasotik kirleticilerin bir atiksu aritma tesisinde buharlagsmasi tamamen ihmal

edilebilir diizeydedir (Tiwari vd., 2017).

2.5. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Gilinlimiizde atiksu desarjlarinin ¢evreye etkisinin nasil en aza indirilebilecegi konusunda
artan bir endise bulunmaktadir. Yillardir basit koagiilasyon ve biyolojik proseslerle kirliligin
giderilmesindeki gelisme arastirmaya deger bir konu olmustur. Bununla birlikte, 20. yiizyilin son
ceyreginde hem fiziko-kimyasal hem de biyolojik aritimlar 6nemli bir olgunluga ulagmis ve bu
klasik aritimlarla elde edilen maksimum aritilabilirlik ve ¢evre diizenlemeleri ile belirlenen her
gecen giin daha zorlayici sinirlamalar arasindaki boslugu doldurmak igin yeni teknolojiler
gelistirilmeye baslanmistir. Antropojenik kaynakl kirleticilerin kompleks molekiillerinin biyolojik
proseslerdeki mikroorganizmalar tarafindan aritilmasinin zor olmasi nedeniyle yeni teknolojilerin
gerekliligi, sanayide tiretilen atiksularin aritilmasinda daha da 6nem kazanmustir. Klasik aritma
teknolojilerinin bu verimsizligi, diger yeni prosesler icin bilimsel toplulugun ilk 6nce ilgisini ve
uygulanabilirliklerini ve verimlerini gelistirebilecek calisma kosullarinin arastirilmasini hakh
kilmigtir (Dewil vd., 2017).

Son yillarda, tipik 1slak kimyasal oksidasyon yontemlerinin yani sira hidroksil radikallerinin

(*OH) arastirilmas1 ve uygulanmasina 6zellikle dikkat edilerek serbest radikal reaksiyonlarinin
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olagandis1 reaktif maddeler olarak kullanilmasina dayanan yontemlere olan ilgi artmigtir. 1987
yilinda Glaze vd. (1987) oda sicakliginda gerceklestirilen su aritma prosesleri igin ve sulari etkin
bir sekilde aritilmasi i¢in yeterli bir konsantrasyonda hidroksil radikalleri gibi giiclii bir oksitleyici
ajamn in-situ iiretimine dayanan bir Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) terimini ortaya atmuglardir.
Bir hidroksil radikali (*OH), 108-10 M™s? reaksiyon hizina sahip gesitli organik molekiil
gruplariyla reaksiyona girebilen en reaktif serbest radikallerden ve en giiglii oksidanlardan (2.80 V)
biridir. *OH"n organik kirleticilerle en sik meydana gelen reaksiyonlari, doymamis karbon-karbon
baglarma bir ilave, aromatik halkalarin bir ikamesi, hidrojen atomunun hedef molekiilden
cikarilmas1 veya mono-elektronik oksidasyondur. *OH radikalleri ayrica bir¢ok cevresel etkiye
sahiptir ve oksidasyon ajanlart (O3, H20,), 1sinlama (UV, ultrason, mikrodalga, gama 1sinlar1 ve
hizlandirilmis elektron demeti), katalizorler veya elektrokimyasal reaksiyonlarin kombinasyonunu
kullanan proseslerde laboratuvar veya endiistriyel amaglar i¢in iiretilebilir. *OH {iretiminin en eski
yontemi, Fe(Il) ve H2O, kullanimina dayanan Fenton yontemidir. Daha sonra, ozon tam olarak
1906'da Fransa'da ilk olarak dezenfektan olarak kullanilmistir. 1970'lerde ¢evresel uygulamalara
yonelik ilk fotokatalitik yontemler bildirilirken, su ve atiksu aritimu i¢in ilk iyonlastirici radyasyon
uygulamas: 1953 yilinda yayinlanmistir (Trojanowicz vd., 2018). leri oksidasyon proseslerinin
temel mekanizmasi Sekil 2.3’te (Sharma vd., 2018), ileri oksidasyonda kullanilabilir olan farkli
oksidanlarin sudaki oksidasyon potansiyeli Tablo 2.2’de verilmistir (Ghanbari ve Moradi, 2017).

lleri Radikal Oraanik
Oksidasyon | mmp Oksidanlar | mp N + Jrgani
Prosesleri (*OH, SO,) Kirleticiler

A
Basit Son

Uriinler 4 | Ara Uriinler
(H,O ve CO,)

Sekil 2.3. ileri Oksidasyon Proseslerinin ana mekanizmasi

IOP, klasik yontemlere gore birgok avantajlar sunar. Bu avantajlar su sekilde siralanabilir
(Zhou ve Smith, 2002; Mohapatra vd., 2014; Boczkaj ve Fernandes, 2017);
. Organik bilesiklerin daha basit bilesiklere doniistiiriilmesi veya CO; ve H,O'ya kadar

tam oksidasyonunun saglanmasi,

. Diger bir antim kademesinin gerekliligini ortadan kaldiran c¢amur iretiminin
olmamasi,
. Biyolojik teknolojiler gibi diger islemlere direncli kalict kirleticilerin aritilabilmesi,

18



. Cok diistik organik yiiklii (ppb cinsinden) ve giderilmesi zor olan ¢6ziinmiis organik

bilesikleri igeren atiksular1 aritabilme yetenegi,

. Kolay proses isletilebilirligi,

. Degisen debileri ve kompozisyonlari kullanma becerisi,

. Daha az zararli toksik yan iiriin olusturma.

[OP'nin tek dezavantaji, ultraviyole (UV), ozon (Os) ve elektrik enerjisi gibi pahali
maliyetleriyle ilgilidir. Bu sebeple biyolojik olarak aritilamayan atiksularin aritiminda alternatif
olarak degerlendirilirler. IOP'ler, direncli kirleticileri doniistiirmek i¢in &n aritma isleminde faydali
olabilir, boylece desarjlarindan 6nce biyolojik olarak aritilabilirler veya bir son aritim olarak

kullanilabilirler (Boczkaj ve Fernandes, 2017).

Tablo 2.2. Farkli oksidanlarin sudaki oksidasyon potansiyeli

Oksidatif tiirler Redoks Potansiyeli
E’ (eV)
Flor (F) 3.0
Hidroksil Radikali (*OH) 2.80
Siilfat Radikali (SO4™) 2.5-3.1
Ozon (0s) 2.10
Persiilfat (S,08%) 2.10
Peroksimonosiilfat (HSOs ) 1.82
Hidrojen Peroksit (H20,) 1.80
Permanganat (MnO, ) 1.68
Klor Dioksit (ClO2) 1.50
Klor (Cly) 1.40

2.5.1. Fenton Prosesi

Fenton proses en uygun maliyetli {OP'lardan biridir. Yiizyildan daha 6nce, hidrojen
peroksidin (H20,) tartarik asidi dihidroksi maleik aside okside etmek i¢in demir tuzlari ile aktive
edilebilecegini bildiren Henry J. Fenton (1894) tarafindan kesfedilmistir. Bununla birlikte, bu
proses 1960'larin sonlarina kadar organik kirleticilerin giderilmesi i¢in uygulanmamistir.
Arastirmacilarin bu klasik reaktif sisteme yonelik yenilenen ilgileri sadece 1990'1arda baslamistir
ve halen devam etmektedir (Munoz vd., 2015).

Fenton oksidasyonu homojen veya heterojen sistemlerde meydana gelebilir, ilki bugiline
kadar en ¢ok kullanilanidir. Fenton reaktifiyle homojen oksidasyon, asidik ortamda hidroksil
radikalleri {ireten serbest radikal zincir reaksiyonu yoluyla hidrojen peroksit ¢ozeltisinden ve bir

demir tuzu katalizériinden (demir(IT) veya demir(IIT) iyonlar1) meydana gelir (Klavarioti vd., 2009;
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Homem ve Santos, 2011; Mohapatra vd., 2014). Bu prosesin demirin katalizor olarak hareket ettigi
metal-katalizli bir oksidasyon reaksiyonu oldugu diisiintilmektedir (Klavarioti vd., 2009).

Temel olarak, Fenton reaksiyonlart H.O, ve Fe?* arasindaki elektron transferine
dayanmaktadir. Hem Fe?* hem de H,O; hedef bilesikleri dogrudan oksitlemezler fakat sinerjik
olarak Fenton oksidasyonda katalizor gorevi goriirler. H.O>'nin baskin bir indirgeyicisi olarak
hareket ederek, metal iyonlar1 *OH radikalleri olusturmak igin H>O, ayrismasini etkinlestirir
(Sillanpda vd., 2011). Reaksiyon mekanizmasinin ana adimlart asagidaki gibidir (Sillanpaa vd.,

2018):

Fe?* + H,0, — Fe3* +¢ OH + OH™ (2.1)

Fe3+ + H202 i Fez+ + o H02 + H+ (22)

Hidroksil radikalleri, ¢dzeltide bulunan herhangi bir maddeden hidroksit anyonu olusturmak
icin bir elektronu ¢ikarabilen giiclii bir tiirdiir. Hidroksil radikalleri, eksik atomlarini telafi etmek
icin hidrokarbonlardan bir hidrojen atomu da alabilir. O-H bag enerjisinin 109 kcal/mol oldugu
diistiniildiigiinde, bu degerden daha diisiik bir bag enerjisine sahip organik bilesiklerde C-H gibi
herhangi bir bagka bag, termodinamik olarak oksidasyona hassastir. Reaksiyonun ilk agamasinda,
kirleticilerin degradasyonu ¢ok hizlidir. Kirleticilerin hizli bir sekilde ayrigsmasi, Denklem 2.1°e
dayal olarak ¢ozeltide yiiksek Fe?* tiirlerinin bulunmasi nedeniyle hidroksil radikallerinin hizh
{iretimine baglamr. Ikinci asamada, Fe?* iyonlarinin tiiketimi ve demir (III) iyonlarmin (Fe®*)
iiretimi nedeniyle reaksiyon hizi diiser. Bunun nedeni, Fe®* ve H;O. reaksiyonunun, OH
radikallerine (E°=2.80 V) kiyasla daha zayif oksidanlarin ve daha diisiik bir {iretim hizina sahip
olan *HO; radikallerinin (E°=1.65 V) iiretilmesine yol agmasidir (Denklem 2.2) (Mirzaei vd.,
2017).

Fenton reaksiyon prosesi su/atiksu aritiminda birka¢ 6nemli avantaja sahiptir. Bunlar (Munter,

2001; Oturan ve Aaron, 2014):

. Mevcut tesislerde kolay uygulanmasina miisaade eden basit ve esnek isletim
. Isletimde nispeten ucuz kimyasallar kullanilmas1

. Demirin oldukga bol bulunan ve toksik olmayan bir element olmasi

. Hidrojen peroksitin kullanim kolaylig1 ve ¢evresel agidan zararsiz olmast

. Enerji girdisine ihtiya¢ olmamasi

Fenton reaksiyonda proses verimliligi, besideki KOI:H,Oz:katalizor oranmin yani sira
optimum degerleri 2 ile 4 arasindaki ¢dzelti pH's1 ile yakindan ilgilidir. Ayrica, karanlik-Fenton ile
karsilastirildiginda foto-Fenton adi verilen reaksiyonda daha fazla hidroksil radikalinin tiretilmesi
nedeniyle UV-igininin varliginda verimlilik arttirilabilir. Atiksu aritma ¢ikig sularmin kirletici

yiikiine gore katalizor ve oksidan konsantrasyonlarimin optimizasyonu, kirli hastane atiksularini
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veya farmasotik tiretiminden atiksulari giiglii sekilde aritilmasi igin uygun prosesi saglar. Bir¢ok
durumda, Fenton oksidasyonu kirletici yiikiin 6nemli bir kismini mineralize ederek atiksularin daha
az toksik ve biyolojik son-aritima daha elverigli bir hale gelmesini saglayabilir. Fenton
sistemlerinin igletimi ve kullanimi kolaydir. Buna gore ¢alisma kosullarinin ayarlanmasiyla Fenton
reaksiyonlari, artan organik yiiklii ylizeysel sular ve endiistriyel atiksulardaki (6rnegin, tehlikeli
hastane atiklar1 veya ilag¢ liretiminden) kalinti farmasétiklerin neden oldugu mikro kirlenmenin
aritilmasi i¢in uygun sekilde kullanilabilir. Bununla birlikte, Fenton ve foto-Fenton iglemlerinin
farmasotik aritimi i¢in uygulanmasina iliskin 6nceki tiim ¢calismalarin homojen reaksiyon sistemleri
ile ilgili oldugu unutulmamalidir. Demir(Il) veya demir(Ill) tuzlarinin kullanimi genellikle iki
onemli dezavantaja sahiptir: (a) demir oksihidroksitlerin olusumunu ve ardindan ¢okelmesini
onlemek icin dar pH calisma aralig1 ve (b) aritilmis ¢ozeltiden ¢oziinmiis iyonlar1 geri kazanma
gereksinimi ile baglantili ilave aritim kademesi gereksinimi (Klavarioti vd., 2009). Ayrica su
sakincalarina da dikkat edilmelidir (Oturan ve Aaron, 2014; Rubeena vd., 2018; Vorontsov, 2019);

. H>0- depolanmasi ve tasinmasina bagli olarak yiiksek maliyet ve riskler,

. Cikis sularmi aritimdan Once asidik hale getirmek ve/veya aritilmig sularin desarj

oncesi notralize edilmesi i¢in 6nemli miktarda kimyasal madde gereksinimi,

. Aritim sonunda giderilmesi gerekli olan demir ¢gamurunun olusmast,

° Yigm <OH ile etkili bir sekilde par¢alanamayan Fe(III)-karboksilik asit

komplekslerinin olusumuna bagli olarak tam mineralizasyonun imkansiz olmasi.

Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin bazi ¢dziimler Onerilmistir. Ornegin, H,O»
konsantrasyonunu optimize ederek bunun ilave edilen miktarini azaltmak miimkiindiir. Gergek
atiksu aritimi i¢in Fenton metodu koagiilasyon, membran filtrasyon ve biyolojik oksidasyon gibi
cesitli proseslerle de birlestirilerek daha fazla organik madde parcalanabilir (Oturan ve Aaron,
2014). Ayrica heterojen kati Fenton katalizorler, homojen Fenton bazli proseslerin
dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in farkli ¢aligmalarda Onerilmistir. Heterojen Fenton
prosesinde kati1 demir katalizorler, genis pH araliginda hidrojen peroksitten hidroksil radikalleri
iiretme kabiliyetine sahiptir ve demir camuru olusumunu da onler. Etkili aritma prosesi i¢in ¢esitli
arastirmacilar tarafindan demir oksitler, demir yiiklii materyaller, toprak gibi cesitli heterojen
katalizorler rapor edilmistir. Bununla birlikte, ¢cevre dostu ve diisiik maliyetli heterojen Fenton
katalizoriin hazirlanmasi ve kullanilmasi aritimin daha uygun hale getirilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir
(Rubeena vd., 2018).

Eger reaksiyon demir (II) yerine demir (III) tarafindan baslatilirsa, bu islem bir dongii
olmasina ragmen genel olarak "Fenton benzeri" olarak adlandirilir ve her iki tiir de baslangig
iyonundan bagimsiz olarak ayni anda bulunur (Munoz vd., 2015). “Fenton benzeri” terminolojisi
genellikle Fe*'iin Fe*?ye indirgenmesini tanimlamay1 amaglar (Denklem 2.3-2.4) (Ribeiro vd.,
2015):

21



Fe3* + H,0, - H* + FeOOH?* (2.3)

FeOOH?* - Fe?t + ¢ HO, (2.4)

Fenton benzeri sistem, katalizor olarak Fe?* tuzlarinin yerine sifir degerlikli demir (Fe°, ZV1)
veya ftalosiyanin gibi demir-destekli heterojen katalizorler kullanilarak son yillarda gelistirilmigtir
(Sillanpéi vd., 2011). Ornegin, Fe%H,0,/H,SO4 Fenton benzeri sistem dogrudan sifir degerlikli
demiri (Fe®) kullanir ve verimliligi kademeli olarak Fe®den Fe?’nin iiretilmesine baghdir
(Denklem 2.5) (Ribeiro vd., 2015):

Fe® + H,S0, — Fe?* +50,% + H, (2.5)

2.5.2. Foto-Fenton Prosesi (Fe(11)/H.02/UV)

Foto-Fenton prosesi temel olarak giines 15181 gibi dogal bir 1s1nlama veya 300 nm'den daha
yiiksek dalga boyu degerlerinde UV-VIS 151k gibi yapay bir 151k kaynaginin kullanildig: bir foto-
destekli Fenton reaksiyonudur (Denklem 2.6). Bu foto-destek, organik bilesiklerle hizli bir sekilde
etkilesime giren ve boylece hedeflenen organik maddenin ayrisma hizinin artirilmasina yardimet
olan *OH radikalini iiretir ve bu nedenle de karanlik yontemden daha etkilidir (Ziylan ve Ince, 2011;

Mohapatra vd., 2014; Sillanpaa vd., 2018).

h
Fe(OH)?* = Fe?* ++OH (2.6)

Foto-Fenton prosesinde 151k enerji kaynagi olarak bircok UV bdlgesi yani UVA (A=315-400
nm), UVB (A=285-315 nm), UVC (A<285 nm) kullanilabilir ve *OH radikallerinin olusumu ve
kirleticilerin degradasyon verimleri UV 15181 1sinlanmasiyla artirilir. Foto-Fenton prosesi, asidik
ortamda ve 1sinlama altinda hidrojen peroksitin katalitik ayrigtirilmast yoluyla hidroksil
radikallerinin iretimine dayanir. UV ismlarimin siddeti ve dalgaboyu organik Kirleticilerin
giderilme hiz1 iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Oturan ve Aaron, 2014; Mirzaei vd., 2017).

Demir (IT) iyonunun ¢dkelmesini dnlemek igin, foto-fenton prosesi genellikle yaklasik pH 3
degerinde gerceklestirilir. Foto-Fenton reaksiyonunda, iiretilen Fe3* iyonlar1 baska bir hidroksil
radikali olusturmak {izere 1sik-absorplayict tiirler olarak islev goriirler. Fenton ve foto-Fenton
islemlerinde, reaksiyondan sonra olusan demir ¢amuru uzaklastirilmalidir. Ancak, foto-Fenton
prosesinde gerekli demir katalizorii miktari ve {iretilen camurun hacmi, Fenton prosesindekinden
onemli olciide daha diisiiktiir. Ilaveten, foto-Fenton prosesinde UV veya giines 1s18min
kullanilmasi, mikroorganizmalarin etkisizlestirilmesi yoluyla aritilmig suyun dezenfeksiyonu
iizerinde de 6nemli etkiye sahiptir (Mirzaei vd., 2017). Bu prosesin bir dezavantaji suni 151k
kullanimindan kaynaklanan 6nemli ekonomik maliyettir. Fakat son yillarda gelistirilen alternatif

bir yaklasim, solar kollektorlere dayali olarak sularin fotokatalitik aritimn ve/veya
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dezenfeksiyonunda bedava ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines 15181 (A>300 nm)
kullanmay1 igerir ve bu proses solar foto-Fenton proses olarak adlandirilir. Prosesin ekonomik ve
cevresel acidan klasik lamba-kullanilan foto-Fenton prosesine gore ¢ok daha tatmin edici bir metot
oldugu goriilmiistiir.

Klasik foto-Fenton prosesi bir¢ok ¢alismada pestisit, antibiyotik, boyalar, kloro fenoller ve
diger klorlu bilesikler gibi kirleticilerin degradasyonu ve/veya mineralizasyonu i¢in basaril sekilde
uygulanmigtir. Ayrica atiksu ve deponi sizinti sularinin aritiminda da yaygin sekilde kullanilmigtir

(Oturan ve Aaron, 2014).

2.5.3. Hidrojen Peroksit/Ozon (Perokson, H,O2/Os) Prosesi

Ozonlama yoluyla hidroksil radikallerinin olusumu nispeten diisiik oldugundan, *OH
{iretimini arttirmak igin ozon-bazli I{OP'lerin gelismesine neden olan ilave dnlemler almmustir.
Klasik ozonlama islemine H.Onin ilave edilmesi, ozonun UV 1sinimi ile kombinasyonu ve ii¢
bilesenin entegrasyonunu igermektedir (Sillanpaa vd., 2018). Ozon (Os) ile H.O2'nin reaksiyonu,
sulu ¢6zeltide hidroksil radikalleri iireten ve organik mikro-Kirleticilerin transformasyonu yoluyla
kirlilik azaltmada yiliksek reaktivitesinden yararlanan ileri oksidasyon proseslerinden biridir
ve genellikle perokson prosesi olarak adlandirilir (Fischbacher vd. 2013). H.O.'nin ozonlama
prosesine eklenmesi, O3 ayrigsmasini hizlandirarak yiiksek oranda reaktif ve segici olmayan *OH
radikaline organik kirleticilerin degradasyon hizlarinin arttirilmasina yardime1 olur (Sillanpaa vd.,

2018). Perokson prosesi ana reaksiyonu Denklem 2.7°deki gibidir (Munter, 2001):
203 + Hzoz - 2 .HO+ 302 (27)

Perokson prosesinde oksidasyon iki reaksiyona bagl olarak gergeklesir: a) Bilesiklerin sulu
ozonla dogrudan oksidasyonu ve b) Bilesiklerin ozonun ayrismasi sonucu olusan hidroksil
radikalleri tarafindan oksidasyonu. Ozon ve perokson prosesleri arasindaki en 6nemli fark, ozon
prosesinin sulu ozonun dogrudan oksidasyonuna dayanmasi ve peroksonun esasen hidroksil
radikaliyle oksidasyona dayanmasidir. Perokson prosesinde ozon kalintisi kisa 6miirliidiir, ¢iinkii
eklenen peroksit ozonun ayrigmasini biiyiik Ol¢lide hizlandirir. Bununla birlikte, hidroksil
radikalinin sagladigi artmis oksidasyon, dogrudan ozon oksidasyonundaki azalmaya agir
basmaktadir. Cilinkii hidroksil radikali ¢ok daha reaktiftir. Ozonun hidrojen peroksit ile
birlesmesinin iki 6nemli etkisi vardir (EPA, 1999; Boczkaj ve Fernandes, 2017);

e Ozon molekiillerinin hidroksil radikallerine doniistiiriilmesiyle oksidasyon verimliligi

artar,

e Ozon reaksiyon hizlarindaki artis nedeniyle gaz fazindan siviya ozon transferi artar.
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Perokson prosesi i¢in her zaman O3z basma *OH veriminin %100 oldugu varsayilmistir.
Ancak, ¢aligmalardan elde edilen veriler 1s18inda ~ %50 gibi ¢ok daha diisiik bir degerde (yani
tilketilen 1 mol O3 bagina 0.5 mol *OH {iretimi) olabilecegi ifade edilmistir (Fischbacher vd. 2013;
Wang vd., 2018; Chow ve Leung, 2019). Perokson prosesinin teknik uygulanmasi diistiniildiigiinde
bu cok diisiik verim dikkate alinmali ve mekanizma hakkinda ayrintili bir inceleme yapilmasi
gereklidir. H2O; i¢in maliyet 6nemli bir faktordiir. O3 ile H,O, (pKa=11.8) reaksiyonu yavastir
(k<0.01 M sh), ancak anyonunun (HO; ) reaksiyonu hizlidir (k=5.5x108 M s). «OH radikalinin
olugmasina neden olan reaksiyonlar i¢in hiz sabitlerinde biiyiik fark olmasina bagh olarak, sadece
HO; ile reaksiyon amaca uygundur (Fischbacher vd. 2013).

Bazik ortamda H:O», *OH radikaline Os’iin ayrismasini daha yiiksek etkinlikle tesvik
edebilen HO, iiretir. Asidik pH, O3’iin *OH radikaline ayrigsmasini olumsuz yonde etkileyebilir
(Zhou ve Smith, 2002; Boczkaj ve Fernandes, 2017). Os'iin *OH radikaline ayrigmasini
hizlandirmak i¢in H,O; ilavesi, Os'lin nispeten kararli oldugu sular (yani, diisiik organik madde
icerigi ve yiiksek alkalilik) i¢in tavsiye edilir. Bu nedenle, yiiksek Os dozajlar1 uygulanmis olsa
dahi Os/H;0, uygulamasi, belirli bir HRT igin Os'iin *OH'ye doniigiimiiniin artmasina neden olur.
Herhangi bir asir1 H.O», antrasit veya graniil aktif karbon kullanarak post-filtrasyon sirasinda
biyolojik proseslerle elimine edilir. Mikro-kirletici oksidasyonu ile ilgili olarak bir IOP'yi optimize
etmek i¢in artan Oz dozajinin istenmeyen bir sonucu, su i¢inde mevcut olan dogal organik
maddeden (NOM) ve bromiir i¢eren sularin aritilmasi esnasinda bromat ve bromlanmis organik
bilesiklerin olusumundan kaynaklanan artan DBP (dezenfeksiyon yan iirlinleri) olusumudur (Acero
ve von Gunten, 2001). Bu nedenle, perokson prosesi su aritiminda ozonlamadan daha fazla cazip
hale gelmistir ¢iinkii bromatin ana ara iriinlerinin (HOBr/OBr) olusumunu hizla bromiire geri
indirgeyebilir. BoOylece bromat olusumunu en aza indirir. Bromat potansiyel bir insan
kanserojenidir ve olusumu bromiir igeren sular i¢in ozonlama kullaniminin ana siirlamasidir
(Chow ve Leung, 2019). Diinya Saglik Orgiitiinin (WHO) bromat igin i¢cme sularinda belirlemis
oldugu smir deger 10 pg/L’dir.

Artilmis suyun, alict sulu ortama bosaltilmasindan once, kalintt H2O2'nin giderilmesi
gerekebilir. Perokson prosesi i¢in optimum molar oran H>0./O03=0.5 mol/mol'diir. Perokson
prosesindeki tipik ozon dozlar1 1-20 mg/L'dir. Peroksit ayrica su matrisi ile ozonun tepkimesinden
de olusabilir. Ancak atiksu ozonlanmasi esnasinda genel *OH olusumuna katkist 6nemli degildir.
03/H;0;, igme suyu aritiminda ve suyun yeniden kullanimi uygulamalarinda iyi bilinen bir iglemdir
(Miklos vd., 2018). Farmasatikler, pestisit ve beta-blokorlerin perokson iglemi sirasinda daha fazla
*OH iiretildigi i¢in ozonlama sirasinda oldugundan daha yiiksek giderim oranlara (%97-100)

sahip olduklar1 bulunmustur (Chow ve Leung, 2019).
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2.5.4. Ozon/Ultraviyole (O3s/UV) Prosesi

Sadece ozonlama ile aritilmis atiksular desarj standartlarinin kati gereksinimlerine
uymadigindan, UV 1sinlamasi sinerjik degradasyon i¢in ozonla birlestirilmistir. Sulu fazda ozonun
fotolizi, birincil iirinlerinden biri olarak H,O; iiretir. H»O, oksidan, direkt olarak *OH radikallerine

fotolize edilir (Denklem 2.8-2.10) (Sillanpéa vd., 2011).

03+ hv - 0, + 0(*D) (2.8)
0(*D) + H,0 - H,0, (2.9)
0(*D) + H,0 - 2 «OH (2.10)

Reaksiyon oksijen radikalleri olusturmak i¢in UV ile ozon molekiiliiniin aktive edilmesi ve
daha sonra *OH iiretmek i¢in suyla birlesmesiyle baglar. Ayrica ozonun UV fotolizi ile hidrojen
peroksit olustugu da gozlenmistir. Olusan H>O, iki adet *OH radikali olusturmak i¢in daha ileri
fotolizlenebilir. Sirasiyla ilk once HO; ’ye ayrisabilir ve daha sonra O3s/H,O; prosesinde meydana
geldigi gibi *OH olusturmak i¢in ozon ile birlikte bir dizi zincir reaksiyona katilabilmektedir (Zhou
ve Smith, 2002).

UV 15181 UV/Os sisteminde 6nemli bir rol oynar. Bazi bilesikler, UV/O3 sistemlerinde
kullanilan civa buhari lambalar1 tarafindan yayilan fotonlarla reaksiyona girmeleri nedeniyle
dogrudan fotoliz yoluyla bozunmaktadir. Ayrica, UV 15181 organik kirletici molekiilleri uyararak
onlar1 hidroksil radikal saldirilarina karsi daha duyarli hale getirebilir. UV 1siniminin ozon emilimi,
oncelikle 254 nm'de meydana gelir. Diisiik basingli civa buhar1t UV lambalar1 (LP-UV), 254 nm
dalga boyunda radyasyon spektrumlarinin biiyiik cogunlugunu yaydiklar1 i¢in bu islem i¢in
kullanilan en yaygin UV radyasyon kaynaklaridir (Hernandez vd., 2002). Yaygin olarak kullanilan
diisiik basingh civa lambalari, UV dalgalarinin %80'inden fazlasim1 bu dalga boyunda iiretir. Bu
nedenle, ozonun fotolizi, sonradan *OH radikallerine fotolizlenen hidrojen peroksit tiretmenin
pahali bir yolu olarak goriinmektedir. Her ne kadar H.O>nin fotokimyasal boliinmesi hidroksil
radikallerinin {iretimi i¢in en basit yontem olsa da H,O>'nin 254 nm'deki (g2540m = 18.6 M cm?)
istisnai olarak diisiik molekiiler absorplama kabiliyeti ¢6zeltide *OH verimini sinirlar. H>O2'nin
absorplama kabiliyeti, daha diisiik dalga boylarinda ¢ikisa sahip UV lambalar1 kullanilarak
arttirllabilir. Uygulamada, UV lambalarinin gili¢ gereksinimi, hidrojen peroksit fotolizi i¢cin kW
cinsinden olmasia karsin ozon fotolizi prosesinde watt araligindadir (Munter, 2001). Bu tip
sistemler, atiksu ve yeralt1 suyu aritin igin kullanilan en eski ticari IOP'yi temsil eder. 1970'lerin
sonunda EPA, su kaynaklarindan PCB'lerin giderimi i¢in UV/O3 islemini “uygulanabilir en iyi
teknoloji” olarak segmistir. Sistemin verimliligi; pH, sicaklik, atiksu girisindeki radikal
temizleyiciler, bulaniklik, UV yogunlugu, lamba spektral 6zellikleri, etkili UV gegirgenligi ve
kirletici tipi gibi bir¢ok degiskenden etkilenir (Hernandez vd., 2002). Bazik kosullarda UV/H>0;
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islemi UV/O3 sisteminden daha reaktifdir. Ciinkii H,O, suda ozondan ¢ok daha fazla ¢6ziiniirdiir.
UV/ozon aritiminin verimliligini arttirmak i¢in, hizli uygulamalar i¢in ozon jeneratdrii ve ozon-Su
temas cihazi s1vi faza ozon transferinin kolaylastirilmasi igin gerekmektedir (Sillanpéé vd., 2011).

Ozon-UV igleminin avantajlari arasinda, hidrojen peroksitin in situ iiretimi nedeniyle sistem
bliyiikliigline, konumuna, arazisine ve diger yerel faktorlere bagli olarak maliyette degisiklik
gosterebilecek hidrojen peroksitin taginmasi ve depolanmasi ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi ve
operasyonel karmagikligin azalmasi sayilabilir. Bu nedenle, bu islem H2O,'nin taginmasinin pahali
olabilecegi uzak bolgelerde ve operasyonel karmasikligin 6nemli olabilecegi yerlerde
uygulanabilir. Ek olarak, bu islemin enerji tiikketimi, peroksondan daha yiiksek olmasina ragmen
UV-bazli diger IOP'lerden daha diisiiktiir. Suda fotoliz yoluyla dogrudan oksitlenebilen birgok
refrakter bilesik varsa ozon-UV prosesi peroksona kiyasla daha yiiksek bir verime sahip olabilir.
Ozon-UV prosesinin baslica dezavantajlari, kontrol edilmesi gerekebilecek bromat olusumu ve

perokson prosesinden daha az enerji tasarruflu olmasidir (Gassie ve Englehardt, 2017).

2.5.5. Hidrojen Peroksit/Ultraviyole (H.O2/UV) Prosesi

UV/H;0; prosesi su, atiksu ve atiksu ¢amurundan toksik ve direngli organiklerin etkili
oksidasyonu ve giderimi i¢in bir ileri oksidasyon prosesidir. UV 1simas1 altinda H.O,, daha sonra
organik kirleticilerle reaksiyona giren veya bir H,O; ayrisma-olusum dongiisiine maruz kalan iki
hidroksil radikali meydana getirmek igin fotolizlenir (Zhou ve Smith, 2002; Mohapatra vd., 2014).

Piyasada iki lamba en yaygin sekilde kullanilir: diisiik basingh (LP) ve orta basingli (MP)
civa buharli lambalar. LP lambalari, 254 nm'de dar bir bantta UV 15181 yayar. MP lambalar1 200 ile
800 nm arasinda genis bir 11k spektrumu yayar. Genel olarak, farmasotiklerin dogrudan
fotodegradasyonunda, LP lambalarina kiyasla MP lambalarin kullanilmasi daha etkilidir (aym1 UV
dozu igin), ancak H,O, kullanilarak hidroksil radikali iiretimi LP lamba ile daha etkilidir
(Mohapatra vd., 2014). Bu proseste kullanilan UV dalga boyu tipik olarak 254 nm'dir. Daha fazla
radikal reaksiyonlari, ilave hidroksil radikalini meydana getiren ve nihayetinde radikal
rekombinasyonuna ve hidrojen peroksit yeniden olusumuna yol acan iyonize hidrojen peroksit

formuyla baglatilir (Denklem 2.11-2.13) (Gassie ve Englehardt, 2017).

H,0, + hv — 2« 0H (2.11)
H202 +'OH 4 H20 + HOZ (212)
HO, + HO, - H,0, + 0, (2.13)

UV/H:0: sistemlerinin verimliligi, organik kirleticileri degrade etme kabiliyetini etkileyen
cesitli kosullara baghdir. Bu degiskenler; kirletici madde veya ¢oziinmiis inorganik maddelerin

(karbonatlar ve demir gibi) tiir ve konsantrasyonlari, yilizey suyunda bulunan organik maddeler,
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cozeltilerdeki 151k gegirgenligi (bulaniklik veya renk olarak belirtildigi gibi), pH, sicaklik ve
oksidan dozajidir (Hernandez vd., 2002; Sillanpéa vd., 2011; Kanakaraju vd., 2018). Asir1 H,0»
konsantrasyonu, oksidasyon hizin1 yavaslatan bir radikal radikal temizleyici gorevi goriirken
(Sillanpaa vd., 2011; Boczkaj ve Fernandes, 2017), diisiik H>.O> konsantrasyonu sulu ¢ozeltilerde
*OH radikallerini yetersiz bir sekilde olusturur ve bu da daha yavas bir oksidasyon hizina yol agar.
UV/H,0; prosesi, 8 ila 9 arasinda degisen pH'da karbonat iyonlarinin radikal temizleyici etkilerine
karsi duyarhidir. Ayrica, UV/H20; islemi, genis bir dalga boyu araliginda gii¢lii bir ¢ikis ile uzun
bir UV maruz kalma siiresi gerektirir. Bununla birlikte, bu proses diisiik enerji tiiketimi nedeniyle
UV/O; isleminden daha ekonomiktir (Sillanpéa vd., 2011).

Ozon-bazli [OP'lerle karsilastirildiginda UV-H,0; prosesinin en &nemli avantaji bromat
olusumunu 6nlemesidir. Aslinda, eger kaynak su kalitesi yiiksekse, UV-H,O, potansiyel olarak
bagimsiz bir proses olarak uygun olabilir (Gassie ve Englehardt, 2017).

UV-H,0O; prosesinin dezavantajlari, UV-H>O, prosesinde UV'nin nispeten yiiksek enerji
gereksinimi, hidrojen peroksitin tasinma ve depolanma gereksinimi ve aritilmis sudaki kalinti
hidrojen peroksidi kontrol etmek i¢in gereken isletim karmasikligini icerir. ilk olarak, UV -hidrojen
peroksit prosesi, 0zon-UV prosesindekinden daha yavas hidroksil radikal olusumu ve ozon
tretimine kiyasla daha yiiksek UV iiretim enerjisi nedeniyle ikincil aritim ¢ikis suyu olarak
nitelenen suda perokson ve 0zon-UV islemlerinden daha yiiksek bir enerji ihtiyaci degerine sahiptir
(Gassie ve Englehardt, 2017). Ayrica, H,O, ozonun aksine 200-300 nm dalga boyu araliginda
olagantistii diisiik bir molar absorpsiyon kabiliyetine sahiptir (Mohapatra vd., 2014; Gassie ve
Englehardt, 2017; Miklos vd., 2018). Bu nedenle organik yiikleme yiiksek ise organik bilesikler,
hidrojen peroksit kadar UV 15181m1 absorplayabilir ve bu da prosesin verimliligini sinirlar (Gassie

ve Englehardt, 2017).

2.5.6. Ultraviyole/ Hidrojen Peroksit/Ozon (UV/H20,/O3) Prosesi

H>O2'nin O3/UV prosesi ile kombinasyonu ozonun ayrismasini hizlandirarak *OH {iretim
hizinin artmasina neden olur (Munter, 2011; Boczkaj ve Fernandes, 2017; Sharma vd., 2018).
03/H202/UV prosesi; yalnizca Oz, Os/H20; ve O3z/UV gibi diger proseslerden daha etkili olan ileri
oksidasyon proseslerinden biridir. Bu proseste, Oz hidroksil radikallerine ayrisir. UV 1gin1 (254 nm)
ozon molekiillerinin hizli bir sekilde aktif olmasina yardimer olur ve ayrica hidrojen peroksit
mevcudiyeti reaksiyon hizini arttirir. Bu giiclii radikaller organik maddelere saldirir ve bunlari H,O
ve CO; gibi inorganik maddelere doniistiiriir. Denklem 2.14-2.18de Os/H202/UV prosesinin temel

reaksiyonlarini gosterilmektedir (Hassanshahi ve Karimi-Jashni, 2018).

03 + H202 + hV —e OH + 02 + HOZ L4 (214)
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O3 ++0H — HO, + O, (2.15)

O; + HO, ¢ —+OH + 20, (2.16)
¢OH + HO,+ - H,0 + 0, (2.17)
2+0H - H,0 (2.18)

2.5.7. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon

Titanyum dioksit (TiO) kullanilarak 151k radyasyonu altinda ve herhangi bir uygulanmis
elektrik akimi1 olmadan suyun fotoelektrokimyasal ayrismasi ilk kez 1972 yilinda agiklanmasina
ragmen cevresel uygulamalarda fotokatalitik proseslerin kullanilmasina 1977 yilinda sulu
cozeltilerdeki siyaniir iyonunun oksidasyonu i¢in TiO2’nin kullanilmasiyla baslanmistir. O
zamandan beri, su/atiksu aritma uygulamalari i¢in ve ayrica enerji doniisiimii ve hava temizleme
alanlarinda heterojen fotokataliz ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Fujishima ve Honda,
1972; Frank ve Bard, 1977; Ribeiro vd., 2015).

Heterojen fotokatalitik prosesler, UV 1s18m1 absorpladiginda partikiillerin yiizeyinde
hidroksil radikallerini kolayca iiretebilen baz1 metal oksitleri (TiO2, ZnO ve WOs3 vb.) kullanir.
Birgok katalizor simdiye kadar denenmistir fakat sadece anataz formundaki TiO2 nin, ¢esitli kristal
formlarda ve partikiil 6zelliklerinde ticari olarak elde edilebilme, yiiksek stabilite, daha diisiik
toksisite, iyi verim ve diisiik maliyet gibi gesitli avantajlar sergiledigi gortinmektedir. TiO; anataz
formu yaklagik 400 nm 151k dalga boyuna denk olan diisiik bant aralig1 enerjisine (yaklagik 3.2 eV)
sahiptir. Bu nedenle, en yaygin heterojen fotokatalitik prosesler TiO.-UV ve TiO2-H,0.-UV
esashidir (Mohapatra vd., 2014; Dewil vd., 2017; Miklos vd., 2018).

Yari iletken fotokatalizde, oksidatif degradasyon reaksiyonlari ii¢ temel bilesenin varligini
gerektirir: katalitik fotoya duyarl bir yiizey (tipik olarak titanyum dioksit gibi inorganik bir yar1
iletken), bir foton enerjisi kaynagi ve uygun bir oksitleyici madde. Bu metodolojinin prensibi, yari
iletkenlerin (tipik olarak yiiksek stabilitesi, iyi performansi ve diigiitk maliyeti nedeniyle TiO>) suni
151k veya giines 15181 ile aktivasyonudur. Bir yar1 iletken, degerlik ve iletken bantlarla karakterize
edilir ve bunlar arasindaki alan bant araligidir. Bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahip
fotonlarin absorpsiyonu, degerlik bandinda eslik eden bir bosluk olusumu ile degerlikten iletkenlik
bandina bir elektronun yiikselmesine neden olur. Bu bosluklar, yari iletken yiizeyinde adsorplanmis
su molekiillerinden veya hidroksit iyonlarindan hidroksil radikalleri olusturmak i¢in yeterli olan,
cok yiiksek bir oksidasyon potansiyeline sahiptir. Olusan elektronlar ¢oziinmiis oksijeni
indirgeyerek sonradan H:O'ye donistiiriilen bir siiperoksit radikal iyonu (O2") olusturabilir.
Hidrojen peroksit ayrica asagidaki Denklemlerde gosterildigi gibi ekstra hidroksil radikalleri

olusturarak bir elektron reseptorii olarak gorev yapar (Denklem 2.19-2.25):
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TiO, + hv — TiO,(h* + e7) (2.19)

TiO,(h*) + H,0 — TiO, +¢OH + H* (2.20)
TiO,(h*) + HO™ — TiO, + ¢ OH (2.21)
TiO,(e™) + 0, — Ti0, 4+ 0,”" (2.22)
0,"” + H,0 - HO," + HO™ (2.23)
2HO0,* — H,0, + 0, (2.24)
TiO,(e™) + H,0, — TiO, + HO™ + « OH (2.25)

Genel olarak, yar1 iletken fotokataliz mekanizmasi bes ana asamaya ayrilabilir: (1) akiskan
fazindaki reaktiflerin yiizeye transferi; (2) reaktanlarin adsorpsiyonu; (3) adsorplanan fazdaki
reaksiyon; (4) tiriinlerin desorpsiyonu ve (5) arayliz bolgesinden trtinlerin giderimi (Homem ve
Santos, 2011).

Fotokatalitik degradasyon prosesi; fotokatalizoriin yiiklenmesi ve bilesimi/tipi, hedef
kirleticilerin yapisi ve konsantrasyonu, 1s1ma, s1vi ortamdaki girisim yapan tiirler, ¢ozelti pH's1 ve
su matrisi gibi birgok faktdre baghidir. Ornegin, goriinen reaksiyon hizi sabitleri, bir platoya ulagilan
belirli bir degere kadar katalizor yiikkleme ile artar. Bu plato degeri, tim parcaciklarin tamamen
1sinlandigi maksimum katalizor miktaria karsilik gelir. Aym1 zamanda, ¢ok fazla askida partikiil
maddenin 151k sagilimini artirarak 15181n gegisini engellemesi de miimkiindiir. Bu, foto reaktoriin
geometrisine ve calisma kosullarina baglhidir ve bu nedenle katalizoér yiiklemesi optimize
edilmelidir. Fotojenlenmis elektronlar1 ¢6ziinmiis oksijenden daha verimli bir sekilde
yakalayabilen, elektron-boslugu rekombinasyonunu azaltan ve fotooksidasyonu artiran oksitleyici
ajanlarin/elektron alicilarmin (8rnegin, inorganik peroksitler (S20s*), Fe3*, H,O,, BrOs™ ve Ag")
eklenmesi de proses verimliligi {izerinde olumlu bir etkiye sahip olabilir (Ribeiro vd., 2015).
Malzemenin pH degeri fotokataliz veriminde énemli rol oynar ve aritilacak kirletici tiliriine gore
hazirlik agamasinda optimize edilmelidir. Ornegin zay1f asit kirleticiler icin fotokataliz verimi pH
azaldiginda artar (Oturan ve Aaron, 2014).

Heterojen fotokataliz uygulamasinin IOP’ler igin avantajlari olmasmna ragmen, bazi
dezavantajlar1 da vardir: (1) fotokatalizoriin fotoaktivitesi, su aritma sistemlerinde zorlu kosullar
altinda kimyasal ve fotokimyasal stabiliteye baglidir; (2) bir opak ince partikiiller siispansiyonunu
igeren sulu bir ¢ozeltide radyasyon niifuzunun zorlugu; (3) aritimdan sonra yari iletken (6rnegin,
TiO,) fotokatalizoriin su siispansiyonundan ayrilmasi gerekliligi; ve (4) katalizoriin bir substrat
iizerinde immobilize edildigi sistemlerin klasik sistemlerle karsilastirildiginda spesifik yiizeydeki
azalma nedeniyle kiitle transfer direnglerinin olmas1 (Homem ve Santos, 2011; Serpone vd., 2017;
Miklos vd., 2018). Heterojen fotokatalizin diger dezavantajlari, elektron-bosluk ¢iftlerinin yiiksek
rekombinasyon hizi (Ribeiro vd., 2015; Sillanpaé vd., 2018) ve giines uygulamalarinin siklikla
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amaclanmasidir. Ancak TiOz'nin absorpsiyon spektrumu ile Diinya'nin yiizeyine ulagan giines
1sinlamasi arasindaki fark, sadece UV araligimin kiiciik bir kisminda meydana gelir. Aslinda, bu
islemin ana avantajlarindan biri, hidroksil radikalleri tiretmek i¢in giines 15181 yenilenebilir
enerjisini kullanma olasiligidir. Bu yaklasim, yiiksek enerji maliyeti gerektiren ozon iiretimini,
lambalar1 veya elektrotlari i¢eren proseslerle karsilastirildiginda ekonomiklik ve siirdiiriilebilirlik
avantajlarina sahiptir. Bir diger avantaj ise patojenik mikroorganizmalarla kontamine olmug suyun
dezenfekte edilmesidir (Ribeiro vd., 2015). Bu sistemin bir dezavantaji da kinetiklerin katalizor
yliklemesine bagli olmasidir, bdylece performansi optimize etmek i¢in en kotii durum senaryosunu
hesaba katmak icin her zaman yeterince yiiksek bir TiO2 dozunun ilave edilmesi veya yiike bagh
olarak siirekli doz ayarlanmasi gerekebilir, ikinci yaklagim isletimsel karmasiklig: arttirir. Siirekli
yiiksek TiO2 dozlamasi, periyodik rejenerasyon gereksinimleri ve sonunda her bir rejenerasyon
dongtisii ile degrade edilmis fotokatalizorin degistirilmesi gerekliligi nedeniyle maliyetleri
artirabilir. Ayrica, TiO2-UV islemi bir dezenfeksiyon kalintis1 tiretmez, bu nedenle kalint1 birakan
bir dezenfeksiyon islemi gerekecektir. Genel olarak, TiO-UV kamtlanmis bir IOP olup, ikincil
dezenfeksiyon kalintis1 ve halojenli yan {iiriin olusum potansiyeli nedeniyle sakincali olabilir
(Gassie ve Englehardt, 2017).

Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek ve TiO2'nin foto verimini ve bunlarin organik bilesikleri
degradasyon verimlerini arttirmak amaciyla goriiniir bolgede 1s1k absorpsiyonunu saglayacak
cesitli kimyasal ve yapisal degisiklikler yapilmistir. Bu amagla, nanopartikiil ve nanofiberler,
nanotiipler, nanosheets, nanoteller ve toz TiO, nanopartikiilleri gibi gesitli nanoyapili TiO:
malzemeleri gelistirilmistir (Sillanpéad vd., 2018). Bir fotokatalitik proses kullanilirken bagka bir
alternatif katalizoriin yiizey alanini iyilestirebilen, sinterlemeyi azaltabilen hidrofobikligi ve termal
hidrolitikligi, kimyasal stabiliteyi artirabilen ve katalizoriin kullanim 6mriinii yonetebilen bir destek
kullanmaktir (Boczkaj ve Fernandes, 2017). Pratik agidan ideal destek; katalizore giiglii yapismaya,
yiiksek spesifik bir yiizey alanina, kirleticilere kars1 giiclii adsorpsiyon afinitesine sahip olmali ve
baglanma prosesi katalizor reaktivitesini etkilememelidir. Fotokatalizor partikiillerinin cam, silika
jel, metal, seramik, polimer, zeolit, aliimina killeri, aktif karbon gibi kolayca giderilebilen destekler

iizerine baglanmastyla ilgili calismalar da yapilmistir (Homem ve Santos, 2011).

2.5.8. Sonoliz

1990'dan beri, atiksularda mevcut organik kirleticileri gidermek i¢in ultrases kullanimina ilgi
artmistir. Yiiksek giiclii ultrasonik 1smlamanin avantajlari, herhangi bir ikincil kirletici madde
iiretmeksizin giivenlik, temizlik, su ortaminda yiiksek niifuz etme, yiiksek degradasyon verimliligi
ve enerji tasarrufudur. Birgok arastirmaci, ultrasonik 1sinlama prosesinin fenol bilesikleri, kloro-

aromatik bilesikler, sulu karbon tetrakloriir, pestisitler, herbisitler, benzen bilesikleri, polisiklik
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aromatik hidrokarbonlar ve organik boyalar gibi c¢esitli direngli organik bilesikleri degrade
edebildigini bildirmislerdir (Pang vd., 2011).

Ultrases 1s1masi1 veya sonoliz, su aritiminda nispeten yeni bir prosestir ve bu nedenle diger
[OP'lere gore daha az dikkat ¢ekmistir. Sonokimyasal bir proseste veya sonolizde, 20-1000 kHz
araliginda ultrasonik ses dalgalari, akustik bir kavitasyonu olusturmak i¢in sulu bir ¢6zelti boyunca
iletilir. Mikro boyutlu kabarciklar kolayca olusur, biiyiir ve daha sonra bir anda ¢okerek mikro
boyutlu kabarciklarin smirlart iginde asir1 biiylik bir enerji agiga ¢ikar. Bagka bir deyisle, akustik
kavitasyon; daginik ultrasonik enerjiyi bir anda mikro reaktorlere doniisen kii¢iik sicak noktalara
(hot spots) yogunlastirir (Joseph vd., 2009). Sulu ¢ozeltinde ¢okmekte olan gaz kabarciklarindaki
kavitasyonla indiiklenen yiiksek sicakliklar (5000 K) ve basinglar (1000 atm), su molekiillerinin *H
ve *OH'ye termal ayrigsmasina yol acar. Ultrasonik olarak 1sinlanmis homojen sivilarda ii¢ olasi
reaksiyon bolgesi vardir (Eren, 2012):

a. Kabarcik boslugunun igindeki bolge (gazli bolge): Ugucu ve hidrofobik molekiiller

pirolitik reaksiyonlarla (kabarcik boslugu icindeki asir1 sicakliklar nedeniyle)
parcalanir. Hidroksil radikalleri (sonoliz yoluyla olusan) de bu reaksiyonlara az

miktarda katilir.

b. Kabarcik-sivi  arayiiziindeki bolge: Hidroksil radikali reaksiyonlari bu alanda
baskindir.
C. Stvi kiitlesi: Bu bolgede kabarcik-sivi arayliziinden siviya gegen serbest radikaller,

ikincil sonokimyasal reaksiyonlar1 olusturur (Joseph vd., 2009).

Cozelti radikal kimyasmin yani sira kabarcigin i¢inde veya yakininda bulunan pirolitik
reaksiyonlar, sonokimyasal degradasyonun iki ana yoludur. Diisiik ¢oziiniirliige ve/veya yiiksek
ucuculuga sahip organiklerin gaz-sivi ara yiizii iginde veya cevresinde birikme egilimi
gosterdiginden hizli sonokimyasal degradasyona maruz kalma olasiligi vardir. Bu bakimdan,
proses farmasotik mikrokirletici maddelerin giderilmesi i¢in uygun olabilir (Klavarioti vd., 2009).
Ultrases ile sulu ¢ozeltilerde *OH radikallerinin iiretilmesi ve daha sonra ultrases varliginda
kirleticilerin oksidasyonu asagida Denklem 2.23-2.26’da verilen reaksiyonlara gore olusur
(Mahamuni ve Adewuyi, 2010):

1,0 23 1 +  OH (2.23)
H* + 0, ) woor (2.24)
Kirletici +« OH ))22 Degradasyon tirlinleri (2.25)
Kirletici + HOO* 2N Degradasyon tirtinleri (2.26)

Birkag faktor proses verimliligini karmasik bir sekilde etkileyebilir. Bunlardan en 6nemlileri;

uygulanan ultrases frekansi ve yogunlugu, reaktor geometrisi, kirleticinin tiirii ve yapisi, kiitle
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sicakligr ve su matrisidir. Sonuncusu en biiylik 6neme sahiptir. Yani ¢oziinmils gazlarin veya
katilarin varlig1 genellikle ekstra niikleasyon merkezleri olarak gorev gordiikleri igin performansi
arttirirlar (Klavarioti vd., 2009). Sonokimyasal reaksiyonlarda minimum ultrases frekansinin (20
kHz) uygulanmasinin, sonokimyasal reaksiyonlar i¢in gerekli olan daha az sayida aktif kabarcik
tirettigi  bulunmustur. Bununla birlikte, 1056 kHz ultrases frekansi; ¢ok sayida carpisan
kabarciklarin {iretimi, birincil radikaller ve sikigtirma dongiisii mikro kabarciklarin ¢okmesi igin
gereken zamandan daha hizli gergeklestiginden daha az sayida aktif radikal iiretilmesine neden
olur. Minimum ultrases frekans: durumunda, ¢okmekte olan kabarciklarin i¢inde nispeten daha
yliksek miktarda su buhari olmasi nedeniyle aktif kabarciklarin {iretimi i¢in yeterli degildir. Etkili
kavitasyon i¢in optimize edilmis ultrases frekansi 200-600 kHz'dir. Ciinkii bu ultrases frekansi
aralig1 akustik kavitasyon sirasinda ¢ok sayida aktif kabarcik ve radikal iiretir (Sathishkumar vd.,
2016). Kavitasyonel aktivite de sonokimyasal aritimin verimini kritik bir sekilde kontrol eder.
Ultrasonik gii¢, yiiksek miktardaki aktif kavitasyon kabarciklarin bir sonucu olarak degradasyon
hizin1 lineer sekilde arttirir ve daha fazla *OH radikali olusturur (Kanakaraju vd., 2018).
Sonokimyasal sistemin sicaklik ve basing parametreleri birbirleriyle ters orantilidir. Ornegin,
sicakliktaki artig (sabit basingtaki) sonokimyasal reaksiyon hizinda azalmaya neden olur. Benzer
sekilde, basing arttik¢a (sabit sicakliktaki) reaksiyonun hizi garpici bir sekilde artar. Gozlemlenen
bu davranigin olasi nedeni, sonokimyasal reaksiyonlar {izerinde dogrudan etkiye sahip olan sivinin
(solvent) buhar basincindaki degisiklikten kaynaklanmaktadir (Sathishkumar vd., 2016).

Sonoliz prosesi temel olarak kimyasal ilavesi gerektirmese de, bu proses yiiksek miktarda
enerji gerektirir, mineralizasyonu diisiiktiir ve laboratuar 6l¢egiyle sinirlidir. Bu dezavantajlarin
istesinden gelmek igin, isletme maliyetlerini diisiirmek ve hem kirletici oksidasyonu hem de
mineralizasyonunda IOP'lerin sinerjik etkilerinden yararlanmak igin diger IOP"lerle birlestirilebilir
(Kanakaraju vd., 2018). Bu nedenle, ultrasesin UV-1ginlama (sonofotoliz), oksidanlar (O3, H2O2)
veya katalizorler (TiOy) (sonokataliz) veya her ikisi (sonofotokataliz) ile birlestirilmesine olan ilgi
oldukca artmistir. Bu hibrit prosesler ek avantajlar saglayabilir. Ancak, enerji verimliligi, birlesik
ilave proseslerin (6rnegin US/UV/H20;'de UV/H;0;) daha yiiksek verimliliginden otiirii biiyiik
iyilesme gostermistir (Miklos vd., 2018).

2.5.9. Elektrokimyasal Oksidasyon Prosesleri

Suyun aritilmasi igin elektrik kullanilmasi ilk olarak 1889'da Ingiltere'de Onerilmistir.
Mineral zenginlestirmesinde elektroliz uygulamasi 1904 yilinda Elmore tarafindan patent altina
alinmistir. 1909 yilinda ABD'de aliiminyum ve demir elektrotlarla elektrokoagiilasyonun patenti
almmustir. Igme suyunun elektrokoagiilasyonu ilk kez 1946 yilinda ABD'de biiyiik &lgekte
uygulanmistir. Nispeten biiyiik sermaye yatirimm ve pahali elektrik arzi nedeniyle, elektrokimyasal

su veya atiksu teknolojileri o zamanlar diinya ¢capinda genis uygulama alani bulamamustir. Bununla
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birlikte, ABD ve eski SSCB'de sonraki yarim yiizyil boyunca yapilan kapsamli arastirmalar, bol
miktarda bilgi birikimine neden olmustur. Gittikge artan igme suyu temini standardi ve atiksu
desarj1 ile ilgili kat1 cevresel diizenlemeler sayesinde elektrokimyasal teknolojiler son 20 yilda
diinya ¢capida 6nemini yeniden kazanmistir (Chen, 2004).

Elektrokimyasal aritimlar toksik organik bilesiklerin giderilmesi i¢in etkili, ¢ok yonlii, uygun
maliyetli, kolay ve temiz bir teknoloji uygulayan ilging proseslerdir. Elektrokimyasal proseslerde
oksidasyon, bir elektrolit varliginda anotlar (grafit, TiO,, Ti-bazli alasimlar, Ru veya Ir oksitler,
bor-yiiklii elmas (BDD)) iizerinde gergeklesir (Homem ve Santos, 2011). Organik kirleticilerin bir
elektrolitik hiicrede oksidasyonu iki farkli yoldan meydana gelir (Sekil 2.4): a) elektron transferinin
baska maddelerin katkisi olmadan elektrot yiizeyinde gergeklestigi dogrudan anodik oksidasyon ve
b) elektrot ve organik bilesikler arasinda geg¢is yapan elektronlar i¢in araci gorevi yapan anot
ylizeyinde Tiretilen bazi elektro-aktif tiirlerin aracilik etmesi yoluyla organik kirleticilerin
oksitlendigi dolayli oksidasyon (Anglada vd., 2009; Mandal vd., 2017; Garcia-Segura vd., 2018;
Martinez-Huitle and Panizza, 2018). Proses se¢imi; elektrot malzemesinin dogasina ve yapisina,
deney kosullarina ve elektrolit kompozisyonuna baghdir (Homem ve Santos, 2011; Mandal vd.,

2017).

(@) m ]

Kirletici Araci \ /
- -— S kiitledeki

\’ oksidasyon
. / \ Giderilen
\ Giderilen Oksidan kirletici

Kirletici

A Lkirletici
Anot . Amot .
yiizeyi Elektrolit viizeyi Flelctrolit
DOGRUDAN OKSIDASYON DOLAYLI OKSIDASYON

Sekil 2.4. Kirleticilerin (a) dogrudan ve (b) dolayli elektrolitik aritimi i¢in planlar (Anglada vd., 2009)

Bir elektrokimyasal oksidasyon sisteminin kirletici giderimi ve akim verimliligi agisindan
verimliligi; anot materyali, akim siddeti, pH, giris kloriir konsantrasyonu, elektroliz sirasinda
kullanilan elektrolit tipi ve konsantrasyonu gibi gesitli isletme parametrelerine baglidir. Bu ana
etkileyici parametrelerin yanm sira akis hizi, elektrotlar arasi bosluk, sicaklik vb. gibi bagka
parametreler de proses performansini etkileyebilir (Mandal vd., 2017).

Elektrokimyasal oksidasyonun prosesi kirlilik sorunlarinin 6nlenmesi ve giderilmesinde
cesitli avantajlara sahiptir. Temel avantaji, temiz bir reaktif olan elektron kullanilmasi ve kimyasal
ilavesine ¢ok az ihtiya¢ duyulmasi ya da hi¢ gereksinin duyulmamasi nedeniyle ¢evresel agidan

uygun olmasidir. Diger avantajlar ise sunlardir:
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° Saglamlik: Reaksiyon, gii¢ kesilerek saniyeler i¢inde kolayca sonlandirilabilir ve bir
isletim probleminden sonra da hizli bir sekilde yeniden baglatilabilir.

° Cok yonliiliik: Bu prosesler birgok kirletici maddeyle basa ¢ikabilir ve mikrolitreden
milyonlarca litreye kadar olan miktarlari aritabilir.

° Elektrokimyasal prosesler genellikle yakma ve siiper kritik oksidasyon gibi esdeger-
elektrokimyasal olmayan benzerlerinden daha diisiik sicaklik ve basing
gereksinimlerine sahiptir. Sonug olarak, reaksiyona girmeyen atiklarin buharlasmasi
ve desarj1 Onlenir.

° Otomasyona uygunluk: Elektrokimyasal proseslerde kullanilan elektriksel degiskenler
(akim siddeti, elektrolit hacmi) 6zellikle veri toplama, proses otomasyonu ve kontrol

islemlerini kolaylagtirmak i¢in uygundur (Brillas ve Martinez-Huitle, 2015; Anglada

vd., 2009).

° Daha az arazi gereksinimi gerektiren daha kiiciik fiziksel ayak izine sahip kompakt
reaktorler kullanilir.

° Diger klasik su aritma teknolojileri ile kolayca birlestirilebilirler.

Tiim bu 6nemli 6zellikler elektrokimyasal prosesleri kiiciik karbon ayak izi olan ¢evre dostu
teknolojiler yapmaktadir (Garcia-Segura vd., 2018). Klasik aritim tekniklerine kiyaslandiginda bu
prosesin baglica dezavantajlar1 yiliksek enerji tiiketimi nedeniyle yiiksek isletme maliyeti, baz1 6zel
durumlarda yeniden kirletici yan iirlinlerin olusmasi ve reaktér hidrodinamik sartlarinin
optimizasyonudur (Anglada vd., 2009; Martinez-Huitle and Panizza, 2018). Ayrica, bu teknolojiyi
uygulamak i¢in atiksuyun iletken olmasi gerekir. Maalesef, tiim atiksu aritma tesisi ¢ikis sulari
yeterli iletkenlige sahip degildir ve bir elektrolit eklenmesi gerekebilir. ilaveten, elektrot yiizeyinde

malzemenin birikmesinden dolay1 elektrot kirlenmesi olusabilir (Anglada vd., 2009).

2.5.10. Siilfat Radikali-Bazh ileri Oksidasyon Prosesleri

Siilfat radikali-bazl1 ileri oksidasyon prosesleri (SR-IOP), organik kirleticileri zararsiz CO,
ve H>O 'ye oksitlemek i¢in yliksek oranda reaktif siilfat radikalini (SO4™) kullanirlar. Son
zamanlarda yapilan calismalar, SR-IOP’lerin ugucu organik bilesikler, endokrin bozucu maddeler,
farmasotikler ve bunlarin metabolitleri, siyanotoksinler ve sudaki perflorlu bilesikler gibi ¢esitli
direngli kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu gostermistir. Ayrica aktif camurun
parcalanmasi, dezenfeksiyon ve havuz suyunun dekontaminasyonu dahil diger birgok uygulamada
da etkilidir (Oh vd., 2016).

SR-IOP'lar baz1 6nemli avantajlar1 nedeniyle iimit verici bir alternatif haline gelmistir. Bu

avantajlar su sekilde siralanabilir:
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n S04 radikalinin oksidasyon potansiyeli *OH radikalininkinden daha yiiksektir (2.5—
3.1 V). Bu nedenle birgok organik maddeyi etkin bir sekilde oksitleyebilmektedir.

n *OH ile organiklerin giderim verimi artan pH ile azalirken (6rn., Fenton reaksiyonu
icin optimum pH yaklasik 3'tiir), SO4™ radikalinin reaktivitesi hemen hemen pH'dan
bagimsizdir. Notr pH'da SO, radikali *OH'den 6nemli 6lgiide daha reaktifdir. Bu
avantaj atiksuyun pH'sini yeniden ayarlamak igin ek kimyasallarin kullanilmasini
onlemektedir.

. S04 radikalinin sudaki daha uzun émrii (30-40 ps) ve ¢ok hizli reaksiyon hizlart
nedeniyle, organik kirleticilerle reaksiyona girme olasiligi *OH'den daha yiiksektir.
Cesitli aragtirmalarda SOs~ kaynakli degradasyonun, cesitli kirletici tiirleri icin
*OH'den daha iyi bir minerallesme hizina yol ag¢tifi dogrulanmistir. Burada rol
oynayan ek bir faktdr kendi kendini yoketme etkisinin SO~ i¢in daha az 6nemli
olmasi, suda daha yiiksek konsantrasyonlarda radikal olusmasina miisaade etmesi ve
dolayisiyla ¢ok yiiklii atiksu i¢in reaksiyon kinetiginin iyilestirilmesidir.

" *OH radikaline kiyasla SO, radikalinin daha iyi secicilige sahip olmasi1 nedeniyle,
S04 Kkirleticilerin molekiiler ekotoksisite Ozelliklerinden sorumlu olan belirli
fonksiyonel gruplara saldirmak igin kullanilabilir (Hu ve Long, 2016; Dewil vd., 2017,
Ghanbari ve Moradi, 2017; Liu vd., 2018a; Wang ve Wang, 2018).

S04 radikalinin organik kirletici maddeler ile reaksiyon mekanizmalarina gelince {i¢ ana
reaksiyon yolu Onerilmistir: (i) Hidrojen soyutlama: SO, radikalinin organik bilesiklerle ana
reaksiyonu hidrojen soyutlamadir. Ornegin; alkanlar, alkoller, organik asitler, eterler, lipitler vb.
Siilfat ve organik maddenin ana etki sekli, Khusan S.L. tarafindan kanitlanmig olan hidrojeni
tutmaktir; (ii) Elektron transferi: SO4™ radikalinin benzen ve aromatiklerle organik reaksiyonlari
temel olarak elektron transferinden etkilenir; (iii) Alkenler ve alkinler gibi doymamis baglar iceren
bilesiklerle SO4"~ ekleme reaksiyonu: alkin organikleri olarak da bilinen veya ¢ift bag i¢ceren (C=C)
doymamus olefinler igin SO4~ genellikle ana proses olarak kabul edilir, bu reaksiyon SOs~
radikalinin tek elektrona eklenmesidir, bag kirildiktan sonra aktif olarak doymamis baga saldirabilir
ve organikler ve siilfat ekleme reaksiyonu {iretilebilir ve daha sonra SO4™ ve elektronik kirilma
olusumunu gerceklestirir (Zhao vd,. 2017; Xiao vd., 2018).

S04~ peroksimonosiilfat (PMS, HSOs") veya persiilfat (PS, S,0g?") aktivasyonu araciligiyla
iiretilir. PMS ve PS 6nemli oksidasyon potansiyeline sahiptirler (sirasiyla 1,82 ve 2,1 V). PMS
(HSOs") suda kolayca ¢dziilebilen beyaz bir tozdur (¢ziiniirliik > 250 g/L). Simetrik olmayan bir
yapiya sahiptir ve O-O baginin mesafesi 1.453 A'dur. PMS tipik olarak, {iglii bir potasyum tuzu
(2KHSO5-KHS04°K2S04) olan Okson® olarak ticarilestirilmistir. Okson®'un temel dezavantaji,
yapisinda aktiflestirilemeyen iki “0li” silfat tuzuna sahip olmasidir. Bununla birlikte PMS

aktivasyonu sadece siilfat radikalini igermez, ayn1 zamanda hidroksil radikali de meydana getirir.
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PS ise sodyum ve potasyum tuzlari olarak bulunabilen simetrik bir oksidandir. Bu tuzlar, yiiksek
cozlintirligii (730 g/L) ve kararliligi olan beyaz kristaller olustururlar. Bu durumda, O-O bag
uzunlugu 1.497 A’dur ve bu deger diisik O-O bag ayrisma enerjisini sembolize eden
PMS'ninkinden daha yiiksektir (140 kJ/mol) (Guerra-Rodriguez vd., 2018). PS ve PMS yapilar
Sekil 2.5’te verilmektedir (Wang and Wang, 2018).

82047 HSO<

Sekil 2.5.  PS ve PMS'nin yapisi. Sar1 renk: kiikiirt atomu, kirmizi renk: oksijen atomu ve kesikli ¢izgi:
stilfat radikallerinin olusumu i¢in O-O baginin fisyon pozisyonu (Wang and Wang, 2018)

PMS/PS’nin organik kirleticilerle dogrudan reaksiyonu ¢ok diisiik bir hizda gerceklesir. Bu
nedenle siilfat radikalleri olusturmak i¢in PMS/PS’nin aktive edilmeleri gerekir (Guerra-Rodriguez
vd., 2018). PS ve PMS; 1s1, UV, alkali, gecis metalleri (Co?*, Fe?*, Cu?* ve Ag") ve aktif karbon
gibi gesitli yontemlerle aktive edilebilir (Denklem 2.27-2.29). PS ve PMS'nin aktivasyonu ile
iiretilen siilfat radikalinin redoks potansiyeli, aktivasyon metotlarina baglidir (Wang and Wang,
2018). Sekil 2.6 1s1 veya radyasyon ve gecis metalleri kullanilarak gerceklestilen PMS ve PS

aktivasyonu mekanizmasini gostermektedir (Guerra-Rodriguez vd., 2018).

HS05/S,02™ + aktivatér — SO;~ + HSOg, « OH, SO2~ (2.27)
S,03™ +1s1/UV — 2505~ (2.28)
S;03” + M™ - M™1 4+ 50;” + S05~ (M: gecis metali) (2.29)

PMS ve PS’nin aktivasyonu homojen kataliz ve heterojen kataliz ile gerceklestirilebilir.
Homojen kataliz temel olarak fiziksel aktivasyon (0rnegin 1s1i, UV, ultrason) ve kimyasal
aktivasyonu (6rnegin metal iyonlari, alkali, fenoller, kinon) igerir. Heterojen kataliz ise esas olarak
metal katalizorleri (6rnegin kobalt-bazli, demir-bazli, manganez-bazli) ve karbon katalizorleri
(6rnegin, karbon nanotiipler, nanoelmaslar) igerir (Kusic vd., 2011; Deng ve Zhao, 2015; Kang vd.,

2016; Waldemer vd., 2007; Zhou vd., 2018b).
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Isil veya radyasyon aktivasyonu Metal aktivasyonu

Sekil 2.6.  Is1 veya radyasyon ve gegis metalleri kullanilarak gergeklestilen PMS ve PS aktivasyonu (Guerra
Rodriguez vd., 2018)

Heterojen kataliz, katalizor fazinin reaktanlarinkinden farkli oldugu kataliz formunu belirtir.
Faz burada sadece kat1 ve gaza degil ayn1 zamanda karismayan sivilar1 da (yag ve su gibi) ifade
etmektedir. Katalizor destekler ile meydana gelen reaksiyon genellikle katalizoriin veya destegin
ylizeyinde gergeklesir. Yiizey reaksiyonlari 1s181inda ii¢ mekanizma vardir:
(i)  Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi: Iki molekiil A ve Bnin her ikisi de yiizeye
adsorplanir. Yiizeye adsorplanirken, A ve B karsilasir, baglanir ve ardindan yeni
molekiil A-B desorplanir.
(i) Rideal-Eley mekanizmasi: Iki molekiilden biri olan A yiizeye adsorbe olur. ikinci
molekiill B ylizeyde higbir zaman yiizeye adsorbe olmayan A ile karsilagir ve
reaksiyona girerler ve baglanirlar. Sonra yeni olusturulan A-B desorplanir.
(iii)  Onciil mekanizmas. Iki molekiilden biri olan A yiizeye adsorplanir. Ikinci molekiil B
yiizeyle ¢arpisir ve bir hareketli dnciil durumu olusturur. B molekiilii daha sonra
yiizeyde A ile garpisir, reaksiyona girer, baglanir ve yeni molekiil desorplanir.
Aslinda, herhangi bir yiizey reaksiyonu bu mekanizmalardan biri veya bu mekanizmalarin
bazi kombinasyonlari olarak tanimlanabilir. ilaveten, yukaridaki bu mekanizmalarin tiimii tersi
olarak da gergeklesebilir. Genellikle, bir yiizey lizerindeki reaksiyon yolu su sekildedir: Reaktanlar
once yiizeye adsorbe olur. Bir dizi bag olusmas1 ve kirilmasiyla, adsorplanan ara tirtinler tiretilir ve
pargalanir. Daha sonra nihai tirtinler iiretilir ve kati maddeden desorplanir (Zhao vd., 2017).

Heterojen sistem IOP’ler ise homojen sistemlere gdre bazi avantajlara sahiptir: (i) kati
heterojen katalizor yeniden kullanim igin kolayca ayrilabilir, (ii) aritilmis sudan ¢oziinmiis
metalleri gidermek i¢in ikincil artim gerekli degildir ve (iii) asir1 isletme kosullarina daha
toleranshidir. Heterojen sistem, dogal su ve atiksular i¢in s6z konusu olan yaygin pH degerlerini
(pH 2-9) igerisine alacak sekilde daha genis bir pH araliginda etkilidir. Oysa homojen sistemde
¢coOzlinmiis katalizor, notre yakin ve bazik pH'da ¢okerek performansini kaybedebilir (Li vd. 2016;
Oh vd., 2016).
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Karbon bazli materyaller, biiyiik ylizey alanlari, miikemmel kimyasal ve termal kararliliklar1
ve metal li¢lerinin olmamasi1 ve dolayistyla ikincil kirlenme olmamasi gibi milkemmel 6zellikleri
nedeniyle katalizor olarak kullanimlarina ilgi oldukg¢a artmistir. Karbon nanotiipleri (CNT), grafen
oksit (GO) ve aktif karbon en ¢ok kullanilan yapilardan bazilaridir. PMS ve PS'nin bu materyaller
vasitasiyla aktivasyonu 3 farkli yoldan gergeklesebilir: (a) radikal iiretimi (Denklem 2.30 ve 2.31),
(b) yiik transfer kompleksi olusumu, singlet oksijen olusumu ve/veya dogrudan katalizi igeren

radikal olmayan yol veya (c) ikisinin kombinasyonu (Wang and Wang, 2018).

S,057% 4+ e - SO;™ + S03~ (2.30)
HSOs™ + e~ — SO + OH™ (2.31)

Katalizore destegin dahil edilmesi; kirletici adsorpsiyon 6zelligi, PS aktivasyon islevselligi,
gelistirilmis mekanik kuvvet, stabilite, elektriksel iletkenlik ve tasiyici mobilite ve katalizor
dispersiyonu i¢in yiiksek spesifik ylizey alani gibi ¢ok iglevlilik hibrit yapiya kazandirir. Ana destek
tipleri inorganik ve karbon-bazli destek olarak siniflandirilabilir. PS aktivatorlerini desteklemek
icin GO, CNT'ler, biyogar, karbon aerojel ve aktif karbon iceren karbon-bazli destekler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu karbon destekleri adsorbenttir de ve bu destekler esasen hibrit yapinin
sinerjik adsorpsiyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 yoluyla gelistirilmis katalitik performans
saglayabilecegi temelinde kullanilmaktadirlar.

Karbon bazli destek; katalizor destegi olarak cazip bir segenek olarak kalsa da hibrit yapimin
agresif oksitleyici ortamda stabilitesi g6z oniinde bulundurulmalidir. Gegis metali-bazli katalizorle
PS aktivasyonu, yliksek derecede oksitleyici SO4~ ve *OH olusumunu igeren radikal yoluyla
domine oldugu i¢in karbon-bazli destek, katalizor yapisinin tahrip olmasina yol acan etkin
oksidasyon reaksiyonuna girebilir. Bu nedenle, inorganik destege kiyasla stirdiiriilebilir hibrit PS
aktivatorii hazirlamak i¢in giivenilir bir platform olarak karbon bazli destegin uygunlugu daha fazla
degerlendirilmelidir. Arzu edilen karbon destek asagidaki ozelliklere sahip olacak sekilde
tasarlanmalidir: (i) siddetli oksidasyon reaksiyonlarina direng, (ii) katalizor dispersiyonu igin
yiiksek ylizey alan1 ve iyi gozeneklilik, (iii) sinerjik adsorpsiyon-oksidasyon performansi igin
adsorptif fonksiyonellik ve (iv) gelismis katalizor stabilitesi ve performansi i¢in gii¢lii metal-
katalizor bagi. Bu 6zellikler, yiiksek kristallik ve uygun yiizey fonksiyonel gruplari i¢ceren karbon-
bazli destekler segilerek elde edilebilir (Oh ve Lim, 2019). Bu amagla literatiirde bir ¢ok karbon
esaslt katalizoriin sentezlendigi ve PMS ve PS aktivasyonuyla gesitli kirleticilerin giderilmesi
amaciyla test edildigi goriilmektedir. Bu arastirmalar ve elde edilen sonuglari 4. Boliimde ayrintilt

bir sekilde verilmistir.
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2.6. Farmasotik Giderimini Etkileyen Faktorler

Atiksu aritma tesislerinde mevcut olan farmasoétiklerin akibetini ve giderim verimini
etkileyen farkli faktorler vardir. Bunlar bilesigin fiziko-kimyasal 6zellikleri (¢6ziiniirliik, ucuculuk,
PKa, Kow vb.); redoks kosullar1 (nitrifiye edici, denitrifiye edici, anaerobik), sicaklik gibi ¢evresel
sartlar ve pH, sicaklik, biyokiitle kosantrasyonu, ¢camur bekleme siiresi (SRT) ve hidrolik bekleme
siiresi (HRT) gibi isletme sartlaridir (Nikolaou vd., 2007; Cirja, vd., 2008; Kanakaraju vd., 2018).

Farmasotiklerin biyodegradasyonu bu bilesiklerin biyoyararliligina bagh oldugu ig¢in
biyodegradasyon prosesinin ilk asamasi bilesigin hiicre tarafindan alinmasidir ve bu da bilesigin
bakteriyel enzimlerle tesadiifi bir afinitesine yol acar. Bilesik yapis1 da farmasotik kirleticinin
biyodegradasyona direncini belirlemede 6nemli bir rol oynar. Bir bilesigin biyodegradasyonu
bilesik ve bunun fonksiyonel gruplarinin karmasikligina dayanir (Luo vd., 2014). Basit kimyasal
yapili bir bilesik atiksu aritimi esnasinda degradasyon yoluyla giderime maruz kalacaktir. Buna
karsilik kompleks yapili bir bilesik atiksuda ana bilesik ve kismen parcalanan bilesik olarak kalici
olmasi muhtemeldir (Cirja, vd., 2008). Kisa yan zincirli ve doymamug alifatik bilesikler genel
olarak aromatik ve ¢ok dallanmis, uzun yan zincirli bilesiklerden daha kolay degrade olur (Tiwari
vd., 2017). Bununla birlikte, baz1 farmasétik bilesikler igin kimyasal yapi, fonksiyonel gruplar ve
giderim arasinda belirgin bir iliski yoktur. Ornek olarak, iki yapisal olarak benzer bilesik olan
ibuprofen ve ketoprofen, ibuprofenin daha verimli bir sekilde elimine edilmesiyle farkli giderim
verimleri gosterebilirler (Luo vd., 2014).

pH ve sicaklik gibi atiksu karakteristiklerinin farmasoétik giderimini etkileyebilir. Bir sucul
cevrenin asiditesi veya alkalinitesi hem mikroorganizmalarin fizyolojisini (mikrobiyal enzim
aktivitelerinin pH optimumu) etkileyerek hem de atiksuda bulunan farmasétiklerin ¢oziiniirliigiinii
etkileyerek atiksudan uzaklastirilmasini degistirebilir (Luo vd., 2014; Grandclement vd., 2017).
Asit ve alkalilik atitksu aritma tesisinde farmasotik kirletici dogasi tizerinde etkiye sahiptir.
Ibuprofen ve siilfametoksazol gibi iyonlastirilabilen bilesiklerin giderimi biiyiik 6lciide
degradasyon i¢in pH’a baghdir. Asidik durumda, bu bilesikler daha yiiksek giderim ile sonuglanan
hidrofobik bir form sergilerler. Bununla birlikte, karbamazepin gibi iyonlasabilir olmayan
bilesiklerin giderimi pH’dan bagimsizdir. Nitrifikasyon prosesi hizi arttik¢ca biyolojik membran
reaktor (MBR) sisteminin pH’s1 azalir. Ibuprofenin  %90’lik  bir degradasyonu pH
6’da gerceklestirildigi goriilmiistiir. Ketoprofen, pH 5’in altina distiigi zaman MBR’de %70’e
kadar giderilmistir (Tiwari vd., 2017). Farmaso6tik molekiilleri iceren kimyasal, fiziksel veya
biyolojik prosesler, pH degerine bagli olarak Ozellikle kinetikleri agisindan bazi degisiklikler
gosterebilirler. Aslinda, pKa degerlerine bagli olarak, farmasétikler pH varyasyonlarinin bir sonucu
olarak ¢esitli protonlagsma durumlarinda mevcut olabilir. pH 6-7’de bazi mikrokirleticiler
deprotonize edilir ve adsorpsiyon g¢amuru Onemli bir giderme mekanizmasi haline gelir

(Grandclement vd., 2017). Asidik farmasdtikler, drnegin 4.1-4.9 arasinda degisen pKa degerlerine
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sahip asetilsalisilik asit, ibuprofen, fenoprofen, ketoprofen, naproksen, diklofenak ve indometasin;
ve klofibrik asit, bezafibrat (pKa 3.6) ve gemfibrozil nétr pH’da iyonlar olarak meydana gelirler ve
bu nedenle, camur tarafindan kolayca adsorbe edilemez ve sulu fazda kalirlar. Sinirli adsorpsiyon
daha diisiik pH’da meydana gelebilir. Bununla birlikte, bazik farmasétik iirlinler ve zwitteryonlar
(6rnegin fluorokinolon antibiyotikler ve EE2) ¢amur tarafindan 6nemli 6l¢lide adsorbe edilebilirler
(Nikolaou vd., 2007).

Sicakligin mevsimsel degisimi, atisu aritma tesislerinde farmasotik giderimi lizerinde etkili
olabilir. Sicaklik degisimi, farmasoétiklerin biyodegradasyonunu, sorpsiyonunu ve buharlagsmasini
etkileyebilir (Luo vd., 2014). Mikrobiyal biiytime hizlar1 uygulanan sicakliga bagli olarak oldukc¢a
degistiginden, sicaklik atiksu aritma tesislerinde mikrobiyal aktiviteyi etkiler. Bircok bilesik i¢in
sorpsiyon dengesi sicaklik artisi ile azalir, ancak biyodegradasyon diisiik sicakliklarda daha az
etkilidir. Sicaklik bakteriyel topluluk yapisinin yanisira ¢oziiniirlik ve mikrokirleticilerin
fizikokimyasal 6zelliklerini de etkiler. Klasik aritim prosesleri mikrokirletici giderimi agisindan
mevsimsel sicaklik degisiklikleri esnasinda membran biyoreaktdrlerden daha iyi stabilite gosterir.
Mikrobiyal aktivitedeki sicaklik artis1 daha yiiksek mikrokirletici biyodegradasyon hizlarina sebep
olur. Yiiksek sicaklia sahip alanlardaki atiksu aritma sistemleri mikrokirleticileri etkili sekilde
giderebilir (Virkutyte vd., 2010). Ortalama 15-20 °C sicakliga sahip ilkelerdeki atiksu aritma
tesisleri ortalama sicakligi 10 °C’nin altindaki soguk {ilkelerinkinden daha iyi mikrokirleticileri
giderebilir. Yaz ve ki arasindaki mevsimsel sicaklik degisimleri mikrokirletici giderimi ve
biyodegradasyonunu etkiler (Cirja vd., 2008). Mevsimsel etkiyi ortadan kaldirmak i¢in aritma tesisi
isletme parametrelerinin degisimi goz oniinde bulundurulabilir. Ornegin, sogukta EDC giderimini
gelistirmek icin olasi bir strateji, SRTyi yiikselterek karisik sividaki askida kati madde (MLSS)
konsantrasyonunu arttirmaktir (Luo vd., 2014). Sicaklik ve 1s1k yogunlugundaki mevsimsel
degisimin, yiizey sularinda farmasoétiklerin akibetini belirleyen faktorler oldugu diigtiniilmektedir.
Dislik sicakliklara ve disiik glinisigina sahip kis iklimi  kosullari, farmasétiklerin
biyodegradasyonun ve fotodegradasyonunun yaz mevsimine gore azalmasina neden olabilir. Bu
proseslerin buz ve karla kapl nehirlerde daha az etkili olmast muhtemeldir (Cuong vd.,2011).

Kat1 bekleme siiresi veya ¢amur yasi olarak da bilinen SRT atiksu aritma siiresinde atiksu
aritma tesisindeki mikrobiyal toplulugun biiyiikliiglinii ve cesitliligini kontrol eder. Aritim
prosesleri nitrifikasyon bakterileri gibi yavas bilyiiyen ototrofik bakterilerin birikmesini
kolaylastiran ve daha genis fizyolojik yeteneklere sahip daha g¢esitli bir biyosondzun tesis
edilmesine olanak saglayan uzun SRT’lere sahipse farmasdtiklerin gideriminde artis saglanabilir
(Zhang vd., 2008; Vieno ve Sillanpdd, 2014; Luo vd., 2014; Tiwari vd., 2017). Bu nedenle,
biyolojik niitrient giderimi reaktorlerinde (BNR) SRT 20 giinii agabilirken, CAS (klasik aktif
¢amur) proseslerinde SRT’ler normal olarak 5 ile 15 giin arasinda degismektedir. Daha uzun

SRT’ler tarafindan indiiklenen daha ¢esitlendirilmis bakteriyel popiilasyonlarin varliginin, ya
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dogrudan metabolizmayla ya da enzimatik reaksiyonlar yoluyla ko-metabolik degradasyonla
mikrokirletici degradasyonunu artiracagi 6ne siiriilmiigtiir (Vieno ve Sillanpad, 2014). Farmasotik
bilesiklerin 26 giinliik daha uzun SRT ile giderimi artarken , 8 giin gibi daha kisa SRT ile giderimin
azaldig1 bulunmustur. Ibuprofen, siilfametoksazol , asetilsalisilik asit ve bezafibrat gibi farmasétik
bilesiklerin biyolojik transformasyonu 5-15 giinliik bir SRT gerektirir (Luo vd., 2014). Genel
olarak, SRT’deki artisin, normal atiksu aritma tesisi kosullarinda diklofenak (DCF) ilacinin
giderimini arttirmak i¢in uygun bir metot olmadigi goriilmektedir. Aktif camur tesislerinde verimli
DCF giderimi elde etmek icin sadece ¢ok yiiksek SRT>150 giin ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir.
Bu yiiksek SRT degerlerinin gergek hayatta CAS veya BNR tesisinde uygulanmasi gercekei
degildir (Vieno ve Sillanpaé, 2014).

HRT, sulu atiksuyun ve dolayisiyla bir bilesigin bir reaktdrde veya tiim proseste kalma
siiresidir. Baska bir deyisle biyolojik degradasyon ve sorpsiyona izin veren siire miktaridir
diyebiliriz (Luo vd., 2014). HRT’deki artisin, muhtemelen mikroorganizmalar ve aritilacak su
arasinda artan temas siiresine bagl olarak ibuprofen, ketoprofen, atenolol, sotalol, metoprolol,
fluoksetin ve roksitromisin gibi bazi farmasdtik maddelerin giderimini artirdigr bildirilmistir.
Biyolojik olarak degrade olabilen fakat ¢amura diisiik sorplanma egilimine sahip olan
farmasotikler, HRT deki degisikliklerden en ¢ok etkilenenlerdir. HRT’den daha diisiik bir yar1
omre (t12) sahip olan mikrokirleticiler, biyolojik reaktorde etkili bir sekilde giderilebilirler. Tam
Olgekli atiksu aritma tesislerinde HRT normal sartlarda giin degil saat cinsinden dl¢tilmektedir. Bu
nedenle, HRT deki artis DCF’nin giderimini 6nemli 6l¢iide artirabilir. Aslinda, 13 giin HRT’li olan
bir tesiste %70 DCF giderimi Sl¢iilirken, HRT<1.2 giin olan bir tesiste ihmal edilebilecek DCF
giderimi dl¢iilmistiir (Vieno ve Sillanpéd, 2014). Diisiik camur su dagilimi katsayisina sahip olan
farmasotik kirleticinin giderimi, yiiksek sorpsiyon potansiyeline sahip bilesiklerden daha fazla
HRT’ye baghdir (Tiwari vd., 2017).

Redoks kosullari, belirli atiksu veya ¢camur karakteristiklerine ve ayrica mevcut mikrobiyal
floranin biyolojik ¢esitliligine etki ederek farkliliklarin gézlenmesine neden olabilir. Uygun
olmayan redoks kosullar1 (anaerobik kosullar), baz1 mikrokirleticilerin yetersiz biyodegradasyonu
ile sonuglanabilir. Naproksen, etinilestradiol, roksitromisin ve eritromisin, sadece aerobik kosullar
altinda 6nemli Ol¢iide giderildigi ve anoksik giderimin daha az etkili oldugu tespit edilmistir.
Anoksik redoks kosullar1, mikrokirletici giderimi i¢in mutlaka daha az elverigli ortamlar degildir
(Luo vd., 2014).

2.7. Farmasotiklerin Toksik ve Ekolojik Etkileri

Yaygin olarak kullanilan farmasétiklerin  birgogu, dogal yollarla giderime veya
degradasyona karsi direngli olduklarindan tam olarak yok edilemezler. Bu ise farmasotik

olusumunun su kaynaklarinda ve toprak tabakasinda her yerde oldugu anlamina gelir. Tamamen
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aritilamayan atiksuyun gevreye siirekli olarak desarji, ¢evredeki diger kimyasallarla karistiginda
ongoriillemeyen bir sekilde hareket edebileceklerinden belirsiz ekolojik etkilere yol agabilir (Li,
2014). Aslinda ¢evrede bulunan farmasoétikler, biyolojik hiyerarsinin yani hiicrelerin, organlarin,
organizmalarin, popiilasyonun, ekosistemlerin veya ekosferin herhangi bir seviyesinde toksisiteye
(s6z konusu spesifik bilesige bagl olarak) neden olabilirler (Klavarioti vd., 2009).
Farmasotiklerle ilgili asil endigse kaynagi, atiml firtina olaylarinda ¢evreye giren tarimsal
kimyasallarin aksine kirletici olarak bu bilesiklerin su kiitlelerine siirekli olarak girmeleri ve
biyolojik aktivitelerine bagli olarak bu durumun sucul ekosistemlerde olumsuz etkilere yol
acabilecegi ve muhtemelen de igme suyunun etkilenebilecegidir. ilaglar, hedef organizmalarda
ve/veya reseptorlerde spesifik bir etki tarzina sahip olacak sekilde biyolojik olarak aktif olarak
tasarlanmislardir ve hedef olmayan organizmalar ve/veya reseptorler lizerinde istenmeyen etkilerin,
amaclanan terapotik etkilerden daha diisiik konsantrasyonlarda meydana gelmesi miimkiindiir.
Aktif farmasotikler su ortamlarinda ¢ok genis bir aralikta kalicilik gosterirler ve bazilar1 oldukga
kalicidirlar. Bu gibi durumlarda degradasyon direncinin ve biyoyararliligin farmakolojik olarak
degerli 6zellikleri, insan ve ¢evrenin biyoaktif antropojenik bilesiklere istenmeyen maruziyetlerine
doniistiigiinden tehlike olarak geri donerler. Mevcut cevresel konsantrasyonlarda bazi aktif
farmasotikler, suda yasayan organizmalarda goriilen olumsuz gelisimsel etkilerle iliskilendirilmeye
baslanmistir. Farmasétikler cevrede kalici olabilir ve ya besin zinciri ya da igme suyu yoluyla genel
halka ve en biiyiik endige olarak hamile anneler ve ¢ocuklara donerler (Cuong vd., 2011).
Farmasatiklerin yiizey ve igme suyundaki varligi, insanlar ve ekosistemler tizerinde birgok
olumsuz etkiye sahiptir. Yiizey sularindaki farmasotik maddeler sudaki organizmalar iizerinde
toksik etkiler gosterirken, igme suyundaki varliklar: kanser gibi bazi hastaliklarin oraninda artisa
sebep olabilir. igme suyundaki farmasétikler yeni doganlar, bebekler, yashlar ve bdbrek veya
karaciger yetmezligi ve kanserinden muzdarip insanlar igin tehdit olusturabilirler. igme suyundaki
Ostrojenlerin ortaya g¢ikmasi, erkek fertilitesini azaltabilir ve meme ve testis kanseri oranini
artirabilir. igme sularinda bulunan antikanser ilaglar1 gibi ilaglar, kan-plasenta bariyerini gecebilir
ve bu nedenle, sitotoksik aktiviteleri nedeniyle hamile kadinlar i¢cin &zellikle tehlikeli olan
teratojenik ve embriyotoksik etkiye neden olur (Feier vd. 2018). Cevrede farmasétiklerin varligiyla
ilgili bir bagka 6nemli sorun da dogal bakteriyel popiilasyonlarda antibiyotik direngli suslarin
ortaya ¢ikma potansiyelidir. Insan tibbinda ve hayvancilikta genis capli antibiyotik kullanimu,
antibiyotiklere direncli patojenik bakterilerin neden oldugu cesitli bulasici hastaliklarin etkili bir
sekilde onlenmesi ve tedavisi i¢in bir tehdit haline gelen antibiyotik direngli bakterilerin ortaya
¢ikmasi ve yayilmasinin sebebidir (Ebele vd., 2017). Bu direngli genlerin bir baska endise verici
yonii, lincomycin durumunda gosterildigi gibi, besin zinciri yoluyla insanlara ulasabilmeleridir.
Etinil Ostradiol igeren kontraseptif haplarin, atiksu aritma tesislerinin mansabindaki yiizeysel

sularda erkek baliklarda disilesmeye neden oldugu ve sperm iiretimini azalttigi bildirilmistir.
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Igilebilir su kaynagi olan igme suyu ve yeralt: sularindaki farmasétiklerin varhigi, insan saglig
etkileri ile dogrudan bir baglanti olduguna dair herhangi bir kanit olmamasina ragmen 6nemli bir
endise kaynagidir. icme suyunun geri doniisiimii de insan saglig1 agisindan kaygilar1 artirnstir.
Ornegin, bu tiir geri doniisiim programlarina sahip Kaliforniya ve Florida’da yasayan insanlar
potansiyel olarak farmasotiklerin aktif metabolitleri ve degradanlarini igeren su tiiketebilirler.
Yapilan c¢aligmalarin bir¢ogunun tekli farmasotik bilesiklerin  biyolojik etkileri {izerine
odaklanmasina ragmen, farmasotik karigimlarindan kaynaklanan endiseler de artmaktadir
(Kanakaraju vd., 2018).

