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Oz

Amoksisilin (AMX), ¢ok ¢esitli mikroorganizmalara karsi genis bir spektrumda kullanimi ve bakterilere kars: yiiksek direng gostermesi
nedeniyle yaygin olarak tiiketilen ticari bir antibiyotiktir. Bu nedenle 6zellikle ¢evresel sulardan uzaklastirilmasi 6énemli olan bir
bilesiktir. Bu ¢aligmada, ticari olarak temin edilen aktif karbon, sulu fazdan AMX uzaklastirilmasi i¢in kullanildi. Adsorpsiyon prosesini
etkileyen pH, baslangic AMX derisimi, sicaklik ve temas siiresi parametrelerinin adsorplanan AMX miktarina etkisi incelendi.
Baslangic AMX derisiminin etkisi 3-500 mg/L derisim araliginda incelendi. Adsorpsiyona pH etkisi ise 2-10 araliginda arastirild1.
Adsorpsiyon iglemleri ii¢ farkli sicaklik i¢in (10°C, 25°C and 40°C) gerceklestirildi. Maksimum AMX adsorpsiyon kapasitesi pH degeri
3 olan sulu ¢ozeltide 223,9 mg/g (25°C) olarak hesaplandi. Adsorpsiyonun endotermik bir dogast oldugu belirlendi ve artan sicaklikla
adsorpsiyon kapasitesinde artis gézlemlendi. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermi ile uyum sagladigi belirlendi.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-derece kinetik modele uyum gosterdigi bulundu. Ayrica aktif karbon, AMX ile kirletilmis ¢esme
suyundan antibiyotigin giderimi i¢in etkin olarak kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Amoksisilin, Aktif karbon, Giderim.

Removal of Amoxicillin in Aqueous Solution by an Activated Carbon:
Kinetic and Equilibrium Studies

Abstract

Amoxicillin (AMX) is a commercial antibiotic commonly consumed due to its wide spectrum of use against a wide variety of
microorganisms and its high resistance to bacteria. For this reason, it is a compound that is especially important to be removed from
environmental waters. In this study, commercially activated carbon was used to remove AMX from the aqueous phase. The effect of
pH, initial AMX concentration, temperature and contact time parameters affecting the adsorption process on the adsorbed AMX amount
was determined. The effect of the initial AMX concentration was examined in the range of 3-500 mg / L. The pH effect on adsorption
was investigated in the range of 2-10. Adsorption processes were performed for three different temperatures (10 °C, 25 °C and 40 °C).
The maximum AMX adsorption capacity was calculated as 223.9 mg / g (25 ° C) in an aqueous solution with a pH of 3. Adsorption
was determined to have an endothermic nature and an increase in adsorption capacity was observed with increasing temperature.
Adsorption isotherms compatible with Langmuir isotherm. By evaluating the kinetic data, it was found to be compatible with the pseudo-
second degree kinetic model. Activated carbon was also used effectively for AMX removal from tap water contaminated with AMX.

Keywords: Amoxicillin, Activated carbon, Removal.

! Sorumlu Yazar: Bursa Uludag Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Bursa, Tiirkiye, ORCID: 0000-0002-5225-0146,
etumay@uludag.edu.tr

http://dergipark.cov.tr/ejosat 833



http://dergipark.gov.tr/ejosat

Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

1. Giris

Artan niifus ile beraber kimyasallarin yaygin kullanimi nedeniyle yiizey ve yeralt1 sularinin kirliligi, diinya ¢apinda giderek daha
ciddi bir sorun haline gelmektedir. Farmasdtik bilesikler, yaygin kullanimlar1 ve su ortaminda uzun vadeli etkileri nedeniyle diinya
¢apinda 6nemli ve hizla gelisen bir kirletici sinifin1 olusturmaktadir. Antibiyotikler, hem insanlarda hem de hayvanlarda ¢esitli bulasici
hastaliklar1 tedavi etmek igin yaygin olarak kullanilan bir ilag grubudur (Garoma ve ark., 2010, Yu ve ark., 2016). Cogu antibiyotik
tamamen metabolize edilemez, kalintilar1 ve bozunma {irlinleri viicuttan atilir ve sucul ortama gesitli yollarla girebilir. Antibiyotik
kalintilarina ve metabolitlerine maruz kalmak, ¢evrede mikroorganizmalarin antibiyotik direncinin olugmasi, organizmalar i¢in kronik
ve akut toksisite gibi ¢esitli olumsuz etkilere neden olmaktadir(WHO, 2014, Michael ve ark., 2013).

