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Ozet: Giiniimiizde, tibbi kaynakli atik sularda bulunan ilag etken maddeleri ve bunlarin metabolik atiklari,
insan ve gevre saghigmna yonelik ciddi bir tehdit olusturabilmektedir. Kanalizasyon, tibbi atiklar, endiistrideki
aktiviteler, antibiyotik ve ila¢ iireten endiistriler, gida iiretimi, ev gerecleri, iirlinler {izerine spreyleme, ¢iftlik
hayvanlarmin tretimi, balik {iretim ciftlikleri gibi tesis ve faaliyetler antibiyotiklerin, temel kullanim
kaynaklarimi olusturmaktadir. Sunulan ¢aligma, bu durum dikkate alinarak onemli bir antibiyotik tiirii olan
Flumequin’in atik sulardan adsorbsiyon yontemiyle giderilmesine yonelik ¢aligmayi kapsamaktadir. Bu
amagla, bag budama atig1, sepiyolit ve ticari aktif karbon 6rnekleri adsorbent olarak segildi. Adsorbent tiiri,
miktari, slispansiyon pH’s1 ve siire parametre olarak se¢ildi. Segilen bu parametrelerde ilag etken maddesinin
absorbans degisimleri ile atik suda meydana gelen Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) degisimleri standart
yontemler kullanilarak analiz edildi. Caligma sonucunda, ilag etken maddesinin kimyasal 6zelliginden dolay:
notral pH’da ¢oziinme gbzlenmediginden giderim oraninda ¢ok diisiik verim elde edildi. Buna karsin diisiik
pH ve yiiksek pH’da suda ¢éziinmenin yiiksek olmasindan dolay1, KOI giderimleri % 80 ila %100’e yakin
oranlarda gerceklesti. Her ii¢ adsorbentin performanslar karsilastirildiginda ise en yiiksek giderimin sirasiyla
AC, sepiyolit ve bag budama atiklarinda gergeklestigi gozlendi. Ayrica, bu orneklere ait FTIR analizleri
yapilarak adsorpsiyon mekanizmasi kismen aydinlatilmaya c¢ahisildi. Calisma sonucunda; ozellikle
giiniimiizde olmasa da gelecekte dnemli kirlilik kaynaklari olugturabilecek tibbi kaynakli atiklart ihtiva eden
atik sularin aritimina 6nemli katki saglayabilecegi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, Adsorbsiyon, Sepiyolit, Aktif Karbon, Bag Budama Atiklari

Flumequin (type of antibiotic) Removal from Wastewater by Using
Different Adsorbents

Abstract: Today, the pharmaceutically active compounds in the waste water of medical resources and their
metabolic waste can couse a serious threat on the human and environmental health. The basic use of
antibiotics is based on the facilities and activities wasteway, medical waste, industrial activities, antibiotics
and pharmaceutical industry, food production, product spraying, livestock production, fish farms. In this
study, it was aimed to remove the Flumequin which is a significant antibiotics type from the waste water by
useing adsorption method. For this purpose, vineyard pruning, sepiolite and commercial active carbon
samples were chosen as adsorbents. The parameters were selected as the type of adsorbent, quantity,
suspension pH and adsorption time. The adsorbens change of the pharmaceutically compounds and chemical
oxygen demand (COD) change in the waste water were analysed by using stardart methods in the parameters.
In conclusion, removal rate was at a lover efficiency because of having no dissolution in neutral pH due to its
chemical . For all that, it was observed that because of low pH and high water insoluble in high pH COD
removal was occured between the rates of %80 and %100. Whwn three adsorbents performance were
compared, it was observed that the highest removal rate rank is AC, sepiolite and vineyard pruring residues.
Besides the adsorbtion mechanism of these sampleswere clasified partically by using FTIR. In conclusion, it
will contribute the treatment of the waste water which is caused by the medical disposal wastes not for today
but in the future.
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1. GIRIS