Farmasotik karisimlarinin etkilerinin anlagilmasi simirhidir (kokteyl etkisi). Farmasotik
karigimlarinin, tekli farmasétiklerin neden olmayacagi etkilere neden oldugu tespit edilmistir.
Italya’da yapilan bir arastirmada, gelismekte olan insan hiicrelerinin 13 farmasétigin cesitli
karisimlarina maruz kalmasiyla (italyan nehirlerinde bulunanlara benzer diizeylerde) hiicrelerin
biiylimesinin yaklasik iicte bir oraninda yavaslayabileyecegi belirlenmistir (Albrecht, 2012).

Bir¢ok farmasotigin yiiksek ¢Oziintirliige sahip olmasina bagli olarak sucul organizmalar
etkilerine daha duyarlidir. Bu nedenle balik, yosun ve midye gibi sucul organizmalar iizerine
etkilerini test etmek i¢in bircok deney yapilmistir. Baliklar, yiiksek konsantrasyonlu farmasdtiklere
karst en hassas tiirlerden biridir. Baz1 arastirmalarda diklofenak ve 17a-etinilestradiol gibi
bilesiklerin, bobrek ve bagirsakta yapisal bozulmaya neden olabilecegini ve metabolizmay1 kontrol
eden ana prosesle baglantili olan ekspresyon genlerini degistirebilecegi de bulunmustur. Baliklar
tizerindeki uzun siireli etkiler, bunlarin hayatta kalma veya yeniden {iretim sistemini etkileyebilir.
Ayrica diklofenakin baliklarin organlar tizerindeki etkilerinin, insan dahil olmak iizere memelilere
benzer olacagi one stirlilmistiir. Baliklar disinda, su ortaminda algler tizerindeki olumsuz etkiler de
ciddi ekolojik sonuglara yol agabilir. Karbamazepin ve diklofenakin konsantrasyonundaki artigin,
algdeki kloroplastlar iizerinde olumsuz etkilere yol actig1 bildirilmistir. Kloroplastlar, bitkilerdeki
neredeyse tim yag asidi sentezini gergeklestirmenin yani sira fotosentezi yiiriitmek icin de
onemlidir. Farmasoétikler, muhtemelen kloroplastlarin fonksiyonlarini etkileyerek fotosentez
oraninin diismesine neden olup alglerin hayatta kalmasini etkilemektedir. Cok miktarda alg 6liimii,
otrofikasyon ve besin zincirinin bozulmasi gibi ekosistem i¢in bagka bir sekonder-tehlike veya yan
etkilere yol acar. Tiim sucul ekosistem dengesini etkiler. Hormon bilesikleri, ¢ok aktif biyolojik
bilesikler olduklarindan ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile ciddi ekolojik etkilere neden olabilirler.
Cevrede hormon bilesiginin olusmasi memeliler, kuslar veya baliklar dahil olmak iizere
hayvanlarin ¢oguna endokrin bozucu etkilere neden olabilir. Sucul ortamda, 17a-etinilestradiol
hormon bilesiginin baliklarda 6nemli Ostrojenik etkilere sahip oldugu bulunmustur. Sicaklik
kontrollii akis tipi akvaryumda 1 ng/L’nin altindaki 17a-etinilestradiol konsantrasyonu ile yassi
kafali golyan balig1 (fathead minnows) baliklarinda doéllenme basarisindaki azalmanin, yumurta

iiretiminin artmasmin ve sekonder erkek cinsiyet Ozelliklerinin azalmasinin, ortaya g¢iktig
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bulunmustur. Ayrica, benzer konsantrasyonda 17a-etinilestradioliin disi popiilasyonunun artigina
neden olabildigi ve 3.5 ng/L’nin iizerindeki bir konsantrasyonda baliklarin tamamen feminize
oldugu bildirilmistir (Li, 2014).

Antibiyotikler, atiksu sistemlerindeki mikrobiyal toplulugu etkileme potansiyeline sahiptir.
Atiksu bakterilerinin inhibisyonu organik madde degradasyonunu ciddi sekilde etkileyebilir. Bu
nedenle, antibakteriyel ajanlarin mikrobiyal popiilasyon tizerindeki etkileri biiytik ilgi ¢ekicidir.
Yaygin olarak uygulanan antibiyotikler hastane atiksularinda meydana gelebilecek
konsantrasyonlarda ilave edildiginde, bir model kanalizasyon aritma sisteminde mikrobiyal
populasyonlardaki degisikliklerle birlikte bakteri sayisinda bir azalma gézlenmistir. Nitrifikasyon
toksik amonyag1 uzaklastiran atiksu arittimindaki 6nemli bir kademedir. Nitrifikasyonun ikinci
basamagi (nitritin nitrata oksidasyonu) Ozellikle hassastir. Kontrol edilemeyen sartlarda bu
basamagin inhibisyonu tesis cikis suyunda oldukca toksik bir azot formu olan nitrit azotunun
birikmesine neden olabilir. Baz1 antibiyotiklerin akut testlerde nitrifikasyon bakterileri ile iliskili
olarak diisiik toksisiteye sahip olduklari tespit edilmistir. Bu maddeler ¢evresel olarak
beklenilenden daha yiiksek konsantrasyonlarda dahi nitrifikasyon {izerinde higbir etki
gostermemistir. Ancak testin zaman periyodu sonuglari dnemli o6lgiide etkilemektedir. Bir
antimikrobiyalin, kisa siireli bir testte (2-4 saat) nitrifikasyon siirecini engellemek i¢in yiiksek
konsantrasyonlar gerektirdigi bulunmustur, fakat 5 giiniin tizerinde uzun bir test siiresi, akut testin
inhibitér konsantrasyonlarmin altinda etkiler gostermistir. Asetoklastik metanojenler, anaerobik
cliritme prosesindeki mevcut en hassas mikroorganizmalar grubudur. Testler, test edilen
farmasotiklerin ¢ogu durumda metanojenlerin hafif inhibisyonuna neden oldugunu gostermistir, bu
da bilesiklerin anaerobik biyokiitle lizerinde adsorbe olma egilimi ile dogrudan iliskilidir

(Kiimmerer 2009a).

2.8. Tez Cahsmasindaki NSAID/Analjezik ve Antibiyotik Stmifindaki Ilaclar

Bu tez caligmasinda incelenecek NSAID/analjezik ve antibiyotik sinifindaki ilaglar hakkinda
detayli bilgiler bu boliimde verilmektedir ve bu farmasétik molekiillerin 6zellikleri Tablo 2.3’te

verilmistir.
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Tablo 2.3. Tez ¢alismasinda incelenecek farmasotikler ve dzellikleri
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2.8.1. Amoksisilin (AMX)

Amoksisilin (AMX), insan ve veteriner hekimlikte kullanilan hem Gram-negatif hem de
Gram-pozitif bakterilere karsi genis bir spektruma sahip yari-sentetik, 3-laktam antibiyotik sinifina
ait bir ilagtir (Fazelirad vd., 2015; Kanakaraju vd., 2015; Balarak vd., 2017). Neisseria
gonorrhoeae, Escherichia coli, Haemophilus influenza, Pneumococci, Streptococci ve bazi
Staphylococci suslarini igeren ¢ok ¢esitli mikroorganizmalara kars1 genis spektrumdan ve yiiksek
bakteriyel direncinden sorumlu olan B-laktam halkasina dayanan bir yapr sunan tek fenolik
penisilindir (Pezoti vd., 2016). Lineer peptidoglikan zincirleri arasindaki etkilesimleri inhibe
ederek bakteriyel hiicresel duvar sentezinin inhibisyonuna neden olur (Olama vd., 2018). AMX,
farmakolojik ve farmakokinetik 6zelliklerine bagli olarak solunum, gastro-intestinal, idrar ve deri
bakteriyel enfeksiyonlarinin tedavisi ve dnlenmesi i¢in kullanilir (Elizalde-Velazquez vd., 2016;
Putra vd., 2009; de Franco vd., 2017).

Cesitli pH kosullart altinda hidrolize karst duyarli olmakla birlikte AMX'in tamamen
ayrismasi zordur ve hem hidrolize olmus hem de metabolize edilmis yan triinler ile birlikte hem
idrar hem de diskida bulunabilir (Kanakaraju vd., 2015). AMX insanlarda oral yoldan alindiginda
%10 ile 20 arasinda emilir ve geri kalan kisim ise metabolize edilmeksizin atilir (Garza-Campos
vd., 2018). Insanlarda yavas metabolizma hizi nedeniyle, 500 mg AMX'in oral yoldan uygulanmas1
ile iki saatlik bir tiiketimden sonra idrar yoluyla %86 + 8'lik atilim ile sonuclandigi tahmin
edilmektedir (Kanakaraju vd., 2015; Pezoti vd., 2016). Penisilinler sinifindan AMX, Avrupa'da ve
ABD’de en cok recgete edilen antibiyotiklerden biridir. Bu antibiyotigin yaygin kullanimi
metabolize edilmesindeki giicliikle iligkili olarak gevresel kirlilige ve AAT ¢ikis sulari, hastane
atiksular ve yiizeysel sular gibi ¢esitli cevresel matrislerde tespit edilmesine yol acar (Homem vd.,
2010). Genellikle bir metabolitten ziyade AMX'in kendisi gevresel orneklerde bulunur. AMX,
ikincil aritilmis atiksular ve yilizey sulari gibi ¢evresel numunelerde ug/L diizeyinde tespit edilirken,
antibiyotik iiretim atiksularinda mg/L seviyesine ulasabilir (Dimitrakopoulou vd., 2012).

Kimyasal bilesimi, tiiketim seviyesi, ¢Oziiniirliigli, farmakolojik 6zellikleri ve ¢evresel
toksisitesi nedeniyle su ortaminda kalic1 olan ana kirleticilerden biri olarak bilinen (Stavbar vd.,
2017) bu antibiyotik ekosistemlerin dogal dengesini degistirerek toksik etkilere neden olabilir ve
sucul ortamlarda kronik bir risk olusturabilirler (Balarak vd., 2017; de Franco vd., 2017). Ortamda
diisiik konsantrasyonda bulunan antibiyotiklerin varliginin neden oldugu en énemli problem, yeni
enfeksiy6z hastaliklardan sorumlu olabilecek veya mevcut olanlari giiglendirebilecek olan bakteri
direncinin gelismesidir (Garza-Campos vd., 2018). Gonzalez-Pleiter vd. (2013) su ortamini temsil
eden iki organizmada (hedef organizma olarak siyanobakteri Anabaena CPB4337 ve hedef
olmayan organizma olarak yesil alg Pseudokirchneriella subcapitata) amoksisilinin toksisitesini

incelenmislerdir ve amoksisilinin siyanobakterilere karsi daha toksik oldugunu bildirmislerdir. Pan
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vd. (2008) AMX’in alg Synechocystis sp.’nin fotonsentez mekanizmasi lizerine toksik etkileri

oldugunu tespit etmislerdir.

2.8.2. Asetaminofen/Parasetamol (APAP)

Asetaminofen (CsHyoNO,, N-asetil-p-aminofenol, parasetamol veya APAP), agri ve ates
tedavisi i¢in yaygin olarak kullanilan recetesiz satilan bir steroidal olmayan anti-enflamatuar ilagtir
(analjezik, antipiretik ve anti-enflamatuar etkisi) (Bai vd., 2018; Czech ve Tyszczuk-Rotko, 2018).
1878’de Morse tarafindan sentezlenmistir ve ilk olarak 1887’de von Mering tarafindan klinik olarak
kullanilmigtir. Fakat o yillarda fenasetin kullamimi tercih edilmistir. Brodie ve Axelrod’un
calismalar, ABD’de 1950°’li yillarda yeniden kesfine ve pazarlamasina ve nefrotoksisitesi
nedeniyle “lanetlenen” fenasetin yerine kullanilmasina neden olmustur. APAP giivenligi ile ilgili
asilsiz endiseler 1970’lere kadar yaygin kabuliinii geciktirmistir. Bundan sonra, APAP agr1 ve
atesin tedavisi i¢in diinyada en popiiler ve yaygin olarak kullanilan ilaglardan biri haline gelmistir
(muhtemelen ¢ocuklar i¢in en sik kullanilan ilag) (Bertolini vd., 2006).

Yiizey suyundaki APAP kirliliginin kaynag1 biiylik dl¢iide atiksu aritma tesisleri iken toprak
Ve yeralt1 sularinda ise ilacin kahverengi agac yilanlarini kontrol etmek i¢in kullanilmasidir (Ziylan
ve Ince, 2011). APAP, azo boyalarm ve foto kimyasallarin iiretiminde de énemli bir malzemedir
(Zhang vd., 2013a). Diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan ilaglardan biridir ve toplam kiiresel tiretimi
yilda 100.000 ton’dur. Ikinci en fazla APAP iireten iilke olan Cin’de iiretimi yilda 30.000 tondur
(Bai vd., 2018) ve 2003 yilinda Kore’de yilda 1069 ton iiretilmistir (Kim vd., 2012). APAP,
Ingiltere’de regete edilen ilk ii¢ ilactan biri olarak siralanmistir ve ABD’de en fazla yazilan 200
receteden biridir (De Gusseme vd., 2011). ABD’de 2001-2005 doneminde, tiim formlarda 24-29
milyar asetaminofen dozu satilmistir (Li vd., 2014; Zur vd., 2018).

APAP’1n %58-68’inin terapotik kullanim sirasinda viicuttan atildigi belirlenmistir. Atiksu
aritma tesislerinde bildirilen giderimler neredeyse evselde %86’ya ve hastane atiksuyunda %80’e
kadar olmustur (De Gusseme vd., 2011). APAP’1n yaklagik %20’si degismeden atilir ve en gok
bilinen metabolitler siilfat konjugatlari (%30) veya parasetamol sisteinat veya merkapurattir (%5)
(Czech and Tyszczuk-Rotko, 2018). Masif kullaniminin bir sonucu olarak, su ortamlarina tahliye
edilen asetaminofen kalintilar1 sadece ¢ok miktarda atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda (6 pg/L)
degil, ayn1 zamanda dogal sularda (10 pg/L’e kadar) ve nehirlerde (Tyne Nehri gibi, 65 pg/L’in
iizerindeki seviyelerde) de tespit edilmistir (Antunes vd., 2013). Asetaminofen ABD’de ylizey
sularida 0.11 pg/L ortalama konsantrasyon, 10 pg/L maksimum konsantrasyon ve %23,8 saptama
siklig ile belirlenmistir. APAP, 1999-2000 yillarinda ABD Jeolojik Arastirmalar tarafindan 139
akarsuda yapilan ulusal bir aragtirmada 10 mg/L’ye kadar olan konsantrasyonlarla %24 oraninda
ve en sik tespit edilen antropojenik bilesiklerden biri olmustur (Kolpin vd., 2002). Kaliforniya’da

igme suyu temini i¢in kullanilan yeralti sularinda 1.89 mg/L’ye kadar olan seviyelerde
yu y gLy Yy
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asetaminofen tespit edilmistir (Li vd., 2014). Kanada atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda bu bilesigin
en yiiksek rapor edilen konsantrasyonu %58’lik bir saptama siklig ile 62 pg/L olmustur (Choi vd.,
2018). Atiksu girig suyunda APAP konsantrasyonu kaynaga bagli olarak 6924-492.340 ng/L olarak
dleiilmiistiir. ispanya’nin kuzeydogusundaki atiksu giris sularinin tamaminda, atiksu ¢ikis sularinin
%93’linde ve nehir suyu drneklerinin %89’unda APAP tespit edilmistir. Ingiltere’de yapilan
caligmalarda atiksu aritma tesisindeki APAP konsantrasyonu 281 ng/L’ye kadar ve Thames’de 264
ng/L’ye kadar (AAT den aritilmis atiksuyun nihai hedefi) veya atiksu arima tesisi yakinindaki
kiiciik bir nehirde 555 ng/L olarak bildirilmistir. Atiksu aritma sirasinda APAP’mn giderimi diger
farmasotiklere gore yiiksek olmasina ragmen, tatli sudaki APAP konsantrasyonlar1 2.382 ng/L
kadar yiiksek olmustur (Czech and Tyszczuk-Rotko, 2018)

APAP, insan viicudu tarafindan tamamen absorplanmaz ve suda ¢oziiniirliigii yiiksektir. Bu
nedenle APAP’1n biiylik bir kismi kentsel atiksu tesislerine tasinir ve son olarak nehirlere, gollere
ve kiy1 sularina girer (Czech and Tyszczuk-Rotko, 2018). APAP ve diger son zamanlarda {izerinde
onemle durulan kirletici maddelerin artan konsantrasyonlari, alic1 su ortamlarinda hedef olmayan
tiirlerde toksik durumlarin ortaya ¢ikma olasilig: ile sonuglanir. Son zamanlarda, Ingiltere ve Galler
Cevre Ajansi (EA), sucul ortama muhtemel kirletici riskleri nedeniyle ilk 10 bilesik listesi ile
stralama sistemi 6nermistir ve bu listede APAP 5. sirada simiflandirilmistir (Zur vd., 2018). APAP
ng/L ile mg/L araliginda degisen konsantrasyonlarda gesitli matrislerde tespit edilmistir. APAP kiy1
sularina tagindiginda, su iriinleri yetistiriciliginin ideal kosullarin1 bozar, su iirlinleri iizerinde
biiyiik bir olumsuz etki yapar ve sonunda insan ve hayvan sagligini etkiler (Bai vd., 2018). APAP’1n
en 6nemli yan etkisi N-asetil-p-benzokinon imin gibi hepatoksik metabolitlerin olusumudur. Ayrica
APAP kalintilarinin insanlarda ve hayvanlarda doza bagl nekroz, nefrotoksisite ve ekstra hepatik
lezyonlara yol agabilecegi de belirlenmistir (Ziylan ve ince, 2011; Bai vd., 2018; Czech and
Tyszczuk-Rotko, 2018).

0.5 ve 10 pg/L asetaminofen, venlafaksin, karbamazepin ve gemfibrozil’e maruz
kalindiginda zebra baliginin proksimal bdbrek tiibiil morfolojisinde 6nemli degisiklikler meydana
geldigi bildirilmistir. Gokkusagi alabaliginin (Oncorhynchus mykiss) 4 hafta boyunca 0, 10 ve 30
pug/L asetaminofene maruz birakilmasi sonucu, asetaminofenin baligin bobrek, solunga¢ ve
karaciger histolojisini ve fonksiyonlarim etkiledigi; idrar iyonu, glikoz ve protein
konsantrasyonlarin1 degistirdigi; sinirhi oksijen tiilketimine ve kritik ylizme hizinin azalmasina
neden oldugu belirlenmistir (Choi vd, 2018). Asetaminofenin birkag in vitro ¢aligmada &strojenik
tepkileri degistirdigi One siiriilmiistiir, ancak in vivo maruziyetin endokrin bozucu etkileri iyi
anlagilmamistir. Asetaminofen ve lincomycin’in kronik toksisitesi, iki kabuklu (Daphnia magna ve
Moina macrocopa) ve bir balik (Oryzias latipes) igeren tatli su organizmalar1 kullanilarak
degerlendirilmistir. Sonug olarak kronik maruziyetin, ¢gevreden daha yiiksek seviyelerde baliklarin

yasamasini etkiledigi, Vitellogenesis’in her iki ilaca da maruz kalmasiyla arttigi, asetaminofene
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dogum 6ncesi maruz kalmanin yumurtalarin yumurtadan ¢ikma basarisini azaltabilecegi ve her iki
ilacin da steroidojenez tizerindeki etkilerle estrojenligi artirabilecegi tespit edilmistir (Kim vd.,
2012). Asetaminofenin sucul organizmalar iizerine akut ve kronik etkilerinin incelendigi
literatiirdeki bazi ¢alismalara ait sonuglar Tablo 2.4’te verilmektedir (Kim vd., 2012; Nunes vd.,
2014).

Tablo 2.4. Asetaminofenin sucul organizmalar iizerine akut ve kronik etkilerinin incelendigi literatiirdeki
bazi ¢aligmalara ait sonuglar (Kim vd., 2012; Nunes vd., 2014)

Test organizmasi Tiirler Son nokta :;(_:;/SL)
Alg Scenedesmus subspicatus 72 h, ECso 134
Streptocephalus proboscideus 24 h, ECso 9.2
24 h, LCsp 29.6
Protozoa Tetrahymena pyriformis 48 h, ECso 112
Mikroplar Vibrio fischeri 30 min, ECsp 650
15 min, ECso 567.5
Kabuklular Daphnia magna 24 h, ECso 13
24 h, ECso 293
24 h, ECs 38.6
48 h, ECso 9.2
48 h, ECso 50
48 h, ECso 16.9
48 h, ECso 20.1
48 h, ECso 30.1
48 h, ECso 8.3
Balik Pimephales promelas 96 h, LCs 814
Brachydanio rerio embryo 48 h, ECso 378
Oryzias latipes 96 h, LCs >160

2.8.3. Asetilsalisilik Asit (ASA)

Asetilsalisilik asit (ASA, 2-(acetyloxy)benzoic acid), yiiksek etkinligi ve diisiik maliyeti
nedeniyle insan tibbinda diinya ¢apinda en ¢ok kullanilan ilaglardan biridir. Aragidonik asitten
prostaglandinlerin sentezinden sorumlu olan siklooksijenaz (COX) enzimini inhibe ederek
prostaglandin sentezinin inhibisyonuna neden olan NSAID sinifina ait bir farmasotik maddedir
(Zivna vd., 2013; Goémez-Olivan vd., 2014). Asetilsalisilik asit analjezik, anti-enflamatuar ve
antipiretik 6zelliklere sahiptir. Yetiskinlerde bas agrisi, dismenore, kas ve dis agrisi gibi hafif ve
orta derecede agrilarin giderilmesinde kullanilir. ASA ana aktif metabolit olan salisilik aside in vivo
olarak hizla metabolize olur. ASA ayrica romatizmal artrit, juvenil idiopatik artrit, osteoartrit ve
ankilozan spondilit gibi akut ve kronik romatizmal hastaliklarda agr1 ve iltihap tedavisinde de
kullanilmaktadir. Soguk alginlifi veya grip gibi kiiclik atesli hastaliklarin tedavisinde ASA

sicakligr diisiirebilir ve bag agrisi, eklem ve kas agrilarini hafifletebilir (Dressman vd., 2012).
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Aspirin ve diger bir¢cok farmasdtikte aktif bilesen olan ASA genellikle regetesiz ilag olarak
yiiksek miktarlarda satilan analjeziklerden biridir. Genellikle, ASA oral uygulamadan sonra daha
kolay atilan konjugatlara bu farmasétigi doniistiirerek hepatik metabolik reaksiyonlar altiist eder.
Bununla birlikte, ana bilesigin énemli bir miktar1 herhangi bir degisiklik olmadan atilir ve daha
sonra ham atiksu veya giibreye girer. Bu ise ylizey, yeralt1 ve igme suyu kirliligi olasiligini artirir
(Marques vd., 2004). Aritma tesisinden gegerken ASA’nin ortalama giderimi %81’e kadardir. Bu
ilag, atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda 1.5 pg/L’e kadar ve nehir ve akarsularda 0.34 pg/L’e kadar
olan konsantrasyonlarda tespit edilmistir. ASA, biyolojik olarak kolayca degrade edilebilir
olmasina ragmen bir dizi nehir suyu 6rneginde bulunmustur (Zivna vd., 2013). ASA’nin en aktif
metaboliti >4.1 pg/L konsantrasyonlarda sehir igme suyu sebekesinde belirlenmistir ve
Ispanya’daki atiksularda 13 pg/L ve hatta 59.6 ug/L konsantrasyonlarda 6l¢iilmiistiir.

ASA’nin eser konsantrasyonlarinin, Vibrio fischeri’nin yani sira daphnidler ve algler gibi
organizmalarda da toksisite olusturabilecegi bildirilmistir. 1.8 mg/L’lik konsantrasyondaki ASA ve
metabolitlerine kronik maruziyetin, Daphnia magna ve Daphnia longispina gibi cladoceranslarda
iremeyi etkiledigi, diisiige ve anormal yenidoganlara neden oldugu belirlenmistir. ASA Daphnia
magna’da (LCso=48 saat) oksidatif strese ve DNA hasarina neden olmustur (Gémez-Olivan vd.,
2014). Salisilatlarin sucul omurgalilar iizerinde olumsuz etkileri oldugu tespit edilmistir. Salisilatlar
birka¢ énemli hormonun salinimini degistirmistir ve baliklarin akut strese verdigi cevabi inhibe
etmistir. Zebra baliginin (Danio rerio) asetilsalisilik aside subkronik maruziyeti, antioksidan ve
biyotransformasyon enzimlerinin aktivitesinde artisa ve lipit peroksidasyonunda azalmaya neden

olmustur (Zivna vd., 2013).

2.8.4. Diklofenak (DCF)

Polar farmasotik bilesik olan diklofenak ( 2-[2-(2,6-dichloroanilino)phenyl]acetic acid) daha
¢ok sodyum tuzu (diklofenak-Na) olarak kullanilir ve insan ve veterinerlik tibbinda NSAID ilag
grubuna ait analjezik, antiartritik, antiromatizmal bir bilesiktir (Buser vd., 1998; Zhang vd., 2008;
Caracciolo vd., 2015). Yani iltihab1 azaltmak ve artrit veya akut yaralanma gibi hastalikli kosullarda
agriy1 hafifletmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Antiiirikoziirik ve analjezik olarak da calisir. DCF
siklikla “diinyanin en popiiler agr1 kesicisi” olarak kabul edilir ve bir sonraki en popiiler ii¢
ilacinkine (ibuprofen, mefenamik asit, naproksen) yakin bir pazar payina sahiptir. 1973’te bir
Isvigre ilag sirketi olan Ciba-Geigy tarafindan kesfedilmistir (simdi Novartis ile birlestirilen)
(Lonappan vd., 2016). Ayakta tedavide kullanilan Onemli bir ilagtir. Diinya c¢apinda
kullanilmaktadir ve yillik iiretim miktarinin yiizlerce ton oldugu tahmin edilmektedir (Buser vd.,
1998; Ziylan ve Ince, 2011). DCF; Voltaren Emulgel (Kanada), Votalin (Cin), Diclofenaco Normon
(Ispanya), Volini (Hindistan), Diclofenac-Asteria (Kore ve ABD), Diclo-Denk (Almanya) ve

Voltaren (Arjantin, Avustralya, Belcika, Misir, Fransa, Almanya, Israil, Yeni Zelanda, Norveg,
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Portekiz, Rusya, Giiney Afrika, Isveg, Tiirkiye) ticari isimleri ile birgok iilkede satilmaktadir
(Lonappan vd., 2016).

Diklofenak tabletler, kapsiiller, siipozituvarlar, intravenoz soliisyonlar formunda ve dermal
uygulama i¢in merhemler ve jeller halinde kullanilir. Oral kullanimdan sonra kolayca metabolize
olur, ancak dermal uygulamadan sonra asimilasyon daha diisiiktiir (Buser vd., 1998). Prensip
olarak, bu farkli ila¢ formlar1 ayn1 metabolitleri farkli oranda iiretmelidirler. Oral uygulama, ana
uygulama bigimidir ve 2007 yilinda diinya c¢apindaki diklofenak satiglarinin yaklagik %70’ini
olusturmaktadir. Gelismis iilkelerde popiiler olan diklofenakin dermal uygulamasi, karacigerdeki
biyotransformasyonu atlayarak ilacin biyoyararlanimim kabaca %50’ye indirebilir. ilk gegis etkisi
veya presistemik metabolizma ad1 verilen bir proses. Bu nedenle, diklofenakin dermal uygulamasi
su ortamlarina daha fazla diklofenak desarji ile sonuglanabilir (Zhang vd., 2008).

Avrupa Birligindeki (AB) ¢evresel diizenlemeler agisindan, farmasétikler ve hormonlar
oldukca 6nemli bilesik gruplaridir. Avrupa Birligi’nde Su Cergeve Direktifi’nin (Water Framework
Directive) (2000/60/EC) revizyonu sirasinda, oncelikli madde olarak iki Ostrojenik hormonla
birlikte DCF’yi siiflandiracak bir 6neri yapilmistir. Sonunda, Direktif 2013/39/EU’da, 6ncelikli
maddeler listesinin yan1 sira izlenecek maddeler listesine de DCF ve hormonlar dahil edilmistir.
Izleme listesindeki maddeler, AB iiye devletleri tarafindan yiizey sularinda en fazla dort yil siireyle
izlenmelidir. Bununla birlikte, izleme listesi maddeleri igin hicbir ¢evresel kalite standardi (EQS)
atanmamugtir. Ancak, revizyon siirecinde, DCF i¢in i¢ sular i¢in 100 ng/L ve kiy1 sular1 igin 10 ng/L
EQS degeri 6nerilmistir (Vieno ve Sillanpaa, 2014).

Diklofenak, Avrupa nehirlerinde en sik saptanan ilaglardan Dbiridir. Yiiksek
konsantrasyonlarda (50-100 mg/L), DNA sentezinin inhibisyonu yoluyla Gram-pozitif ve Gram-
negatif bakterilerin bilylimesini inhibe eder. Bakteriyel ve alg popiilasyonlarindan olusan lotik
biyofilmlerin, 4 hafta boyunca 100 ug/L diklofenaka maruz kalmasi sonucu tim baslangi¢
biyokiitlesinin %70’ini (biyofilm kalinligina dayali) kaybettigi belirlenmistir (Caracciolo vd.,
2015). DCF, analjezik ve antibiyotik siniflar1 i¢inde en yiiksek akut sucul toksisiteye sahiptir.
Hayvanlar tizerinden beslenirken kuslar tarafindan DCF’nin yutulmasi, maruziyetten kisa bir siire
sonra Oliimle sonuglanmaktadir. Baliklarda 1 pg/L DCF varligimin karaciger ve bobrek hiicre
fonksiyonlarina zarar verdigi bildirilmistir (Ziylan ve Ince, 2011). Analjezik diklofenaka maruz
kalan gokkusagi alabaligi (1-500 pg/L) solungag, bobrek ve karacigerde ciddi degisiklikler
gostermistir. Baska bir calismada, 5 pg/L diklofenaka maruz kalan gokkusagi alabaliginin hiicresel
boliinme, organel diizensizligi ve karacigerde glikojen titkenmesi ¢okiisii gosterdigi bulunmustur
(Choi vd., 2018). Kahverengi alabalik (Salmo trutta f. fario), 21 giin siiresince 0.5 pg/L diklofenaka
maruz kaldiktan sonra sitolojik hasar ve hematokrit degerlerinin azaldigr belirlenmistir.
Diklofenak, 25 mg/L ve iizerindeki konsantrasyonlarda deniz fitoplanktonu Dunaliella

tertiolecta’nin bilylimesini inhibe etmistir (Santos vd., 2010). Asya’da akbaba popiilasyonundaki
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biiyiik diisiisiin, viseral gut ve bobrek yetmezligine ve 6liime neden olan veteriner ilact diklofenakin

gidalarindaki varligina bagl oldugu diistiniilmektedir (Tiwari vd., 2017).

2.8.5. Eritromisin (ERY)

Eritromisin (ERY) insan enfeksiyonlarin1 tedavi etmek i¢in klinik olarak kullanilan ilk
antibiyotiktir. Bu farmasotik, gram pozitif ve baz1 gram-negatif bakterilere kars1 etkili olan genis
spektrumlu bir antibiyotik olarak kabul edilir; genellikle alt ve tist solunum yolu ve akut pelvik
inflamatuar hastalik ve cilt enfeksiyonlarini tedavi etmek i¢in insan terapdtiklerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Rodrigues vd., 2016; Schathauser et al., 2018).

ERY, penisiline benzer veya biraz daha genis bir antimikrobiyal spektruma sahiptir ve
siklikla alerjisi olan kisiler i¢in recete edilir. Bu makrosiklik antibiyotik, yap1 icinde on asimetrik
merkeze ve iki sekere (L-kladinoz ve D-desosamin) sahip 14-iiyeli bir lakton halkasi igerir ve bu
da bu ilac1 sentetik yontemlerle tiretilmesi ¢ok zor bir bilesik haline getirir. Mycoplasma ve Gram-
pozitif bakterilere karsi biyolojik etkisi nedeniyle, ERY bazen yem katki maddesi olarak veya i¢cme
suyu yoluyla hastaliklarin yayilmasini 6nlemek ve hastalik durumunda da dehidrasyon i¢in veya
tastma sirasinda kayiplarin Onlenmesi amaciyla veterinerlik uygulamasinda yaygin olarak
uygulanir (Garcia-Mayor vd., 2015). Eritromisin bakteriyel ribozomun 50S alt birimindeki 23S
rRNA molekiiliine geri doniissiiz sekilde baglanarak protein sentezinin inhibisyonu yoluyla etki
eder (Wan vd., 2015; Rodrigues vd., 2016; Schathauser et al., 2018). Uygulamadan sonra, bilesigin
cogu karacigerde konsantre edilir ve metabolize edilir ve daha sonra safrada salgilanir, ancak
antibiyotigin yaklagik %5' idrar yoluyla aktif formda (degismemis ana ilag) atilir. ERY antibiyotigi
ilk olarak 1952'de McGuire ve meslektaslari tarafindan Streptomyces erythraeus'un bir tiiriinden
metabolit iriinii olarak kesfedilmistir ve daha sonra Saccharopolyspora cinsine tahsis edilmistir.
Bu mikroorganizma topraga tutundugundan ERY bu bakteriler tarafindan ¢evrede dogal olarak
tiretilebilir. Cevresel matrislerdeki ERY kalintilarinin bityiik cogunlugu antropojenik kaynaklardan
kaynaklanmaktadir (Schafhauser vd., 2018).

Su iirtinleri yetistiriciligi uygulamasinda, ERY, alabalik yetistiriciliginin baslica endisesi
olan ve gokkusagi alabaligi Oncorhynchus mykiss tiretiminde 6nemli bir azalmaya neden olabilen
gram-pozitif koka karsi segilen antibiyotiktir. Ayrica, ERY baliklar i¢in diisiik lezzetlilige sahiptir
ve gastrik asit ile kolayca pasiflestirilir. Bu iki 6zellik genellikle verimsiz bir antibiyotik tedavisini
ve ilacin zayif emilimini (6zellikle bagirsak yoluyla) belirler ve sonug¢ olarak biiyiik miktarda
antibiyotik sucul ortama gecer (Rodrigues vd., 2016). Sik kullanimindan dolay1 yiizey sularinda
ng/L'den pg/L'ye kadar degisen seviyelerde ERY tespit edilir. ERY, fotobozunurdur ve
fotodegradasyon oranm1 45 giin boyunca dogal 151k altinda yaklasik %36.7’dir. (Liu vd., 2014).
Yangtze Nehri’'nde (Cin) 296 ng/L en yiiksek ortalama konsantrasyonda tespit edilmistir ve
ERY’nin nehre yiiksek risk teskil ettigi rapor edilmistir (Wu vd., 2014). ABD’deki 139 nehirde
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yapilan incelemede maksimum ERY konsantrasyon seviyesinin 1.7 pug/L oldugu belirlenmistir
(Kolpin vd., 2002) ingiltere'deki Howdon atiksu aritma tesisi ¢ikis sulariyla birlikte her giin 202
ng/L ERY'nin Tyne nehrine desarj edildigi tespit edilmistir (Roberts ve Thomas, 2006). Hong
Kong’taki biitiin atiksu aritma tesislerinin giris sularinda 470-810 ng/L konsantrasyon araliginda
ERY bulunmustur (Gulkowska vd., 2008). Ispanya ve Isvicre’deki atiksu aritma tesislerinin cikis
sularinda 0.08-2.5 pg/L seviyelerinde ERY konsantrasyonlari goriilmiistiir (Alder vd., 2001; Suarez
vd., 2010; Wei vd., 2017).

ERY'nin hedef olmayan organizmalar {izerindeki biyolojik aktivitesi, biyolojik
organizasyonun farkli diizeylerinde yani siyanobakteriler, algler, rotiferler, kabuklular ve
baliklarda biiylime hizinda, iireme ve hayatta kalma oranlarinda azalmaya neden olur. ERY'nin
deney hayvanlarinda (6rnegin fareler) hepatotoksisiteye yol agtigi da belirlenmistir (Rodrigues vd.,
2016). Liu vd. (2014) tarafindan bir sazan tiirii olan Carassius auratus kullanilarak yapilan
calismada baligin farkli organlarinda ERY biyoakiimiilasyonu oldugu ve ERY ’nin biyokimyasal
bozukluklara neden olabilecegi bildirilmistir. Farkli trofik diizeylerdeki sucul organizmalara
(bakteriler, algler, rotiferler, kabuklular ve baliklar) eritromisin, oksitetrasiklin, siilfametoksazol,
ofloksasin, linkomisin ve klaritromisin farmasétiklerinin etkisi incelenmistir. Sonuglar alg igin akut
toksisite diizeyinin mg/L konsantrasyonlarda iken kronik toksisitenin ¢ogunlukla pg/L diizeyinde
ortaya ¢iktigini gostermistir (Santos vd., 2010). Gonzalez-Pleiter vd. (2013) su ortamini temsil
eden iki organizmada (hedef organizma olarak siyanobakteri Anabaena CPB4337 ve hedef
olmayan organizma olarak yesil alg Pseudokirchneriella subcapitata) eritromisin toksisitesini
incelenmiglerdir ve her iki organizma i¢in de ¢ok toksik oldugunu bildirmislerdir. Bagka bir
calisgmada ERY’nin yesil alg Pseudokirchneriella subcapitata’ya yiiksek potansiyel riskler
olusturdugu bildirilmistir (Nie vd., 2013). Kronik veriler algler, rotiferler ve kabuklularin 10-50
ug/L araligindaki ECsp degerinde ERY tarafindan etkilendigini gostermistir (Isidori vd., 2005).
Ayrica bu antibiyotigin siyanobakteri Synechocystis sp. ve o6rdek yemi Lemna minor’un
bliylimesini negatif yonde etkiledigi belirlenmistir (Pomati vd., 2004). Eritromisin, siprofloksasin
ve stilfametoksazol antibiyotiklerinin tatli su algi Selenastrum capricornutum'un fotosentez siireci
iizerindeki etkileri arastirilmistir. Eritromisin 0.06 mg/L konsantrasyonda akut toksik etkilere
neden olmasina karsin, ayni sonuglar siprofloksasin ve siilfametoksazol i¢in 1.5 mg/L'den daha
yiiksek degerlerde ortaya ¢ikabilmistir. Eritromisinin, siprofloksasin ve siilfametoksazolden ¢ok
daha toksik oldugu ve su ekosistemi igin daha yiiksek bir potansiyel risk olusturabilecegi tespit
edilmistir (Liu vd., 2011).

ERY uygulamalar1 ve hayvanlarda tedaviden sonra geri ¢ekilme siiresinin gézlenmemesi,
gidalarda insan saglig1 i¢in potansiyel olarak tehlikeli olan antibiyotik kalintilarinin varligina yol
acmistir. Gida maddelerindeki ERY kalintilarinin mevcudiyeti, tiiketiciler iizerinde o6zellikle

bebekler gibi en hassas risk gruplari basta olmak tizere toksik etkilere neden olabilir. Bu antibiyotik
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ve benzer bilesiklerin kullanimi, alerjik reaksiyondan etkilenebilen tedavi edilen hayvanlarda ve
insanlarda antibiyotik direncine yol agabilir. Bu nedenle canli hayvanlarda ve hayvansal
tiriinlerdeki antibiyotik kalintilarinin kontroliine iliskin mevzuat Council Directive 96/23/EC’de
verilmistir (Garcia-Mayor vd., 2015). 2015 yilmin ilk ¢eyreginde, Avrupa Birligi ¢apinda izleme
icin maddelerin izleme listesi, (Direktif 2008/105/EC’nin 8b maddesinde belirtildigi tizere) 20 Mart
2015 tarihli 2015/495/EU sayili kararda degistirilmistir. Diklofenak, EE2 ve E2 yani sira lig
makrolid antibiyotik (azitromisin, klaritromisin ve eritromisin), diger bir dogal hormon (estron-
El), bazi pestisitler ve bir UV filtresi de izleme listesine dahil edilmistir (Barbosa vd., 2016). ERY,
ABD Cevre Koruma Ajans: tarafindan Igme Suyu Kirletici Aday Listesi'ne (The Drinking Water
Contaminant Candidate List) (USEPA, 2010) alinmistir ve Kiiresel Su Arastirma Koalisyonu
(Global Water Research Coalition) tarafindan “yiiksek oOncelikli seviyede” kirletici olarak

se¢ilmistir (GWRC, 2008).

2.8.6. Fenoprofen (FNP)

Fenoprofen [2-(3-fenoksifenil) propiyonik asit veya o-metil-3-fenoksibenzenasetik asit,
FNP] Lilly Research Laboratories tarafindan gelistirilen NSAID, antipiretik ve analjezik bir ilagtir
(Brogden vd., 1977; Hamilton ve Chen, 1988; Agotegaray vd., 2008; Agotegaray vd., 2010;
Agotegaray vd., 2012). FNP, osteoartrit ve romatoid artrit ile iligkili agri, iltihap ve sertligin
tedavisinde kullanilir. Ayrica hafif ve orta derecede agriy1 hafifletmek i¢in kullanilir (Farghaly vd.,
2018).

Genelde 2-arilpropiyonik asitler olarak adlandirilan bilesikler grubuna aittir (Hamilton and
Chen, 1988; Agotegaray vd., 2010). Yaygin olarak incelenen bu grubun diger iiyeleri arasinda
ibuprofen, naproksen, ketoprofen ve flurbiprofen bulunur. Pazarlanan fenoprofen formu kalsiyum
dihidrattir (Nalfon; Eli Lilly & Co.) (Hamilton and Chen, 1988). Antiinflamatuar aktivitesini
enflamatuar cevabina katilan siklooksigenaz enzimini inhibe ederek uygular (Agotegaray vd.,
2012). Saf bir bilesik olarak kristal yapist bilinmemektedir. Fenoprofen tuzlarinin ve
komplekslerinin kimyasal yapilar1 hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Sadece sodyum fenoprofenat
dihidratin ve kalsiyum fenoprofenat monohidratin kristal yapilari bildirilmistir (Agotegaray vd.
2008; Agotegaray vd., 2010).

FNP recetesiz satilan bir NSAID'dir ve bu nedenle c¢evresel ylizey suyundaki varliginin
izlenmesi gerekir. Bugiine kadar yapilan caligmalar ¢evresel su numunelerinde fenoprofen varligim
gostermistir. FNP kaynakli insan sagligi etkileri, 24-36 g fenoprofen alimimin 4 saat i¢cinde komaya,
hipotansiyona, metabolik asidoz ve solunum depresyonuna yol agabilmesidir. Giiney Afrika'daki
iki atiksu aritma tesisinin giris ve c¢ikis sulari numunelerinde tespit edilen fenoprofen
konsantrasyonu 24-58 ng/mL arasinda degigsmistir (Mbhele vd., 2018). Bagska bir ¢aligmada ise
aritilmig atiksularda ~0.04 ug/L'ye kadar konsantrasyonlarda FNP bulundugu bildirilmistir
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(Verlicchi vd., 2012; Silver vd., 2018). Roma'da (italya), FNP konsantrasyonu aritilmamus (giris)
ve aritilmis (¢ikis) atiksu 6rneklerinde sirasiyla 10-75 ile 5-41 ng/L arasinda degismistir (Patrolecco
vd., 2015).