Amoksisilin (AMX), bakterilere kars1 yiiksek direng gostermesi ve ¢ok cesitli mikroorganizmalara karsi genis bir spektrumda
kullanim1 nedeniyle yaygin olarak tiiketilen ticari bir antibiyotiktir. AMX nin ¢ok az bozundugu ve ¢evrede biyolojik olarak biriktigi
bilinmektedir(WHO, 2014). AMX’nin maksimum biyodegradasyonu, aritilmis kanalizasyon atik sularinda % 25,03 olarak rapor
edilmistir (Al-Gheethi ve Ismail 2014). Ayrica farmasdtik icerikli atik sulardaki amoksisilin, gida zincirindeki bir¢ok organizma
iizerinde toksik bir etkiye sahip oldugu ve organizmalarin fotosentez mekanizmalarini inhibe ettigi bilinmektedir ( Pan ve Ark., 2008).
Bu antibiyotigin ortamda bulunmasi durumunda, sucul ve karasal ekosistem iizerinde endokrin bozucu ve biiyiime inhibisyonu gibi
olumsuz etkilere neden oldugu rapor edilmektedir (Al-Gheethi ve Ismail, 2014; Hughes ve ark., 2016).

Atik sulardan farmasotik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in ozonlama (Andreozzi ve ark., 2005), membran filtrasyonu (Li ve ark.,
2004), fotodegradasyon (Trové ve ark., 2008) ve biyolojik aritma (Al-Gheethi ve Ismail, 2014) gibi ¢esitli teknikler mevcuttur. Bunlarin
yanisira uygulama, kolaylik, verimlilik ve maliyet agisindan daha avantajli olan adsorpsiyon teknigi de siklikla kullanilmaktadir (Hayati
ve ark., 2018). Literatiir, aktif karbon (AC) adsorpsiyonunun farkli farmasétikler de dahil olmak iizere ¢esitli su kirleticilerinin
giderilmesinde etkili bir yaklagim oldugunu gostermistir (Redding ve ark., 2009). Bununla birlikte, antibiyotiklerin aktif karbon
iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi, kullanilan aktif karbon kaynagi, tiretim prosesi ve adsorban yapisina gore farkliliklar géstermekte
ve aydinlatilmasina iligkin ¢caligmalar siirdiiriilmektedir.

Bu caligmada, ticari olarak kullanilan toz aktif karbonun sulardan AMX uzaklastirmasindaki etkinligi degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in, adsorpsiyona etki eden AMX derisimi, temas siiresi, pH ve sicaklik parametreleri
incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyon verilerinin farkli izoterm ve kinetik modellere uygulanmasi ile agiklanmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kimyasallar ve Cihazlar

Calismada kullanilan AMX standardi Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD) firmasindan temin edilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar
analitik safliktadir. Adsorpsiyon iglemlerinde kullanilan toz aktif karbon Fluka marka olup, Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD)
firmasindan alinmigtir. Ortalama pargacik biiyiikligi 40 pm’nin altindadir. Deneylerde kullanilan ultra saf su, Elga Flex3 ultra saf su
cihazi (Veloia Water Solutions & Technologies, Fransa) kullanilarak iiretilmistir. pH O6l¢iimlerinde cam elektroda sahip, Hanna
Instruments pH 211 marka pH metre kullanilmisti. Batch tipi adsorpsiyon ¢alismalarinda absorbans takibi i¢in UV-GB
spektrofotometresi (UV-1700 Shimadzu) kullanilmigtir. Amoksisilin molekiiliiniin sulu ¢ézeltilerdeki derisimi 272 nm dalga boyunda
kuartz (Hellma 100-QS, 1s1k yolu 10 mm) kiivetler kullanilarak belirlenmistir.

2.2. Adsorpsiyon Calismalar:

Yaklasik 1000 mg/L derisimde AMX ¢ozeltisi (stok ¢ozelti), gerekli miktarda AMX katisinin saf su i¢inde ¢oziilmesi ile hazirlanmigtr.
Daha sonra stok ¢ozelti, istenen derisimlerde AMX ¢ozeltileri elde etmek icin uygun sekilde seyreltilerek kullanilmistir. Tim
adsorpsiyon ¢alismalart ayni deney protokolii kullanilarak kesikli batch modda gergeklestirilmistir. Calismalarda genel olarak, sicaklik
kontrolli inkiibator sistemi (Heidolph Instruments, GmbH &Co.KG, Schwabach, Almanya) kullanarak sabit sicaklik saglanmistir.
Toplam 50 mL AMX ¢ozeltilerine uygun miktarlarda aktif karbon (0,0200 g) ilave edilmistir. Karisim yaklasik 2 saat sabit hizda (300
rpm) karnistiritlmis ve 0,45 um gozenek biiyiikliigline sahip PVDF filtreden gecirilen sulu faz, UV-GB spektrofotometresi ile analiz
edilmistir. Adsorpsiyon islemlerinde aktif karbonun t zamaninda (q;, mg/g) ve dengedeki (q., mg/g) adsorpsiyon kapasitesi agagidaki
denklemlerden hesaplanmustir.
(Co B Ct)