Su, insan hayatinin en 6nemli birka¢ gereksinimlerinden birisidir. Cogu tarihsel yerlesimler dogal
su kaynaklar1 etrafinda kurulmus, igme ve kullanma suyu ihtiyacini karsilayan yerlesimler
gilinlimiize kadar ulasmistir. Diinyada ekonomik biiylimenin ve gelismenin temel gostergelerinden
birisi de igme, kullanma ve sanayi suyu tiiketimidir. Bircok endiistri dali suya biiyiik ihtiyag
duymaktadir. Fabrikasyon, yikama, buharlagtirma, kurutma, enerji iiretimi gibi alanlarda c¢ok
miktarda su kullanilmaktadir. Bu sular, kullanildiklar1 endiistriye gore degisim gostermekle
birlikte, ¢ok ¢esitli maddeler igerebilmektedir (1). Bu sularda, gesitli asitler, alkaliler, korozif
maddeler, organik zehirli maddeler bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik, renk ve koku gibi 6zellikler
bu sularin genel karakteristikleri arasindadir. Dogal hayatinin devamini saglayan ana unsurlardan

biri olan su, dogal kaynaklarin en 6nemlilerinden birisidir.

Suyun kalitesinin ve ortaminda dogal dengesinin bozulmasi su kirliligi olarak kabul edilmektedir.
Endiistride su tiiketimi her on yilda bir iki katina ¢ikmaktadir. Son yillarda, antibiyotik kalintilari
alict ortamlarda g¢evresel sorunlari da beraberinde getirmektedir ve ¢evreyi olumsuz yodnde
etkilemektedir (2-4). Antibiyotik kalintilar1 ayrica ekosistemdeki organizmalara ve biyolojik
aritma sistemlerindeki mikroorganizmalarda toksisite meydana getirerek ekolojik dengeyi
bozmaktadir (5-7). Adsorbsiyon bilindigi lizere son yillarda sivi ve gaz atiklarinin giderilmesinde
siklikla kullanilmaktadir. Su ve atik su aritiminda adsorbsiyon, bir sivi ile bir kati1 arasinda
gerceklesmektedir. Yiizeyde tutunan maddeye adsorblanan veya adsorbat, ylizeyinde tutulan
maddeye ise adsorban veya adsorbent denir. Adsorbsiyon atik aritiminda maliyet diisiikligii ve
cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir. Adsorbsiyon renk giderimi
oldukca etkin bir yontemdir. En yaygin olarak kullanilan adsorban madde aktif karbon olmakla
birlikte toz karbon, sepiyolit ve ugucu kiil olarak gosterilebilir. Adsorbent madde olarak aktif
karbon, kil mineralleri (sepiyolit, perlit) ve bag budama atiklar1 kullanilabilmektedir. Sunulan
calismada, ¢evre sagligi yoniinden risk olusturan ve atik sularda yaygin olarak gbzlemlenen bazi
antibiyotik kalintilarinin adsorbsiyon yontemiyle giderimi arastirilacaktir. Bu kapsamda
calismada insan ve veteriner saglhiginda antibakteriyel olarak yogun sekilde kullanilan ve atik
sularda tespit edilmis Florokinolon grubu bir antibiyotik olan Flumequin’in atik sulardan etkin bir

sekilde giderimi, cesitli adsorbent maddeler ile ve cesitli parametreler altinda analiz edilecektir.
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2. MATERYAL VE METHOT
2.1 Kullanilan Adsorbentler
Sepiyolit; Calismamizda, Eskisehir merkez ilgedeki isletme at6lyelerinden Tiirk taciri olarak da
bilinen kahve renkli sepiyolit kullanildi. Kullanilan sepiyolitin kimyasal analiz sonuglar1 ¢izelge
1’ de verilmektedir.

Cizelge 1. Sepiyolitin (Tiirk taciri) kimyasal analizi.

Bilesenler |Si0, |MgO [Al,O3|Fe;03/Ca0O |MnO,|TiO, |NaO |K,O |H0
Agirlikea % | 56,906 | 27,524 | 0,085 | 0,043 | 1,399 | 0,002 | 0,008 |0,019 (0,013 | 14,00

Kaba ve ince toz safsizliklar1 uzaklastirilan isleme atiklar1 degirmende o6giitiildii. Daha sonra
ASTM standartlarina sahip elekler kullanilarak kesikli sarsmali elek analizi ile farkli tane
boyutlarina ayrildi. Bu 6rnekler belirli oranda saf suda karistirildi ve safsizliklarin giderilmesi
icin ¢okeltilmeye birakilarak kati par¢aciklardan ayrildi. Daha sonra, yiizey alanini artirmak igin
120°C sicaklikta termal aktivasyon igin 1 saat etiivde bekletildi ve desikatdrde sogutuldu.