2.8.7. Rifampisin (RIF)

Rifampin olarak da bilinen Rifampisin (RIF), 3-[(4-metil-1-piperazinil) imino]-metil, ilk kez
1957 yilinda Streptomyces mediterranei'den tiiretilen makrosiklik sinifina ait yari1 sentetik, genis
spektrumlu bir antibiyotiktir (Forrest ve Tamura, 2010; Calleja vd., 2004; Khadaka vd., 2018;
Dehnavi ve Soleymanpour, 2019). Olduk¢a karmasik yapilara sahip olan bu antibiyotikler,
aromatik bir ¢ekirdegin iki bitisik olmayan pozisyonunu birbirine baglayan bir alifatik koprii ile
karakterize edilir. Bu antibiyotik ailesinin ayirt edici bir 6zelligi, bakteri ve dkaryotlar1 kapsayan
cok cesitli organizmalara karsi1 aktif olmalaridir (Dehnavi ve Soleymanpour, 2019). RIF, bakteriyel
DNA-bagimli RNA polimerazin1 inhibe ederek bakteriyel DNA-bagimli RNA sentezini inhibe
eder. RIF, bakteriyel patojenlere karsi en giiclii ve genis spektrumlu antibiyotiklerden biridir ve
antitiiberkiiloz tedavinin 6nemli bir bilesenidir (Rastgar ve Shahrokhian, 2014; Abbasi ve Rizvandi,
2018; Duarte vd., 2018).

Pulmoner ve ekstra-pulmoner tiiberkiiloz tedavisinde izoniazid, pirazinamid ve etambutol ile
birlikte birinci basamak ajandir ve ayrica meningokok hastaliginin profilaksisinde birincil ajandir.
Rifampisin, 1965'te Dow-Lepetit Research Laboratories (Milan, italya) tarafindan gelistirilmistir
ve 1968'de tedavi amagli kullanima baglanmistir (Khadaka vd., 2018). RIF’in terap6tik kullanima,
tiiberkiiloz kemoterapisinin siiresini biiyiik 6l¢iide kisaltmistir (Abbasi and Rizvandi, 2018).
Rifampisin ile ilgili yapilan erken klinik ¢aligsmalar tiiberkiiloz, stafilokokal hastaliklar, solunum
yolu enfeksiyonlari, bel soguklugu ve meningokok hastaliklarr gibi gesitli enfeksiyonlara karsi
etkinligini gostermistir. O zamandan beri, rifampisin ile ilgili laboratuvar ve klinik ¢aligsmalar
devam etmis ve arastirmalar, insanlardaki mikrobakteriyel enfeksiyonlara karsi etkinligine
odaklanmistir (Khadaka vd., 2018).

Icsel antibakteriyel oOzelliklerine ek olarak sayisiz calisma, rifampisinin cesitli
noroenflamatuar ve ndrodejeneratif hastaliklara karsi noroprotektif ve anti-enflamatuar bir ajan
olarak etki ettigini gOstermistir. Rifampisinin, NLRP3 inflamasomunun baskilanmasi {izerine
rotenon kaynakli mikroglial aktivasyonun zayiflamasina yararl etkileri oldugu bildirilmistir.
Rifampisinin avantajlar1 sadece iltihaplanmay1 giderme ile sinirli degildir; aksine, ndroprotektif
etkileri bu ilacin « -siniiklein fibrilasyonunu durdurmasini ve fibrilleri ayristirmasim saglamustir.
Buna paralel olarak, Alzheimer hastaligi olan hastalarda rifampisin verilmesi disfonksiyonel
davranig, depresyon ve fonksiyonel durumu arttirir (Zahednasab vd., 2019).

Rifampisin devlet saglik programu tarafindan bagisiklik sistemi baskilanmig hastalarin

tedavisinde bir adjuvan olarak da kullanilir ve temel saglik sisteminde ihtiya¢ duyulan en dnemli

55


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1043466618304046#!

ilaglar olan Diinya Saglik Orgiitii temel ilaglar listesindedir (Gao vd., 2016; Duarte vd., 2018;
WHO, 2017). Biyofarmasd&tik Siniflandirma Sistemine (BCS) gore bir limit sinif 1T ilagtir. RIF, sulu
ortamda ¢ok diisiik pH'ya bagl sulu ¢oziiniirliige ve zayif stabiliteye sahip kimyasal yapisi
nedeniyle amfifilik 6zellikler sergiler (Grotz vd. 2017).

Kullanimindan sonra, rifampisin viicutta transforme olur, fakat fazlasi insanlar tarafindan
idrar yoluyla atilir ve aritma sistemleri bu tiir bir bilesigi gideremediginden atiksu aritma

tesislerinde aritilmis atiksularda tespit edilmistir (Duarte vd., 2018)

2.8.8. Siprofloksasin (CIP)

Siprofloksasin (CIP, C17H18FN30O3), hem tipta hem de veteriner hekimlikte yaygin olarak
kullanilan genis spektrumlu giiclii bir florokinolon antibiyotiktir ve diger antibiyotikler etkili
olmadiginda kullanilir. (Yi vd., 2017; Mai vd., 2018). Solunum yolu enfeksiyonlari, idrar yollari,
deri, kemik, gastrointestinal sistem, isitsel kanal vb. gibi ¢cok cesitli bakteriyel enfeksiyonlar tedavi
etmek icin kullanilir. Yaygin olarak farenjit, siniizit, kulak agrisi, zatiirre ve bronsit gibi
hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir (Yi vd., 2017; Alonso vd., 2018; Mai vd., 2018).
Florokinolonlarin karakteristik yapisi 6-konumunda bir flor atomu olan merkezi niikleus olarak 4-
okso-1,4-dihidrokinolin halkasidir. Etki mekanizmasi, her ikisi de bakterinin DNA’sinin
replikasyonu, onarimi, transkripsiyonu ve depolanmasi i¢in temel olan bakteriyel DNA giraz ve
topoizomeraz IV enzimini inhibe ederek DNA replikasyonuna miidahale etmektir (Alonso vd.,
2018). Son bes y1l i¢inde siprofloksasinin oral tiiketiminin %30 oraninda arttig1 kaydedilmistir (Y1
vd., 2017).

Siprofloksasin, ¢dzeltide ii¢ halde bulunur: katyonik bir form (pH degerleri 5.90 + 0.15’in
altinda olan ¢ozeltilerde protonlanmig bir amin grubuna sahip), anyonik bir form (8.89 + 0.11’in
tizerinde pH degerleriyle ¢ozelti halinde bir karboksilik asit grubuna sahip) ve zwitteriyonik bir
form (Sekil 2.7) (Palacio vd., 2018).
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Yaygin olarak kullanilan bir veteriner florokinolon olan enrofloksasinin ana metabolitidir.
Insanlarda uygulanan CIP dozunun %45-62’si idrar yoluyla ve %15-25’i diskiyla metabolize
edilmeden atilmaktadir. Bdoylelikle, CIP atiksu, atiksu aritma tesislerinden desarjlar, deponi
sahalarindan sizintilar, farmasotik endistrilerinden tahliyeler, hayvancilik faaliyetleri ve atiksu
aritma ¢amuru, gibre veya aritilmig atiksularin tarim arazisine uygulanmasi yoluyla g¢evreye
ulasabilir (Girardi vd., 2011). Siprofloksasin de dahil olmak iizere florokinolonlar, Avrupa
antibiyotik pazarinda dordiincli siradadirlar. Siprofloksasinin varligiyla ilgili ilk veriler,
Hartmann’in hastane atiksularinda konsantrasyonlarint (0.7-124.5 pg/L) bildirdigi 1999 yilina
dayanir (Stavbar vd., 2017). Larsson vd., (2007) Hindistan’in Haydarabad yakinlarindaki
Patancheru’da, diinya pazari icin jenerik ilaglarin ana iiretim sahasi olan yaklasik 90 toplu ilag
treticisine hizmet veren atiksu aritma tesisinden gelen atiksudaki farmasotik maddeleri analiz
etmislerdir ve en ¢ok bulunan ila¢ olan CIP konsantrasyonlarinin 28-31 mg/L araliginda oldugunu
belirlemislerdir (baz1 bakterilere toksik diizeyin 1000 kat fazlast).

CIP, su dongiisiinde tespit edilen top 10 yiiksek dncelikli farmasétik kirletici madde arasinda
ve saglik sektoriindeki noktasal kaynaklardan kaynaklanan farmasdtik kalintilari ortadan kaldirmak
icin Avrupa Birligi projeleri tarafindan en 6nemli 6ncelikli kirletici olarak kabul edilmistir. Kalict
yapilarina bagli olarak besin zinciri boyunca biyolojik olarak birikirler ve bu nedenle de ekosistem
fonksiyonlarini etkilerler. CIP'in canli organizmalardaki olumsuz etkileri; mutasyona ugrayabilen
ve hatta direngli hale gelebilen mikroorganizmalarda &zellikle de Enterococci ve Escherichia
coli'de antibiyotik direncinin artmasi ve bunun sonucu insan sagligina risklerinin artirabilmesidir.
Ayrica, CIP'in Cin'deki Haihe Nehri'ndeki balik kas dokusunda en sik tespit edilen antibiyotik
oldugu i¢in biyolojik olarak biriktigi bilinmektedir (Rashid vd., 2019).

Atiksu aritimi sirasinda, CIP nin %80-90’1 maddeyi stabilize eden ¢gamura sorpsiyon yoluyla
giderilir. Bu nedenle, ciiriitiilmiis ¢amur CIP igerir (yaklasitk 3 mg/kg). Topraktaki CIP’in
ekotoksikolojik Gneminin bir gostergesi olarak toprakta tespit edilen konsantrasyonlar 0.37-0.40
mg/kg arasindadir. CIP, biyolojik olarak kolayca degrade olmaz. Ayrica ¢ogunlukla katyon
degisimi ile topraga giiclii bir sekilde sorplanir. Bu nedenle, toprak bu ve diger antibiyotiklerin bir
rezervuari olarak hareket edebilir. CIP’in atiksu, akarsu ve deniz ve tuz bataklik sedimentlerindeki
mikrobiyal topluluklar {izerindeki etkileri iyice incelenmistir. Cevresel olarak ilgili
konsantrasyonlarda alg ¢esitliligini azaltmustir (Girardi vd., 2011).

Kaynak sudaki CIP konsantrasyonu genellikle diisiiktiir, tipik olarak pg/L veya ng/L
diizeyindedir. Klasik su aritma teknolojileri ile CIP gideriminin etkisiz olmasi, igme suyunda ng/L
seviyesinde CIP belirlenmesine neden olmustur. Bununla birlikte, diisiik CIP konsantrasyonu suda
yasayan bazi organizmalar i¢in toksiktir ve bakteriyel DNA’nin ¢6ziilmesini ve ¢ogalmasini inhibe
ederek gram-negatif ve gram-pozitif bakterilere karsi ¢alisir. CIP, sucul ortamdaki bakteriyel

topluluk kompozisyonunu da etkileyebilir ve mikrobiyal topluluklar tizerindeki etkisi segicidir
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(Wang vd., 2017a). CIP, hem Gram pozitif hem de Gram negatif bakterilerin DNA giraz ve
topoizomeraz IV’i etkileyerek DNA replikasyonunu Onler ve hiicre Olimiine yol agabilir.
Aragtirmalar, Pseudomonas sp., Corynebacterium sp. ve Micrococcus sp.’nin antibiyotiklerin
toksik etkisine kars1 duyarli oldugunu gostermistir. CIP’nin su ortamina girmesinden 6nceki son
engeller olarak atiksu aritma tesisleri, nitrifikasyon-denitirikasyon bakterileri ve polifosfat
biriktiren organizmalar gibi bir dizi mikroorganizmay1 bilingli bir sekilde kiiltiirlemek igin
manipiile edilir. CIP’nin mevcudiyeti, bu tasarlanmis mikroorganizmalara da toksisite getirebilir,
bu da AAT’lerin performanslarimi kotiilestirebilir. 350 ng/L CIP konsantrasyonunun yan-akim
atiksu aritiminda kismi nitritasyon prosesinin bozulmasina neden oldugu bildirilmistir (Yi vd.,
2017). Sirasiyla asetojenik ve asetoklastik metanojenezi gerceklestiren 0.5 ila 50 mg/L arasinda
CIP’ye maruz kalan Syntrophobacter ve Methanothrix topluluklarinda 6nemli azalmalar oldugunu
ortaya ¢ikmustir (Mai vd., 2018). CIP Vibrio fischeri, Microcystis aeruginosa ve Synechococcus
leopoliensis dahil olmak tizere ¢esitli sucul organizmalar igin yiiksek bir ekolojik risk olusturabilir.
CIP bu organizmalar icin c¢ok diisiik seviyelerde bile toksik olabilir; yar1 maksimum etkili
konsantrasyonlar (ECso) 17 pug/L (Microcystis aeruginosa) ve 203 pg/L (Lemna minor) iken, 5-10
pg/L CIP genotoksisiteye neden olur ve antibiyotik direncinin yayilmasina neden olur. CIP, bir¢ok
ortamda halihazirda tespit edilen seviyelerde yasam igin toksik olabilir ve bu da olas1 ekolojik
riskleri azaltmak igin, atiksu aritma tesislerinde CIP’in tatmin edici bir sekilde gideriminin son

derece arzu edildigini diisiindiirmektedir (Mai vd., 2018).

2.8.9. Tetrasiklin (TC)

Etkili bir antibiyotik olarak TC; genis spektrumlu antibakteriyel aktivitesi, diigiik toksisitesi
ve maliyeti, ve uygun oral emilimi nedeniyle insanlarda ve hayvanlarda bakteriyel enfeksiyonlarin
tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhou vd., 2018a). Tetrasiklin ilk olarak 1953 yilinda
patentlendirilmis ve 1978 yilinda ticari kullanima hazir hale getirilmistir. Tetrasiklin akne, kolera
ve sifiliz dahil olmak iizere bir¢ok enfeksiyonu tedavi etmek icin yaygin olarak kullanilan bir
antibiyotiktir. Tetrasiklin ayrica biiyiikbas ve kiimes hayvanlar1 endiistrilerinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica Diinya Saglik Orgiitii'niin Temel Ilaglar Listesinde yer almaktadr.
Tetrasiklin, tetrasiklinler olarak bilinen genis bir antibiyotik ailesine aittir. Bunlar ilk olarak
Streptomyces cinsinin {yelerinin dogal {iriinleri olarak kesfedilmislerdir. Tetrasiklin, 30S
ribozomal alt-birime baglanarak ve aminoasil-tRNA'nin ribozomal aliciya baglanmasini dnleyerek
calisir ve boylece bakterilerde protein sentezini Onler. Antibiyotik, hidrofilik gézeneklerden pasif
olarak yayilir ve daha sonra i¢ hiicre zarina niifuz etmek igin aktif tasima kullanir (Grabert vd.,
2018).

TC, diger antibiyotik tiirleri arasinda, su tiriinleri yetistiriciliginde ve veterinerlik ilaglarinda

en c¢ok uygulanan antibiyotiklerden biridir. Bu antibiyotik hayvancilik ve kiimes hayvani

58



yetistiriciliginde daha fazla uygulanmaktadir (Javid vd., 2016). Tetrasiklin antibiyotiklerin
kullanimi, 1950'lerden bu yana Kuzey Amerika'da yem katki maddesi olarak hayvancilik {iretim
endiistrisinde ve biiylime destekleyicileri olarak tarim sektoriinde yaygin hale gelmistir. Her yil,
diinya ¢apinda tetrasiklin antibiyotiklerinin iiretiminin binlerce ton oldugu tahmin edilmektedir. TC
antibiyotikler, diinya ¢apinda antibiyotik iiretimi ve kullaniminda ikinci sirada ve Cin'de ilk sirada
yer almaktadir. Tetrasiklinler glinlimiizde mevcut olan en ucuz antibiyotik siniflarindan biri olarak
kabul edilir. Bu ise sinirlt saglik hizmeti biit¢eleri olan gelismekte olan iilkelerde kullanimlarini
cazip hale getirmektedir. Ornegin, 1997 yilinda Avrupa Birligi'nde terapétik amagla kullanilan
tetrasiklin antibiyotik miktar1 2294 ton civarinda iken, 2000-2001 doneminde ABD'de tetrasiklin
antibiyotik tiiketimi sirastyla 3000 ile 3200 ton arasinda artmistir (Daghrir ve Drogui, 2013). 26
Avrupa Birligi iilkesinden elde edilen veriler, tetrasiklinlerin veteriner kullanimi i¢in en fazla
tikketilen antibiyotik grubu oldugunu belirtmektedir (toplamin yaklagik %37'si) (Conde-Cid vd.,
2018) ve diinya capinda hayvancilik alaninda 6800 ton'dan fazla tetrasiklin kullanilmaktadir (Leng
vd., 2016).

Tetrasiklin ve tiirevleri genellikle biyodegradasyon prosesine karsi direnglidir. Insan ve
hayvanlar, sindirilmis tetrasiklinlerin ¢ogunu metabolize edemedigi ve idrar ve diskiyla
uzaklastirdig1 igin, ana bilesigin yaklasik %50-80'i kentsel atiksu aritim tesisi ¢ikis sularinda
degismememis formda bulunur. Bu durum, son yillarda diinya ¢apinda sularda bulunan tetrasiklin
konsantrasyonlarinin artmasinin nedenidir. Bir¢cok calisma, ham ve aritilmig atiksulardaki
tetrasiklin konsantrasyonunu ng/L-ug/L araliginda bildirmektedir. 1999-2000 déneminde ABD
genelindeki 139 akarsu sahasinda 0.1 pg/L'ye kadar TC, oksitetrasiklin (OTC) ve klortetrasiklin
(CTC) konsantrasyonlari belirlenirken, 2009 yilinda daha yiiksek ortalama konsantrasyonlar (10
ug/L TC ve 73 ug/L OTC) Jiangsu eyaletinin (Cin) 27 biiyiik 6l¢ekli hayvan giftliginden gelen
atiksularda tespit edilmistir. Ayrica, ilag ve hayvan giftlikleri tesisleri yakinindaki atiksu
cikislarinda mg/L seviyesinde TC konsantrasyonlar1 da belirlenmistir. TC, Birlesik Devletler Cevre
Koruma Ajanst (USEPA) ve Avrupa Birligi (AB) tarafindan ylizey sulari, yeralt1 sulari, deniz
sulari, igme sular1 ve aritma tesisi ¢ikig sularindaki artan varligi nedeniyle endise verici son
zamanlarda {lizerinde 6nemle durulan bir kirletici olarak listelenmistir (Fernandez vd., 2018). 2012
yilinda Iran’da hayvan ciftlikleri yakinindaki bir yiizey suyu ve iki yeralt: suyundan ve hastane ve
kentsel atiksu aritma tesisleri ¢ikis sularindan alinan numunelerde tetrasiklin konsantrasyonu
Olcllmiistiir. Yiizey sulart ve yeraltt sularindaki ortalama tetrasiklin seviyesinin 5.4-8.1 ng/L
arasinda degistigi ve bir yeralt1 suyunda 9.3 ng/L maksimum tetrasiklin konsantrasyonu tespit
edilmistir. Ayrica hastane ¢ikis suyunda tetrasikline rastlanmamis ve kentsel atiksu aritma tesisi
c¢ikis suyundaki tetrasiklin konsanrasyonunun 280-540 ng/L araliginda oldugu bildirilmistir (Javid
vd., 2016).
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Tetrasiklinler suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve hayvan giibresi ya da sulu ¢amurlarin
uygulanmasi yoluyla ya da dogrudan sigir digkisi ile topraga ulasirlar. Sivi giibre ile tekrar tekrar
giibrelenmis olan kumlu topraklarda TC >150 pg/kg konsantrasyonlari belirlenmistir. Tetrasiklinler
topraklara ulastiginda, fotolitik veya kimyasal bozunma, biyodegradasyon, farkli toprak
bilesenlerine adsorpsiyon/desorpsiyon, tasima, topraktan yikama veya bitki alimm gibi kimyasal,
fiziksel ve biyolojik islemlere tabi tutulurlar. Yiizey ya da yeralt1 sularindaki varligi ve bunlarin
besin zincirine girisi, s6z konusu proseslere baghdir ve ¢evresel ve halk sagligi tehlikeleri
olusturabilir (Conde-Cid vd., 2018).

Tetrasiklin bilesikleri ve transformasyon iiriinleri, dogal mikrobiyal topluluklarin yapilarini
ve islevlerini bozabilir ve bakteriler arasinda antibiyotik direncinin ortaya ¢ikmasina ve orijinal
TC'ye kiyasla daha yiiksek toksisiteli yeni kirleticiler olusmasina neden olabilir (Leng vd., 2016;
Ahmed, 2017). Tetrasiklin konsantrasyonunun 10-100 pg/L civarinda olusmasi, mezokozm
akimindaki perifiton (nematod, bakteri ve alg) popiilasyonlarinda diisiise neden olmustur (Tiwari
vd., 2017). Ayrica yapilan calismalarda tetrasiklinlerin tathi sudaki klorofilgillerin biiylimesini
potansiyel olarak etkileyebilecegi bildirilmistir. TC'nin Microcystis aeruginosa ve Selenastrum
capricornutum iizerine birinci ve ikinci maruziyetteki etkileri arastirilmistir. Yapilan ¢alismada,
TC'nin hem M. aeruginosa hem de S. capricornutum tizerinde énemli dl¢iide toksik etkisi oldugu
ve biyokiitle tizerindeki etkilerin ikinci maruziyette daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir (Yang
vd., 2013). Gonzalez-Pleiter vd. (2013) su ortamini temsil eden iki organizmada (hedef organizma
olarak siyanobakter Anabaena CPB4337 ve hedef olmayan organizma olarak yesil alg
Pseudokirchneriella subcapitata) tetrasiklinin toksisitesini incelenmislerdir ve tetrasiklinin yesil
alglere daha toksik oldugunu bildirmislerdir. Bagka bir ¢alismada, ti¢ tipik tetrasiklin antibiyotigin
(tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin) siyanobakter Microcystis aeruginosa iizerindeki sucul
toksisitesi degerlendirilmistir ve tetrasiklin antibiyotiklerin hiicre biiyiimesini ve protein sentezini
etkiledigi ve benzer gevresel konsantrasyonlarda M. aeruginosa'da oksidatif strese neden oldugu
tespit edilmistir (Shang vd., 2015). Daphnia magna, Danio rerio ve Carassius auratus gibi sucul
organizmalar iizerinde tetrasiklin ve klortetrasiklinin akut toksisitesi incelenmistir. Ug organizma
icin klortetrasiklin toksisitesinin tetrasiklininkinden énemli derecede yiiksek oldugu bulunmustur.
Daphnia magna, Danio rerio ve Carassius auratus'un TC'ye akut toksisitesi sirastyla 617.2 mg/L
(48 saat-ECsg), 406 mg/L (96 saat-LCsp) ve 322.8 mg/L (96 saat-LCsp) olarak belirlenmistir
(Daghrir ve Drogui, 2013).
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3. HETEROJEN KATALITiK SULFAT RADIKALi BAZLI ILERi
OKSIDASYON PROSESLERI ILE ILGILi YAPILMIS BAZI
CALISMALAR

Daha onceki boliimlerde ifade edildigi gibi heteroljen katalitik oksidasyon sistemlerinin
avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda etkin katalizor gelistirmek amaciyla yogun aragtirmalarin
yapildig1r goriilmektedir. Tez konusuyla yakindan iligkili olan ¢aligsmalardan 6nemli bir kismi
incelenmis ve asagida 6zetlenmistir.

Suda asetaminofen (APAP)'in degradasyonu igin heterojen bir katalizor olarak manyetik
nano-olgekli partikiil FesO4 (FesOs MNP) kullanilarak peroksimonosiilfatin (PMS) aktivasyonu
caligilmistir. Calisma sonucunda, APAP'In giderilmesinde FesOs MNP'lerin PMS'yi etkili bir
sekilde katalize ettigi tespit edilmistir. 120 dakikada, 0.8 g/L FesO4 MNP varliginda, 0.2 mM'lik
bir PMS dozajinda APAP'm yaklasik %75'i (10 mg/L) degrade edilmistir. Fe**-Fe**{in radikal
iiretimden sorumlu oldugu ve APAP degradasyonunun hem hidroksil hem de siilfat radikallerinden
kaynaklanan oksidasyonun bir sonucu oldugu tespit edilmistir (Tan vd., 2014).

Tan vd. tarafindan yapilan bir diger ¢alismada; MnFe,O, and CoFe;O4 heterojen katalizorleri
ile PMS aktive edilerek APAP degradasyonu incelenmistir. 0.2 g/L katalizér varliginda, baglangi¢
konsantrasyonu 10 mg/L olan APAP’in CoFe;O4/PMS ve MnFe;O4/PMS sistemlerinde sirasiyla
%90.5 ve %100 giderildigi bulunmustur. Katalizorlerin 3 ¢evrim tekrar kullanim sonunda MnFe204
ve CoFe:0s; icin swrasiyla %100 ve %76.1'1ik giderim verimi elde edilmistir. APAP
degradasyonundan SO4™ radikalinin sorumlu ana reaktif tiir oldugu gértilmiistiir (Tan vd., 2017).

Li vd. (2016) deponi sizint1 suyunun 6n aritimi ig¢in PS aktivasyonunda heterojen katalizor
olarak Fe(ll)-yiiklii graniile aktif karbon (GAC) kullanmislardir. Tek faktorlii deneylerde KOI
giderim oran1 127 mg/L Fe*? dozajinda, 0.5 M PS konsantrasyonunda ve baslangic pH’s1 3
oldugunda sirasiyla %66.8, %66.2 ve %76.3’e ulagmistir. Aktivasyonda pH’nin en &nemli
parametre oldugu tespit edilmistir.

Aktif karbon (AC) ve Zeolit Socony Mobil-5 (ZSM5) destekli rutenyum oksit katalizorleri
PMS varliginda sulu fenoliin degradasyonunda kullanilmistir. RuO2/AC'nin, PMS’nin heterojen
aktivasyonunda, siilfat radikalleri iiretmek igin olduk¢a etkili oldugu ve RuQ2/ZSM-5 ile
karsilastirldiginda fenol degradasyonunda daha yiiksek reaksiyon hizi sagladigi bulunmustur. ki
katalizorii kullanarak 1 saatlik bir stirede 25°C'de 500 mL ¢6zeltide 50 ppm fenol, 0.2 g katalizor,
1 g Okson® kosullarinda %100 fenol degradasyonu ve %60 toplam organik karbon (TOK) giderimi
saglanabilmistir. Ayrica fenol degradasyonunun katalizor yiikleme, fenol konsantrasyonu, Okson®
konsantrasyonu ve sicakliktan oldukea etkilendigi bulunmustur (Muhammad vd., 2012).

Pulicharla vd. (2018) siilfat radikali-bazli oksidasyon prosesi kullanarak klortetrasiklin

(CTC) antibiyotiginin giderilmesini ¢alismislardir. PS, katalizor olarak homojen (Fe*?) ve heterojen
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(sifir degerlikli demir, ZVI) demir ile siilfat radikallerinin tiretilmesi i¢in kullanilmigtir. Heterojen
aktivasyonun (ZV1), CTC'yi degrade etmek i¢in PS'nin homojen aktivasyonundan (Fe*?) daha
verimli oldugunu tespit etmislerdir. PS/Fe*2 ve PS/ZVI oksidasyon prosesleri ile 1:2 molar oraninda
(500 uM PS ve 1000 uM demir) 2 saat icinde 1 mM CTC’nin %76 ve %94l giderilmistir.

Bizmut oksiodid manyetik kompozitler (BiOl/Fe30s, BOMC) kullanilarak Rodamin B'nin
(RhB) degradasyonu i¢in PS/gériinlir-15181n uygulanmasina yonelik bir arastirma yapilmustir.
Hidrotermal yontem ile iretilen 3B ¢igek kiire BOMC'ler ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle
degerlendirildiginde, goriiniir 151k altinda miikemmel bir fotokatalizér oldugu gosriilmiistiir.
BOMC'lerin pH 3-9'da yiiksek bir fotodegradasyon verimine sahip oldugunu ve BiOI/Fe304 (5:1)
kompozitin optimum katalitik performans gosterdigini belirtmislerdir. Yiiksek konsantrasyonlu CI
ve HCOs anyonlar sisteme inhibisyon etkisi gdstermistir. Toplam organik karbon i¢in %44.9
mineralizasyon verimi ve sinirli demir ligi ile BOMC'lerin miikemmel stabilitesi bildirilmistir.
Prosesteki fotokatalitik mekanizmadaki ana reaktif tiirler SO4™ ve *OH olarak belirlenmistir (Liu
vd., 2018Db).

Shukla vd. (2010a) kobalt iyonunun aktif karbon tizerine emdirilmesiyle hazirladiklar1 kobalt
katalizorilinii, sulu ¢ozeltide fenoliin ileri oksidasyonu i¢cin PMS aktivasyonunda kullanmislardir.
C0205'in Co tiirlerinin ana formu oldugu ve homojen olarak aktif karbon yilizeyinde dagildig
bulunmustur. Co/AC’nin, fenoliin siilfat radikalleri ile oksidasyonunda yiiksek aktivite sergiledigi
tespit edilmistir ve 500 ml fenol ¢ozeltisi, 25 ppm, 0.1 g katalizér ve 1 g PMS kosullarinda 60
dakika i¢inde %100 ayrisma ve %80 TOK giderimi gergeklestirmiglerdir. Katalizoriin ayrica birkag
rejenerasyon isleminden sonra kararli bir performans sergiledigi ve katalizér ve oksidan miktari,
sicaklik gibi cesitli isletme parametrelerinin fenol oksidasyonunu etkiledigi rapor edilmistir. Ayn
yazarlar basgka bir caligmalarinda H2O., PS ve PMS gibi farkli oksidanlarin varliginda birkag kobalt
iyon-degistirici katalizor (ZSM-5, zeolite-A, and zeolite-X) kullanarak fenoliin heterojen
oksidayonunu incelemislerdir. Co-ZSM-5'in, PMS heterojen aktivasyonunda siilfat radikalleri
iretmek icin oldukca etkili oldugu, ancak sudaki organik oksidasyon i¢in H,O. ve PS
aktivasyonunda diisiik aktivite gosterdigi bulunmustur. Co-zeolit-A ve Co-zeolit-X, katalizorlerin
ayrismasina ve sulu ¢ozeltiye Co iyonlarinin ligine bagli olarak PMS homojen aktivasyonunda ¢ok
daha hizli reaksiyon hizi gosterdigini belirtmislerdir. Co-ZSM-5 katalizOriiniin ayrica fenol
degradasyonu i¢in PMS’nin heterojen aktivasyonunda stabil performans sundugu goriilmiistiir.
Fenol degradasyonunun katalizor  yliklemesine, fenol konsantrasyonuna, oksidan
konsantrasyonuna ve sicakliga bagli oldugunu tespit etmislerdir (Shukla, 2010b).

Mezogozenekli silika SBA-15 destekli kobalt katalizorleri, ti¢ farkli Co (II) onciil tuzu
(kloriir (CI), asetat (Ac) ve nitrat (N)) kullanilarak, SBA-15 sentezi sirasinda ortak yogunlastirma
ile hazirlanmistir. Co/SBA-15'teki ana Co tiirlerinin Co3O4 oldugu ve heterojen ¢ozeltilerde fenol

oksidasyonunda stilfat radikalleri liretmek icin PMS’yi etkili bir sekilde aktive ettigi bulunmustur.
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Kobalt énciilleri CoCl,, Co(CH3COO), ve Co(NOs),’nin katalizérlerin aktivitesini ve stabilitesini
onemli Olgiide etkiledigi tespit edilmistir. Katalizorlerin hiz sabiti, Co/SBA-15-C1>Co/SBA-15-
Ac>Co/SBA-15-N diizenini takip etmistir ve yeniden kullanilabilirlik ters bir egilim gdstermistir.
Fark, kobaltin SBA-15'e farkli sekilde baglanmasiyla iligkilendirilmistir. Fenol degradasyonu,
katalizor yiiklenmesinden biiyiikk Olclide etkilenmistir ve ¢ozeltideki daha yiiksek katalizor
yikklemesi fenol degradasyonunu artirmistir. Bu arada, okson konsantrasyonunun fenol
degradasyonunu katalizor yiiklemesinden daha az etkiledigi belirlenmistir. Reaksiyon sicakligi
fenol degradasyonunu onemli olgiide etkilemistir. Sicaklik arttikca, bozunma hizinin arttigi
bulunmustur (Shukla vd., 2011).

Mezogozenekli karbon (MC) destekli nano Fe® tetrasiklinin sulu ¢dzeltiden giderilmesi i¢in
PS aktiflestirilmesinde katalizor olarak kullanilmistir. Nano Fe®, PS aktivasyonu i¢in nano Fe®1n
bazi sakincalarinin iistesinden gelmek icin MC iizerinde sivi faz indirgemesi ile immobilize
edilmistir. Deneysel sonuglar, nano Fe%/ MC+PS sisteminin %92.1 TC giderimi saglarken, MC+PS
ve nano Fe%+PS sistemlerinin sirastyla %78.5 ve %33.7’lik TC giderimi sagladigin1 gostermistir.
Yiiksek nano Fe?/MC+PS sistemindeki giderim verimliligi, nano Fe® ve MC'nin sinerjik etkileri
nedeniyle iistiin PS aktivasyon kabiliyetine baglanmustir. TC'nin giderim verimliliginin, nano Fe°
yiikkleme miktart ve dozajinin artmasiyla arttigini, PS/TC mol oranmin artmasiyla bir miktar
azaldign goriilmiistiir. Maksimum TC giderimi, optimal sartlarda (nano Fe° yiikleme=%20,
katalizor dozaji=0.8 g/L, PS/TC mol oran1=50/1 ve pH=5) %97.7 olmustur. Fe®/MC yiizeyinde
nano Fe® ve Fe*? tarafindan PS'nin katalitik olarak aktivasyonundan iiretilen SO4~ nano
Fe?%/MC+PS sisteminde TC degradasyonunda &nemli bir rol oynadig: bildirilmistir. Fe®/ MC+PS
sistemi, TC'nin sulu ¢6zeltiden giderilmesinde, yeniden kullanilabilirligi ve miikemmel bir stabilite
ile Fe%MC'nin iistiin bir oksidasyon islemi sergiledigini agiklamiglardir (Jiang vd., 2018).

Manyetik bir nano-6l¢ekli katalizor kobalt ferrit (CoFe204) diklofenakin degradasyonu igin
stilffat radikallerini {iretmek {izere oksonun aktivasyonu i¢in kullanmilmigtir. Kalsinasyon
sicakliginin, baslangic pH'inin, katalizoriin ve okson dozajinin degradasyon verimliligi {izerindeki
etkileri arastirilmistir. Sonuglar, CoFe20s-300'in en iyi katalitik performansi sergiledigini ve
diklofenakin neredeyse tamamen gideriminin 15 dakikada elde edildigini gdstermistir.
Degradasyon verimliliginin pH 5-9 aralifinda baslangi¢c pH’sinin azalisiyla arttigi goriilmiistiir.
Katalizor ve okson dozajinin artmasinin, diklofenakin degradasyonu iizerinde olumlu etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. Ayrica, CoFe;Os bes c¢evrim tekrar kullanildiktan sonra bile yiiksek
degradasyon verimini korudugu bulunmustur (Deng vd., 2013).

In situ ¢ekirdeklenme ve kristallesme yoluyla hazirlanan sifir degerlikli giimiis ve manyetit
nanopartikiilleri (rGO-Ag%FesOs nanohidritleri) ile hibritlenen indirgenmis grafen oksit,
farmasoétik ve endokrin bozucu bilesiklerin (fenol, asetaminofen, ibuprofen, naproksen, bisfenol A,

17pB-estradiol ve 170-etinil estradiol) degradasyonu i¢in peroksidisiilfatin (PDS) aktivasyonunda
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kullanilmistir. Ag® ve Fe;O4'tin rGO nanosheet iginde birikmesi, PDS'nin heterojen aktivasyonuyla
fenoliin katalitik giderilmesini arttirmustir. 10 uM fenol icin rGO-Ag%FesO.'iin adsorpsiyon
kapasiteleri pH 4, 7 ve 10'da sirasiyla 1.76, 1.33 ve 2.04 umol/g adsorbent olarak belirlenmistir ve
tek bagina kullanilan nanopartikiillerinkinden (Ag®, nano 6lgekli sifir valent demir ve rGO) gok
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. RGO-Ag%FesO4’in etkili bir sekilde oksitleyici SO4™ iiretmek
icin PDS'yi aktive ettigi ve nano hibridin yiizeyinde elektron transferini kolaylastirdig:
belirtilmistir. Incelenen cesitli organik kirletici maddeler arasinda, es zamanli rGO-Ag%Fe;O4 (0.1
g/L) ve PDS (1 mM) kullanimi ile pH 7'de 1 saatte %99'dan fazla asetaminofen ve 17p3-estradiol
degradasyonu saglandigi tespit edilmistir. Cozelti pH's1 arttikga, *OH ile birlesmesine bagli olarak
indirgenmis SO4~ naproksen ve BPA'nin giderim verimini 6nemli 6l¢iide azaltmistir (Park vd.,
2018).

Huang vd. (2017) tarafindan yapilan bir arastirmada da Orange Acid 7 (AO7) degradasyonu
i¢in kobalt emdirilmis aktif karbon (GAC/Co), sulu ¢ozeltide PMS’den siilfat radikali {iretmek i¢in
kullanilmistir. GAC/Co, AO7'yi degradasyonunda PMS'yi aktive etmek i¢in yiiksek bir aktivite
sergilemistir. AO7'nin degradasyon verimi, artan GAC/Co veya PMS dozaji1 ve yiiksek sicakliklarla
artmigtir. GAC/Co-aktiflestirilmis PMS ile AO7'nin degradasyonu i¢in pH 8’in en elverisli pH
oldugu belirlenmistir. Radikal sondiirme deneyleri, reaksiyonlarin biiyiik olasilikla hem ¢ozeltide
hem de GAC/Co yiizeyinde gergeklestigini gostermistir. SO4™~ radikalinin AO7 degradasyonunda
baskin rol oynadigi goriilmiistiir.

Manyetik CuO-Fe;0s kompoziti, fenol degradasyonu igin heterojen bir katalizor olarak
kullanmilmistir ve pH ve bikarbonat iyonlarmin Kkatalitik aktivite iizerindeki etkileri
degerlendirilmistir. Sonuglar, ¢dzeltinin pH'sindaki artisin ve bikarbonat iyonlariin varliginin,
PS/CuO-Fe30s ile fenoliin giderilmesi igin faydali oldugunu géstermistir. 0.1 mM fenoliin hemen
hemen %2100 mineralizasyonunun 120 dakikada, pH 11'de 0.3 g/L CuO-Fe3O4 ve 5 mM PS
kullanilarak veya 3 mM bikarbonat varliginda elde edilebilecegi bulunmustur. Bikarbonat
iyonunun olumlu etkisinin muhtemelen bakir li¢inin baskilanmasinin yani1 sira Cu(Ill)
olusumundan kaynaklandig1 belirtilmistir. Katalizoriin pH 11 ve 5.6'da tekrar kullanilmasi
sonucunda katalizoriin alkali sartlarda (6rnegin, pH 11) yiliksek bir stabilite seviyesi oldugunu
gostermistir. Katalizorlin karakterizasyonu, metal lic ve EPR caligmalar1 fenoliin, katalizor
iizerinde PS ve Cu (II) arasindaki reaksiyon sonucu olusan Cu(Ill) ve ylizeyde-adsorbe edilmis
radikaller tarafindan biiyilik oranda tahrip edildigini gostermistir (Lei vd., 2015).

Kobalt tetrakarboksil ftalosiyanin ve amino fonksiyonlu manganez oktahedral molekiiler
elek (CNOMS-2)'den olusan bir bilesik basit bir sekilde sentezlenmis ve PMS’nin heterojen olarak
katalize edilmesi yoluyla sulu ortamdaki DCF degradasyonu i¢in kullanilmistir. Deney sonuglari,
CNOMS-2/PMS sisteminin pH 5-9 araliginda DCF degradasyonu i¢in oldukga etkili oldugunu
fakat daha giiclii bir alkali ortamda Kkatalitik kapasitesinin biiyiik Olgiide diistiglinii ortaya
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koymustur. CNOMS-2/PMS/DCF sistemi mekanizmasinin, PMS'in aktivasyonu ile *OH, SO~
ve 0 olusumunu igerdigi rapor edilmistir ve 'O’nin, DCF'yi degrade etmede *OH ve SO, 'ten
daha 6nemli oldugu kanitlanmigtir. CNOMS-2, reaksiyon siirecinde kabul edilebilir bir stabilite
gostermis ve yiiksek katalitik 6zelligini art arda dort gevrimden sonra bile nispeten korumustur.
Ayrica farkli pH degerlerinde Mn ve Co iyonu li¢ konsantrasyonlarmin gevresel agisindan giivenli
seviyede oldugunu ve dolayistyla CNOMS-2'nin umut verici ve ¢evre dostu bir katalizor oldugunu
gostermistir (Wu vd., 2019).

Dong vd. (2019) manyetik nanokompozit 3-alanindiasetik asit ile modifiye edilmis FesO4 (B-
ADA@Fe304) hazirlamislardir ve siilfadiazin (SD) degradasyonu i¢in PMS’nin aktivasyonunda
kullanmiglardir. Sonuglar FesOs’e kiyasla B-ADA@Fe;O4’iin PMS indiiksiyonunda daha etkili
katalitik aktivite gosterdigini gérmiislerdir. En yiiksek giderim orani (%54), nétr pH'da [PMS]o ve
m (B-ADA@Fe304)o sirasiyla 0.3 mM ve 0.8 g/L oldugunda meydana gelmistir. Elektron
paramanyetik rezonans (EPR) testleri ile sistemdeki yiiksek yogunluklu hidroksil radikalleri ve
nispeten diisiik yogunluklu siilfat radikalleri belirlemislerdir.

Chen vd. (2018) manyetik kobalt ferrit (CoFe204) kullanarak siilfat radikali olusturmak i¢in
PMS aktivasyonunu incelemislerdir. Grafen oksit (GO) nanolevhalar {izerine diizgiin bir sekilde
kaplanmis CoFe>O4 nano partikiilleri (CoFe20:-GO) kompozitinin, Oksonun ayrismasi yoluyla
stilfat radikallerinin iiretimi i¢in CoFe2O4'ten ¢ok daha iyi aktivite gosterdigini bulmuslardir.
CoFe,04-GO/Okson  sistemi norfloksasin  (NOR) degradasyonunda milkemmel verimlilik
gostermistir. CoFe,04-GO/Okson sistemindeki normalize edilmis pseudo birinci-dereceden
degradasyon hizi sabitinin (kobs), CoFe204/Okson sistemi i¢in elde edilenin iki katindan fazla
oldugu tespit edilmistir. Degradasyon prosesinin asirt asidik veya bazik kosullarda 6nemli dl¢iide
inhibe oldugu, CI" (5-20 mM) anyonunun degradasyon prosesini olduk¢a olumsuz etkiledigi ve
humik asitin orta derecede olumsuz etkilere neden oldugu belirlenmistir. CoFe20s-GO,
CoFe,0q'ten daha diisiik metal li¢i ve daha iyi tekrar kullanilabilirlik gostermistir. CoFe,O4/Okson
sistemindeki NOR degradasyonunun muhtemelen radikal bir proses oldugu ve CoFe,04-GO/Okson
sistemindeki degradasyon prosesine radikal olmayan bir mekanizmanin hakim oldugu
belirtilmistir.

Kobalt oksitler ve Al,Os, SiO, ve TiO, destekli kobalt oksit katalizorler, yakit olarak iire ve
glisin kullanilarak sulu bir yanma yontemiyle hazirlanmistir. Sulu ¢6zeltide fenol degradasyonu
icin Okson aktivasyonunda katalitik performanslar1 incelenmistir. Desteksiz Co oksidin ve destekli
Co oksidin, fenol degradasyonu igin Okson aktivasyonunda farkli mekanizmalar sundugu
bulunmustur. Destekli Co katalizorler, desteklerden Co3O4'lin daha yiliksek dagilimi ve Co(Il)
koordinasyon bdlgeleri nedeniyle fenol degradasyonu i¢in Oksonun aktivasyonunda daha yiiksek
aktivite gostermistir. Ana oksitleyici radikallerin, rekabet¢i radikal reaksiyonlarla SO~ oldugu

tespit edilmistir. Ure veya glisinden sentezlenen Co oksitler benzer aktivite gdstermistir. Ancak
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glisin yakit1 ile hazirlanan destekli Co katalizorler, iire ile hazirlananlara gore daha iyi aktivite
sergilemistir. Al,Oz-, SiO,- ve TiO,-destekli Co katalizorler arasinda, Co/TiO, fenol
degradasyonunda Co/SiO. ve Co/Al;Os ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir aktivite gostermistir.
Ancak, katalizorler arasinda en iyi stabiliteyi Co/SiO; gostermistir. Toplam organik karbon, 30 ppm
fenol i¢in Co/TiO2, Co/SiO; ve Co/Al,Os ile sirasiyla %80, %72 ve %45 oraninda azaltilabilmistir.
Fenol degradasyonunun sifirinci-dereceden kinetige uygun oldugu bulunmustur (Sun vd., 2013).

Yapilan bir arastirmada, biyogar destekli manyetit partikiilleri (OBC-Fe304) hazirlanarak TC
degradasyonu icin PS aktivasyonunda kullanilmistir. Hazirlanan OBC-Fe304, yiizeydeki bol
oksijen igeren gruplari ve FesOs partikiilleri nedeniyle PS aktivasyonu igin daha iyi katalitik
performans gostermistir. OBC-Fe304/PS sisteminde TC, katalizoriin adsorpsiyon ve siilfat radikali
oksidasyonunun sinerjik etkileri ile degrade edilmis ve giderilmistir. Optimum sartlar pH 3, 10 mM
PS konsantrasyonu ve 0.4 g/L OBC-Fe3O4 dozu olarak belirlenmistir ve bu optimum sartlarda 2
saat i¢inde % 92.3 TC giderimi elde edilmistir. OBC-FesO4/PS sistemindeki TC degradasyon
mekanizmasini ortaya koyan elektron spin rezonansi (ESR) ve radikal sondiirme caligmalari,
reaksiyonda *OH ve SO, radikallerinin baskin bir rol oynadigimi gostermistir. Esas olarak ¢ift
baglari oksidasyonu, dimetil amino kaybi, dehidrasyon, aromatik halkanin oksidasyonu ve TC'nin
karbotomik halkasinin pargalanmasindan tiiretilen sekiz transformasyon iirlinii belirlenmistir.
Sonug olarak, OBC-Fe3;O4’lin atiksuda organik kirleticileri gidermek i¢in PS aktivasyonu igin
ekonomik ve yiiksek verimli bir heterojen katalizor olabilecegi onerilmistir (Pi vd., 2019).