Bag budama atig; Bu ¢alismada, biyosorbent olarak bag budama atiklar1 kullanildi. Bag budama
atiklar1 Ege Bolgesinde bulunan baglardan temin edildi. Oncelikle degirmende dgiitiilerek, tane
boyutlarina ayrildi, daha sonra toz ve ¢6ziinen bilesenlerden ayirmak i¢in kaynatildi. Bu islemden
sonra birkag¢ kez saf su ile yikandi. Siiziilerek ayrilan 6rnekler, kurumasi igin oda sicaklifinda
sonrasinda ise etlivde kurutuldu.

Aktif karbon; Bu calismada ticari toz aktif karbon ornekleri kullanildi. Toz halinde temin edilen

ornekler kullanilmadan 6nce herhangi bir 6n isleme tabii tutulmada.
2.2. Adsorbsiyon Deneyleri

Sunulan ¢alismada, antibiyotik olarak kullanilan Flumequin etken maddesinin atik sulardan
adsorbsiyon yontemi ile giderilmesi hedeflendi. Bu antibiyotik tiiriine ait kimyasal yap1 Sekil 1’
de verilmektedir. Deneysel calismada adsorpsiyon siiresi, siispansiyon pH' s1 ve adsorbent miktari
parametre olarak segildi. Adsorbent olarak, bag budama ati§1, 120°C sicaklikta aktive edilmis
sepiyolit minerali ve ticari toz aktif karbon kullanildi. Tiim adsorpsiyon deneyleri, 250 ml atik su
ve belirli oranda Flumequin ihtiva eden orneklerle yiiriitiildii. Adsorpsiyon islemleri sabit

calkalayicida gergeklestirildi. pH’ nin etkisinin incelendigi deneylerde ise suyun pH’ s1 NaOH ve
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HCI ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Adsopsiyondan dnceki ve sonraki antibiyotik kalintisinin
UV spektrumundaki degisimleri ve KOD giderimleri, standart endiistriyel atik su analiz
metotlarina gére Dr. Lange Spektrofotometresi yardimiyla kolorimetrik olarak ol¢iildii. Deneysel
calismada kullanilan diizenek Sekil 2°de verilmektedir.

Mekhanik Kanstinc:

Su cikisi

o

Su girisi

-~ O~

~ Enjektor ornegi

Su banyosu

Dijital
Termometre

Sekil 1: Flumequin kimyasal yapisi Sekil 2: Adsorpsiyon diizenegi

3. TARTISMA VE SONUCLAR
3.1 FTIR Analizleri ve Degerlendirilmesi

Adsorpsiyonda Once ve sonra adsorbentin yilizeyinde meydana gelen degisiklikler tutunma
karakteristigi hakkinda belirli bilgiler vermektedir. Sunulan caligmada Bag budama atigi,
Sepiyolit ve Aktif karbona adsorplanmis ilag etken maddelerine ait FT-IR spektrumlar1 ve
yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplardaki degisimler incelenerek sonugla Sekil 2’de
Ozetlenmektedir. Bu spektrumlar incelendiginde, genel olarak bag budama ve sepiyolit
orneklerinde belirgin bir degisimin olmadigi gozlenmektedir. Buna karsin aktif karbon
orneklerinde degisimin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Sekil 2 incelendiginde Aktif karbon
orneklerinde adsorpsiyondan sonra 37321 ila 3200 araliginda O-H gerilmesinde azalmalarin
gerceklestigi  goriilmektedir. Bu durum diisik pH degerlerinde OH iyonlarinin protonlar
tarafindan adsorplandigmi  veya organik molekiillerin bu kisimdan adsorplandiginm
diisindirmektedir. 2924 de alifatik C-H gerilmesinde kismi bir azalma ve 2360°da ise orta
siddette C, N tglii baginda 6nemi artisin gerceklestigi gozlenmektedir. Bu durum ilag etken

maddesinin aktif karbon ylizeyine azot bagiyla baglanmis olabilecegini de diisiindiirmektedir.
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1600-1550°de ise Azot oksit ve daha sonraki 1117°de aromatik C-H diizenlemelerin etkin

oldugunu ve genel olarak tiim araliklarda piklerde belirgin azalmalarin gergeklestigi gézlendi. .