Nano manyetit biyocar kompoziti (nFeszOas/biyogar) 1,4-dioksanin degradasyonu igin
persiilfatin aktivasyonunda kulanilmistir. Kesikli dlgekli deneylerin sonuglari, baslangic notr
pH’sinda 400 °C'de pirolizlenmis cam yapragi biyocart ve nFesO4 arasindaki 1:1 bilesik kiitle orani
ile 120 dakikalik reaksiyondan sonra sulu fazdaki 1,4-dioksan degradasyon verimliliginin %98
oldugunu gostermistir. Asidik ve notr sartlarda, baskin serbest radikal SO4™ iken, baslangic pH’s1
9 oldugunda SOs~ ve *OH baskin olmugtur. XPS analizi Fe(Il) ve oksijenli fonksiyonel gruplarin
persiilfat aktive ettigini gostermistir. Ek olarak, karbon-karbon cift baglarin, reaksiyon sirasinda
persiilfat1 aktive edebilen keton ve kinona doniistiigii bildirilmistir (Ouyang vd., 2017).

Yan vd. (2015) biyogar (BC) destekli nano 6lgekli sifir degerli demir (nZVI) kompoziti, sulu
cozeltilerde trikloretilen (TCE) gideriminde PS i¢in bir aktivator olarak kullanmiglardir. TCE (0.15
mmol/L) degradasyon verimi; nZVI/BC (4.5 mmol/L, nZVI:BC kiitle orant 1:5) ve PS (4.5
mmol/L) varliginda %99.4 olmustur ve ayni1 kosullar altinda nZVI-persiilfat sisteminde bu oran
%56.6 olarak bulunmustur. Genis spesifik ylizey alanimin ve oksijen iceren BC fonksiyonel
gruplarinin nZVI/BC sisteminde SO4™ olusumunu arttirdig1 ve TCE degradasyonunu hizlandirdigi
bildirilmistir.

Indirgenmis bir grafen oksit (rGO) destekli manyetit nanopartikiil (nFesOs) kompozit
(nFe304/rGO) sentezlenmis ve ilk kez trikloretilen (TCE) degradasyonu igin SO4™ {iretmek igin
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etkili bir PS aktivatorii olarak kullanilmigtir. TCE'nin (0.15 mmol/L) degradasyon verimliligi, 1:4
optimum kiitlesel oran1 ve 3 mmol/L PS konsantrasyonu ile 6.94 g/L. nFes04/rGO varliginda 5
dakika icinde %98.6 olarak tespit edilmistir (Yan vd., 2016).

Zhong vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢aligmada da bir azot ve bakir yiiklenmis biyogar
(N-Cu/biyogar) materyali TC degradasyonu i¢in PS aktivasyonunda kullanilmistir. Sonuglar, N-
Cu/biyogar'in katalitik reaksiyon i¢in yeterli aktif alanlar saglayan 352.43 m?/g’lik biiyiik spesifik
bir yiizey alanina ve bol fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gostermistir. Sistemdeki ana serbest
radikalin *OH oldugu, diger bir olas1 mekanizmanin, katalizoriin yilizeyinde TC ile PS arasindaki
elektron transferinin radikal olmayan yolla oldugu ve bu elektron transferinin de TC
degradasyonuna neden olabilecegi tespit edilmistir. TC’nin tamami 120 dakika i¢cinde 200 mg/L
katalizér dozu, 0.5 mM PS dozu ve pH 7°de giderilmistir. Kloriir ve bikarbonat iyonlarinin, TC'nin
degradasyonu iizerinde ¢ok az etkili oldugu bulunmustur (Zhong vd., 2020).

Graniiler aktif karbon destekli kobalt katalizor (Co-GAC) hazirlanarak UV 15181 altinda PS
aktivasyonu icin heterojen katalizor olarak kullanilmistir. PS konsantrasyonu, katalizor ilavesi,
reaksiyon sicakligi ve baslangic pH’s1 gibi bazi 6nemli reaksiyon parametrelerinin nétr pH'da Acid
Orange 7'nin (AO7) degradasyonundaki etkileri arastirilmigtir. Sonuglar, Co-GAC/PS prosesiyle
renk giderim verimliliginin UV 1s1masi1 varliginda arttigim1 gostermistir. Renk giderim verimi; PS
konsantrasyonunun, katalizor ilavesinin ve reaksiyon sicakliginin artmasiyla artmis ancak
baslangic pH'Inin artmasiyla azalmistir. Baslangigtaki pH degeri 7, PS konsantrasyonu 1 g/L ve
katalizor dozu 0.8 g/L oldugunda renk giderim verimi %96.2 ve kimyasal oksijen ihtiyaci giderim
verimi % 38.5 olarak bulunmustur (Cai vd., 2015a).

Bimetalik Fe-Co/GAC, peroksidisiilfatin ultrasesle artirilmis heterojen aktivasyonunda
heterojen katalizor olarak kullanilmigtir. Baslangic pH’s1, PS konsantrasyonu, katalizor ilavesi ve
karistirma hizinin Acid Orange 7'nin (AO7) giderimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Sonuglar, PS
konsantrasyonunun 0.3’ten 0.5 g/L'ye bir artigiyla ve katalizor miktarinin ise 0.5’ten 0.8 g/L'ye bir
artisiyla renk giderim veriminin arttigini gostermistir. Ancak, PS konsantrasyonunda ve katalizor
ilavesinde daha fazla artig, renk giderim verimliliginde agiklanamayan artisa neden olacagi
bildirilmistir. 300-900 dev/dk araligindaki karigtirma hi1z1 AO7 renk giderimi iizerinde ¢ok az etkiye
neden olmustur. Katalizor stabilitesi, art arda dort ¢evrim i¢in renk giderim verimi Olgiilerek
degerlendirilmistir (Cai vd., 2014).

Bir ¢alismada da biogar (BC) lizerine desteklenen nano 6l¢ekli sifir-degerli demir (nZVI)
nanokompozit (nZVI/BC) nonilfenoliin (NP) degradasyonunda siilfat radikalleri iretmek i¢in etkili
bir PS aktivatorii olarak kullanilmistir. NP'nin (20 mg/L) degradasyon veriminin 0.4 g/L nZVI1/BCs
baslangic dozu ve 5 mM PS konsantrasyonlar1 kullanilarak 120 dakika iginde %96.2 oldugu
belirlenmistir. nZVI/BC nanokompozitin genis spesifik yiizey alanina sahip olmasmin ve BC

ylizeyinde oksijen igeren fonksiyonel gruplarmin varliginin SOs™~ radikallerinin olusumunu
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arttirdig1 dolayisiyla da NP degradasyonunu da arttirdigi agiklanmustir (Hussain vd., 2017). Siilfat
radikali-bazl1 heterojen katalitik sistemlerde Co- ve Fe-esasli katalizorlerle farmasotik giderimi

lizerine yapilan bazi ¢aligmalar Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Siilfat radikali bazli heterojen katalitik sistemlerde Co-esasli ve Fe-esasli katalizorler
kullanilarak farmasdtik grubu molekiillerin giderilmesiyle ilgili literatiirdeki yapilmis bazi

caligsmalar
Uygulanan ]
Katalizor Molekiil Optimize Edilen Sartlar Verim Referans
CoFe204 manyetik Diklofenak (DCF)  [DCFJo: 33.77 uM; [PMS): 1 %100 Deng vd.,
nanopartikiiller mM; [katalizor]: 0.213 mM; pH: 2013
5; sicaklik: 25°C; siire: 15 dk
Nano Fe’/MC Tetrasiklin [TC]Jo: 100 mg/L; [PS]o: 0.24 g; %97.7 Jiang vd.,
(MC: mezo-gozenekli Hidroklortir [nano Fe%MC]o: 0.2 g/L; pH: 4-5; 2018
karbon) (TC) 25 °C; sure: 30 dk
Manyetik nano-dl¢ekli ~ Asetaminofen [APAP]o: 10 mg/L; [PMS]o: 0.2 %75 Tan vd.,
partikiiller Fe3O4 (Parasetamol) mM; [katalizor]o: 0.8 g/L; pH: 4.3 2014
(APAP) (dogal); To: 25+1 °C; siire:120 dk
Nano-ol¢ekli manyetik ~ Asetaminofen [APAP]o: 10 mg/L; [PMS]o: 0.2 %90.5 Tan vd.,
CoFe204 (APAP) mM; [katalizor]o: 0.2 g/L; pHo: 2017
4.3 (dogal); To: 25+1 °C; siire: 60
dk
Nano-ol¢ekli manyetik ~ Asetaminofen [APAP]o: 10 mg/L; [PMS]o: 0.2 %100 Tan vd.,
MnFe204 (APAP) mM; [katalizor]o: 0.2 g/L; pHo: 2017
4.3 (dogal); To: 25+1 °C; siire: 60
dk
indirgenmis grafen Asetaminofen [rGO-Ag®/Fes0q4]o: 0.1 g/L; >9%90 Park vd.,
oksit—elementel (APAP) [APAP]o: 10 uM; [PS]o: 1 mM; 2018
giimiis/manyetit pH: 4 ve 7; 25 °C; siire: 60 dk
Nanohibritler (rGO- -
AgY/FesOq Ibuprofen [rGO-Ag°/Fe;04]o: 0.1 g/L; >%90 Park vd.,
nanohibritler) [Tbuprofen]o: 10 uM;"[PS]o: 1 2018
mM; pH: 4; 25 °C; siire: 60 dk
Naproksen (rGO-Ag®/Fe304]0: 0.1 g/L; %50-90 Park vd.,
[Naproksen]o: 10 uM; [PS]o: 1 2018
mM; pH: 4; 25 °C; siire: 60 dk
Pirit (FeS2) Asetaminofen [APAP]o: 50 mg/L, [PS]o: 5 mM, %100 Peng vd.,
(APAP) [Pirit]o: 2 g/L; pH:4; 25 °C; siire: 2018
180 dk
Kobalt tetrakarboksil Diklofenak (DCF)  [DCFJo: 0.01 g/L; [katalizor]: 0.1 %98.3 Wu vd.,
ftalosiyanin-manganez g/L, [PMS]: 0.2 g/L, pH: 5-9; 25 2019
oktahedral molekiiler °C; stire: 20 dk
elek (CNOMS-2)
Sifir degerlikli demir Klortetrasiklin [CTClo: 1 uM (0.479 mg/L); %94 Pulicharla
(2V1, Fe% (CTC) PS/ZV1: 1/2 (500 mM/1000 mM); vd., 2018
pH: 3-4; 20+2 °C; siire: 120 dk
Goetit (a-FeO(OH)) Ceftriakson (CTA)  [CTAJo: 50 uM; [PS]o: 500 uM; %97 Kaur vd.,
[a-FeO(OH)]o: 1 g/L; pH: 3 ve 2019

dogal pH; siire: 120 dk

68



Tablo 3.1. Siilfat radikali bazli heterojen katalitik sistemlerde Co-esasli ve Fe-esasli katalizorler
kullanilarak farmasdtik grubu molekiillerin giderilmesiyle ilgili literatiirdeki yapilmis bazi
caligmalar (Devami)

Uygulanan )

Katalizor Molekiil Optimize Edilen Sartlar Verim  Referans
Manyetit (Fe3Oa) Ceftriakson (CTA)  [CTAJo: 50 uM; [PS]o: 500 uM; %54 Kaur vd.,

[FesOso: 0.2 g/L; pH: 3; siire: 90 2019

dk
Manyetik nanokompozit Sulfadiazin (SD) [SDJo: 10 mg/L; [PMS]o: 0.3 mM; %54 Dong vd.,
B-alanindiasetik asitle [B-ADA@Fe304]o: 0.8 g/L; 2019
modifiye edilmis FesO4 nétral pH; 20 °C; siire: 90 dk

(B-ADA@Fes0s)

C0304-CeO2 oksitler Diklofenak (DCF)  [DCFJo: 20 mg/L; [katalizor]: 0.1 %90 Xian  vd.,

karisim g/L; [PS]: 0.1 g/L; pH: 5; stire: 15 2019
dk
Ferroz hidroksit kolloid Sulfamonometoksin  [SMM]o: 0.06 mM; [PS]: %100 Yan vd.,
(SMM) 1.2 mM; [Ferr6z hidroksit 2013
kolloid]: 1.2 mM; pH: 6; siire: 15
dk
Demir oksit manyetik ~ Sulfamonometoksin  [SMM]o: 0.06 mM; [PS]: %100 Yan vd.,
nanopartikiiller (FesOs (SMM) 1.2 mM; [Fes0s MNP]: 2.4 mM; 2011
MNP) pH: 6.4; siire: 15 dk
CuFe204 fopromid [fopromid]: 1 pM; [PMS]: 20 %80 Zhang vd.,
uM; [CuFe204]: 100 mg/L; pH: 6, 2013b
20 °C; stuire: 30 dk
C0304 Amoksisilin (AMX) [AMX]: 0.12 mM; [PMS]: 10 >%91.01 Guo vd.,
mM; [Cos04]: 0.06 g; pH: 6, 60 2013
°C; siire:45 dk
Co-MCM41 Kafein (CAF) [CAF]: 0.05 mM; [PMS]: 0.2 %100 Qivd., 2013

mM; [Co-MCM41]: 200 mg/L,
pH: 7.10; siire: 15 dk

(Co + Ce)-OMS-2 Diklofenak (DCF)  [DCF]o: 0.01 g/L; [PMS]: 0.2 ¢/L; %88.4  Wu  vd.,
[katalizor]: 0.1 g/L; pH: 5.4+ 0.2; 2018
25 °C; siire: 17.5 dk

Manyetik kobalt ferrit- Norfloksasin (NOR) [NOR]: 15 uM; [PMS]: 0.5 mM; %100 Chen vd.,

Grafen Oksit (CoFe20s- [CoFe,04-GO]J: 0.3 g/L; pH: 7; 2018
GO) 25 °C; siire: 20 dk
CoMg/SBA-15 Rhodamine B [Rh B]: 5 mg/L; PMS:RhB=10:1; %100 Hu vd.,
(Rh B) [CoMg/SBA-15]: 0.10 g/L; pH: 2013
dogal; 25 °C; siire: 5 dk
Co/Al,03-EPM Sulfametoksazol [SMX]: 10 mg/L; [PMS]: %98.5 Lai vd.,
(SMX) 0.2 mM; [Co/Al,03-EPM]: 2018

0.8 g/L; pH: 6.3; Karigtirma hizi:
300 rpm; siire: 10 dk

Biyocar (BC) destekli Trikloroetilen [TCE]: 0.15 mM; [PS]: 4.5 mM;  %99.4 Yan vd.,
nanodlcekli sifir (TCE) [nzVI/BC]: 4.5mM; pH: 6.2; 2015
degerlikli demir (nZVI) 25 °C; siire: 5 dk

kompozit [nZV1/BC]
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Tablo 3.1. Siilfat radikali bazli heterojen katalitik sistemlerde Co-esasli ve Fe-esasli katalizorler
kullanilarak farmasdtik grubu molekiillerin giderilmesiyle ilgili literatiirdeki yapilmis bazi

caligmalar (Devami)

- Uygulanan L . .
Katalizor Molekiil Optimize Edilen Sartlar Verim Referans
GAC/Co Acid Orange 7 [AO7]: 57 uM; [PMS]o/[AO7]o: %100 Huang vd.,
(AOT) 5/1; [GAC/Co]: 0.3 g/L; pH: 7; 2017
25 °C; siire: 30 dk
CoOx-dolgulu diizgiin  Fenol [Fenol]: 20 mg/L ; [PMS]:1 mM; % 100 Wang vd.,
mezogozenekli karbon [Co-OMC]: 0.1 g/L ; pH:6; 25 °C; 2017b
(Co-OMC) stire: 60 dk
Monodisperse Toluen (VOC) [Toluen]: 30 ppm; [PMS]:6 mM; ~%90 Xie vd.,
Co304/AC [Cos04/AC]: 0.5 g/L; siire: 120 dk 2018
Magnetic y- Rhodamine B [Rh B]: 10 mg/L; [PS]: 50 mg/L; %97.5 Ma vd.,
Fe203/Mn304 (Rh B) [Katalizor]: 50 mg/L ; pH: 4.5; 2019
nanocompozit 25 °C; siire: 150 dk
Ultrases/ZnO-GAC Acid Orange 7 [AO7]: 50 mg/L; [PS]: 0.5 ¢/L; %91.2 Liu vd.,
(AQT) [ZnO-GAC]: 0.5¢/L; pH: 3; 2018d
30+2 °C; siire: 60 dk
Manyetik Fenol [Fenol]: 20 mg/L ; [PMS]: 2 g/L; %100 Yao vd.,
CoFe204—indirgenmis [Katalizor]: 66.67 mg/L; 25 °C; 2012a
grafen oksit (rGO) stire: 30 dk
hibrit
Fenol [Fenol]: 20 mg/L ; [PMS]: 2 g/L; %100 Yao vd.,
Co304—Grafen (rGO) [Katalizor]: 66.67 mg/L; 25 °C; 2012b
stire: 20 dk
Nikel partikiillii N- Orange Il [Orange I1]: 10 mg/L; [PS]: 0.74 %100 Yao vd.,
dolgulu karbon mM; [Ni@N-CC]: 1 g/L; pH: 2018
nanofiber kumas dogal; 25 °C; siire: 30 dk
(Ni@N-CC)
Grafen oksit ve kobalt ~ Orange Il [Orange I1]: 0.2 mM; [PMS]: 1 %100 Shi vd.,
oksit nanokompozit mM; [Co304/GO]: 0.1 g/L; pH: 7; 2012a
(Co304/GO) 25 °C; stire: 6 dk
. . Orange 11 [Orange I1]: 0.2 mM; [PMS]: 2 %100 Shi vd.,
Grafen oksit destekli
: mM; [Co3z04/GO]: 0.1 g/L; pH: 7; 2012b
kobalt oksit (Co304/GO) 25°C: siire: 6 dk
Mezogozenekli Fenol [Fenol]: 25 mg/L ; [PMS]: 0.5 %100 Liang vd.,
C0304/Mn0O; g/L; [Katalizor]: 0.1 g/L; 30 °C; 2012
nanopartikiiller stire: 20 dk
Nikel nanopartikiiller ~ Sulfakloropridazin  [SCP]: 20 mg/L ; [PS]: 2 g/L; %100 Kang vd.,
ile kapsiillenmis azot- (SCP) [NI@NCNT]: 0.2 g/L; pH: 7; 2018
katkili bambu-benzeri 25 °C; siire: 60 dk
karbon nanotiipler
(NIi@NCNT)
Bakar ferrit dekore Dietil ftalat (DEP)  [DEP]: 5 mg/L ; [DEP:PS]: 1:100 %2100 Zhang vd.,
edilmis multi-duvarh g/L; [Ni@NCNT]: 100 mg/L; pH: 2016

karbon nanotiipler,
manyetik
nanopartikiiller
(CuFe204/MWCNT
MNP)

7.0+£0.2; 25.0+0.2 °C; stire: 30 dk
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Tablo 3.1. Siilfat radikali bazli heterojen katalitik sistemlerde Co-esasli ve Fe-esasli katalizorler
kullanilarak farmasdtik grubu molekiillerin giderilmesiyle ilgili literatiirdeki yapilmis bazi

caligmalar (Devami)

- Uygulanan - . .
Katalizor Molekiil Optimize Edilen Sartlar Verim Referans
Bimetalik Acid Orange 7 [AO7]: 50 mg/L; [PS]: 0.5 g/L; %98.3 Cai vd.,
Fe-Co/GAC + Ultrases (AO7) [Fe-Co/GAC]: 0.8 g/L; Po: 60 W; 2014
pH:dogal; 22+2 °C; siire: 60 dk
Bimetalik Orange 11 [Orange I1]: 0.30 mM; [PMS]: 3.2 %95.5 Cai vd.,
Fe-Co/GAC + Ultrases mM; [Fe-Co/GAC]: 1 g/L; Po: 2015b
104.8 W/L; pH: dogal; 22+2 °C;
stire: 120 dk
Nano manyetit biyocar  1,4-dioxane [1,4-dioxane]: 20 uM; [PS]: 8 %98 Ouyang vd.,
kompozit mM; nFezO4/biochar = 1:1 2017
(nFe3Ou/biyocar) (agirlikga); pH: 7; 25 °C; siire:
120 dk
. . [Fenol]: 25 ppm; [PMS]: 2 g/L; %100 Shukla vd.,
Aktif karbon destekli . S NE Ot aiira
kobalt (Co/AC) Fenol gcli(o/AC]. 0.2 g/L; 25 °C; siire: 60 2010a
Mezogozenekli silika [Fenol]: 30 ppm; [PMS]: 2 g/L; %100 Shukla vd.,
SBA-15 destekli kobalt  Fenol [Co/SBA-15]: 0.2 g/L; 25 °C; 2011

(Co/SBA-15)

siire: 180 dk
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4. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde, yapilacak deneylerde kullanilacak katalizorlerin hammaddesinin temini ve
hazirlanmasi, kullanilacak kimyasallarin temini ve 6zellikleri, aktif karbon destekli katalizorlerin
hazirlanma yontemleri, oOksidasyon prosesinin sistematigi, kati 6rneklerdeki analizler ve sulu

cozeltilerdeki analizler detayli bir sekilde verilmistir.

4.1. Materyal

Tezde kullanilan kataliz6r hammaddesi temini ve hazirlanmas ile deneylerde kullanilan

kimyasallarin temini ve 6zellikleri hakkinda bilgiler asagida alt bagliklar halinde verilmistir.

4.1.1. Katalizor Destek Malzemesi Eldesinde Kullanilan Kayisi1 ve Seftali Cekirdegi ile
Badem Kabugunun Temini ve Hazirlanmasi

Yapilan ¢calismada; badem kabugu, kayis1 ve seftali cekirdeginden hazirlanan {i¢lii biyokiitle
karisimu katalizor destek malzemesi olarak kullanilacak olan aktif karbon tliretiminde ham madde
olarak kullanilmistir. S6z konusu iiriinler islenmis oldugu tarimsal isletmelerde yan iiriin olarak
aciga ciktigindan buralardan satin alinarak temin edilmistir. Uriinler temin edildikten sonra
iizerindeki toz, kir gibi safsizliklardan temizlenmek amaciyla 6nce musluk suyuyla daha sonra ise
demineralize suyla yikanmis ve oda sicakliginda ii¢ giin, 80 °C’de ise 24 saat kurutulmustur. Kuru
ornekler bigakli bir ogitiiciide ogiitiilmiis ve elenerek -30+50 mesh (30-60 pm) fraksiyonu
deneylerde kullanilmak {izere hazirlanmigtir. Siniflandirilmig olan kuru 6rnekler agirlikga 1/1/1
oranlarinda karigtirilarak homojenize edilmis ve kullanilmak iizere agzi kapakli kavanozlarda

saklanmigtir.

4.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Caligma; metal esashi katalizorlerin hazirlanmasi ve farmasotik grubu bazi organik
kirleticilerin kimyasal oksidasyonu olmak iizere farkli iki deneysel asamadan olusmaktadir. Metal
esasli katalizorler, ilgili hammaddenin dolgulanacak metalin tuzu ile kimyasal aktivasyonu ve
takiben pirolizi ile hazirlanmistir. Bu amagla kimyasal aktivatér olarak FeSO..7H.O (Merck,
1.03965) ve CoCl,.6H,0 (Carlo Erba, 439355) tuzlari, piroliz deneylerinde inert ortam olusturmak
iizere de saf CO; gazi kullanilmigtir.

Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda HCI (Merck, 10.0317) ve NaOH (Merck, 10.6462),
Boehm titrasyonlarinda HCI, NaOH, fenolftalein indikatorii ve NaHCO3 (Carlo Erba, 478537),
Na,COs (Merck, 10.6392), ileri oksidasyon c¢alismalarinda Na,S;Og (Carlo Erba, 482367),
radikallerin sondiiriilmesinde C>HsOH (Isolab, 920.026.2500) ve tert biitil alkol (Carlo Erba,



414343), yabanci iyon varliginin etkisinin incelendigi deneylerde kloriir icin KCI1 (PRS, 141494),
nitrat icin KNO3z (Merck,1.05063.0500), siilfat i¢in K2SO4 (Merck, 1.05153) ve fosfat i¢cin KH2PO4
(Merck, 1.04873.1000) ve numuneler alindig1 anda reaksiyonun durdurulmasi i¢in NaNO; (Merck,
1.06544.1000) kimyasallar1 kullanilmistir. Ayrica, mobil fazlarin hazirlanmasinda amonyum
dihidrojen fosfat (NH4H2PO4, Merck, 1.01126.0500), asetonitril (Merck, 1.0030.2500), metanol
(Merck, 1.06007.2500), ortofosforik asit (Carlo Erba, 304062) ve formik asit (Merck,
1.00263.2500) kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasal oksidasyonu incelenen farmasdtik grubu

organik bilesikler ve parcalanma iiriinleri ise Tablo 4.1°te verilmistir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan farmasétikler ve par¢alanma tiriinleri

Bilesik Marka Katalog No

Ana molekiil Diclofenac (analjezik) Alfa Aesar J62609

m - - i - - 1 - -

§ B} 1 (2,6-dichlorophenyl)-1,3-dihydro-2H abcr GmbH AB336397

52 indol-2-one

55

& 1,3-dihydro-2H-indol-2-one abcer GmbH AB124971
Ana molekiil Fenoprofen TCI F0372

<

g 5 Fenoprofen glucuronide - -

S

& 4'-hydroxyfenoprofen glucuronide - -
Ana molekiil Acetylsalycylic acid (analjezik) Alfa Aesar A12488

g - R = H: 4-hydroxybenzoic acid Acros Organics AC120991000

< =

i

E Salicylic acid Fisher Chemical ~ S/0280/50
Ana molekiil Acetominophen (analjezik) Acros Organics AC102332500

g . X =0,R2=0H, R4 = H: 1-(2- Acros Organics  AC120931000

ER: hydroxyphenyl) ethanone

5 £

E R = NH2: 4-aminophenol Alfa Aesar A13581
Ana molekiil Erythromycin (antibiyotik) abcr GmbH AB251852

g ; R1 = R2 = H: N-demethylerythromycin A - -

£2

55

E Erythromycin A enol ether Sigma-Aldrich 05238
Ana molekiil  Rifampicin (antibiyotik) Chem-Impex Intl. 5564

Inc




Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan farmasétikler ve par¢alanma iiriinleri (Devami)

Bilesik Marka

Katalog No

Pargalanma
trini

Rifampicin quinone -

Rifampicin N-oxide -

Ana molekiil

Tetracycline (antibiyotik) Sigma-Aldrich

87128

Pargalanma {irtinii

R1=NH2, R2 = H, R3 = N(CH3)2:
(4R,4aS,5aS,6S,12aS)-4-(dimethylamino)-
3,6,10,12,12a-pentahydroxy-6-methyl-1,11-
dioxo-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octahydrotetracene-2-carboxamide (4-
epitetracycline)

AvaChem

1987

R1 = H, R2 = N(CH3)2: (4R,4aS,12aS)-4-
(dimethylamino)-3,10,11,12a-tetrahydroxy-
6-methyl-1,12-dioxo-1,4,4a,5,12,12a- Acros Organics
hexahydrotetracene-2-carboxamide (4-
epianhydrotetracycline)

AC233111000

Ana molekiil

Amoxicillin (antibiyotik) Alfa Aesar

J61290

Pargalanma {irtinii

(2S,5R,6R)-6-amino-3,3-dimethyl-7-oxo0-4-
thia-1-azabicyclo[3.2.0] heptane-2-
carboxylic acid

(6-aminopenicillanic acid)

Acros Organics

AC1042250100

(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphenyl) acetic

; J&K Scientific
acid

295174

Ana molekiil

Ciprofloxacin (antibiyotik) Acros Organics

AC449620250

Pargalanma {irtinii

R = CI: 7-chloro-1-cyclopropyl-6-fluoro-4-
oxo-1,4-dihydroquinoline-3-carboxylic acid J&K Scientific
(fluoroquinolonic acid)

114776

R =H, R'=F: 1-cyclopropyl-6-fluoro-7-
(piperazin-1-yl)quinolin-4(1H)-one -
(decarboxylated compound)

4.2. Metot

Deneylerde kullanilan aktif karbon destekli katalizorlerin hazirlanmasi ve hazirlanan

katalizorlerle gergeklestirilecek olan oksidasyon prosesinin sistematigi detayl bir sekilde bu alt

boliimlerde verilmistir.

4.2.1.

Deneylerde kullanilan aktif karbon destekli katalizorler ayrintisi asagida verilen iki farkli

Aktif Karbon Destekli Katalizorlerin Hazirlanmasi

yontemle hazirlanmistir;

1. impregnasyon-Piroliz Yontemi: Aktif karbon uygun 6zellikteki hammaddelerin farkl

fiziksel, kimyasal veya her ikisini igeren kombine aktivasyon proseslerinde islenmesiyle elde
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edilmektedir. Kimyasal aktivasyon islemlerinde ¢cok degisik kimyasal aktivatorler kullanilmasina
ragmen, IOP’lerde aktif karbon destekli demir ve kobalt igerikli katalizor eldesinde demir ve kobalt
tuzlari bu giine kadar kullanilmamistir. Bu nedenle ¢alismada aktivasyon amaciyla FeSO4.7H,0 ve
CoCl;, tuzu kullanilmistir ve manyetik 6zelliklere sahip demir ve kobalt igeren aktif karbonlar
hazirlanmigtir. Bu amagla; -30+50 mesh fraksiyonuna sahip iglii karisim, agirlikga farkl
FeSO4.7H,0/{iglii karigim (5/40-80/40) ve CoCly/iiglii karigim oranlarini (2.5/40-20/40) saglayacak
sekilde FeSO..7H,0 ve CoCl; ¢ozeltisi ile 24 saat siireyle 25 °C’de aktive edilmistir. 24 saatlik
siire sonunda karisimlar 105 °C’deki etiivde 24 saat kurutulmus ve kurumus ornekler Sekil 4.1°de
verilen paslanmaz gelikten yapilmis sizdirmaz bir reaktére doldurulmus ve reaktdr bir kiil firim
igerisine yerlestirilmistir. Piroliz dncesi reaktor icerisindeki havayr atmak ve bu sayede yanmay1
onleyecek inert ortami olusturmak i¢in, akis hiz1 2.5 L/dk olacak sekilde sistemden 10 dk saf CO>
gecirilmistir. Bu siire sonunda kiil firni ¢aligtirilmis ve firin sicakligi calisma sicakligina (700 °C)
ayarlanarak ayni1 CO. akis hizinda 60 dk stireyle karbonizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Bu

islem sonucunda firm kapatilarak inert gaz akisi altinda reaktér sogumaya birakilmistir.

» |
—— —

Sekil 4.1.  Piroliz deneylerinin yapildig: reaktor ve firin

2. Kimyasal Coktiirme Yontemi: Bu yontemde aktif karbon destekli demir ve kobalt igeren
katalizorler badem, kayis1 ve seftali ¢ekirdegi kabugu karisimlarindan ZnCl, aktivasyonuyla elde
edilmis olan yaklasik 1982 m?/g yiizey alan1 ve 1 cm®/g toplam gdzenek hacmine sahip aktif karbon

ornekleri yiizeyine Fe(II) ve Co(Il)’nin kimyasal olarak ¢oktiiriilmesiyle hazirlanmistir. Bu amagla;
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i. 50°ser g aktif karbon Ornegi alinarak iki ayr1 500 ml saf su igerisine siispanse
edilmistir,

ii. Birinci yontemde kimyasal aktivasyon igin optimize edilen miktarda FeSO4.7H20 ve
CoCl; alinarak her biri ayr1 ayr1 yaklasik 1000 ml saf suda ¢6ziinerek Fe(IT) ve Co(II)
cozeltileri hazirlanmistir,

iii. Her bir ¢ozelti, hazirlanan aktif karbon siispansiyonu igerisine karistirilarak yavas
yavasg ilave edilmistir ve karisim oda sicakliginda 30 dk karistirilarak iyi bir temas
saglanmistir,

iv. 10 M NaOH c¢o6zeltisi karisim pH’s1 10-11 arasinda oluncaya kadar damla damla ilave
edilmis ve pH sabitlendikten sonra karisim oda sicakliginda 60 dk daha karistirilmistir
ve sonra oda sicakliginda 24 saat siireyle yaslandirtlmistir,

V. 24 saatlik siirenin sonunda karisim siiziilmiis, 6nce saf suyla ndtral pH’ya kadar
yikandiktan sonra etanolle yikanip, 50 °C’de 24 saat kurutulmustur.

Bu islemlerle en biiyiik ylizey alanina sahip Fe(Il) ve Co(Il) iceren aktif karbon destekli
materyallerin elde edildigi yontem ve sartlar ortaya koyulmaya calisilmistir. En yiiksek yiizey
alanina sahip demir ve kobalt esasli 6rnekler karakterize edilmis ve IOP deneylerinde aktif karbon

destekli heterojen katalizor olarak kullanilmigtir.

4.2.2. Farmasotik Grubu Organik Bilesiklerin Heterojen Katalitik Oksidasyonu

Deneylerde; farmasdtik grubu iirlinlerden segilen organik maddelerin (Tablo 2.4) sulu
ortamlardaki katalitik oksidasyon sartlari, par¢calanma iiriinleri ve mekanizmasi belirlenmistir. Bu
amagla, ilgili organik maddelerin siilfat radikali esasli IOP’de oksidasyonu iizerine katalizdr dozu
ve tiirli, temas siiresi, sicaklik, pH, oksidan dozu ve kloriir, nitrat, siilfat, fosfat iyonlarinin varligi
gibi parametrelerin etkileri kesikli sistemde incelenmistir. Deneyler termostatli su banyosu igerisine
yerlestirilmis, distan 151k alimimna karsi izole edilmis 250 ml’lik erlenler igerisinde ¢alkalanarak
yapilmistir. Bu amagla her bir molekiil i¢in ayri ayr1 olmak tlizere alt1 adet kesikli reaktoér kurulmus
ve bu reaktorler asagida verilen sistematikle calistirilmistir;
> Reaktor-1: Sadece incelenen ana molekiilii igeren bir reaktor olup galigma sicakligi
ve siiresince isletilerek molekiiliin ¢alisma sicakligindaki stabilitesi takip edilmistir.
Bu amagla; pH degisimi, TOK ve ana molekiil analizleri yapilmstir.

> Reaktor-2: Sadece incelenen ana molekiilii igeren ve ¢aligma pH’s1, ¢aligma sicakligi
ve stiresince isletilerek molekiilin ¢alisma sicakligt ve pH’sindaki stabilitesi
izlenmistir. Bu amagcla; pH degisimi, TOK ve ana molekiil analizleri yapilmistir.

> Reaktor-3: Calisma pH’sinda ana molekiil ve persiilfat1 iceren ¢ozeltinin yer aldig:

reaktordiir. Reaktor calisma sicakliginda belirlenen siire isletilerek katalitik etkinin

olmadig1 ortamda ana molekiiliin oksidasyon mertebesi ortaya koyulmustur. Yine
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benzer sekilde pH degisimi, TOK ve ana molekiil analizleri yapilmstir.

> Reaktor-4: Aktif karbon destekli katalizorden ortama gecen Me(Il) ve TOK
degerlerini tespit etmek amaciyla kurulmustur. Bu amagcla; ¢alisma pH’sina sahip bir
sulu ¢ozelti ve uygulanan dozda katalizorii igerecek sekilde hazirlanip calisma
sicakliginda caligtirilarak ortamda TOK, pH ve Me(Il) analizleri yapilmistir.

> Reaktor-5: Calisma pH’sinda ana molekiil ¢ozeltisi ile katalizor igeren reaktorii

olusturmaktadir. Reaktor ¢aligma sicakligi ve siiresince galistirilarak ve yiikseltgen
perstilfatin olmadig1 ortamda ana molekiiliin sadece katalizor varligindaki degisimi;
yapilan pH o6l¢iimii, TOK, cozeltide Me(Il) ve ana molekiil analizi ile ortaya
koyulmustur.

> Reaktor-6: Calisma pH’sinda ana molekiilii, oksitleyici persiilfat1 ve aktif karbon

destekli katalizorli iceren ¢dzeltinin yer aldigi ana reaktordiir. Reaktdr calisma
sicakliginda belirlenen siire isletilerek katalitik ortamda ana molekiiliin oksidasyon
mertebesi ortaya koyulmustur. Bu amagla; pH degisimi, TOK, ana molekiil, persiilfat
ve ¢ozeltiye gegcen Me(Il) konsantrasyonu incelenmistir.

Calismada farmasotik bilesiklerin oksidasyonundan sorumlu radikali belirlemek i¢in, tert-
biitilalkol (TBA) ve etanol (EtOH) molekiiler radikal sondiiriiciiler kullanilmigtir. EtOH; SO4™ ve
*OH radikallerinin her ikisini sondiirmek i¢in kullanilirken, TBA sadece "OH radikalini sondiirmek
igin kullanilmaktadir. Caligmada her bir molekiil i¢in belirlenen optimum sartlar sabit tutularak,
ortama ayri ayrt 100 mM TBA ve 100 mM EtOH eklenmis ve ilgili radikaller bastirilarak
radikallerin molekiillerin oksidasyonu f{izerine olasi etkileri ortaya koyulmustur. Higbir radikal
sondiiriiciiniin ilave edilmedigi kontrol numunesine karst TBA ve EtOH numuneleri kiyaslanarak
hangi radikalin oksidasyonda daha baskin rol oynadigina karar verilmistir.

En yiiksek giderim veriminin elde edildigi molekiiller i¢in optimize edilen sartlarda (en
uygun pH, sicaklik, siire, katalizor tiir ve dozu ve oksidan dozu) hazirlanan katalizorlerin ardisik
kullanimla aktivitesini kaybettigi sartlar ortaya koyulmustur. Bu amagla, her bir katalizor i¢in en
yliksek oksidasyon etkinliginin gézlenmis oldugu molekiiller alinarak, sadece 6 nolu reaktor
kurulmus her seferinde ayni1 katalizor kullanilarak ortama yeni ¢ozeltiler ilave edilmis ve optimum
sartlarda deneyler tekrarlanmistir. Katalizor etkinliginin %50’nin alta diistiigii yani aktivitesini
kaybettigi cevrim sayisi belirlenmistir.

Yabanci iyon varliginin molekiillerin oksidasyonu iizerine etkisini ortaya koymak amaciyla,
KCI, KNOs3, K;S0O4 ve KH2PO4 tuzlarindan sirasiyla 10 mM kloriir, nitrat, siilfat, fosfat iyonlarini
verecek miktarlarda alinmig ve optimize edilen sartlardaki ortamlara eklenerek sadece 6 nolu

reaktor kurulmus ve molekiiliin bu iyonlarin varligindaki oksidasyonlar1 incelenmistir.
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4.3. Analiz ve Ol¢iimler

Tez kapsaminda yapilan analiz ve dl¢iimlere ait detayli bilgiler asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

4.3.1. Kati Orneklerde Yapilan Analizler

Calismada destek malzemesi iiretiminde kullanilan badem kabugu, kayisi ve seftali
¢ekirdegi ve bunlardan hazirlanan {iglii karisim; proximate analiz, SEM (JEOL/JSM-6510 LV) ve
termogravimetrik (Perkin Elmer Pyris TG) analizlerle karakterize edilmistir. Benzer sekilde
hazirlanan aktif karbon destekli katalizorler BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi, por ¢api,
Boehm titrasyonu ile yiizey fonksiyonel gruplar, kiil tayini, elemental analizi, SEM ile morfolojik
yapisi, XRD ile mineralojik analizi ve Quantum Design VSM ile 25 °C’deki spesifik manyetik
doygunlugu karakterize edilmistir. Bu islemler ve uygulamalar agagida verilmistir.

Orneklerin termal davramigim belirlemek amaciyla hammadde karigtmi Firat Universitesi
Merkezi Arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Pyris TG marka TG analizoriinde termal
analize tabi tutulmustur.

Uclii hammadde karisimindan elde edilen drneklerin ve ham {i¢lii karisimun kiil igerigini
belirlemek i¢in tiim 6rnekler 105 °C’lik bir etiivde kurutulmus, porselen krozelerin darasi alinarak
sabit tartima getirilmistir. Orneklerin yaklasik 10 gramu, sabit tartima getirilmis krozelere konularak
sicakligt 600 °C’ye ayarlanmis ve kiil firim igerisinde 60 dk siire ile yakma islemine tabi
tutulmustur. Bu islemin sonunda krozeler desikatore alinip sogumaya birakilmis ve sogutulduktan
sonra tekrar tartilmistir. Daha sonra 6rnekler tekrar kiil firinina alinmig ayni sicaklikta iki tartim

arasindaki fark sabitleninceye kadar bu isleme devam edilmis ve kiil icerikleri hesaplanmistir

(Denklem 4.1).

%Kil = [(A—B)/(C—B)] x 100 (4.1)

Burada; A: kroze + kiil haline getirilmis numune agirhg: (g), B: bos kroze agirhg (g), C:
kroze + kuru numune agirhigidir (g).

Orneklerin elementel analizleri inénii Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan LECO
CHNS 932 elementel analiz cihaz ile yapilmustir.

Uglii hammadde karisimindan elde edilen metal esasli katalizorlerin BET yiizey alani toplam
gbzenek hacmi ve por capi tayini, Firat Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan
Micromeritics marka ASAP 2020 model yiizey alani tayin cihazinda yapilmustir.

Orneklerin yiizey morfolojisini ve gdzenek yapisim belirlemek amaciyla, Firat Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan JEOL/JSM-6510 LV marka elektron mikroskop

kullanilmustir.
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Elde edilen aktif karbon destekli katalizorlerin yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degeri
belirlenmesi amaciyla pHzpc tayini yapilmistir. Bu amagla 250 ml 0.1 M NaCl ¢o6zeltisi hazirlanmig
ve ¢ozeltiden 10 ml alimip 100 ml’lik erlenlere konulmustur. pH 2-12 degerleri arasinda olacak
sekilde ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltilerdeki pH ayarlamalar1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH
cozeltileri kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin her birine 0.15 g 6rnek ilave edilip
25 °C de 150 rpm hizinda 48 saat cgalkalanmistir. Calkalama islemlerinden sonra karigimlari
stiziilerek son pH’lar 6l¢iilmiis, ApH=pHson-PHoastangic hesaplanarak baslangic pH’sina karsi grafige
almmustir. ApH — pPHpastangic €g8risinin x eksenini kestigi pH degeri incelenen 6rnegin pHzpe’si olarak
alinmustir (Lopez-Ramon et al., 1999).

Yapilan ¢alismada karisimdan iiretilen aktif karbon destekli metal esasli katalizorlerin
ylizeyindeki asidik ve bazik ylizey fonksiyonel gruplarin varligt Boehm titrasyonuyla tespit
edilmistir. 0.05 N HCI, NaOH, Na,COs; ve NaHCO3 ¢6zeltileri hazirlanmis, bu ¢ozeltilerden 50 ml
almip tizerine 1.00 g 6rnek ilave edilerek santrifiij tiiplerine konulmustur. Daha sonra bu 6rnekler
sicakligl 25 °C’ye ayarlanmis bir calkalayicida 24 saat siire ile ¢alkalanmistir. Bu siire sonunda
ornekler 10 dk boyunca santrifiijlenmis (Niive NF 400) ve santrifiijlenen numuneler filtreden
gecirildikten sonra her bir 6rnekten 5 ml alinmis (3 seri numune olacak sekilde) ve asidik ve bazik
¢ozeltilerin agirisini tayin etmek tizere NaOH ve HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyonda
NaOH karboksilik, laktonik ve fenolik tiim asidik gruplari; Na,COs karboksilik ve laktonik
gruplari; NaHCO3 yalnizca karboksilik gruplari ve HCI ise tiim bazik gruplari nétralize eder. Bu
nedenle sarfiyatlardaki miktarlar nétralizasyon iliskisi dikkate alinarak yiizey fonksiyonel gruplar

asagida verilen Denklem 4.2’ye gore hesaplanmistir (Boehm, 2002):
YFG = (Nx(Txy- T)x2.5) /m (4.2)

YFG = Yiizey fonksiyonel gruplar (mmol/g)

N = Titrant normalitesi

Tk = Tanik deneyler igin titrant sarfiyati (ml)

T = Farkli1 ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyati (ml)

m = Adsorban miktar1 (g)

Impregnasyon-piroliz ve kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elde edilen katalizdrlerdeki
metallerin hangi mineralojik yapida oldugunu belirlemek igin de &rnekler indnii Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Rigaku Ultima IV marka XRD cihaziyla analiz
edilmistir. Orneklerin VSM analizleri In6nii Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

yaptirilmigtir.
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4.3.2. Sulu Cozeltilerde Yapilan Analizler

Katalitik oksidasyon deneyleri sabit sicaklik ayarli (25+1 °C) bir su banyosunda (GFL 1083)
250 ml hacimli kapakli erlenlerde gerceklestirilmistir. Her deney serisinde 200 ml farmasdtik ana
molekiil ¢ozeltisini iceren reaktorlere belirli miktarda PS ve katalizor ilave edilerek su banyosunda
2 saat siiresince karistirilmistir. 2 saatlik reaksiyon siiresince belirli zaman araliklarinda numuneler
alinmis ve hemen 0.45 pm PTFE siringa ucu membran filtreyle siiziilmiistlir. Daha sonra herhangi
bir kalint1 PS-kaynakl1 oksidasyonu 6nlemek i¢in numunelere 1:1 oraninda olacak sekilde 0.02 M
NaNQO; ilave edilmistir. Deneyler sonunda farmasotik molekiiliiniin konsantrasyonu Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu) ile Tablo 4.2’de verilen metotlara gore
belirlenmistir ve Sekil E3.1’de her bir molekiille ait HPLC kromatogramlari verilmistir.
Katalizorden ¢oziinerek ¢ozelti ortamina gegen kobalt ve demir analizleri Perkin Elmer A Analyst
800 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi hava-asetilen alev sisteminde yapilmustir.
Numunelerin Toplam Organik Karbon (TOK) analizleri TOC-Vcpn Analyzer (Shimadzu) cihazinda
gerceklestirilmistir. Cozeltilerin ilk ve son pH 6lglimlerinde Orion 4star pH-metre kullanilmigtir.
Deneyler boyunca kullanilan biitiin ¢ozeltiler ultra saf su (Human-Zeneer Power 1) ile her deney

oncesi taze olarak hazirlanmistir.
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Tablo 4.2. Calisilan farmasotik ana molekiillerinin analizi i¢in HPLC isletme sartlart

Farmasotik Molekiil Kolon Mobil Faz ?;:E /ELZ)I Sl(leé(l )lk Enj(ellff))/ on I?legl;a Alslagg)slina SE;‘E):I
nm
Diklofenak (DCF) zgeﬁi”;t;‘(')”xalg ) B 2P Os (PH=2.5, ortofosforik asit) ; 50 40 50 276 12.23 17
Asetaminofen (APAP) zgeﬁ”;t;‘(')”xalg ) . X;‘EOH;;O”“ (PH=2.5, ortofosforik asit) 4 5, 40 100 243 2.98 6
Asetilsalisilik asit (ASA) éeﬂzls’i '13(()8;’(351()8)( 21 . ag[:ns;f (sozéo/l"c;olr r‘:’i[(”gskit"l"f)“”) 0.300 40 100 237 4.86 10
Fenoprofen (FNP) zgeﬁ”;t;‘(')”xalg ) . X;‘EOH;;O”“ (PH=2.5, ortofosforik asit) 4 g4, 40 50 219 9.25 15
Siprofloksasin (CIP) 2R.a7p:1c1)1r1?\21%i(§):e2n.){lmm) B 2P Os (PH=2.5, ortofosforik asit) 5 5 40 50 278 3.36 8
Eritromisin (ERY) zge;tri”;?(')”xalg ) o i;;gg‘t‘rﬁ’“:& ortofosforik asit) 1,500 40 100 215 6.30 11
Tetrasiklin (TC) ?ﬂﬁ“}?’a%hx 46 mm) B 2P Os (PH=2.5, ortofosforik asit) ~; 5 40 100 269 3.86 13
iinuy RO AUnseGeionke® om0 m m aww
Rifampisin (RIF) zgeﬁtmsfgf)'z i.lfmm) B laraPOs (PH=2.5, ortofosforik asit) - 5 40 50 254 4.95 7
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Farmasotik grubu organik kirleticilerin persiilfat ile heterojen katalitik oksidasyonlar1 i¢in
iiclii biyokiitle karisimindan kobalt ve demir tuzlar1 kullanilarak iki yontemle aktif karbon destekli
katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler karakterize edilmis ve her bir katalizor
varliginda persiilfatin aktivasyonu ile sulu ortamlardaki; amoksisillin, asetaminofen, asetilsalisilik
asit, siprofloksasin, diklofenak, eritromisin, fenoprofen, rifampisin ve tetrasiklin giderimi iizerine;
katalizor tiir ve miktari, persiilfat konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve yabanci iyon varlig1 gibi
parametrelerin etkileri incelenmistir. Etkinliginin en yiiksek oldugu tespit edilen katalizoriin
stabilitesi ve tekrar kullanilabilirligi ardisik deneylerle belirlenmistir. Ayrica, impregnasyon-piroliz
yontemiyle sentezlenen katalizorler igin en iyi verimin saglandigi optimum sartlarda, Klasik
kimyasal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis olan katalizorlerin etkinlikleri test edilmis ve gerekli
kiyaslamalar yapilmigtir. Tiim bu deneylere ait elde edilen sonuglar ve gerekli tartigmalar asagidaki

boliimlerde ayrintili olarak verilmistir.