(@)

(b)

(©)

Sekil 2. Bag budama atigi (a), Sepiyolit (b) ve Aktif karbon (C) adsorpsiyonu sonucu
adsorplanmus ilag etken maddelerine ait FT-IR spektrumlari

5.2.3. Adsorpsiyona pH ve Zaman Etkisi

Flumequin giderimi ile ilgili yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda sabit konsantrasyona sahip
¢ozelti alinarak farkli pH degerinde ¢o6zeltiler hazirlandi. Daha sonra her ii¢ adsorbent
kullanilarak bu g¢ozeltiler ile adsorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Calisma sonucunda zamanla

meydana gelen absorbans ve KOI degisimleri sekil 3-6’da grafik edildi.
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Sekil 3: Bag budama, sepiyolit ve aktif karbon adsorpsiyonunda 2g/L (a) ve 0,4g/L (b) kati/sivi oran1 ve pH:2,2 igin
Flumequin absorbans degerinde meydana gelen degisimler (30°C)

Sekil 3 incelendiginde genel olarak diisiik pH degerlerinde bag budama ve sepiyolit 6rneklerinde
benzer davranislarin oldugu ve diisiik absorbans degerlerinin gerceklestigi goriilmektedir. Bu
durum sulu ortamda gerek bag budama ve gerekse sepiyolit 6rneklerinde ¢éziinmenin olmast ve
bununda absorbans degerlerini etkilemis olmasiyla iliskilendirilebilir. Buna karsin aktif karbon
orneklerinde zamanla absorbans degerinin ¢ok hizli bir sekilde diistiigli goriilmektedir. Bu durum

ise aktif karbonun yiizey alani ve ¢6ziinmemesiyle iliskilendirilebilir.

Adsorpsiyon, adsorbatin sivi fazdan partikiil yiizeyindeki sinir tabakaya dogru tasinma, yilizeye
tutunma ve degisik mekanizmalarla gbézenekli partikiiller i¢ine difiizyonu gibi bir seri adimdan
olugmaktadir. Fiziksel etkilesmelerin agirlikta oldugu adsorpsiyon proseslerinde dengeye erisme

stiresinin nispeten kisa oldugu bilinmektedir. Yapilan deneylerde ilk bir saatlik siirenin sonunda,
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adsorpsiyonunun dengeye ulasmak icin yeterli olmast ve dengeye yaklasmis olmalari
adsorpsiyonun fiziksel karakterde oldugunu gostermektedir. Adsorbent olarak sepiyolit
kullanildiginda; molekiil yapisinda bulunan koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri kiiciik
molekiiller ile yer degistirmektedir. Mineralin kristal yapisindaki Mg+2 iyonlar1 ve koordine
olmus su molekiilleri adsorplanan tiirle hidrojen baglari olusturmaktadir. Ayrica, tetrahedral
silika tabakasindaki oksijen atomlarinin zayif elektron tasiyict olmalari ve bu gruplarin
molekiilin  dis ylizeyine adsorplanan molekiillerle etkilesime girmeleri sepiyolitin

adsorpsiyonunu etkileyen faktorler arasindadir (11).

100,0 -
X 80,0 -
§ 60,0 -
()]
h]
g 40,0 —e—Bag Bud. —H—Sepiolit —&—AC (@
(@]
© 20,0
0,0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak.)
100,0 -
< —h— —A
& 90,0 - = Fl
c (b)
3 80,0 -
o -
a ——e—Bag Bud. ——Sepiolit —A—AC
O 70,0 -
O
60,0 - T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak.)

Sekil 4: Bag budama, sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyonda 2g/L (a) ve 0,4g/L (b) kati/sivi
oran1 kullamldiginda pH:2,3 i¢in Flumequin KOI degerinde meydana gelen degisimler (30°C)
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Atik sularda en Onemli kirlik gostergelerinden birisi de Kimyasal Oksijen Degerlerindeki
degisimlerdir. Kimyasal Oksijen analiz sonuglari incelendiginde genel olarak disik pH
degerlerinde Onemli giderim artiglarinin oldugu goriilmektedir. Sekil 4 incelendiginde
siispansiyon pH’ s1 2’oldugunda KOI giderim hizinda zamana baglh olarak hizli bir artis
gozlenmektedir. 20 dak. sonunda azalmanin ve sabitlenmenin gerceklestigi gozlenmektedir.
Maksimum giderimin aktif karbon 6rneklerinde, sonrasinda ise sepiyolit ve bag budama atiklar
orneklerinde gerceklestigi goriildii. Aktif karbon, sepiyolit ve bag budama atiklarinda gézlenen
KOD giderimleri, sirastyla % 98, % 85 ve % 80 oranlarinda gerceklesti. Yiiksek oranda giderimin
gerceklesmis olmasi, diisiik pH degerlerinde adsorbent ylizeyinin proton adsorpsiyonu sonucu
pozitif ylizey yiikiine sahip olmasi ve ila¢ etken maddesinde bulunan negatif karakterli gruplarin