5.1. Aktif Karbon Destekli Demir ve Kobalt Esash Katalizorlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu
Aktif karbon destekli katalizorlerin sentezlenmesinde kullanilan hammadde ve 6zellikleri,
katalizorlerin sentezlenme yontemleri ve karakterizasyon sonuglari asagida alt basliklar halinde

verilmistir.

5.1.1. Aktif Karbon Destekli Demir ve Kobalt Esash Katalizorlerin Sentezi

Heterojen katalitik tepkimeler temas ylizeyinde cereyan ederler. Reaksiyonlar1 yiiksek
verimle cereyan ettirmek ve kisa siirede gerceklestirmek igin etkin temas yiizeyinin artirilmasi
gerekir. Heterojen katalitik sistemlerde reaktanlarin katalizorle etkin temas edebilmesi igin
katalizor partikiilleri kiigiiltilmekte ya da katalizorler uygun bir destek malzemesi {izerine
kaplanmaktadir. Bunlardan destek malzemesi kullanimi en etkin yontem olarak uygulanmaktadir.
Bu amagla aktif karbon ve grafen basta olmak iizere zeolit ve mezogdzenekli silika gibi baz1 inert
malzemeler katalizorler igin birer destek malzemesi olarak kullanilmaktadir (Shukla vd., 2010a;
Hardjono vd., 2011; Lin ve Chang, 2015; Muhammad vd., 2013; Saputra vd., 2016; Sun vd., 2012;
Shi vd., 2014; Yang vd., 2016). Islemde katalizor olarak kullanilacak maddeler destek malzemesine
impregnasyon (emdirme) edilmekte veya destek malzemesi yiizeyine kimyasal olarak ¢oktiirillmek
suretiyle kaplanmaktadir. Bu yontemlerle saf katalizor malzemesine gore daha biiyiik yiizey alanh
katalizorler hazirlanabilmektedir. Coktiirme ve kaplama islemlerinde yiizey alani artis1 kaplanan

yiizeyle orantili olmaktadir. Oysa katalitik etkiye sahip maddelerin katalitik 6zellikleri kullanilarak,



lignoseliilozik biyokiitlelerden dogrudan aktif karbon sentezlenebilir. Sentez esnasinda katalizor
tanecikleri tim yap1 icerisine dagilarak daha biiyiik yiizey alanli daha fazla aktif merkez sayisina
sahip katalizdre doniisebilirler. Iste calismadaki asil amag; ileri oksidasyon prosesleri icin katalitik
davranig gosteren demir ve kobalt tuzlar kullanilarak aktif karbon destekli biiyiik yilizey alanh
heterojen katalizorler hazirlamaktir. Bu amagla; aktif karbon destekli metal esash katalizorler, birer
tarimsal atik olan ve nispeten yiiksek karbon (%51.08) ve diisiik kiil igerigi (%0.6) (Tablo 5.1)
nedeniyle de aktif karbon sentezi i¢in uygun olan lignoseliilozik yapili kayis1 ve seftali ¢ekirdegi
ile badem kabugu karisiminin FeSO4 ve CoCl, ¢ozeltisi ile impregnasyon-piroliz ve kimyasal

coktlirme yontemiyle hazirlanmustir.

Tablo 5.1. Uglii hammadde karisiminin proximate and ultimate analizi

Proximate analiz %, (km)
Kiil 0.60
Nem 4.30
Ugucu madde 77.92
Sabit karbon* 17.18

Ultimate analiz %, (km)
C 51.08
H 6.11
N 0.63
S 0.15
o* 42.03

Lignoseliilozik bilesim %, (km)
Seliiloz 36.76
Hemiseliiloz 27.35
Lignin 29.73
Ekstraktifler 6.16

km: kuru madde *: farktan

Lignoseliilozik yapili biokiitlelerden kimyasal aktivasyonla aktif karbon sentezinde;
aktivasyon reaktif miktari, piroliz sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelerin gézenek olusumu iizerine
onemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Etkin olan bu parametrelerden piroliz sicaklig1 ve
stiresine sentez i¢in kullanilacak materyalin termo-gravimetrik (TG) analizle termal davraniglar
incelenerek karar verilebilmektedir. Bu nedenle ¢aligmanin ilk agsamasinda destek malzemesi yani
aktif karbon sentezi i¢in hammadde olarak kullanilan {i¢li karisim TG analizine tabi tutulmustur.

Sekil 5.1 tiglii karigimin TG egrisini gostermektedir.
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Sekil 5.1.  Uclii hammadde karistminin TG egrisi

Sicaklik artisina bagli olarak yapida 6nemli kiitle kayiplarinin meydana geldigi tespit
edilmistir. Bu durum makro molekiillerin yiiksek sicaklikta parcalanmasiyla olusan ucgucu
bilesenlerin yapidan ayrilmasi sonucu ileri gelmektedir. 200 °C’ye kadar olan yaklasik %3
oranindaki diisiik azalmalarin numunenin nem igeriginden yani kurumasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Asil kiitle kayiplarinin ise 200-400 °C araliginda oldugu tespit edilmistir. %64.66
oraninda gergeklesen bu 6nemli kiitle kayiplarinin 220-315 °C araliginda parcalanan seliiloz ile
315-400 °C arasindaki sicakliklarda pargalanan hemiseliilozdan ileri geldigi s6ylenebilir. 400-700
°C araliginda da diisiik de olsa kayda deger ugucu bilesen ayrilmasinin oldugu, bunlarin da 160-
900 °C gibi genis bir aralikta pargalanan ligninden kaynaklandigi diistiniilmektedir (Nunn vd.,
1985; Tsamba vd., 2006; Yang vd., 2007). 700 °C’nin iizerinde ise 6nemli bir kiitle kaybinin
olmadig1 ve hemen hemen termal bozunmalarin tamamlandigi goériilmektedir. Bu nedenle, termal
islemler sonrasinda kiitlenin hemen hemen sabit kaldigr 700 °C’nin aktif karbon sentezi igin en
uygun sicaklik oldugu, 1sitma hiz1 dikkate alindiginda ise 60 dk piroliz siiresinin en uygun siire
oldugu kabul edilmis ve kimyasal aktivator dozunun etkisi ayritili incelenmistir. FeSOs ve
CoCly’nin her biri i¢in elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 5.2 ve 5.3’de verilmistir.

Heterojen katalizorlerin maliyeti kullanilan katalizor ve hazirlama tekniklerine bagli olarak
degismektedir. Amag en biiyiik ylizey alanli temasi1 saglayacak etkin bir katalizor hazirlamaktir. Bu
nedenle en diisiik aktivator miktariyla en yiiksek yiizey alanli katalizoriin elde edildigi kosullar
tespit edilmeye calisilmistir. Tablo 5.2 ve 5.3 incelendiginde, aktivator miktarlarindaki belirli bir
artisa kadar hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlarinin arttigi ancak belirli bir degerden sonra
onemli oranlarda distiigii goriilmektedir. FeSOs ile aktive edilen 6rneklerde bu artisin FeSOu/ti¢lii
karigim orani 0.5’e kadar arttig1, CoCl; ile aktive edilen 6rneklerde ise 5/40 olan 0.125 degerinde
en yiiksek degere eristigi belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen katalizorlerin FeSQOqigin 375.28
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m?/g ve CoCl, i¢in 515.46 m%g yiizey alanina sahip oldugu, toplam gdzenek hacimlerinin ise
sirastyla 0.2391 ve 0.2661 cm®/g oldugu tespit edilmistir. Sentezlenmis olan en biiyiik yiizey
alanina sahip bu katalizorlerin segilmis olan bazi farmasétik bilesiklerin ileri oksidasyon prosesiyle

oksidasyonunda katalitik etkileri incelenmistir.

Tablo 5.2. Uglii karigtmdan FeSOs aktivasyonuyla hazirlanan aktif karbon destekli Fe esasli katalizdrlerin

ozellikleri
FeSO4/Uclii karisim BET-Y:]ZZZ Alans, Toplam Gciinz:;/r;ek Hacmi, Por Capi, nm
5/40 273.98 0.1682 2.5765
10/40 294.74 0.1705 2.5265
20/40 375.28 0.2391 2.5486
30/40 269.58 0.1296 2.3862
40/40 251.52 0.1456 2.3159
50/40 262.83 0.1543 2.3117
60/40 251.23 0.1432 2.2804
80/40 216.98 0.1301 2.3981

Tablo 5.3. Uclii karisimdan CoCl; aktivasyonuyla hazirlanan aktif karbon destekli Co esash katalizorlerin

ozellikleri
CoCl/Uglii karisim BET_Y:]ZZZ Alam, Toplam (iﬁég;;;ek Hacmi, Por Capi, nm
2.5/40 511.33 0.2634 2.0604
5/40 515.46 0.2661 2.0501
10/40 503.48 0.2541 2.0195
20/40 334.35 0.1987 2.3778

Kimyasal ¢oktliirme yontemiyle aktif karbon destekli demir ve kobalt igeren katalizorler
badem, kayisi ve seftali ¢ekirdegi kabugu karisimlarindan ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbon ylizeyine Fe(Il) ve Co(ll)’nin kimyasal olarak ¢oktiiriilmesiyle hazirlanmistir.
Impregnasyon-piroliz yontemiyle kimyasal aktivasyon igin en biiyiik yiizey alanin elde edildigi
miktarda FeSO4.7H;0 ve CoCl, alinarak katalizorler hazirlanmigtir. Tablo 5.4’te kimyasal
¢coktlirme yontemiyle sentezlenen Fe- ve Co-esasli aktif karbonlarin o6zellikleri verilmistir.
Tablodan goriildiigii gibi Fe-esash katalizor igin 396.42 m?/g ve Co-esashi katalizor i¢in 441.76
m?/g yiizey alanina sahip oldugu, toplam gozenek hacimlerinin ise sirastyla 0.254 ve 0.2703 cm?/g

oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 5.4. Uglii karigimdan kimyasal ¢oktiirme ydntemiyle hazirlanan aktif karbon destekli Fe- ve Co-
esasl katalizorlerin 6zellikleri

Katalizér tiirii BET-Yuzzey Alani, Toplam Gozgnek Hacmi, Por Cap1, nm
me/g cmi/g
Fe-esash 396.42 0.2540 2.4205
Co-esash 441.76 0.2703 2.1124

5.1.2. Impregnasyon-Piroliz Yontemiyle Hazirlanan Katalizérlerin Karakterizasyonu

Heterojen katalizorlerin yiizey alanlari, toplam gézenek hacimleri ve por ¢aplarinin yani sira
yiizey fonksiyonel gruplari, katalizorlerin mineralojik yapisi, pHzpc degerleri, ylizey morfolojisi gibi
Ozellikleri katalizor yiizeyinde cereyan edecek reaksiyonlarin mekanizmasinin belirlenmesi
acisindan ayr1 bir Gneme sahiptir. Bu nedenle ¢alismada FeSO4 ve CoCl, kimyasal aktivasyonu ve
pirolizle sentezlenmis olan aktif karbon destekli demir ve kobalt esasli katalizorlerin Boehm
titrasyonuyla yiizey fonksiyonel gruplari, pHzpc tayinleri, XRD analizleriyle mineral fazlari, SEM-
EDX ile ylizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi belirlenmistir.

Tablo 5.5 her bir katalizdre ait Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarini
gostermektedir. Her iki katalizor yilizeyinde asidik fonksiyonel gruplarin baskin oldugu
goriilmiistiir. Ozellikle fenolik ve laktonik gruplarm miktarsal olarak yiiksek oldugu ve toplam
asidik fonksiyonel gruplarin Fe-esash katalizorde toplam bazik gruplarin hemen hemen iki kati

oldugu belirlenmistir.

Tablo 5.5. Uglii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Fe- ve Co-esasl katalizoriin Boehm
titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplari

. Asidik gruplar, mesg/g Toplam bazik
Katalizor | /
Fenolik Laktonik  Karboksilik ~ Toplam Asidik ~ 8rupiar, mesg/g
Fe-esasl 0.1944 0.2103 0.0628 0.4675 0.2315
Co-esaslhi 0.1833 0.1667 0.0533 0.4033 0.3767

Sekil 5.2 ve 5.3 sirastyla aktif karbon destekli Fe-esasli ve Co-esasli katalizoriin pHzpc
egrilerini gostermektedir. Egrinin apsisi kesmis oldugu nokta o katalizore ait pHzpe degerini
vermektedir. Buna gore aktif karbon destekli Fe-esasl katalizor igin pHzpe degerinin 5.4, aktif
karbon destekli Co-esasli olanin ise 6.7 oldugu goriilebilir. Bu sonu¢ Boehm titrasyonuyla
belirlenen yiizey fonksiyonel gruplariyla da uyumludur. Elde edilen pH degerleri ile yiizey
fonksiyonel gruplan karsilastirildiginda, asidik yilizey fonksiyonel gruplarin baskinligi her iki

katalizoriin de pHgze degerinin asidik olmasina neden oldugu sdylenebilir. Ancak Co esash
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katalizordeki asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin yakinligi bu katalizoriin pHzpc degerinin nétrale

yakin bir degerde kalmasina neden olmustur.

ApH

'1,0 7 pHBaslanglc

Sekil 5.2.  Uclii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Fe-esash katalizoriin pHpc degeri

Baslangi¢

Sekil 5.3.  Uclii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Co-esasl katalizériin pHzpe degeri

Katalizorlerde asil katalitik etkiyi gosterecek olan demir ve kobaltin yapida hangi kristal
formda oldugunu belirlemek i¢in her bir 6rnek XRD analizine tabi tutulmustur. Sekil 5.4°te Fe-
esasl katalizoriin, Sekil 5.5°te ise Co-esasl katalizériin XRD deseni gosterilmektedir. Uclii
karisimin aktivasyonu sirasinda lignoseliilozik biyokiitleyi aktif karbona doniistiiriip bu sayede yap1
icerisinde her noktaya dagilip biiyiik yiizey alanli katalizor sentezlemek amaciyla yapilan islemde,
Fe esasli katalizor eldesi i¢in FeSOa, Co esasli katalizor igin ise CoCl; tuzlari kullanilmigtir. XRD
sonuglar inert karbondioksit ortaminda uygulanan piroliz islemiyle bu tuzlara ait yapilarin

bozuldugunu, Fe-esasli katalizorde demirin sadece Fez.904 kimyasal yapisina sahip manyetit kristal
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yapisina doniistiigiinii, indirgen inert ortamda Co-esasli katalizorde ise kobaltin metalik kobalta

indirgenmis oldugunu gostermektedir. Her iki katalizorde bagka kristal yapilarin olmadigi da

gdzlenmistir.
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Sekil 5.4.  Uclii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Fe-esash katalizoriin XRD grafigi
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Sekil 5.5. Uglii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Co-esasli katalizoriin XRD grafigi

Katalizorlerin nasil bir morfolojik yapiya sahip oldugunun belirlenmesi amaciyla yapilan

SEM analizi ve elde edilen goriintiiler ile yiizey kimyasal bilesiminin incelendigi EDX sonuglari

ise Sekil 5.6’da goriilmektedir. SEM goriintiilerinden her iki katalizoriin oldukg¢a piiriizlii ve

gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilebilir. Ozellikle Fe-esash katalizoriin 375 m?/g, Co-esasli

katalizoriin ise 515 m?/g olan yiizey alanlar1 dikkate alinarak goriintiiler karsilastirildiginda, Co-

esasli katalizor yapisindaki kilcal bosluklar, kanallar, nano boyutlardaki gézenekler bu katalizoriin

daha biiytik ylizey alanl1 yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.6. Uglii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli Fe- ve Co-esashi katalizorlerin SEM-EDX
sonuglari

EDX analizleri ise uygulanan islemler ve XRD analiziyle belirlenmis olan ana bilesenlerden
karbon ve demirin Fe-esash katalizor yapisinda sirastyla %77.57 ve %10.02 oraninda, Co-esasl
katalizorde ise karbon ve kobaltin sirasiyla %79.14 ve %14.63 oraninda bulundugu gostermistir.
En uygun Fe-esasli katalizor 5 g FeSO4’1n 40 g biyokiitleye emdirilmesi ve akabinde inert ortamda
piroliziyle %32.65 verimle (katalizor + AC) sentezlenmistir. Uygulanan islemlerde demir kayb1
s0z konusu olmadigindan aktivasyon i¢in kullanilan tiim demir aktif karbon iskeleti igerisine
hapsolarak kalmaktadir. Benzer durum 5 g CoCl; ile 40 g biyokiitlenin aktivasyonu ve pirolizi
sonrasinda %34.92 verimle sentezlenen Co-esash katalizordeki kobalt i¢in de aymidir. Sentez
verimleri dikkate alinarak bir hesap yapildiginda; 5 g FeSO4’ten gelen 1.84 g demirin ve yine 5 g
CoCly’den gelen 2.269 g kobaltin katalizor yapisinda kaldigi bulunabilir. Bu degerler elde edilen
katalizor kiitlesine oranlandiginda ise Fe-esasl katalizoriin %14.10 Fe ve Co-esasli katalizoriin ise
%16.24 Co icerdigi goriilebilir. EDX analizleriyle katalizorlerin her birinin %10.02 Fe ve %14.63
Co icerdigi belirlenmistir. G6zlenen bu fark aslinda malzemelerde yiizey kimyasal bilesiminin
belirlenmesinde etkin olan EDX analizinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle toplamla yiizey
bilesimleri arasinda kalan demir ve kobaltin amaglandig: sekilde yapr i¢erisinde dagildigi ve biiytik
yiizey alanl heterojen katalizorlerin elde edildigi s6ylenebilir.

Sentezlenmis olan katalizorlerin yapilan VSM analizlerinde ise her ikisinin de katalitik etki
ve manyetik Ozelliklere sahip demir ve kobaltin yapiya baglanmasiyla manyetik ozellikler

kazandig1 belirlenmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7.  Uglii karisimdan hazirlanan aktif karbon destekli katalizorlerin VSM grafigi

Sekil 5.7°deki grafikler kiyaslandiginda Co-esash katalizoriin Fe-esasli olana gore daha
yiliksek manyetik saturasyon degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum katalizorlerdeki
manyetik metal oranlariin ve kristal formlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Co-esash
katalizor %16.24 oraninda ve metalik yapida kobalt igerirken, Fe-esasli katalizér %14.10
oranindaki demiri demir oksit yapisinda bulundurmaktadir. Muhtemelen yapiya giren oksijen,
demir metaline gore yapiyr manyetik olarak kismen zayiflatmistir. Katalizorlerin yer aldigi sulu
karigimlara distan uygulanan bir miknatisin da hemen hemen tiim kati partikiilleri toplamasi

katalizorlerin manyetik ayirmayla karisimdan ayrilabilecegini gostermektedir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8.  Aktif karbon destekli katalizorlerin distan miknatis uygulanmasi ile manyetiklik 6zelliginin
gosterimine 6rnek

5.1.3. Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Hazirlanan Katalizérlerin Karakterizasyonu

Kimyasal c¢oktiirme yontemiyle elde edilen aktif karbon destekli Fe- ve Co-esash
katalizorlerin Boehm titrasyonuyla yiizey fonksiyonel gruplari, pHzp tayinleri, XRD analizleriyle
mineral fazlari, SEM-EDX ile yiizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi belirlenmistir. Tablo 5.6 her
bir katalizore ait Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarini gostermektedir. Fe-
esasli katalizor yiizeyinde notrale yakin asidik fonksiyonel gruplarin baskin iken Co-esasl katalizor

ylizeyinde ise notrale yakin bazik fonksiyonel gruplar baskin oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.6. Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Fe ve Co esasli katalizorlerin
Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplar

Katalizir Asidik gruplar, mesg/g Toplam bazik
Fenolik Laktonik  Karboksilik  Toplam Asidik  Sruplar, mesg/g

Fe-esash 0.1367 0.1867 0.0533 0.3767 0.2633

Co-esaslh 0.1600 0.1700 0.0467 0.3767 0.4300

Sekil 5.9 ve 5.10 kimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan sirasiyla aktif karbon destekli
Fe-esaslt ve Co-esasl katalizoriin pHzpe egrilerini gostermektedir. Fe esash katalizor igin pHzpe
degerinin 6.95, aktif karbon destekli Co esasli olanin ise 7.8 oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ Boehm
titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplariyla da uyumludur. Elde edilen pHzpc degerleri
ile ylizey fonksiyonel gruplan karsilastirildiginda, asidik ve bazik fonksiyonel gruplarm yakimlig

her iki katalizoriin pHzpc degerinin nétrale yakin bir degerde oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.9. Uclii karisimdan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Fe-esasl
katalizoriin pHzpc degeri
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Sekil 5.10. Uclii karisimdan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Co-esaslh
katalizoriin pHzpc degeri

Sekil 5.11 Fe esash katalizoriin, Sekil 5.12 ise Co esash katalizoriin XRD desenini
gostermektedir. XRD sonuglar1 Fe-esasli katalizorde demirin sadece manyetit kristal yapisina
doniistiigiinii, Co-esasl katalizorde ise kobaltin aktif karbon ve ¢oken Co(OH).’den dolay1 amorf
yapida oldugu belirlenmistir. Her iki katalizorde bagska kristal yapilarin olmadig gozlenmistir.

92



600

400

200

Intansity {cos)

-200-]

2-theta (deg)

Sekil 5.11. Uglii karigimdan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Fe-esash
katalizoriin XRD grafigi
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Sekil 5.12. Uclii karisimdan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Co-esash
katalizoriin XRD grafigi

Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin  yiizey morfololojisinin

belirlenmesi i¢in yapilan SEM analizi ve EDX sonuglar1 Sekil 5.13’te goriilmektedir.

Fe-esasli
N\

10pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :25 Dec 2019 ZEISY| 10 pm EHT = 15,00 kV Signal A = SE1 Date :25 Dec 2019 —
WD = 8.5mm Mag= 1.00KX Time :14:24:05 WD = 8.5 mm Mag= 100KX Time :14:33:47

Sekil 5.13. Uglii karisimdan kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan aktif karbon destekli Fe- ve Co-esasli
katalizorlerin SEM-EDX sonuglari
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SEM goriintiilerinden her iki katalizoriin de iyi bir gozenek yapisina sahip oldugu goriilebilir.
EDX analizleri ise uygulanan islemler ve XRD analiziyle belirlenmis olan ana bilesenlerden karbon
ve demirin Fe-esasli katalizor yapisinda sirasiyla %74.88 ve %9.32 oraninda, Co-esasl katalizorde

ise karbon ve kobaltin sirasiyla %72.47 ve %11.54 oraninda bulundugu gostermistir.

5.2. Impregnasyon-Piroliz Yontemiyle Sentezlenen Katalizérlerin Bazi Farmasotik

Bilesiklerin Heterojen Katalitik Oksidasyonundaki Performansi

Sentezlenmis olan aktif karbon destekli demir ve kobalt esasli katalizorlerin farmasotik
grubu bazi organik maddelerin ileri oksidasyon yontemleriyle giderilmesinde performansini ortaya
koymak amaciyla farkli Kow degerlerine sahip dokuz adet organik molekiil secilmis ve katalizor tiir
ve dozu, persiilfat konsantrasyonu, temas siiresi, pH, yabanci iyon etkisi ve sicakligin etkileri
sistematik deneylerle her bir molekiil i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda sentezlenen
katalizorlerle perstilfat ortaminda molekiillerin oksidasyonu tizerine sicakligin etkisini incelemek
amaciyla 25-55 °C arasinda degisen sicakliklarda deneyler yapilmistir. 25, 40 ve 55 °C’de yapilan
deneyler sonucunda, 25 °C’nin {izerindeki sicakliklarda molekiillerin katalizér ve persiilfat
eklenmeden ilk 15 dk igerisinde par¢alandigi belirlenmistir. Bu durum tizerine sicakliklar 25-35 °C
arasina diisiiriilerek sicaklik etkisi yeniden incelenmeye calisilmis ancak bu kez sicaklik degisim
farkinin ayirt edici olmadig tiim grafiklerin iist iiste cakistigi belirlenmistir. Bu nedenle ¢aligmada
sicaklik 25 °C olarak sabit alinmis ve tiim deneyler bu sicaklikta yapilmistir. Her bir molekiile ait

caligmalar ve elde edilen sonuglar asagida alt basliklar halinde verilmistir.

5.2.1. Asetilsalisilik Asit (ASA)

Sulu ¢ozeltilerden ASA’nin hazirlanan katalizorlerin yer aldig1 heterojen katalitik sistemde
stilfat radikalleriyle oksitlenerek giderilmesi amaciyla; baglangi¢ konsantrasyonu 50 uM olan ASA,
konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan oksitleyici PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda, 25
°C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkli siirelerde temas ettirilerek deneyler yapilmstir. Sekil
5.14 Fe-esash katalizoriin varliginda yapilan deney sonuglarini, Sekil 5.15 ise Co-esasl katalizor
varliginda elde edilen deneylerin sonuglarini gostermektedir. Tiim grafiklerde ana molekiiliin
giderim verimlerinin yani sira, katalizoriin katalitik ve adsorpsiyon etkinligini gérmek amaciyla
katalizor icermeyen ve sadece ASA ve katalizor igeren sahit reaktdrler, molekiiliin ¢alisma
kosullarindaki stabilitesine bagl olarak bozunmasimi takip etmek i¢in sadece ASA’nin bulundugu
reaktor, ASA ve PS iceren reaktorlere ait veriler ve baslangic TOK’ un tiim sartlara bagli olarak
degisimi de gosterilmistir.

Fe-esasli katalizoriin varliginda ASA oksidasyonu beklendigi gibi artan PS konsantrasyonu,

katalizor dozu ve temas siiresine bagli olarak artis gostermistir. Ancak incelenen sartlarda ASA’nin
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Fe-esasl katalizor varliginda tam giderimi sadece en yiiksek katalizor dozaj1 (1 mM) ve oksidan
konsantrasyonunda (3 mM) saglanabilmistir. Sahit reaktorlerde isletilen deney sonuglartyla
kiyaslandiginda; molekiiliin katalizér ve PS igermeyen ortamlarda oldukga stabil kaldigi, sadece
katalizor varliginda ise ASA’nin yaklagik %40 oraninda yiizeye adsorplandigr goriilebilir. Benzer
sekilde sadece PS ve ASA igeren ortamda yapilan deneylerde de en yiiksek PS konsantrasyonunda
(3 mM) dahi molekiiliin dikkate deger oranda degismedigi tespit edilmistir (Sekil 5.14). Molekiiliin
kat1 katalizor yiizeyine olan diisiik adsorpsiyonu ASA’nin 1.19 olan Kow degeriyle de uyumludur.
ASA molekiiliiniin deneysel sartlarda ve sadece PS varliginda hemen hemen stabil kalmasi,
ASA'nin kimyasal olarak inert ve direngli oldugunu ve giderimde katalizériin ne denli etkin
oldugunu gostermektedir. Tiim veriler ortamdaki organik molekiiliin varliginin bir gostergesi olan
TOK degerleriyle de uyumludur. Baslangigta yaklasik 6 mg/L olan TOK degeri artan PS
konsantrasyonu, katalizor dozu ve temas siiresine bagl olarak diizenli bir azalis gdstermistir. Bu
durum giderim mekanizmasinin kimyasal oksidasyona bagli olarak gergeklestigini de
desteklemektedir.

Sonug olarak, Sekil 5.14’teki veriler dikkate alindiginda, Fe-esasl katalizoriin varlifinda en
yiiksek ASA giderim veriminin %100 oraninda 1 g/L katalizér ve 3 mM PS varliginda ve 120 dk
temas siiresi sonunda gergeklestigi sdylenebilir.

Co-esasli katalizor varliginda da ASA gideriminin benzer egilimler gosterdigi ancak Fe-
esasli katalizore gore katalitik etkinin daha yiliksek oldugu tespit edilmistir (Sekil 5.15). Co-esash
katalizoriin tiim ASA molekiiliinii 0.75 g/L katalizor dozu, 3 mM PS konsantrasyonu ve 120 dk
temas siiresi sonunda okside ederek giderdigi tespit edilmistir. Ozellikle, sadece katalizor
varliginda en fazla %15 oraninda adsorplanmasi, sadece PS varliginda molekiiliin hemen hemen
stabil kalmasi ve TOK degerlerinin de optimize edilen sartlarda sifira diismesi mekanizmanin
tamamen kimyasal oksidasyona dayandigini ve Co-esasli katalizoriin de ASA giderimi igin oldukca

etkin bir katalizor oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.14. ASA’nin Fe-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [ASA kons.: 50 uM, dogal pH:
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Sekil 5.15. ASA’nin Co-esasl katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [ASA kons.: 50 uM, dogal pH:
5, sicaklik: 25 °C]
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Tim ASA molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu Co-esasl
katalizor icin belirlenmis olan optimum sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti
pH’s1 ve yabanc iyonlarm etkisi de incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim
verimlerinin degisimi Sekil 5.16°da verilmistir. Giderim verimlerinin pH artigina bagli olarak
kismen azaldigi tespit edilmistir. Molekiiliin pH degisimine bagli olarak yapisal degisimine neden
olmamak i¢in, pH nin etkisinin incelendigi deneylerin disindaki tiim optimizasyon g¢aligmalari
¢ozelti dogal pH’s1 olan yaklasik 5’te yapilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi pH 5’e kadar olan
asidik ortamlarda ASA molekiiliiniin giderim verimleri oldukga yiiksek ve birbirine yakin degerde

seyretmistir.
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Sekil 5.16. Heterojen katalitik sistemde ASA oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [ASA kons.:50
uM;, PS kons.: 3 mM; Co-esasli katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]

Diisiik pH’da giderim veriminin fazla olusunun nedeni muhtemelen asit-katalizorliigi

yoluyla siilfat radikalinin tretimidir (Denklem 5.1 ve 5.2) (Liu vd., 2018c). pH 8’de ise giderim

veriminde diislis gorilmiistiir. Asir1 alkali kosullarda, masif *OH iretilecektir ve degradasyon
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prosesine hakim olacaktir. *OH radikali, SOs'ten daha zayif oksidasyon kapasitesine sahiptir. Bu
da degradasyon hizin1 azaltmaktadir. Yine yiliksek pH’da kobaltin hidroliziyle kobalt hidroksit
kompleksleri olugmakta ve bunlar da katalizor yiizeyine c¢okerek katalitik aktiviteyi azaltip
(pasivasyon) degradasyon verimlerinin diisiik kalmasina yol agmaktadir (Chen vd., 2018). Diisiik
pH’larda katalizOr yapisinda bulunan kobaltin oldukga yliksek oranlarda ¢oziinerek cozeltiye
gectigi tespit edilmistir. Diisiik pH’lardaki yiiksek giderimin aslinda hem heterojen katalizor
fazindaki ve hem de homojen ¢ozelti fazindaki kobaltin etkinliginden ileri geldigi sdylenebilir. pH

artisina bagl olarak ¢6ziinen kobaltin son derece diisiik olmasi da bu sonucu dogrulamaktadir.

H* +S,0%™ - HS,03 (5.1)

HS,05 - H* + S02~ + S03~ (5.2)

Kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin ASA oksidasyonu iizerine etkisinin incelenmis
oldugu deneylerde ise, molekiiliin ortamdaki anyonlardan etkilendigi ve giderim verimlerinin iyon
tiriine bagl olarak onemli oranlarda azaldigi belirlenmistir (Sekil 5.16). Yabanci iyonlarin
bulunmadig1 ortamlarda yapilan optimizasyon deneylerinde (Sekil 5.16’da kontrol egrisi) 120 dk
temas siiresi sonunda ortamdaki ASA’nin %100’ giderilirken, nitrat varliginda %96.5’1, siilfat
varliginda %73.3’1i, fosfat varliginda %48’i ve kloriir varliginda ise %42.5’1 giderilebilmektedir.
Bu nedenle yabanci iyonlarin ASA giderimini NOs™ < SO4* < PO,* < CI sirasinda olumsuz
etkiledigi belirlenmistir. Kloriir iyonu (Cl) dogal sulardaki en fazla bulunan inorganik
iyonlardandir. Oksidasyon ortamlarinda olusan SO4™~, HSOs veya ‘OH radikallerinin etkisiyle
kloriir iyonlar1 daha az reaktif olan klor radikaline veya hipoklordz radikaline oksitlenebilmektedir
(Denklem 5.6). Bu nedenle kloriiriin organik bilesiklerin SO4™"-bazl1 oksidasyonunu 6nemli 6lgiide
etkileyebildigi rapor edilmistir (Zhou vd., 2018). Fosfat iyonlarinin da ASA degradasyonunu
kloriirden sonra ikinci sirada olumsuz etkiledigi goriilmektedir (Sekil 5.16). Bu durumun da
katalizor pasivasyonundan ileri geldigi sdylenebilir. Cozeltideki fosfat kobaltla ¢oziiniirliigii
oldukga diisiik Cos(PO4)2 bilesigini olusturmakta (Denklem 5.7) bu da yine kobalt hidroksitler gibi
ylizeye ¢Okerek Kkatalizorli pasifize etmektedir. Katalizor yiizeyinde aktif bdolgeler bloke
edildiginden, PS aktive olmamis ve bu nedenle radikal iiretimi engellenmistir. SO4>~ anyonu da
kismen inhibisyon etkisi gdstermistir. Nitrat iyonu varligindaki ASA degradasyon oranindaki
azalma ise sistemde olusan siilfat radikalleri ile nitrat iyonlar arasindaki reaksiyonla yiiksek
potansiyelli radikallerin tiiketerek bu radikallerden daha diisiik potansiyele sahip NO3z* (2.3 V) ve
NOgz¢ (1.03 V) radikallerinin olusmasi ile agiklanabilir (Denklem 5.3-5.5).

NO3 + SO;~ — S0%~ + NOj » (5.3)

NO3 + SO~ = NO3 » +OH"™ (5.4)
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NO3 ¢ +H,0 + e(yq) = NO, » +20H" (5.5)
Cl~ 4+ S0;~ —» S03~ +Cle (5.6)

Co?* 4+ P03~ — Cos3(P0s), (5.7

Sulu ortamlarda cerayan eden oksidasyon proseslerinde oksidasyon, ortamda olusan
hidroksil radikali ve/veya eger ortama PS ilave edilmisse siilfat radikalleri {izerinden
ger¢geklesmektedir. Calismadaki asil ama¢ sulu ortamlarda bulunan farmasotik bilesikleri
oksidasyon potansiyeli hidroksit radikaline gore daha yiiksek olan siilfat radikalleriyle pargalamak
icin etkin katalizorler hazirlamak oldugundan, deneylerin yapildigi sulu ortamlarda PS varliginda
sartlara bagl olarak hidroksil radikallerinin olugsmasi da s6z konusudur. Bu nedenle ortamda hem
SO4 hem de "OH olacaktir. Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu
belirlemek amactyla, optimize edilen sartlarda radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler
yapilmustir. Bu amagla; ortamdaki hidroksil radikallerini bastirmak igin tert-biitil alkol (TBA), hem
hidroksil hem de siilfat radikalini bastirmak i¢in ise etil alkol (EtOH) kullanilmigtir. Yapilan
deneylerin sonuclar1 Sekil 5.17°de verilmistir. PS ilave edilmis ortamlarda oksidasyonun aslinda
SO, radikaller iizerinden etkin bir sekilde cereyan etmesi beklenmektedir. TBA eklenerek ‘OH
radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda ASA’nin
%69.4 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin oldukca diistiigii
tespit edilmistir. Bu sonu¢ giderim mekanizmasinda SO4™ radikallerinin baskin oldugunu ancak

ortamda ‘OH radikallerinin de giderim veriminde kismen etkin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.17. ASA oksidasyonunda etkin olan radikaller [ASA kons.:50 pM;, PS kons.: 3 mM; Co-esasli
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 5; sicaklik: 25°C; TBA ve EtOH kon.: 100 mM]
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5.2.2. Tetrasiklin (TC)

Hazirlanan katalizorlerin yer aldigi heterojen katalitik sistemde siilfat radikalleriyle sulu
cozeltilerden TC’nin oksitlenerek giderilmesi amaciyla; baslangi¢ konsantrasyonu 50 uM olan TC,
konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan oksitleyici PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda, 25
°C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkl: siirelerde temas ettirilerek deneyler yapilmistir. Sekil
5.18 Fe-esash katalizoriin varliginda yapilan deney sonuglarimi, Sekil 5.19 ise Co-esasl katalizor
varliginda elde edilen deneylerin sonuglarim gostermektedir.

Her iki katalizorle TC oksidasyonu yine beklendigi gibi artan PS konsantrasyonu, katalizor
dozu ve temas siiresine bagli olarak ciddi bir artis gostermis ve her iki katalizorle %100 TC
oksidasyonu saglanmigtir. 0.5 g/L. Fe-esashi katalizor ve 1 mM PS varliginda ortamdaki tiim TC
molekiiliiniin 60 dk sonunda okside oldugu, Co-esasl katalizorde de yine ayni katalizér dozu ve
PS konsantrasyonunda ancak daha kisa bir siirede (30 dk) okside oldugu belirlenmistir. Sahit
reaktorlerde isletilen deney sonuglariyla kiyaslandiginda; molekiiliin katalizér ve PS i¢ermeyen
ortamlarda oldukga stabil kaldigi, sadece katalizor varliginda ise TC’nin katalizor yiizeyine artan
temas siiresine bagli olarak adsorbe oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde sadece PS ve TC iceren
ortamda yapilan deneylerde de PS konsantrasyonundaki artisa bagli olarak molekiiliin kismen
parcalandig: tespit edilmistir (Sekil 5.18-5.19). TC molekiiliiniin deneysel sartlarda ve sadece PS
varliginda hemen hemen stabil kalmasi giderimde katalizoriin ne denli etkin oldugunu
gostermektedir. Tiim veriler ortamdaki organik molekiiliin varliginin bir gostergesi olan TOK
degerleriyle de uyumludur. Baslangicta yaklasik 12.67 mg/L olan TOK degeri artan PS
konsantrasyonu, katalizor dozu ve temas siiresine bagli olarak diizenli bir azalis gostermistir. Bu
durum giderim mekanizmasinin kimyasal oksidasyona bagli olarak gergeklestigini de
desteklemektedir.

Sonug olarak; Sekil 5.18 ve 5.19°daki veriler dikkate alindiginda her iki katalizoriin PS ile
TC oksidasyonu i¢in oldukea etkin oldugu ve 1 g/L Fe-esasli katalizor ve 3 mM PS varliginda 120
dk temas siiresi; 0.75 g/L Co-esasli katalizor ve 2 mM PS varliginda 60 dk temas siiresi optimum

kosullar olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.18. TC’nin Fe-esash katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degigimi [TC kons.: 50 pM, dogal pH:
5.88, sicaklik: 25 °C]
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Sekil 5.19. TC’nin Co-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [TC kons.: 50 pM, dogal pH:

5.88, sicaklik: 25 °C]
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Tiim TC molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu optimum sartlarda
molekiiliin katalitik oksidasyonu tizerine ¢zelti pH’s1 ve yabanci iyonlarim etkisi de incelenmistir.
Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.20’de verilmistir. pH
8’de kismen bir azalma gozlenmis olsa dahi TC giderim verimlerinin pH’dan hemen hemen
etkilenmedigi sOylenebilir. Molekiilin pH degisimine bagli olarak yapisal degisimine neden
olmamak i¢in yine pH’ nin etkisinin incelendigi deneylerin disindaki tiim optimizasyon ¢alismalart
¢ozelti dogal pH’s1 olan yaklagik 5.88’de yapilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi tiim pH’larda

giderim verimleri oldukga yiiksek ve birbirine yakin degerde seyretmistir.
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Sekil 5.20. Heterojen katalitik sistemde TC oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [TC kons.:50
uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasli katalizér dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]

Siilfat radikalleri fiiretildiginde, hidroksil radikalleri tretmek ig¢in H.O veya OH™ ile
reaksiyona girebilir (Denklem 5.8 ve 5.9). Denklemler 5.8 ve 5.9’a gore, H {iretilir ve OH™ tiiketilir;
bu ise ¢ozeltinin pH'sinda bir diisiise yol agar. Ayrica H*, PS'nin su iginde ayrismasinin (Denklem

5.11) yani sira hidroksil radikali ve siilfat radikalinin (Denklem 5.10) reaksiyonu ile olusan HSO4
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'in ayrigmasi ile de serbest birakilacaktir. Bu nedenle, pH hemen hemen ayni degere diiser ve TC
giderimi, reaksiyon ilerledik¢e benzer kosullar altinda devam etmistir. Bu da farkli baslangi¢ pH
degerlerinde benzer giderim verimlerinin elde edilmesine neden olmustur. Benzer sonuglar Cai vd.
(2014) tarafindan da rapor edilmistir. Diisiik pH’larda katalizor yapisinda bulunan kobaltin yine
cozilinerek ¢ozeltiye gectigi tespit edilmistir. Diisiik pH’lardaki bu yiiksek ve hizli giderimin yine

hem heterojen katalizor fazindaki ve hem de homojen ¢ozelti fazindaki kobaltin etkinliginden ileri

geldigi sdylenebilir.
SO;° + H,0 - SO%™ +e OH+ H* (5.8)
SO;* + OH™ — S03~ 4+ OH (5.9)
SO;* +¢ OH - HSO; +1/20, (5.10)
S,0%~ + H,0 - 2HSO; + 1/20, (5.11)
HSO; - SO03~ + H* (5.12)

Kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin TC oksidasyonu {iizerine etkisinin incelenmis
oldugu deneylerde ise, molekiiliin ortamdaki anyonlardan fosfat hari¢ etkilenmedigi belirlenmistir
(Sekil 5.20). TC degradasyon oraninin, siilfat ve kloriir iyonlar1 varliginda neredeyse sabit kaldigi,
nitrat iyonlar1 varliginda kismen azaldigi bulunmustur. Nitrat iyonu varliginda TC degradasyon
oranindaki azalma, yine sistemde olusan radikalleri tiiketerek bu radikallerden daha diisiik
potansiyele sahip NOs® (2.3 V) ve NO; (1.03 V) radikallerinin olusmasi ile agiklanabilir. Fosfat
iyonlariin varligi TC giderimini 6nemli oranda diisiirmiistiir. TC degradasyonundaki bu diisiisiin,
yine kobalt ile fosfattan hem c¢ozeltide ve hem de katalizor ylizeyindeki aktif merkezlerde
¢oziinmeyen Co3(POs), bilesiginin olusumu ve bu nedenle Kkatalizoriin pasiflesmesiyle
agiklanabilir.

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla,
optimize edilen sartlarda yine radikal bastirict reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.
Sekil 5.21 TBA eklenerek *OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ve EtOH
eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki TC gideriminin radikal bastirict
icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. TBA eklenerek *OH
radikallerinin bastirtlip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda TC’nin
tamaminin giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin diistiigii tespit
edilmistir.  Bu sonu¢ giderim mekanizmasinda SOs~ radikallerinin baskin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.21. TC oksidasyonunda etkin olan radikaller [TC kons.:50 pM; PS kons.: 2 mM; Co-esasli katalizor
dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 5.88; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.3.  Amoksisilin (AMX)

Hazirlanan katalizorlerin yer aldigi heterojen katalitik sistemde siilfat radikalleriyle sulu
cozeltilerden AMX’in oksitlenerek giderilmesi amaciyla; baslangic konsantrasyonu 50 uM olan
AMX, yine ayn1 sistematikle konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan oksitleyici PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0
g/L katalizor varliginda, 25°C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkli siirelerde temas ettirilerek
deneyler yapilmstir. Sekil 5.22 Fe-esaslh katalizoriin varliginda yapilan deney sonuglarini, Sekil
5.23 ise Co-esasl katalizor varliginda elde edilen deneylerin sonuglarini géstermektedir.

Her iki katalizorle AMX oksidasyonunun artan PS konsantrasyonu, katalizor dozu ve temas
stiresine bagli olarak ciddi bir artis gosterdigi ve her iki katalizorle %100 AMX oksidasyonunun
saglandig1 belirlenmistir. Ancak Co-esash katalizoriin AMX oksidasyonunda Fe-esash katalizore
gore daha etkin oldugu tespit edilmistir. Tiim AMX; 1 g/L Fe-esash katalizor ve 3 mM PS
varliginda 120 dk sonunda okside olurken, Co-esash katalizorle daha diisiik olan 0.75 g/L katalizor
dozu ve 1 mM PS konsantrasyonunda 60 dk gibi daha kisa bir siirede okside olmustur. Sahit
reaktorlerde isletilen deney sonuglariyla kiyaslandiginda; molekiiliin katalizér ve PS icermeyen
ortamlarda oldukga stabil kaldigi, sadece katalizor varliginda ise AMX’in her iki katalizoriin
ylizeyine artan temas siiresine bagli olarak artarak adsorplandigi gériilmektedir (Sekil 5.22-5.23).
Benzer sekilde sadece PS ve AMX igeren ortamda yapilan deneylerde de PS konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak molekiiliin artan PS konsantrasyonuna bagli olarak %30’lara varan oranlarda
parcalandig tespit edilmistir. AMX molekiiliiniin deneysel sartlarda ve sadece PS varliginda hemen

hemen stabil kalmasi giderimde katalizorlerin etkin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.22. AMX’in Fe-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [AMX kons.: 50 uM, dogal pH:
5.72, sicaklik: 25 °C]
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Sekil 5.23. AMX’in Co-esasl katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [AMX kons.: 50 uM, dogal

pH: 5.72, sicaklik: 25 °C]
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Tim veriler ortamdaki organik molekiiliin varliginin bir gostergesi olan TOK degerleriyle
de uyumludur. Baslangigta yaklasik 12.104 mg/L olan TOK degeri artan PS konsantrasyonu,
katalizor dozu ve temas siiresine bagli olarak diizenli bir azalis gdstermistir. Bu durum yine giderim
mekanizmasinin kimyasal oksidasyona bagl olarak gerceklestigini desteklemektedir.

Sonug olarak; Sekil 5.22 ve 5.23’teki veriler dikkate alindiginda her iki katalizoriin PS ile
AMX oksidasyonu i¢in de oldukea etkin oldugu, 50 uM AMX’in; 1.0 g/L Fe-esash katalizor ve 3
mM PS varliginda 120 dk temas siiresi sonunda; 0.75 g/L Co-esasli katalizor ve 1 mM PS varliginda
60 dk temas siiresi sonunda tamamen oksitlenerek giderilebildigi belirlenmistir.

Tim AMX molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu optimum
sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de

incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.24’te

verilmistir.
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Sekil 5.24. Heterojen katalitik sistemde AMX oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [AMX
kons.:50 uM; PS kons.: 1 mM; Co-esash katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]
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Diisiik pH’larin AMX oksidasyonunu 6nemli oranda hizlandirdigi goriilmektedir. Diger
molekiillerde oldugu gibi AMX i¢in de pH 2’de en yiiksek ve en hizli kinetikle pargalanmanin
gergeklestigi goriilmektedir. 50 uM AMX ¢ozeltisinin dogal pH’s1 olan 6’ya kadar tatminkar
giderim verimleri elde edilebilirken pH 8’de 6nemli bir azalmanin oldugu belirlenmistir. Bu durum
daha once belirtildigi gibi alkali kosullarda katalizorlerin pasiflesmesinden kaynaklanmaktadir.
Diisiik pH’larda yiiksek giderimin ise yine katalizorden ¢6ziinerek ortama gecen metal iyonlarinin
ilave olarak homojen fazda daha hizli bir kinetikle reaksiyon vermesine baglanmaktadir.

Sekil 5.24, AMX oksidasyonu iizerine kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin etkisinin
incelenmis oldugu deney sonuglarini da géstermektedir. AMX gideriminde molekiiliin ortamdaki
anyonlardan degisen oranlarda etkilendigi ve iyon tiiriine bagl olarak NOz < Cl- < SO4* < PO*
sirasinda olumsuz etkiye sahip olduklar1 belirlenmistir. Neredeyse biitiin incelenen anyonlarin
hepsi oksidasyon prosesini olumsuz yonde etkilemistir. Ancak prosesi en fazla SO4> ve POs*
anyonlar1 olumsuz etkilemistir. Bu olumsuz etkilerin nedeni daha once de ifade edildigi gibi;
katalizor pasiflesmesi ve daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip radikallerin olugmasiyla
aciklanabilir.

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla,
optimize edilen sartlarda yine radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.
Sekil 5.25 TBA eklenerek ‘OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ve EtOH
eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki AMX gideriminin ve radikal bastirict

icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 5.25. AMX oksidasyonunda etkin olan radikaller [AMX kons.:50 uM; PS kons.: 1 mM; Co-esash
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 5.72; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]
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TBA eklenerek ‘OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki
verilere bakildiginda AMX’in %78 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim
verimlerinin %23 oraninda kaldig tespit edilmistir. Bu sonug giderim mekanizmasinda yine SO4™

radikallerinin baskin oldugunu gostermektedir.

5.2.4. Siprofloksasin (CIP)

Hazirlanan katalizorlerle sulu ¢ozeltilerden CIP’in oksitlenerek giderilmesi; baslangic
konsantrasyonu 50 uM olan CIP, yine ayn1 sistematikle konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan PS ve
0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda, 25°C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkli siirelerde
temas ettirilerek incelenmistir. Sekil 5.26 Fe-esasli katalizoriin varliginda yapilan deney
sonuclarini, Sekil 5.27 ise Co-esashi katalizor varliginda elde edilen deneylerin sonuglarini
gostermektedir.

Her iki katalizorle CIP gideriminin artan PS konsantrasyonu, katalizér dozu ve temas
siiresine bagl olarak artig gosterdigi belirlenmistir. Diger molekiillerde oldugu gibi Co-esash
katalizoriin CIP oksidasyonunda Fe-esasli katalizore gore daha etkin oldugu tespit edilmistir. Tiim
CIP, 0.75 g/L Co-esash katalizor ve 2 mM PS varliginda 120 dk sonunda tamamen okside olarak
giderilebilirken, Fe-esash katalizorde en yiiksek doz ve siirelerde dahi en fazla %97 oraninda
giderilebilmistir. En yiiksek giderimin gerceklestigi sartlarda Co-esasli ortamda TOK degerleri
stfirlanirken, Fe-esasli katalizorde ortamda tayin edilen TOK degerleri giderimin tam bir
oksidasyonla olmadigini, muhtemel pargalanmalar nedeniyle farkli molekiillere doniisiimiinden
kaynaklandigim gostermektedir.

Sahit reaktorlerde isletilen deney sonuglariyla kiyaslandiginda; molekiiliin katalizér ve PS
icermeyen ortamlarda oldukga stabil kaldigi, sadece katalizor varliginda ise CIP’in her iki
katalizoriin yiizeyine artan temas siiresine bagli olarak %50’lere varan oranlarda adsorbe oldugu
tespit edilmistir (Sekil 5.26-5.27). Benzer sekilde sadece PS ve CIP igeren ortamda yapilan
deneylerde de PS konsantrasyonundaki artiga bagli olarak molekiiliin artan PS konsantrasyonuna
bagli olarak %38’lere varan oranlarda pargalandig: tespit edilmistir. Tiim veriler yine ortamdaki
organik molekiiliin varligmin bir gostergesi olan TOK degerleriyle de uyumludur. Baglangicta
yaklagik 11.249 mg/L olan TOK degeri artan PS konsantrasyonu, katalizér dozu ve temas siiresine
bagh olarak diizenli bir azalis gostermistir. Bu durum yine giderim mekanizmasinin kimyasal
oksidasyona bagl olarak gerceklestigini ve katalizor varliginin da bu oksidasyonu hizlandirdigim
gostermektedir.

Sekil 5.26 ve 5.27°deki veriler dikkate alindiginda Co-esash katalizoriin PS ile CIP
oksidasyonu i¢in de etkin oldugu, 50 pM CIP’in; 0.75 g/L Co-esash katalizér ve 2 mM PS

varliginda 120 dk temas siiresi sonunda tamamen oksitlenerek giderilebildigi sdylenebilir.

111



100 12 100

9 20 d 90

) P
- 80 10 80

o 0.5 g/L Katalizér + 1 mM PS

=) 70 | & 70
E 60 0.5 g/L. Katalizér + 2 mM PS 60
- 50 F 6 50
E 10 10
= 30 4 30
% 20 L 5 20
10 10
0 e 0 0

0 20 40 60 80 100 120

100

0.75 g/l Katalizér + 1 mM PS 80
0.75 g/L. Katalizér + 2 mM PS 0.75 g/L. Katalizér + 3 mM PS

50 o

Giderim verimi, %o

0 20 40 60 80 100 120

=

=

o

E 1 g/L. Katalizor + 1 mM PS

fed

>

=

et

L

=

- p—

Qo

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk

== CIP —=— CIP + Katalizor —— CIP +PS —=- CIP + Katalizér + PS —— TOK —— Son TOK

Sekil 5.26. CIP’in Fe-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [CIP kons.: 50 uM, dogal pH:
6.08, sicaklik: 25 °C]

112



B
E Fi
E =
= =
=]
-
<
=
£ - ‘ =
=z 0.75 g/L Katalizér + 1 mM PS 0.75 g/L. Katalizér + 2 mM PS E"
> g
g
-E O
= =
&
X
o . S
£ 1 g/L Katalizér + 1 mM PS 70 1 gL Katalizdr + 2 mM PS -8 &1
] 60 =
- 50 [ 6 i
E 40 2
=5 30 |4 o
=
o= 20
F2
w 10
. 0 & 0
0 20 40 60 80 100 120 o 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk

=+ CIP - CIP + Katalizor —= CIP + PS —=- C(CIP + Katalizor + PS —— TOK -8 Son TOK

Sekil 5.27. CIP’in Co-esash katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degigimi [CIP kons.: 50 uM, dogal pH:
6.08, sicaklik: 25 °C]
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Tim CIP molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmig oldugu optimum sartlarda
molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi Sekil 5.28’de
verilmistir. Yine diisiik pH’larin CIP oksidasyonunu 6nemli oranda hizlandirdigi goriilmektedir.
Hemen hemen diger molekiillerde oldugu gibi CIP i¢in de pH 2 ve 4’te en yiiksek verim ve en hizli
kinetikle par¢alanmanin gerceklestigi goriilmektedir. pH 6.08’e kadar tatminkar giderim verimleri
elde edilebilirken pH 8’de diger molekiillere gore giderim verimlerinin azaldig tespit edilmistir.
Bu durumun nedeninin daha énce ASA ve AMX molekiilii i¢in de agiklandig: gibi alkali ortamda

olusan metal oksit cokmesiyle degradasyon hizinin azalmasi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.28. Heterojen katalitik sistemde CIP oksidasyonu iizerine pH ve yabanct iyon etkisi [CIP kons.:50
uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasl katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]

CIP oksidasyonu iizerine kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin etkisi de incelenmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 5.28 goriilmektedir. CIP gideriminde molekiiliin fosfat iyonlar1 diginda
incelenen iyonlardan fazla etkilenmedigi tespit edilmistir. Daha 6nce agiklandigi gibi fosfatin bu

olumsuz etkisi, ¢6ziinmeyen Cos(PO4), bilesigi formunda fosfat iyonlar ile ana katalitik etkiye
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sahip olan kobaltin ¢okeltilmesinden kaynaklanmaktadir. Hem ¢o6zeltide hem de katalizor
yiizeyinde fosfatla kobaltin baglanmasi aktif bolgeleri bloke ettiginden, PS aktive olmamis ve bu
nedenle radikal {iretimi engellenmistir.

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla
da yine optimize edilen sartlarda radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.
Sekil 5.29 TBA eklenerek "“OH radikallerinin bastirilip SO, radikallerin etkin oldugu ve EtOH
eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki CIP gideriminin ve radikal bastirici
icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. TBA eklenerek "“OH
radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerinin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda CIP’in
hemen hemen tamamen giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin %68
oraninda kaldig1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ giderim mekanizmasinda yine SO, radikallerinin

baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.29. CIP oksidasyonunda etkin olan radikaller [CIP kons.:50 uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasl
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 6.08; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.5. Rifampisin (RIF)

Hazirlanan katalizorlerle heterojen katalitik sistemde siilfat radikalleriyle sulu ¢6zeltilerden
RIF’in oksitlenerek giderilmesi amaciyla yine ayni sistematikle; baslangi¢ konsantrasyonu 50 pM
olan RIF, konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan oksitleyici PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor
varliginda, 25 °C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkli siirelerde temas ettirilerek deneyler

yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.30 ve 5.31°de verilmistir.
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Sekil 5.30. RIF’in Fe-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [RIF kons.: 50 uM, dogal pH:
5.90, sicaklik: 25 °C]
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Sekil 5.31. RIF’in Co-esash katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [RIF kons.: 50 uM, dogal pH:
5.90, sicaklik: 25 °C]
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Her iki katalizorle RIF gideriminin artan PS konsantrasyonu, katalizor dozu ve temas
siiresine bagli olarak artis gosterdigi belirlenmistir. Ana molekiiliin giderim verimleri dikkate
alindiginda her iki katalizoriin 0.5 g/L dozunda var oldugu 1 mM en diisiik PS konsantrasyon
seviyesinde bile %2100 giderim verimleri elde edilebilmektedir. Ancak giderim verimleri
cozeltilerdeki TOK degerleri ile eslestirildiginde, sonuglari ayn1 yiizdelerle azalmamis oldugunu
gostermektedir. Bu aslinda molekiilin giderimi degil PS ve katalizoriin etkisiyle molekiiliin
degrede oldugu ve bu nedenle TOK degerinin sifirlanmadiginin bir gostergesidir. Bu degisim Fe-
esasht katalizorde daha fazla kendini gostermektedir. Molekiiliin incelenen sartlarda tamamen
mineralize olamadig1 belirlenmistir. Sekil 5.30 ve 5.31°deki grafikler incelendiginde, TOK
degerinin sifira diistiigli yani tam bir molekiiler mineralizasyonun sadece 1 g/L. Co-esasl1 katalizor
dozunda, 3 mM PS varliginda 120 dk sonunda gerceklestigi goriilebilir. Diger molekiillerde oldugu
gibi bu durum yine Co-esasl katalizoriin RIF oksidasyonunda Fe-esasli katalizore gore daha etkin
oldugu anlamina gelmektedir.

Sahit reaktorlerde isletilen deney sonuglartyla da kiyaslandiginda; molekiiliin katalizor ve
PS icermeyen ortamlarda oldukc¢a stabil kaldigi, sadece katalizér varliginda ise RIF’in her iki
katalizoriin ylizeyine artan temas siiresine baglt olarak %80’lere varan oranlarda adsorbe oldugu
tespit edilmistir. Benzer sekilde sadece PS ve RIF iceren ortamda yapilan deneylerde de PS
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak molekiiliin artan PS konsantrasyonuna bagli olarak
%?38’lere varan oranlarda parcalandigi ve ortamda TOK olarak kendini gosterdigi tespit edilmistir.
Bu nedenle; sadece Co-esaslh katalizoriin PS ile RIF oksidasyonu igin de etkin oldugu, 50 uM
RIF’1n tamaminin; 0.5 g/L Co-esaslh katalizor ve 2 mM PS varliginda 90 dk temas siiresi sonunda
oksitlenerek giderilebildigi soylenebilir.

Tim RIF molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmig oldugu optimum sartlarda
molekiiliin katalitik oksidasyonu tizerine ¢6zelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de incelenmistir.
Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.32’de verilmistir. pH
6’ya kadar giderim verimlerinin yiiksek ve birbirine yakin oldugu belirlenmistir. pH 8’de ise
giderim verimleri dnemli oranda bir azalig gostermistir. Bu durum bazik ortamda katalizoriin
deaktive olmasiyla agiklanabilir. Muhtemelen yiiksek pH’da yiizeyler hidroksitle kaplanarak
reaksiyonu yavaslatmaktadir.

RIF oksidasyonu iizerine diger molekiillerde oldugu gibi kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat
iyonlarinin etkisi de incelenmistir. Sekil 5.32’de incelenen anyonlarin bulundugu ortamlardaki
giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. RIF gideriminde molekiiliin ortamdaki
anyonlardan degisen oranlarda etkilendigi ve iyon tiiriine bagh olarak giderimin PO,*>> SO, >
NOs > CI sirasinda azaldigi belirlenmistir. Etki fosfat iyonlar1 varliginda ¢ok yiiksek olurken diger

iyonlarda yakin seyretmis ve ilerleyen temas siiresiyle de fark azalmistir. Fosfat varliginda verimde
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meydana gelen asir1 diisiisiin daha 6nce agiklandigi gibi Cos(POa), olusmasi ve katalizor yiizeyini

kaplamasiyla katalitik aktivitedeki azalmadan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 5.32. Heterojen katalitik sistemde RIF oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [RIF kons.:50
puM; PS kons.: 2 mM; Co-esasli katalizor dozu: 0.5 g/L; sicaklik: 25 °C]

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla,
optimize edilen sartlarda yine radikal bastirict reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.
Sekil 5.33 TBA eklenerek *OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ve EtOH
eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki RIF gideriminin ve radikal bastirict
icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. TBA eklenerek <OH
radikallerinin bastirtlip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda RIF’in
%100 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin %56 oraninda
kaldig1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ giderim mekanizmasinda yine SO4 radikallerinin oldukga

baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.33. RIF oksidasyonunda etkin olan radikaller [RIF kons.:50 uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasl
katalizor dozu: 0.5 g/L; dogal pH: 5.90; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.6. Fenoprofen (FNP)

FNP’nin sentezlenen Fe ve Co-esash katalizorler varliginda PS ile oksitlenerek giderilmesi
amactyla yine ayni sistematikle; baslangi¢c konsantrasyonu 50 pM olan FNP, konsantrasyonu 1, 2
ve 3 mM olan oksitleyici PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda, 25°C’de ve 5-120 dk
arasinda degisen farkli siirelerde temas ettirilerek incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.34 ve
5.35’da verilmistir.

Her iki katalizorle FNP gideriminin artan PS konsantrasyonu, katalizér dozu ve temas
siiresine bagli olarak artig gosterdigi goriilmektedir. Sekil 5.34’te Fe-esasli katalizorle yapilan
deneylerden elde edilen sonuglardan giderim verimleri ve ortamdaki TOK degisimi birlikte ele
alindiginda, FNP molekiiliiniin 1 g/L. dozundaki katalizér ve 3 mM PS varliginda 60 dk sonunda
giderildigi goriilmektedir. Ancak, TOK degerlerine bakildiginda ortamda FNP’den kaynakli olan
tiim organik maddelerin oksitlenerek giderildigi yani TOK degerinin sifira diistiigii siirenin 120.
dakika oldugu goriilmektedir. Bu durum yine hazirlanan katalizoriin PS’yi katalizleyerek siilfat
radikalleri olugturdugunu ve ortamdaki organik kirleticinin de bu radikalle oksitlenerek mineralize
oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglar Co-esash katalizor varliginda da elde edilmistir (Sekil
5.35). Ancak Fe-esasli katalizor verileriyle karsilastirildiginda, FNP’nin Co-esasli katalizor
varliginda daha diisiik katalizér ve PS dozlarinda giderilebildigi goriilmektedir. Bu durum yine
kobalt esasl1 katalizoriin reaktif elementi olan kobaltin hem heterojen ve hem de homojen fazdaki
aktivitesinden ileri geldigi sOylenebilir. Sahit reaktorlerde isletilen deney sonuglanyla da
kiyaslandiginda; molekiiliin katalizér ve PS igermeyen ortamlarda oldukga stabil kaldig1, sadece
katalizor varliginda ise FNP’1n her iki katalizoriin ylizeyine artan temas siiresine ve katalizor

dozuna bagli olarak adsorbe oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.34. FNP’nin Fe-esaslh katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [FNP kons.: 50 pM, dogal pH:
6.41, sicaklik: 25 °C]
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Sekil 5.35. FNP’nin Co-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [FNP kons.: 50 uM, dogal pH:
6.41, sicaklik: 25 °C]
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Molekiile ait Kow degerinin yaklasik 4 civarinda olmasi adsorpsiyon egiliminde etkin olan
bir faktor olarak zikredilebilir. Benzer sekilde sadece PS ve FNP iceren ortamda yapilan deneylerde
de PS konsantrasyonundaki artiga bagl olarak molekdiliin artan PS konsantrasyonuna bagl olarak
en fazla %9 oraninda parcalandig1 ve ortamda TOK olarak kendini gosterdigi tespit edilmistir.

Sonug olarak; her iki katalizorlin PS ile FNP oksidasyonu i¢in de etkin oldugu, 50 uM
FNP’1n tamaminin; Fe-esasli katalizoriin 1,0 g/l dozunda ve 3 mM PS varliginda 120 dk temas
stiresi sonunda, Co-esash katalizor i¢in ise 0.75 g/L dozunda ve 2 mM PS varliginda 120 dk temas
siiresi sonunda oksitlenerek giderilebildigi sdylenebilir.

Tim FNP molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu optimum
sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de
incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.36’da
verilmistir. Sekilden de gorildiigii gibi diisiik pH’larda FNP oksidasyonu daha hizli cereyan
etmektedir. Ancak tiim molekiilin pargalanmis oldugu temas siiresine bakildiginda FNP

molekiiliiniin pH 8’e kadar ortam pH’sindan diger molekiiller gibi etkilenmedigi goriilmektedir.
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Sekil 5.36. Heterojen katalitik sistemde FNP oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [FNP kons.:50
uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasl katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]
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Sentezlenen katalizorlerin varliginda FNP’nin PS ile oksidasyonu {izerine kloriir, siilfat,
nitrat ve fosfat iyonlarinin etkisi de incelenmistir. Sekil 5.36 incelenen anyonlarin bulundugu
ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. FNP gideriminde molekiiliin
ortamdaki nitrat ve kloriirden kismen etkilendigi, ancak siilfat ve fosfat varliginin 6nemli oranda
inhibe edici bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla,
optimize edilen sartlarda yine radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.
Sekil 5.37 TBA eklenerek "OH radikallerinin bastirilip SO, radikallerin etkin oldugu ve EtOH
eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki FNP gideriminin ve radikal bastirict
icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. TBA eklenerek "“OH
radikallerinin bastirthip SO~ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda FNP’in
%100 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin %62 oraninda
kaldig1 tespit edilmistir. Ozellikle radikal bastirici igermeyen kontrol ortamiyla kiyaslandiginda
aslinda baskin olan siilfat radikalinin yine olusan hidroksil radikalleriyle etkinliginin daha yiiksek
oldugu ve bu nedenle reaksiyonun daha hizli cereyan ettigi sdylenebilir. Ancak yalniz siilfat radikali
varligindaki yiiksek verimler, aslinda oksidasyonda baskin radikalin de siilfat oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 5.37. FNP oksidasyonunda etkin olan radikaller [FNP kons.:50 uM; PS kons.: 2 mM; Co-esasl
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 6.41; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.7. Diklofenak (DCF)

DCF’nin sentezlenen Fe ve Co-esasli katalizorler varliginda PS ile oksitlenerek giderilmesi
amaciyla ayni sistematik yaklasimla; baslangi¢c konsantrasyonu 50 uM olan DCF, konsantrasyonu

1, 2 ve 3 mM olan oksitleyici persiilfat ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizdr varliginda, 25 °C’de ve 5-
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120 dk arasinda degisen farkl: siirelerde incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.38 ve 5.39°da
goriilmektedir.

Her iki katalizérle DCF gideriminin artan PS konsantrasyonu, katalizér dozu ve temas
stiresine bagl olarak artis gosterdigi goriilmektedir. Her iki katalizér varliginda molekiiliin
parcalanarak tamamen giderildigi belirlenmistir. Fe-esasli katalizorle yapilan deneylerden elde
edilen sonuglardan giderim verimleri ve ortamdaki TOK degisimi birlikte ele alindiginda, DCF
molekiiliiniin 0.75 g/L dozundaki katalizér ve 1 mM PS varliginda 90 dk sonunda giderildigi
gorlilmektedir (Sekil 5.38). Ortamdaki organik molekiiliin farkli bir gostergesi olan TOK
degerlerinin sifira diismesi yine hazirlanan katalizoriin PS’yi katalizleyerek stilfat radikalleri
olusturdugu ve ortamdaki organik kirleticinin de bu radikalle oksitlenerek mineralize oldugunu
gostermektedir. Benzer sonuglar 1.0 g/l Co-esasli katalizor ve 2 mM PS varliginda 30 dakikalik
temas siiresi sonunda da elde edilmistir (Sekil 5.39).

Sahit reaktorlerde isletilen deney sonuglartyla da kiyaslandiginda; molekiiliin katalizor ve
PS icermeyen ortamlarda yine oldukca stabil kaldigi, sadece katalizor varliginda ise DCF’1n her iki
katalizorlin ylizeyine artan temas siiresine ve katalizor dozuna bagli olarak %30’lara varan
oranlarda adsorbe oldugu tespit edilmistir. Molekiile ait 4.51 olan Kow degerinin adsorpsiyon
egiliminde etkin olan bir faktor olarak zikredilebilir. Benzer sekilde sadece PS ve DCF igeren
ortamda yapilan deneylerde de PS konsantrasyonundaki artisa bagli olarak molekiiliin artan PS
konsantrasyonuna bagli olarak en fazla %18 oraninda pargalandigi ve ortamda TOK olarak kendini

gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.38. DCF’nin Fe-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [DCF kons.: 50 uM, dogal pH:
5.60, sicaklik: 25 °C]
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Sekil 5.39. DCF’nin Co-esaslh katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [DCF kons: 50 uM, dogal pH:
5.60, sicaklik: 25 °C]
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Tim DCF molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu optimum
sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de
incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.40’da
verilmistir. Diger molekiillerde oldugu gibi diisiik pH degerlerinde reaksiyonun son derece hizl
oldugu belirlenmistir. pH artigina bagli olarak reaksiyon hizinda bir yavaslamanin oldugu pH 8’de
ise giderimin en diisiik oldugu tespit edilmistir.

DCEF oksidasyonu iizerine kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlariin etkisi de incelenmis ve
sonuclar Sekil 5.40’da verilmistir. Diger molekiillerin aksine DCF gideriminde molekiiliin

ortamdaki anyonlardan ¢ok diisiik oranlarda etkilendigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.40. Heterojen katalitik sistemde DCF oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [DCF kons.:50
uM; PS kons.: 1 mM; Fe-esasli katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla

da yine optimize edilen sartlarda radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmustir.

TBA eklenerek *OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere
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bakildiginda DCF’in %100 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim
verimlerinin %68 oraninda kaldig tespit edilmistir. Bu sonug giderim mekanizmasinda yine SO4™

radikallerinin oldukga baskin oldugunu gostermektedir (Sekil 5.41).
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Sekil 5.41. DCF oksidasyonunda etkin olan radikaller [DCF kons.:50 puM; PS kons.: 1 mM; Fe-esasli
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 5.60; sicaklik: 25 °C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.8. Eritromisin (ERY)

Fe ve Co-esash katalizorler varliginda ERY nin PS aktivasyonuyla giderilmesi daha once
yapilan deneylerdeki ayni sistematik yaklagimla; baslangi¢c konsantrasyonu 50 pM olan ERY,
konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda, 25 °C’de ve 5-
120 dk arasinda degisen farkl: siirelerde incelenmistir. Elde edilen sonuglar her bir katalizor i¢in
Sekil 5.42 ve 5.43’te verilmistir.

Her iki katalizérle ERY giderimi yine beklendigi gibi artan PS konsantrasyonu, katalizor
dozu ve temas siiresine bagli olarak ciddi bir artis gostermis ve her iki katalizorle %100 oraninda
giderim saglanmistir. Fe-esasl katalizore ait Sekil 5.42°deki veriler, Co-esasl katalizor i¢in elde
edilmis olan Sekil 5.43’teki verilerle karsilastirildiginda, Fe-esasli katalizor ortaminda ERY
molekiiliiniin ¢ok daha kisa siirede tamamen giderildigi goriilmektedir. Bu durum ERY 'nin yiiksek
Kow degeri nedeniyle katalizor yiizeyine olan adsorpsiyonuna atfedilebilir. Sadece katalizor ve
molekiil igeren reaktdre ait veriler ERY molekiiliiniin Fe-esash katalizorde daha yiiksek olmak
kaydiyla ylizeye %68’lere varan oranda adsorplandigini gostermektedir (Sekil 5.42-5.43). Ancak
ayn1 grafiklerdeki giderim mekanizmasinin Onemli bir gostergesi olan TOK sonuglarina
bakildiginda, aslinda giderimin hem adsorpsiyon hem de bir molekiiler par¢alanmadan ileri geldigi
sOylenebilir. Bu durum ise %100 giderim verimlerinin elde edilmis oldugu ortamlarda azalan ancak

sifira diismemis olan TOK degerlerinden anlasilabilmektedir.
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Sekil 5.42. ERY’nin Fe-esasli katalizor varliginda PS ile oksidasyonunun katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [APAP kons.: 50 uM, dogal

100
20
80
70

S0

30

20
10

-
[=]
(=]

%0
80
70

50

30

20
10

100

0.5 g/ Katalizér + 1 mM PS -

20 40 60 80 100 120

0.75 ¢/LL Katalizor + 1 mM PS |

20 40 60 80 100 120

1 g/I. Katalizér + 1 mM PS

T

20

15

10

20 40 60 80 100 120

Temas siiresi, dk

— ERY

pH:7.75, sicaklik: 25 °C]

100
90
80
70

50

30

20
10

100
L

100

0.5 g/ Katalizor +2 mM PS

20

40 60 80 100

20

0.75 g/l Katalizér + 2 mM PS

40 60 80 100

1 g/l Katalizér + 2 mM PS |

- S—

20

—=— ERY + Katalizér —— ERY +PS

40 60 80 100

Temas siiresi, dk

= ERY + Katalizor + PS

130

100

100

100

- TOK

0.5 g/L. Katalizér +3 mM PS

0.75 g/L. Katalizér + 3 mM PS

20

1 g/L. Katalizér +~ 3 mM PS

A& @
] -
40 60 80 100 120

Temas siiresi, dk

= Son TOK

20

15

- 10

0

TOK, mg/L TOK, mg/L

TOK, mg/L



X

E S
& &0
] g
= 4
g
£ =4
=
- ]
&}
X
T
E 2
— P /

g 0.75 ¢/L Katalizér + 2 mM PS 0.75 g/I. Katalizér + 3 mM PS g
£ 4
1=

L
= =
Qo

- 100 8 25

= %0

o 80 b 20

E 70 76 5
= - 1 g/ Katalizér + 3 mM PS ob
s 1 g/I. Katalizér + 1 mM PS 50 Lis 8
E 50 M
= 40 F1o ©
- 30 =l
&) 20 o ——&——————% 5

10
0 3 —i——& — & s
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk Temas siiresi, dk

—— ERY —— ERY + Katalizor —— ERY + PS = ERY + Katalizor + PS _ TOK - Son TOK

Sekil 5.43. ERY’nin Co-esasli katalizor varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [APAP kons.: 50 pM, dogal pH:
7.75, sicaklik: 25 °C]
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Grafiklerden TOK degerlerinin sifira diigmiis oldugu durumlara bakildiginda, ortamdaki tiim
ERY’nin her iki katalizor icin ayni sartlarda yani 0.75 g/L katalizor dozu ve 2 mM
konsantrasyonundaki PS varliginda 45 dk sonunda mineralize oldugu goriilebilir.

Tim ERY molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmig oldugu optimum
sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de
incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.44°te
verilmigtir. ERY giderim verimlerinin pH’dan 6nemli oranda etkilendigi, diisik pH’larin ise
molekiiler par¢alanmay1 énemli oranda hizlandirdig1 tespit edilmistir. Ozellikle pH 2 sartlarinda
oksidasyonun katalizoriin ortama eklenmesiyle birlikte ilk dakikalar icerisinde gerceklestigi
gorlilmektedir. Diisitk pH’lardaki bu yiiksek ve hizli giderimin yine hem heterojen katalizor
fazindaki ve hem de ¢oziinerek ¢ozeltiye gecen homojen ¢ozelti fazindaki metal iyonlarindan ileri
geldigi soylenebilir. pH 10°daki diisiik giderim veriminin daha 6nce agiklandig gibi metal hidroksit

cokelmesinin meydana gelmesine yani katalizor pasivasyonundan ileri geldigi sdylenebilir.
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Sekil 5.44. Heterojen katalitik sistemde ERY oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [ERY kons.:50
uM; PS kons.: 1 mM; Fe-esasli katalizor dozu: 0.75 g/L; sicaklik: 25 °C]
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Kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin ERY oksidasyonu iizerine etkisinin incelenmis
oldugu deneylerde ise, molekiiliin ortamdaki anyonlardan %50’lere varan oranlarda etkilendigi
belirlenmistir (Sekil 5.44). Ancak etkinin hemen hemen incelenen her anyon igin ayirt edici
olmadig1 ve benzer inhibisyon etkisine sahip olduklar tespit edilmistir. Bu anyonlarin olumsuz
etkilerinin nedenleri ASA molekiiliinde oldugu gibi, olusan siilfat radikallerinin bu iyonlarla
reaksiyonu sonucu daha diisiik potansiyelli radikaller olugsmasina ve fosfat varliginda katalizor
pasivasyonuna baglanabilir.

Molekiiler giderim mekanizmasinda da hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek
amactyla, optimize edilen sartlarda yine radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler
yapilmstir. Sekil 5.45 TBA eklenerek *OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu
ve EtOH eklenerek tiim radikallerin bastirilmis oldugu ortamlardaki ERY gideriminin radikal
bastirici icermeyen ortamlardaki giderim verimlerinin degisimini gostermektedir. TBA eklenerek
*OH radikallerinin bastirilip SO4™ radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere bakildiginda
ERY ’nin %86 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim verimlerinin diistigii
ve en fazla %45 oldugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ giderim mekanizmasinda yine SOs™

radikallerinin baskin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.45. ERY oksidasyonunda etkin olan radikaller [ERY kons.:50 uM; PS kons.: 1 mM; Fe-esasl
katalizor dozu: 0.75 g/L; dogal pH: 7.75; sicaklik: 25°C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.2.9. Asetaminofen (APAP)

APAP’nin sentezlenen Fe ve Co-esasli katalizorler varliginda PS ile oksitlenerek giderilmesi
amaciyla daha 6nce yapilan deneylerdeki ayni sistematik yaklagimla; baslangi¢ konsantrasyonu 50

UM olan APAP, konsantrasyonu 1, 2 ve 3 mM olan PS ve 0.5, 0.75 ve 1.0 g/L katalizor varliginda,
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25 °C’de ve 5-120 dk arasinda degisen farkli siirelerde deneyler yapilmstir. Yapilan deneylerde
ana molekiiliin en diisiik katalizor ve PS dozlarinda ilk anlardan itibaren giderilmis ve degisimler
secilen PS konsantrasyonu, katalizér dozu ve temas siiresine bagl olarak izlenememistir. Bu
nedenle APAP ile daha diisiik katalizor ve PS dozlarinda siireye bagh ¢aligmalar yapilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 5.46’da verilmistir.

Incelenen diger molekiillere gore diisiik molekiil agirlhigma sahip olan APAP’in her iki
katalizor varliginda daha diigiik katalizor ve PS konsantrasyonuyla tamamen mineralize oldugu
belirlenmistir. Ana molekiil cok diisiik PS konsantrasyonu ve siirelerde tamamen giderilirken tam
mineralizasyonun uzun siirdiigli belirlenmistir. Her iki katalizorle tam mineralizasyonlar; Fe-esasl
katalizoriin 0.25 g/l dozunda ve 1 mM PS varlifinda 90 dk temas siiresi sonunda, Co-esasl
katalizorde icin ise 0.5 g/L katalizér ve 1 mM PS dozunda 120 dk sonunda gerceklesmistir. Sartlar
karsilastirildiginda her iki katalizoriin APAP molekiiliiniin PS oksidasyonu i¢in uygun oldugu
ancak Fe-esasli katalizoriin daha hizli ve etkin bir katalitik etki gosterdigi soylenebilir.

APAP molekiilii 0.34 Kow degerine sahip olan sekiz karbonlu bir organik molekiildiir. Diigiik
Kow degeri katalizor iizerine olan diisiik adsorpsiyon egiliminin bir gdstergesidir. Ger¢ekten de
sadece katalizor ve APAP molekiiliiniin yer aldig1 sahit deneylerde molekiiliin optimize edilen
sartlarda en fazla %9 gibi olduk¢a diisiik oranda adsorplandigi belirlenmistir (Sekil 5.46).
Molekiiliin katalizoriin yer almadig1 sadece PS ortamindaki stabilitesinin de PS konsatrasyonuna
bagli olarak kismen degistigi tespit edilmistir APAP molekiiliiniin en yiksek PS
konsantrasyonunda %26.7 oraninda azaldigi, ancak ayni sartlarda TOK degerlerinin fazla

degismemis olmasi molekiiliin degrede oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.46. APAP’1n Fe ve Co-esasli katalizorler varliginda PS ile oksidasyonunun katalizér dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle degisimi [APAP kons.: 50 uM, dogal
pH: 5.99, sicaklik: 25 °C]

135



Tim APAP molekiiliiniin giderildigi ve tam oksidasyonun saglanmis oldugu optimum

sartlarda molekiiliin katalitik oksidasyonu iizerine ¢ozelti pH’s1 ve yabanci iyonlarin etkisi de

incelenmistir. Her bir parametreye bagli molekiiliin giderim verimlerinin degisimi Sekil 5.47’de

verilmistir. Diger molekiillerde oldugu gibi diisiik pH degerlerinde reaksiyonun son derece hizl

oldugu belirlenmistir. pH artisina bagli olarak yine reaksiyon hizinda kismi bir yavaglamanin

oldugu pH 8’de ise giderimin en diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu da bu alkali pH’da metal

hidroksit ¢okelmesinin meydana gelmesiyle katalizoriin etkisini kaybetmesine baglanabilir.

APAP oksidasyonu iizerine kloriir, siilfat, nitrat ve fosfat iyonlarinin etkisi de incelenmis ve

sonuclar Sekil 5.47°de verilmistir. APAP gideriminde molekiiliin ortamdaki anyonlardan hemen

hemen pek etkilenmedigi belirlenmistir.
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Sekil 5.47. Heterojen katalitik sistemde APAP oksidasyonu iizerine pH ve yabanci iyon etkisi [APAP
kons.:50 pM; PS kons.: 1 mM; Fe-esasl katalizor dozu: 0.25 g/L; sicaklik: 25°C]

Molekiiler giderim mekanizmasinda hangi radikalin baskin oldugunu belirlemek amaciyla

da yine optimize edilen sartlarda radikal bastirici reaktifler ortama eklenerek deneyler yapilmstir.
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TBA eklenerek "OH radikallerinin bastirtlip SO, radikallerin etkin oldugu ortamdaki verilere
bakildiginda APAP’in %95 oraninda giderildigi, EtOH ilave edilen ortamlarda ise giderim
verimlerinin %37 oraninda kaldigi tespit edilmistir (Sekil 5.48). Bu sonug giderim mekanizmasinda

yine SO; radikallerinin olduk¢a baskin oldugunu ve mekanizmanin oksidasyona dayandigini

gostermektedir.
100 L -
3|
80
B
E 60
L
-
E —&—Kontrol =—=—TBA ——EtOH
S 40
3 S — —a
. ././"_F
20
0
0 10 20 30 40 50

Temas siiresi, dk

Sekil 5.48. APAP oksidasyonunda etkin olan radikaller [APAP kons.:50 uM; PS kons.: 1 mM; Fe-esash
katalizor dozu: 0.25 g/L; dogal pH: 5.99, sicaklik: 25°C; TBA ve EtOH kons.: 100 mM]

5.3. Incelenen Molekiillerin Kow Degerine Bagh Olarak Oksidasyonlarinin

Degerlendirilmesi

Organik molekiillerin Kow degeri oktanol-su dagilim katsayisi olarak bilinir ve molekiiliin bir
¢oziicii ve su arasinda nasil bir dagilim gosterdiginin ifadesidir (Virkutyte, 2010). Boliim 2.4.2°de
zikredildigi gibi molekiillerin log Kow degerine bagli olarak sorpsiyon davranislar1 degismektedir.
Ozellikle 2.5%in iizerinde log Kow degerine sahip olan molekiiller kat1 yiizeylere tutunma egilimi
gosterirler. Heterojen katalik sistemde aslinda molekiiliin kat1 katalizor yiizeyine yonelerek aktif
merkezlerde reaksiyon vermesi kinetik a¢idan arzulanan bir durumdur. Bu fark: ortaya koymak i¢in
farkli log Kow degerlerine sahip molekiiller (Tablo 5.7) se¢ilmis ve sistematik deneyler yapilmstir.
Her bir molekiil icin verilen toplu grafiklerde sadece molekiil ve katalizor iceren sartlarda
molekiillerin log Kow degerinin artisina bagli olarak adsorpsiyon egilimlerinin arttig1 belirlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin varliginda persiilfatla yapilan oksidasyon iglemlerinde ise, molekiillerin
optimize edilen sartlarda mineralize olarak pargalandigi yapilan TOK o6l¢iimleriyle ortaya
koyulmustur (Tablo 5.7 ve Tablo El.1). Nispeten hizli bir kinetikle meydana gelen bu
parcalanmalar incelenen sartlarda log Kow degerlerine bagli segiciligin ayirt edilememesine neden

olmustur. Bu durum Co-esashi katalizoriin varliginda daha da ayirt edilemez bir hal almustir.
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Ozellikle optimize edilen sartlarda PS’nin aktivasyonuyla ortama gecen siilfat radikallerinin
yiikseltgen etkisiyle katalizorden ¢oziinerek ¢ozelti ortamina gecen kobalt iyonlar1 (Tablo 5.8),
ortamdaki molekiillerle sadece kati katalizor yiizeyinde degil aynm1 zamanda molekiillerle ayni
homojen fazda da etkisini gostermis ve giderim verimleri daha etkin olmustur. Bu sonuglar,
sentezlenen Fe ve Co-esasli katalizorlerin PS varliginda organik molekiilleri mineralize etmede log
Kow degerlerinin ayirt edici olmadigini, katalizorlerin oksidasyon igin oldukga etkin olduklarim

gostermektedir.

Tablo 5.7. Incelenen molekiillere ait log Kow degerleri ve optimize edilen kosullardaki giderim verimleri

Molekiil log Katalizor ~ Optimize edilen sartlar Giderim TOK
Kow  tiirii Katalizor  Persiilfat  Temas Verimi  giderim
dozaji dozaji siiresi (%) Voe” mi
(g/L) (mM) (dk.) (%)
Asetaminofen 0.46  Fe-esash 0.25 1.0 45 100 99.91
(APAP)
Co-esash 0.50 1.0 60 84.86 99.92
Asetilsalisilik 1.19 Fe-esash 1.00 3.0 120 100 100
it (ASA
asit (ASA) Co-csasi 075 3.0 120 100 100
Amoksisillin 0.87 Fe-esash 1.00 3.0 120 100 100
(AMX)
Co-esash 0.75 1.0 60 100 100
Siprofloksasin 0.28  Fe-esash 1.00 3.0 120 97.46 95.40
IP
(CIP) Co-esash 0.75 2.0 120 100 100
Diklofenak 451  Fe-esash 0.75 1.0 90 100 100
(DCF)
Co-esash 1.00 2.0 60 100 100
Eritromisin 3.06 Fe-esash 0.75 1.0 45 100 99.96
(ERY)
Co-esash 1.00 2.0 45 100 100
Fenoprofen 3.10 Fe-esash 1.00 3.0 120 100 100
(FNP)
Co-esash 0.75 2.0 120 100 100
Rifampisin (RIF) 4.24 Fe-esash  0.75 2.0 120 100 100
Co-esash 0.50 2.0 90 100 100
Tetrasiklin (TC) -1.18 Fe-esash 1.00 3.0 120 100 100
Co-esash 0.75 2.0 60 100 100

5.4, Katalizor Aktivitelerinin incelenmesi

Katalizorlerin uygulanan islemlerle yapisinin degisip degismedigini belirlemek amaciyla
cozeltilerde demir ve kobalt analizleri, deaktivasyon durumlarini ortaya koymak icin de optimize

edilen sartlarda katalizoriin ardisik kullanimu ile performanslari test edilmistir.
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Tablo 5.8 incelenen her bir molekiil igin optimize edilen sartlarda ¢ozeltiye gecen demir ve
kobalt konsantrasyonlarimi gostermektedir (Tablo E2.1 ve E2.2). Tablodan goriildiigii gibi sartlara
bagli olarak katalizorden g¢oziinerek ¢ozeltiye gecen demir konsantrasyonu en fazla 4 mg/L
seviyesinde olmustur. Hazirlanan katalizoriin %14.1 olan demir igerigi dikkate alindiginda, en
yiiksek katalizor dozu olan 1 g/L sartlarinda bile katalizoriin minimum 0.1410 g, yani 141 mg demir
icerdigi hesaplanabilir. Bu doz litre bagina uygulanan katalizér dozu oldugundan ¢ozeltiye gecen
miktarla oranlandiginda katalizoriin uygulanan sartlara bagli yapisal olarak sadece %2.8 oraninda
bozundugu soylenebilir. Bu sonug hazirlanan katalizoriin aktif elementi olan demiri kat1 fazda

muhafaza ettigi ve yapisal stabilitesinin yiiksek oldugu anlamina da gelmektedir.