bu yiizeyle etilenmis olmalariyla iliskilendirilebilir (9-10).

7,0
6,0 *— ¢
7 e —
S 50 =—H = 3
=
s 410 T
2 30 —e—BagBud. —H—Sepiolit —A—AC
=<
= 20 -
[}
&~ 1,0 -
0,0 —h—————& ——h—— A
0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak.)

Sekil 5: Bag budama, sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyonda pH:11 i¢in Flumequin
absorbans degerinde meydana gelen degisimler (30°C ve kati/siv1 orani: 0,4g/L)
Sekil 5 incelendiginde diisiik pH degerlerinde elde edilen adsorpsiyon sonuglarina benzer olarak
yiikksek pH degerlerinde de benzer davranislarin oldugu ve bag budama atiklari ve sepiyolit
orneklerinde belirgin bir absorbans degisimi gostermedikleri goriilmektedir. Buna karsin aktif
karbon orneklerinde zamanla absorbans degerinin ¢ok hizli bir sekilde diistiigli goriilmektedir.
Aktif karbonla giderimin fazla olmasi yiizey alaninin yliksek olmasi ve adsorpsiyonda etkin

gruplarin fazla olmasiyla iliskilendirilebilir.
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Adsorpsiyon prosesi siiresince, ¢ozeltideki kirletici adsorbent tarafindan tutularak ¢ozeltiden
uzaklagtirilir. Adsorbe olan molekiillerin ¢ogu porlarin yiizeylerinin olusturdugu genis bir alana
adsorbe olurken, pek azi partikiiliin dis yiizeyinde adsorbe olur. Kirleticinin ¢ozelti fazindan
adsorbente transferi, adsorbent tarafindan adsorplanan kirleticinin konsantrasyonunun ¢ozeltideki
konsantrasyonu ile dengeye gelene kadar siirer ve dengeye ulasildiginda transfer olay:r durur.
Adsorpsiyon olayinda proses boyunca farkli mekanizma igler. Bunlar kisaca “Film Diflizyonu”
“Por Difiizyonu” ve molekiiliiniin porlarin i¢ yiizeyine adsorbe olmasiyla sonuglanmaktadir.
Aktif karbonda verimin yiiksek olmasi yukarida acgiklanan mekanizmalar sonucu gerceklestigi ve

toplam yiizey alaninin yiliksek olmasiyla iliskilendirilebilir.
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Sekil 6: Bag budama, sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak yapilan adsorpsiyonda pH:11.00 igin KOIi
degerinde meydana gelen degisimler (30°C ve kati/siv1 oran1:0,4g/L)

4. SONUCLAR

Sunulan ¢alismada; 6nemli bir antibiyotik tiirii olan Flumequin’in atik sulardan adsorbsiyon
yontemiyle giderilmesine calisdi. Bag budama atig1, sepiyolit ve ticari aktif karbon ornekleri
adsorbent olarak secildi. Adsorbent tiirii, miktari, siispansiyon pH’s1 ve siire parametre olarak
secildi. Bu parametrelerde, ilag etken maddesinin absorbans degisimleri ile Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (KOI) analiz edildi. Calisma sonucunda, diisiik pH ve yiiksek pH’da suda ¢dziinmenin
yiiksek olmasindan dolay1, KOI giderimleri % 80 ila %100’e yakin oranlarda elde edildi. Buna
gore en yiiksek giderimin sirastyla AC, sepiyolit ve bag budama atiklarinda gergeklesti. Calisma
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sonucunda, ozellikle giiniimiizde olmasa da gelecekte 6nemli kirlilik kaynagi olusturabilcek tibbi

kaynakli atik sularin aritimina ¢alismanin 6nemli katki saglayabilecegi gozlendi.
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