Tablo 5.8. Her bir molekiil i¢in optimize edilen sartlarda katalizérden ¢6ziinerek ¢ozelti ortamina gegen
demir ve kobalt konsantrasyonlar1

Cozeltiye Gecen Metal Kons., mg/L

Molekiil Feo Co
Asetilsalisilik Asit (ASA) TSA* 113.60
Tetrasiklin (TC) 0.96 38.20
Amoksisilin (AMX) 0.53 27.38
Siprofloksasin (CIP) 2.16 124.45
Rifampisin (RIF) 1.36 107.85
Fenoprofen (FNP) 0.42 107.70
Diklofenak (DCF) TSA* 79.60
Asetaminofen (APAP) 2.68 33.00
Eritromisin (ERY) 3.88 256.30

*TSA: tayin smirlarinin altinda

Yapisal degisim Co-esasli katalizor i¢in de incelenmistir. Tablo 5.8 her bir molekiil i¢in
optimize edilmis olan katalizorden ¢6zeltiye gegen kobalt konsantrasyonlarini da gostermektedir.
Fe-esasli katalizoriin aksine kobaltin 6nemli miktarlarda ¢oziinerek ¢ozeltiye gectigi belirlenmistir.
Cozeltideki en yiiksek kobalt konsantrasyonu ve katalizoriin kobalt miktar1 dikkate alindiginda,
katalizordeki kobaltin tek bir oksidasyonla hemen hemen %50’sinin ¢6ziindiigii goriilmiistiir.
Katalizor i¢in istenmeyen bu durum aslinda mekanizmanin ne denli oksidasyonla gerceklestiginin
de bir ispat1 niteligindedir. Hazirlanan katalizérde kobalt metalik kobalt yapisinda bulunmaktadir
(Sekil 5.6). Yiikseltgen olan PS ortaminda organik maddelerle birlikte kobalt da yiikseltgenmekte
ve ¢oziinerek c¢ozeltiye gegmektedir. Bu durum Co-esaslhi katalizoriin Fe-esasli olana gore daha
hizl1 olan kinetiginden de anlagilmaktadir. Muhtemelen kobalt ¢6ziinmekte ve hem kati katalizor

yiizeyinde kalarak ve hem de ¢6zeltideki homojen faza gegerek PS aktivasyonunda etkisini
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gostermekte ve organik molekiilleri hizli bir sekilde oksitlemektedir. Ozellikle Kow degerlerine
baghh molekiillerin de se¢imli olarak bir sonu¢ vermemis olmasi, yani ¢ok etkin bir sekilde

mineralize olmalar1 homojen faza gegen Co?*’

nin de katalitik etkisinden ileri geldigine baglanabilir.
Etkin bir oksidasyon verimi saglamasina ragmen, Co-esasli katalizoriin yapisal olarak
bozunmasimin bir dezavantaj oldugu sdylenebilir.

Impregnasyon-piroliz metoduyla sentezlenen aktif karbon destekli katalizorlerin segilen
molekiiller i¢in gostermis oldugu performanslar1 Tablo 3.1°de literatiirde yapilan benzer
ozelliklerdeki katalizorlerle karsilastirilmigtir. Tablodan da goriildiigii gibi kullanilan katalizorler
arasinda farmasétik giderimi iizerine yapilan calismalarda, impregnasyon-piroliz metoduyla aktif
karbon destekli katalizor sentezi ve kullanimina dair herhangi bir calismaya literatiirde
rastlanmamustir. Yapilan ¢caligmalarda farmasoétik molekiillerinin giderimi i¢in genellikle katalizor
olarak nano Olgekli metal oksitler ve oksidan olarak ise ¢ogunlukla PMS az sayida da PS
kullanilmustir.

Sentezlenmis olan biiyiik ylizey alanli ve manyetik 6zelliklere sahip diisiik maliyetli Co- ve
Fe-esash katalizorlerin Tablo 3.1’de demir ve kobalt esasli bazi katalizorlerle yapilmis olan
caligmalarla kiyaslandiginda farmasotik bilesikler i¢in oldukca etkin olduklari sdylenebilir.
Ozellikle ayni molekiillerle yapilan ¢alismalarla karsilastirildiginda; %100  oranindaki
etkinlikleriyle nano Fe®/MC (Jiang vd., 2018), manyetik nano-6lgekli partikiiller FesO4 (Tan vd.,
2014), nano-olgekli manyetik CoFe>O4 ve MnFe204 (Tan vd., 2017), rGO-Ag®/FesO4 nanohibritler
(Park vd., 2018), pirit (Peng vd., 2018), CNOMS-2 (Wu vd., 2019), Co30.-CeO; oksitler karigimi
(Xian vd., 2019), Co304 (Guo vd., 2013) ve (Co + Ce)-OMS-2 (Wu vd., 2018) gibi katalizorlere
gore daha etkin olduklar1 goriilebilir. Bu nedenle sentezlenmis olan aktif karbon destekli
katalizorlerin ve oOzellikle sentez yonteminin farmasotik grubu molekiillerin - kimyasal

oksidasyonlari i¢in avantaj teskil edecegi soylenebilir.

5.5. Kati Katalizér Yiizeylerinde Incelenen Molekiillerin Varhg

Sentezlenen Fe ve Co-esash katalizorlerin sulu ortamlarda segilen farmasoétik grubu
molekiilleri persiilfatla degrede ederek pargalanmasi iizerine etkin olan katalizor dozu, temas siiresi
ve persiilfat konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilmistir (Tablo 5.7). Yapilan
incelemelerde ortamda ilgili molekiillerin giderildigi ve bunlarin varliginin diger bir gdstergesi olan
TOK degerlerinin sulu ortamlarda tayin limitlerinin altina diistiigii de belirlenmistir. Ancak,
giderim mekanizmasiin tamamen persiilfat oksidasyonuna dayandigim sodyleyebilmek i¢in, kati
katalizor yiizeyine tutunmus olan molekiillerin var olup olmadigin belirlemek gerekmektedir. Bu
amagla her bir molekiil igin her bir katalizor varliginda optimize edilen kosullarda paralel 10 deney
yapildi. Her deneyden geriye kalan iglem kalintis1 katalizorler 10 ml metanolle yikand, siiziildi ve

yikama ¢ozeltilerinde HPLC ile ana molekiillerin analizleri yapildi. Yapilan 6lglimlerde higbir
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yikama c¢ozeltisinde ana molekiilin varligr tespit edilemedi. Bu durum Fe ve Co-esash
katalizorlerin PS’yi katalizledigi ve olusan radikallerin etkisiyle molekiiler giderimlerin tamamen
oksidasyona dayandigi sonucunu dogrulamistir. Optimize edilen sartlardaki sifira diisen TOK

degerleri de bu sonucu dogrulamaktadir.

5.6. Aktif Karbon Destekli Katalizorlerle Incelenen Molekiillerin Parcalanma
Kinetigi
Heterojen katalitik persiilfat oksidasyonu aslinda reaktanlarin sivi homojen fazda oldugu bir
sistemdir. Sadece katalizorler kat1 fazda bulundugundan sistem heterojen katalitik sistem olarak
adlandirilmaktadir. Bu nedenle sistemin birinci mertebeden reaksiyon kinetigine uydugu kabul
edilerek farkli sicakliklarda zamana bagli deneyler yapilmis ve elde edilen veriler asagida verilen

birinci derece tepkime kinetigine uygulanmistir (Denklem 5.1).
InC/Cy = —kt (5.1)

Burada C: herhangi bir t anindaki farmasétik konsantrasyonu (mg/L), Co: baslangig
farmasotik konsantrasyonu (mg/L), k: birinci mertebe hiz sabiti (dk*) ve t: dk olarak zamani ifade
etmektedir. 25, 40 ve 55 °C'de zamana bagl olarak elde edilen veriler t'ye kars1 In(C/Co) grafige
gecirilmis ve elde edilen grafikler Sekil 5.49-5.57'de verilmistir. Dogrularin regrasyon
katsayilarindan goriildiigii gibi her bir sicaklikta elde edilen veriler pseudo birinci mertebeden hiz
ifadesine uymustur. Bu durum reaksiyonun birinci mertebeden kinetikle cerayan ettigini
dogrulamaktadir

Sekil 5.49-5.57°de goruldigli gibi incelenen biitiin farmasoétik grubu molekiillerin
degradasyonu sicaklik artisiyla birlikte artmistir. Farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti
degerleri asagida verilen Arrhenius esitligi (Denklem 5.2-5.3) kullanilarak her bir katalizor i¢in

aktivasyon enerjileri hesaplanmuistir.

k = A x e~ (Ea/RT) (5.2)
Ink=1InA—E,/RT (5.3)

Burada; A: sabit, Ea: reaksiyon aktivasyon enerjisi (J/mol), R: ideal gaz sabiti degeri (8.314
J/mol.K) ve T; mutlak sicaklik (K). Ink'ya kars1 1/T'lerin grafige alinmasiyla elde edilen dogrunun
egiminden aktivasyon enerjileri Co-esasli ve Fe-esasli katalizorlerin kullanildigi sartlarda
hesaplanmustir.

Sekil 5.49-5.57"de verilen aktivasyon enerjileri (Ea) kiyaslandiginda APAP hari¢ Fe-esasl
katalizore gore Co-esaslt katalizor varliginda reaktanlarin etkin carpismast ve reaksiyonun

gerceklesmesi igin daha diisiik enerjiye ihtiya¢ duyuldugu sodylenebilir. Bu degerler Co-esasli
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katalizoriin farmasotik gidermede Fe-esasli olana gore daha etkin bir katalizor oldugunu

dogrulamaktadir.
Co-esash Kkatalizér - APAP Co-esash katalizér - APAP
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Sekil 5.49. Farkli sicakliklarda Co-esasli ([APAP]: 50 uM, [PS]: 1 mM, [katalizor]: 0.5 g/L) ve Fe-esash
([APAP] : 50 uM, [PMS]: 1 mM, [katalizor]: 0.25 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden Kinetik
modelle asetaminofen molekiiliiniin degradasyon sonuglart

Co-esash katalizér - AMX Co-esash Katalizor - AMX
0.0
0,0030 0.0031 0.0032 0,0033 0.0034
1.0 S R =0,9998
PR e, Ea =30.84 kJ/mol
=
2,0 Ty
-6
-7
-8 ) 3,0
t, dk T
Fe-esash katalizér - AMX Fe-esash katalizor - AMX
0,0
60 70 80 90 0.0030 0,0031 0,0032 0,0033 0.0034
. -1,0 .
3 ) '...A_
. 2=0,95
= » Z 50 R2 =0,9549
= s ®25°C ] Ea =68.51 kl/mol
-4
Y 40°C L]
L m 40°C 3.0
5 A55°C
A .
-6 -4,0
t, dk T

Sekil 5.50. Farkli sicakliklarda Co-esaslt ([AMX]: 50 uM, [PS]: 1 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) ve Fe-esaslh
([AMX]: 50 uM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 1 g/L) katalizorler igin birinci-dereceden Kinetik
modelle amoksisilin molekiiliiniin degradasyon sonuglari
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Sekil 5.51. Farkli sicakliklarda Co-esasli ([ASA]: 50 uM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) ve Fe-esasli
([ASA]: 50 uM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 1 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden kinetik

modelle asetilsalisilik asit molekiiliiniin degradasyon sonuglar1
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Sekil 5.52. Farkli sicakliklarda Co-esasli ([CIP]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) ve Fe-esaslh
([CIP]: 50 uM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 1 g/L) katalizorler igin birinci-dereceden kinetik modelle

ciprofloksasin molekiiliiniin degradasyon sonuglar1
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Sekil 5.53. Farkli sicakliklarda Co-esasli ([DCF]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 1 g/L) ve Fe-esasli
([DCF]: 50 uM, [PS]: 1 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden kinetik

modelle diklofenak molekiiliiniin degradasyon sonuglari
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Sekil 5.54. Farkli sicakliklarda Co-esaslt ([ERY]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 1 g/L) ve Fe-esash
([ERY]: 50 uM, [PS]: 1 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden Kinetik

modelle eritromisin molekiiliiniin degradasyon sonuglari
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Sekil 5.55. Farkli sicakliklarda Co-esaslt ([FNP]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) ve Fe-esasli
([FNP]: 50 puM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 1 g/L) katalizorler igin birinci-dereceden Kinetik
modelle fenoprofen molekiiliiniin degradasyon sonuglari
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Sekil 5.56. Farkli sicakliklarda Co-esashi ([RIF]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 0,5 g/L) ve Fe-esash
([RIF]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizér]: 0.75 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden Kinetik
modelle rifampisin molekiiliiniin degradasyon sonuglari

145



Co-esash katalizér - TC Co-esash katalizér - TC

0 m; 0.4
0 1 2 3 4 35
R2=0,9043
2 . Ea =2.30 kl/mol
[} 2500 0’3 _____________ : !
A~ e, T e
51 m40°C . PR
3) 4 1= R D .
]
0.2
-6
-8 t, dk 0.1
’ 0,0030 00031 00032 00033 0.0034
uT
Fe-esash katalizor - TC Fe-esash katalizér - TC
1.0
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
R2=10,8616
- 0.0 ¢ T e
I
= =4 . Ea = 30.51kl/mol
= ®25°C = T
=
-t m 40°C 1.0 "o
A55°C Tm
-\
6 t, dk 0 T

Sekil 5.57. Farkli sicakliklarda Co-esasli ([TC]: 50 uM, [PS]: 2 mM, [katalizor]: 0.75 g/L) ve Fe-esash
([TC]: 50 uM, [PS]: 3 mM, [katalizor]: 1 g/L) katalizorler i¢in birinci-dereceden kinetik modelle
tetrasiklin molekiiliiniin degradasyon sonuglari

5.7. Optimum Sartlarda Katalizorlerin Tekrar Kullanilabilirligi

Farmasotik bilesigin gideriminde en yiiksek verimin saglandigi sartlarda (Tablo 5.7) segilen
katalizoriin katalitik stabilitesi ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Tekrar kullanim deneyleri,
katalizorlerin tekrar kullanilabilirligini tespit etmek i¢in dort ¢gevrim boyunca gergeklestirilmistir.
Her kullanimdan sonra katalizor siiziilerek ¢ozeltiden ayirilmistir ve kalinti PS giderimi igin saf
suyla yikanmigtir ve daha sonra tekrar kullanmadan 6nce 60 °C’de kurutulmustur. Sekil 5.58 ardisik
kullanilabilirlik testlerinin sonuglarini gostermektedir.

Sekil 5.58 incelelendiginde RIF degradasyon veriminin 4. ¢evrimden sonra dahi %99.16
oldugu ve katalizor aktivitesinde herhangi bir azalmanin olmadigi goriilebilir. RIF’in her bir
kademedeki giderimi sirasiyla %100, %99.42, %99.35 ve %99.16 oraninda olmustur. Boylece RIF
icin Co-esasli katalizoriin yiiksek stabilite ve tekrar kullanilabilirlik gosterdigi soylenebilir.

DCF gideriminde en etkin katalizoriin demir esasli oldugu belirlenmistir. Bu molekiil igin
katalizoriin her bir ¢evrimdeki verimi sirasiyla %100, %97.50, %62.10 ve %25.38 oraninda
olmustur. 4. ¢evrimde katalitik aktivitede 6nemli bir diisiis gdzlenmistir.

Co-esasli katalizor kullanilarak AMX molekiilii i¢in yapilan ardisik tekrar kullanilabilirlik
deneylerinde molekiiliin her asamada sirasiyla %100, %43.31, % 43.04 ve %27.30 oraninda
giderilebildigi bulunmustur.
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Sekil 5.58. Belirlenen optimum sartlarda Impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen katalizorlerin dort gevrim boyunca yapilan tekrar kullanilabilirlik deney sonuglari
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TC’nin en etkin giderildigi Co-esasli katalizor varliginda ardisik kullanilabilirligindeki
giderimlerinin sirastyla %100, 9%99.83, %99.1, %95.73 ve %49.58 oranlarinda oldugu
belirlenmistir.

Incelenen diger molekiillerden ASA, ERY ve FNP’nin tekrar kullammlarmin birinci
¢evrimden sonra Onemli oranda diistiigii belirlenmistir. Bunlarda; Co-esasli katalizor ile ASA
gideriminin her bir ¢evrim i¢in sirastyla %100, %50.29, %24.14 ve %10.64 oldugu, APAP’1n Fe-
esashi katalizor varliginda %100, %56.01, %40.81 ve %27.30 oldugu; ERY 'nin Fe-esasli katalizor
varliginda %100, %67.23, %18.13 ve %10.20; FNP’nin Co-esasl katalizor ile %100, %21.65,
%16.40 ve %4 oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, RIF ve TC hari¢ diger biitiin molekiiller i¢in tekrar kullanim sayis1 arttikca
giderim veriminde siirekli bir azalma olmustur. Ozellikle 3. ve 4. ¢evrimlerdeki asir1 diisiisiin temel
olarak yiizey kimyasindaki ve katalizoriin yapisindaki degisikliklerden kaynaklanabildigi
sOylenebilir. Yiizey aktif bolgelerin azalmasina bagl olarak katalizorlerin ve PS'nin temas alani
azalmakta ve bdylece katalitik aktivite diigmektedir. Ayrica bir miktar katalizoriin, tekrar kullanim
cevrimleri esnasindaki ayirma ve yikama islemleri sirasinda da kaybedilmesi katalitik aktivitenin
diismesine neden olmaktadir (Tan vd. 2017; Kang vd. 2018).

5.8. Kimyasal Céktiirme Yontemi ve Impregnasyon-Piroliz Yontemiyle Hazirlanan

Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenmis olan katalizorlerin secilen molekiilleri
degrede ettigi optimum sartlarda, kimyasal ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis olan Fe- ve Co-
esaslh katalizorlerin ayn1 molekiilleri degrede etme etkinligi incelenmistir. impregnasyon-piroliz
(Imp-Fe ve Imp-Co) ve kimyasal ¢oktiirme (KC-Fe ve KC-Co) yontemleriyle her bir katalizér igin
elde edilen verilerin karsilagtirmasi Sekil 5.59’da verilmistir.

Impregnasyon-piroliz yontemiyle yapilan calismalarda APAP haricinde tiim molekiiller igin
Co-esasli katalizoriin oldukea yiiksek bir katalitik etkiye sahip oldugu belirlenmisti. Ayni sartlarda
kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elde edilen katalizorlerle yapilan deneylerde ERY haricinde Fe- ve
Co esaslt olanlar arasinda giderim verimleri acisindan kayda deger bir farkin olmadig
gorlilmektedir. Hemen hemen incelenen tiim molekiiller i¢in her iki katalizor varliginda yakin
giderim verimleri elde edilmistir. Her iki yontemle elde edilen katalizorler karsilastirildiginda ise
%100 giderim verimlerinin RIF ve TC hari¢ tiim katalizorler igin ayni temas siireleri sonunda

gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 5.59).
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Bu nedenle molekiil giderim etkinligi bakimindan impregnasyon-piroliz yontemi ile
kimyasal ¢oktiirme yontemleri arasinda bir farkin olmadigi sdylenebilir. Ancak, amag incelenen
molekiillerin PS aktivasyonuyla mineralize olarak giderilmesi oldugundan, ortamdaki molekiillerin
giderimi degil ortamdaki tiim organik karbonun giderildigi sartlar katalizor aktivitelerinin
gostergesi olacaktir. Calismada molekiiler giderim verimleri yanisira her bir asamada ortamdaki
TOK degerlerinin degisimi de incelenmistir ve her bir katalizor igin elde edilen TOK degerleri de
Sekil 5.59’da verilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi, impregnasyon-piroliz yontemiyle hazirlanan katalizorlerle elde
edilen %100 degradasyon verimleri %100 TOK giderimiyle kendini gostermistir. Buna ragmen
ayn1 giderim verimlerinin elde edildigi KC-Fe ve KC-Co’nun incelenen molekiilleri ¢ok diisiik
oranlarda degrede ettigi belirlenmistir. KC-Fe’nin en yiiksek TOK giderimi %29.41 oraninda ERY
molekiilinde, KC-Co’nun ise en fazla %42.01 oramiyla AMX molekiiliinde gozlenmistir.
Molekiillerin giderildigi ancak TOK degerlerinin fazla degismemis olmasi durumu, KC-Fe ve KC-
Co katalizorlerinin incelenen molekiilleri parcaladigi ancak mineralizasyonun saglanmadigini
gostermektedir. Bu nedenle, impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen katalizorlerin ayni
kosullarda konvensiyonel kimyasal ¢oktiirme yontemiyle elde edilen katalizorlere gore ¢ok daha

etkin oldugu belirlenmistir.
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6. SONUCLAR

Katalitik persiilfat oksidasyonuyla sulu ¢ozeltilerden farmasétik grubu bilesiklerin etkin bir

sekilde giderilmesinde katalizor olarak kullanmak amaciyla, biyokiitle karisimindan dogrudan

impregnasyon-piroliz yontemiyle aktif karbon destekli demir ve kobalt-esash katalizor sentezi ve

farkli Kow degerlerine sahip organik molekiillerin giderimindeki performanslarinin incelendigi bu

doktora ¢aligmasinda asagidaki genel sonuclar elde edilmistir;

1.

Impregnasyon-piroliz ydntemiyle sentezlenen katalizorler ve dzellikleri;

a.

Impregnasyon-piroliz ydntemiyle Fe ve Co esasl katalizoriin eldesinde impregnasyon
oraninin en énemli parametre oldugu belirlenmistir.

En biiyiik yiizey alan1 ve toplam gozenek hacmine sahip Fe esasli katalizoriin
FeSO./iiglii karisim: 20/40 impregnasyon sartlarinda elde edildigi ve bu sartlarda elde
edilen katalizoriin 375.28 m%/g yiizey alanma, 0.2391 cm®/g toplam gozenek hacmine,
%10.2 Fe ve %77.57 C’ye sahip oldugu belirlenmistir.

En biiyiik ylizey alam1 ve toplam gdzenek hacmine sahip Co-esash katalizoriin ise
CoCly/Uclii karigim: 5/40 sartlarinda elde edildigi ve bu sartlarda elde edilen
katalizoriin 515.46 m?/g yiizey alanma, 0.2661 cm®g toplam gozenek hacmine,
%14.63 Co ve %79.14 C’ye sahip oldugu belirlenmistir.

Demir ve kobaltin sentezlenen katalizorlerde sirasiyla manyetit ve metalik kobalt
yapisinda bulunduklari, her iki metalin manyetik 6zelliginden dolay1 elde edilen
katalizorlerin de manyetik Ozellikler kazandigi, ¢ozelti ortamindan harici bir

miknatisla kolaylikla ayrilabildigi goriilmiistiir.

Katalizorlerin katalitik performanslarinin incelenmesi; impregnasyon-piroliz yontemiyle

sentezlenen katalizorlerin katalitik performanslarinin belirlenmesi igin fakli Kow degerlerine

sahip dokuz adet molekiil (amoksisillin (AMX), asetaminofen (APAP), asetilsalisilik asit
(ASA), siprofloksasin (CIP), diklofenak (DCF), eritromisin (ERY), fenoprofen (FNP),

rifampisin (RIF) ve tetrasiklin (TC)) secilmis ve her bir molekiiliin degradasyonu {izerine;

katalizor tiir (Co- ve Fe-esasli) ve dozu (0.25-1 g/L), persiilfat konsantrasyonu (1-3 mM),

temas siiresi (0-120 dk), pH, yabanci iyon etkisi (NO3z", SO4%, PO4*, CI") ve sicakliin etkileri

(25-55°C) sistematik deneylerle ayr1 ayri incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir;

a.

Incelenen tiim sartlarda sicaklik artisina bagli olarak molekiillerin sicaklik etkisiyle
stabilitelerinin bozuldugu belirlenmistir. Bu nedenle katalitik etkinin incelenmesi i¢in
25 °C’de ¢aligmanin zorunlu oldugu tespit edilmistir.

ASA molekiilii: incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttig1, 1 g/L Fe esash katalizor varliginda

3 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiilin %100 degrede olarak giderildigi



belirlenmistir. Co esasl katalizor varliginda ise molekiiliin %1001 0.75 g/L katalizor
dozu, 3 mM PS konsantrasyonu ve 120 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiikksek giderim veriminin elde edildigi Co-esash katalizoriin iki ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

AMX molekiilii: Incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttig1, 1 g/L Fe esash katalizor varliginda
3 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiilin %100 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esasl katalizor varliginda ise molekiiliin %100°1 0.75 g/L katalizor
dozu, 1 mM PS konsantrasyonu ve 60 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiiksek giderim veriminin elde edildigi Co-esash katalizriin bir ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

APAP molekiilii: Incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan
katalizor dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttigi, 0.25 g/L Fe esash
katalizor varhiginda 1 mM PS ve 45 dk sartlarinda molekiiliin % 100 degrede olarak
giderildigi belirlenmistir. Co esasl katalizor varliginda ise molekiiliin %84.86°s1 0.5
g/L katalizér dozu, 1 mM PS konsantrasyonu ve 60 dk temas siiresi sonunda degrede
olmustur. En yiiksek giderim veriminin elde edildigi Fe-esasli katalizoriin iki gevrimle
tekrar kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmistiir.

CIP molekiilii: Incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizdr
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttig1, 1 g/L Fe esasli katalizor varliginda
3 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiilin %97.46 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esasli katalizor varliginda ise molekiiliin %1001 0.75 g/L katalizor
dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 120 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiikksek giderim veriminin elde edildigi Co-esashi katalizoriin bir gevrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

DCF molekiilii: Incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttigi, 0.75 g/L Fe esash katalizor
varliginda 1 mM PS ve 90 dk sartlarinda molekiiliin %100 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esash katalizor varliginda ise molekiiliin %100’ 1 g/L katalizor
dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 60 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiiksek giderim veriminin elde edildigi Fe-esash katalizoriin {i¢ ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

ERY molekiilii: incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttigi, 0.75 g/L Fe esash katalizor
varliginda 1 mM PS ve 45 dk sartlarinda molekiiliin %100 degrede olarak giderildigi

belirlenmistir. Co esash katalizor varliginda ise molekiiliin %100’ 1 g/L katalizor
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dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 45 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiiksek giderim veriminin elde edildigi Fe-esasli katalizoriin iki ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

FNP molekiilii: incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttig1, 1 g/L Fe esashi katalizor varliginda
3 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiilin %100 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esasli katalizor varliginda ise molekiiliin %100’ 0.75 g/L katalizor
dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 100 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yliksek giderim veriminin elde edildigi Co-esash katalizriin bir ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

RIF molekiilii: incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttigi, 0.75 g/L Fe esash katalizor
varliginda 2 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiiliin %100 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esash katalizor varliginda ise molekiiliin %1001 0.5 g/L katalizor
dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 90 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiliksek giderim veriminin elde edildigi Co-esash katalizoriin dort ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiistiir.

TC molekiilii: incelenen sartlarda molekiiliin degradasyon veriminin artan katalizor
dozu, PS konsantrasyonu ve temas siiresiyle arttig1, 1 g/L Fe esasli katalizor varliginda
3 mM PS ve 120 dk sartlarinda molekiilin %100 degrede olarak giderildigi
belirlenmistir. Co esasl katalizor varliginda ise molekiiliin %1001 0.75 g/L katalizor
dozu, 2 mM PS konsantrasyonu ve 60 dk temas siiresi sonunda degrede olmustur. En
yiiksek giderim veriminin elde edildigi Co-esashi katalizoriin dort ¢evrimle tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu goriilmiigtiir.

Persiilfat aktivasyonunda diisik pH’larin daha etkin oldugu pH 8’den itibaren
katalizorde hidroksitlerin etkisiyle pasiflesmelerin basladigi tespit edilmistir.
Persiilfat aktivasyonunda PO;*’in énemli oranda katalizér pasivasyonuna neden
olarak, NOs", SO4?, ve Cl- iyonlarmin ise sistemde olusan siilfat radikallerini tiiketerek
daha diisiik potansiyele sahip radikaller olusturarak molekiiler degradasyonu kismen
inhibe ettigi belirlenmistir.

Tiim molekiillerin heterojen katalitik PS aktivasyonuyla oksidatif gideriminde,
hidroksil ve siilfat radikallerinin olustugu ancak degradasyon mekanizmasinda siilfat
radikallerinin baskin oldugu tespit edilmistir.

Katalizorlerden c¢oziinerek ¢ozelti ortamina gecen kobalttan dolayr Co-esash
sistemlerde mekanizmanin heterojen katalizor yiizeyinde ve ¢ozeltide ¢oziinmiis

homojen fazda cereyan eden bir mekanizmaya sahip oldugu goriilmiistiir.
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PS aktivasyonlu molekiiler degradasyonlarm birinci mertebeden kinetige uydugu
belirlenmistir.

Molekiillerin log Kow degerinin artigina bagh olarak adsorpsiyon egilimlerinin arttig1
belirlenmistir. Ancak degradasyonda Kow degerlerinin sentezlenen katalizorler igin
cok fazla aymrt edici ozellik olmadigi, diisiik Kow degerli molekiiller igin dahi
katalizorlerin yiliksek aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Impregnasyon-piroliz yontemiyle hazirlanan katalizorlerle elde edilen %100
degradasyon verimleri %100 TOK giderimiyle kendini gostermistir. Buna ragmen
ayn1 giderim verimlerinin elde edildigi konvansiyonel kimyasal ¢oktiirme yontemiyle
hazirlanan katalizorlerin (KC-Fe ve K(C-Co) incelenen molekiilleri ¢ok diisiik
oranlarda mineralize ettigi belirlenmistir. KC-Fe’nin en yiiksek TOK giderimi %29.41
oraninda ERY molekiiliinde, KC-Co’nun ise en fazla %42.01 oraniyla AMX
molekiiliinde gozlenmistir. Molekiillerin giderildigi ancak TOK degerlerinin fazla
degismemis olmas1 durumu, KC-Fe ve KC-Co katalizorlerinin incelenen molekiilleri
parcaladigi ancak mineralizasyonun saglanmadigini gostermektedir. Bu nedenle,
impregnasyon-piroliz  yontemiyle sentezlenen Kkatalizorlerin ayni  kosullarda
konvensiyonel kimyasal ¢oktlirme yontemiyle elde edilen katalizérlere gore ¢cok daha
etkin oldugu belirlenmistir. Literatiirde uygulanan kimyasal ¢oktiirme ya da sadece
impregnasyonla hazirlanan katalizorlerle kiyaslandiginda impregnasyon-piroliz
yontemiye sentezlenen katalizorlerin diisiik metal igerikleri nedeniyle daha etkin

olduklari belirlenmistir.
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ONERILER

Calismada; aktif karbon destekli katalizor sentezi i¢in uygulanan konvansiyonel metotlarin
aksine dogrudan biyokiitle aktivasyonu ve piroliziyle biiyiilk yiizey alanli katalizorlerin
hazirlanabildigi ortaya koyulmustur. Ayrica hazirlanan katalizorlerin organik molekiillerin
persiilfat aktivasyonuyla katalitik olarak mineralize olmasindaki yiiksek etkinlikleri; hem
katalizorleri ve hem de dnerilen yontemle katalizor sentezini ekonomik ve etkin kilmaktadir. Gerek
zaman Yyetersizligi ve gerekse de asagida ayrintis1 verilen bazi imkansizliklar nedeniyle
gergeklestirilemeyen bazi konularin arastirilmasi ¢aligmaya ayri bir deger katacaktir. Bunlar;

Hipotetik ¢ozeltilerle yapilan ¢aligmalarla etkinlikleri ispatlanmis olan bu katalizorlerin, en
azindan optimize edilen kosullarda gercek atiksu o6rneklerinde nasil bir etkinlige sahip oldugu
ortaya koyulmalidir.

Mevcut katalizorlerin nispeten kararsiz yapiya sahip olan bu molekiillerin diginda, 6nemli
bir kirletici grubu olan boyar maddeler basta olmak iizere daha biiyiik molekiil agirligi ve kararlilik
sabitine sahip molekiiller i¢in de test edilmesi gerekir.

Oldukga iyi sonuglar elde edilmesine ragmen Co-esasl katalizorden ¢ozeltiye gecen kobalt,
etkin olan katalizoriin yeniden kullanimi1 agisindan 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir.
Katalizoriin yeniden kullanimmi saglamak igin kobalt ¢dzlinmesinin nasil azaltilabilecegi

arastirilmalidir.
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EKLER

Ek-1: Tok GipERiM VERIMi (%0)

TOK giderim verimine ait degerler Tablo E1.1°de verilmistir.

Tablo E1.1. Impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Co-esasli ve Fe-esash katalizorler icin optimum sartlardaki TOK giderim verimleri
(%)
Kirletici Siire Sadece Co-esash katalizor Fe-esash katalizor
adi (dak.) | Kirletici | Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS
0.5¢g/L 1 mM 0.5 g/L Kat.+1 mM PS 0.25¢g/L 1 mM 0.25 g/L Kat.+1 mM PS

APAP 5 0.54 7,03 2.18 39.37 8.73 2.18 84.52
10 8.23 10,59 3.32 58.61 12.48 3.32 84.27

15 6.78 23,39 5.94 75.65 18.61 5.94 83.36

30 12.38 25,89 7.43 82.22 22.28 7.43 89.99

45 10.71 28,79 9.04 94.26 2491 9.04 99.91

60 12.78 33,25 10.70 99.92 30.71 10.70 100.00

90 13.10 41,68 14.06 100.00 38.90 14.06 100.00

120 12.70 53,28 23.69 100.00 49.76 23.69 100.00

AMX Siire Kirletici 0.75¢g/L 1 mM 0.75 g/L Kat+1 mM PS lg/L 3 mM 1 g/L Kat.+ 3 mM PS

5 2.98 17.24 15.34 86.12 28.80 29.58 57.55

10 4.10 17.12 17.23 93.79 28.50 28.82 60.49

15 6.35 17.64 20.65 96.90 33.23 30.37 62.84

30 12.89 18.85 22.67 97.29 39.66 28.09 61.15

45 12.59 19.32 25.29 98.98 39.56 28.85 65.07

60 16.08 21.68 24.80 100.00 40.91 27.35 69.89

90 16.29 31.76 25.47 100.00 41.29 33.43 91.04

120 17.33 39.76 25.59 100.00 41.44 33.64 100.00




Tablo E1.1. impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Co-esasli ve Fe-esasl katalizorler igin optimum sartlardaki TOK giderim verimleri (%)

(Devami)

Co-esash katalizor

Fe-esash katalizor

Kirletici Siire Sadece e = g — e - P P — T -
adi (dak) | Kirletici Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS
0.75g/L 3mM 0.75 g/L Kat+3 mM PS lg/L 3mM 1g/L Kat. + 3 mM PS
ASA 5 0.44 2.39 1.53 56.54 9.45 1.53 83.20
10 0.55 5.45 2.78 79.71 9.76 2.78 83.68
15 0.61 6.27 3.12 82.79 13.87 3.12 84.91
30 0.76 9.96 3.78 83.26 23.55 3.78 90.08
45 1.06 13.79 5.79 90.57 26.87 5.79 92.10
60 1.12 28.75 6.37 97.96 45.65 6.37 96.64
90 1.19 41.73 10.32 99.14 57.38 10.32 98.62
120 1.30 46.34 11.30 100.00 58.91 11.30 100.00
CIP Siire Kirletici 0.75 g/L 2mM 0.75 g/L Kat.+2 mM PS lg/L 3mM 1g/L Kat. + 3mM PS
5 3.18 23.12 24.74 59.95 46.88 21.62 54.70
10 6.85 23.34 25.95 78.03 47.00 22.84 64.42
15 4.24 23.45 26.75 88.39 47.54 25.75 72.19
30 5.76 28.62 27.02 97.05 49.92 28.69 77.24
45 4.01 34.37 27.46 99.00 51.32 29.75 86.43
60 3.17 36.63 27.64 99.25 42.89 29.90 89.79
90 3.03 38.32 29.42 99.89 52.15 34.61 94.62
120 8.38 42.78 31.02 100.00 53.25 35.34 95.40
DCF Siire Kirletici 1g/L 2mM 1 ¢/L Kat.+2 mM PS 0.75g/L 1mM 0.75 g/L Kat.+1 mM PS
5 12.88 40.76 14.98 83.32 59.17 7.63 75.70
10 13.45 56.71 16.15 93.11 72.51 7.82 75.02
15 16.71 61.88 17.29 99.34 80.48 9.22 75.85
30 15.36 65.26 19.42 99.72 77.25 18.90 75.47
45 16.43 68.31 21.98 99.87 79.47 21.61 76.08
60 16.72 69.63 23.36 100.00 79.65 22.49 99.53
90 17.13 70.06 25.20 100.00 86.73 24.29 99.86
120 18.40 79.37 29.50 100.00 89.16 26.14 100.00
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Tablo E1.1. impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Co-esasli ve Fe-esash katalizorler icin optimum sartlardaki TOK giderim verimleri (%)

(Devami)
Co-esash katalizér Fe-esash katalizor
Kirletici Siire Sadece e = g — e - P - — T -

adi (dak) | Kirletici Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS
1lg/L 2mM 1 g/L Kat.+2 mM PS 0.75 g/L 1mM 0.75 g/L Kat.+1 mM PS

ERY 5 1.38 34.60 242 67.72 36.59 2.10 57.91

10 4.26 37.20 4.47 74.69 37.85 2.89 74.80

15 7.40 37.37 4.58 82.42 38.28 3.22 83.41

30 6.88 38.06 6.31 98.05 41.87 5.36 92.19

45 8.22 40.96 8.70 100.00 42.17 6.07 99.96

60 10.90 42.73 9.26 100.00 43.38 6.92 100.00

90 1341 4481 9.41 100.00 45.93 7.97 100.00

120 13.32 47.75 11.13 100.00 48.66 8.88 100.00
FNP Siire Kirletici 0.75 g/L 2mM 0.75 g/L Kat.+2 mM PS lg/L 3mM 1g/L Kat. + 3mM PS

5 0.31 23.45 8.82 71.47 5.79 14.04 76.19

10 1.23 25.21 16.73 75.64 8.27 32.74 84.58

15 413 41.20 20.02 75.84 20.59 34.93 91.09

30 1.23 42.71 24.34 77.43 55.48 38.14 93.63

45 3.78 45.32 25.78 78.09 56.44 39.59 94.46

60 9.34 45.88 27.40 85.83 59.38 40.09 100.00

90 11.40 46.26 30.98 98.98 62.18 42.39 100.00

120 10.85 59.32 34.87 100.00 64.31 43.55 100.00
RIF Siire Kirletici 0.5¢9/L 2mM 0.5 g/L Kat.+2 mM PS 0.75g/L 2mM 0.75 g/L Kat.+2 mM PS

5 8.66 6.47 6.16 18.23 9.05 6.16 34.07

10 9.65 11.25 7.09 28.63 9.48 7.09 35.04

15 9.81 14.59 11.71 35.66 16.01 11.71 48.06

30 11.91 16.16 13.09 63.71 13.96 13.09 63.06

45 10.06 20.24 15.42 89.04 19.52 15.42 82.88

60 10.59 21.32 15.68 96.53 21.47 15.68 93.97

90 10.43 22.21 15.87 100.00 21.26 15.87 97.44

120 12.86 23.66 16.62 100.00 24.73 16.62 100.00
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Tablo E1.1. impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Co-esasli ve Fe-esash katalizorler icin optimum sartlardaki TOK giderim verimleri (%)

(Devami)
Co-esash katalizér Fe-esash katalizor
Kirletici Siire Sadece e = — Y - P P — T -

adi (dak) | Kirletici Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS Kirletici+Katalizor Kirletici+PS Kirletici+Katalizor+PS
0.75 g/L 2mM 0.75 g/L Kat.+2 mM PS lg/L 3mM 1g/L Kat. + 3 mM PS

TC 5 2.03 5.05 0.82 91.30 34.18 1.81 88.93

10 1.13 6.79 1.45 93.65 38.27 3.44 92.73

15 571 2.13 3.46 97.79 38.18 431 95.24

30 6.01 12.44 4.94 99.31 39.76 5.68 96.80

45 591 7.33 9.50 99.76 44.44 11.37 97.84

60 8.26 6.82 10.51 100.00 45.99 12.23 98.83

90 15.40 14.50 11.22 100.00 47.80 12.53 99.65

120 16.97 18.90 11.75 100.00 48.10 13.26 100.00
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Ek-2: Co?" VE FE?* (MG/L) ANALizi

Incelenen her bir molekiil icin optimize edilen sartlarda ¢ozeltiye gegen demir ve kobalt konsantrasyonlar1 Tablo E2.1 ve E2.2°de verilmistir.

Tablo E2.1.impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Fe-esash katalizérlerden molekiillerin giderildigi optimum sartlarda ¢ozeltiye gecen Fe?*
konsantrasyonlar1 (mg/L)

Siire APAP AMX ASA CIP DCF ERY FNP RIF TC

(dk) KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP

0 012 o007 067 019 046 TSA 067 023 034 TSA 018 002 015 011 207 0,19 063 TSA
5 070 328 056 019 081 035 09 073 015 TSA 087 TSA 050 017 162 142 09 0,06
10 014 282 044 023 068 TSA 15 109 070 TSA 022 TSA 022 015 280 026 109 169
15 0,14 300 050 014 060 057 084 102 041 TSA 010 TSA 031 025 127 039 111 0,64
30 022 270 104 010 059 TSA 09% 080 009 09 039 051 017 020 262 038 110 1,67
45 027 388 018 024 063 TSA 089 265 008 TSA 015 TSA 052 027 09 064 155 246
60 040 378 058 019 087 TSA 142 652 242 256 010 TSA 019 028 149 083 085 172
90 017 268 062 043 040 TSA 101 247 082 TSA 017 TSA 167 036 255 104 103 212
120 054 256 046 053 041 TSA 0,79 216 TSA TSA 080 TSA 019 042 261 136 180 323

TSA: tayin sinirlarinin altinda, KK: Kirletici+Katalizor, KKP: Kirletici+Katalizor+Persiilfat
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Tablo E2.2. impregnasyon-piroliz yontemiyle sentezlenen aktif karbon destekli Co-esasli katalizorlerden molekiillerin giderildigi optimum sartlarda ¢ozeltiye gegen Co%*
konsantrasyonlari (mg/L)

Siire APAP AMX ASA CIP DCF ERY FNP RIF TC

@) Kk KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP KK KKP

0 369 858 TSA 980 2,74 2085 TSA 3470 578 4100 710 9325 360 4580 642 4655 133 3575
5 3,77 1040 TSA 16,70 346 3155 TSA 3835 858 5725 698 18090 465 52,00 813 4135 055 51,75
10 442 1227 TSA 17,60 3,27 3570 TSA 4525 1096 6020 755 106,05 4,08 5540 874 3500 163 51,20
15 4,27 14271 TSA 17,70 3,74 38,60 TSA 52710 11,78 6845 7,63 19700 520 61,35 10,78 5360 258 57,00
30 530 19,21 TSA 21,20 395 4425 TSA 66,60 1182 79,60 845 17500 7,73 6935 1134 6180 2,88 66,10
45 524 20,49 TSA 2363 403 5415 083 79,75 12,05 9445 983 25630 840 8935 1592 7290 2,80 83,05
60 552 2304 TSA 2738 528 7695 150 8535 12,12 9990 991 152,00 9,88 84,85 12,14 77,00 3,45 9585
90 556 27,13 TSA 3168 569 9360 2,08 11855 12,16 12290 10,22 181,00 10,43 98,40 16,44 98,25 4,48 139,10
120 6,28 29,07 063 32,08 580 113,60 2,43 124,45 1252 131,40 10,75 410,40 11,18 107,70 17,04 107,85 4,10 144,40

TSA: tayin sinirlarinin altinda, KK: Kirletici+Katalizér, KKP: Kirletici+Katalizor+Persiilfat
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EK-3: YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFisi (HPLC)
KROMOTOGRAMLARI

Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile analiz edilen her bir molekiile ait
HPLC kromatogramlar1 Sekil E3.1°de verilmistir.

wy Max ntensiy ; 3,198 682
i 00
2000 [ Amoksisilin
|
2000 [EY
/ \
N
1000-] \
/g ™
o - PR - S — -
oo ofs 10 15 B 25 £ a5 4l als s 55 &0 65 7o 7S o a5 90 o5 mn
Max ntensty : 705880
J Asetaminofen
/
s00] f
a ) /
250 = g 5 o
g ] /
@ g & / \
o] E & & .
T T T A T At
oo o's o s EQ B3 30 s a0 s B B3 i
mau Mo Intonsity 570,785
TR T
o] Asetilsalisilik asit
s00] 5
2509 2
o] £l - e -
280
oo as o sz @5 au 38 S5 s &s 7o 75 80 ®s w0 &5 mn
s M ntensity - 3457 31
eI
3000 Siprofloksasin
2000 3 3
2 -1
8 g g
1000-{ a5 g
8 ! 8
o b} -
0.0 0s ) 15 E) 25 30 s slo s's 80 85 7o s min
Max ntensty 118,144
Diklofenak
75]
50 gg &
8
od == < i i
oo 10 20 20 a0 50 &0 70 g0 50 4o e o 150 1o mi
B Max ntensity - 7,104
7T ey LI
sod / \ Eritromisin
7 \
254 / \
S g - R S— I S
Y e S ;
25 /
J
0]
oo 1o o B B B s 7o B 5o b0 i
mAu wax mtenaty : 260,496
B e o
250
Fenoprofen
200
150}
BB
50| £...5
@ ki
= = N S SO —
oo o ED B 0 B €0 7o 70 B 60 o e o o -
may Max ntensty ; 821,177
b T
7501 [E Rifampisin
s00- I
(18
14}
250 =
&
o] ——e &
oo B3 o 15 7o 75 EQ s 0 35 50 <5 5o ¥ e
may M ntensity - 1,920.24
PR OTATTTOD
Tetrasiklin
1500
1000
oo]
o . —
oo 1o 2o <o O 70 s oo o o 20 mi

Sekil E3.1. Yiiksek performansli stvi kromatografisi (HPLC) ile analizleri yapilan farmasdétik molekiillerinin
kromotogramlari
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