(Co—Ce)
Qe=%xv

gt ve ge t ve dengede adsorpsiyon kapasitesini (mg/g ); Co, C; ve C, sirasiyla baslangigta, t zamaninda ve dengeki amoksisilin
derisimini (mg/ L); m, aktif karbon kiitlesini (g); V ise ¢dzeltinin hacmini (L) gostermektedir.
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2.1.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesine etki eden deneysel parametrelerin basinda pH gelmektedir. Bu amagla sabit derisimde (30 mg/L) AMX
iceren farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilere yaklagik 0,0200 g aktif karbon eklenmis ve adsorpsiyon kapasitesindeki degisimler
izlenmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalarinda HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilmusgtir.

2.1.2. Adsorpsiyona Derisim Etkisi

Farkli derisimlerde ve pH 3’de (3-5-10-20-30-50-100-200-300-500 mg/L) AMX ¢ozeltileri hazirlanmis ve ilave edilen 0,0200 g
aktif karbon ile farkl sicakliklardaki ( 10°C / 25°C / 35 °C) adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmugtir.

2.1.3. Adsorpsiyona Siire Etkisi

Bu amagla yaklasik 30 mg/L derisiminde hazirlanan AMX ¢ozeltilerine 0,0200 g kadar aktif karbon ilave edilmis ve farkl siire ve
sicakliklarda calisilarak, sulu ¢6zeltilerdeki AMX derigimi tayin edilmis ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

2.1.4. Adsorpsiyon Calismasinda Kullanilan Izoterm ve Kinetik Modeller

Su ortamindaki bir bilesenin adsorban {izerindeki tutulumunu ifade eden, bir kismi ampirik bir¢ok izoterm ve kinetik model
gelistirilmistir. Calismada kullanilan izoterm ve kinetik modeller Tablo 1°de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan izoterm ve kinetik modeller

Model Esitlik Parametreler
Tzoterm modelleri
Langmuir qe (mg/g) Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi
Ce _ 1 Ce QL (mg/g) Maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi
q_ - QK + Q_L Ki (L/ mg) Langmuir denge sabiti
¢ . Rp Ayirma faktorii
R 1
L71+k,.C,
Ce (mg/L) denge ¢ozeltisindeki analit derisimi
Freundlich 1 Kr (L/g) Freundlich sabit adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ing, =INK; + E INC, 1 (mg/ g)Freundlich adsorpsiyon kapasitesi sabiti
1
0< - < 1luygun
Kinetik modeller

Yalanci birinci derece kKt @ (mg/ g) t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi
log( 0. — qt) =log d. — L_ g. (mg/ g) Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi
2.303 ki (1/dk) yalanci birinci dereceden hiz sabiti

Yalanci ikinci derece t 1 1 qt (mg/g) t zamanindaki adsorpsiyon kapasitesi
— = >+ —t qe (mg/g) Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi

q; que de k, (g /mg dk) yalanci ikinci dereceden hiz sabiti

2.2. Gerg¢ek Orneklerde Giderim Cahismalari

Gergek su orneklerine (musluk suyu) iki farkli derisimde (20 ve 200 mg/L) AMX standardi ilave edilerek, farkli aktif karbon
miktarlar (0,0200-0,0400-0,0600 g) ile oda sicakliginda (25 °C) AMX giderim islemi gergeklestirilmistir. Her numune igin ti¢ tekrar
deney yapilmistir. Giderim verimi asagidaki esitlik ile hesaplanmustir.

(CO B Ct)

% Verim = — x 100
0

burada Cy ve C; (mg / L) baslangi¢ ve t (dk) zamaninda ¢ozeltide kalan AMX derisimine kargilik gelmektedir.
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3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Adsorpsiyona pH etkisi

Cozelti pH’1 adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorban yiizeyi ve analit yiikiinii etkileyen 6nemli bir parametredir. Amoksisilin proton verici
gruplarinin (-COOH ve —OH) ve proton alic1 grubunun (—NH,) etkisiyle amfoterik bir molekiildiir. AMX molekiili 2,4 (-COOH), 7,4
(-NH>) ve 9,6 (-OH) pKa degerlerine sahiptir. Bu sayede ortam pH’ina bagli olarak katyon, yiiksiiz (zwitterion) ve anyonik formlarda
bulunabilir. AMX molekiiliinde bulunan karboksil grubu (~COOH), asidik ¢ozelti (pH 2-6) icerisinde karboksilat (-COO") olarak, amin
grubu ise -NH3" yapisinda bulunur. Bu sayede olusan nétr yiike sahip yapi sayesinde, pH 3°de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
ulagilmigtir. Sekil 1’de goriildiigii gibi ortam pH’1nin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi olduk¢a azdir. Bu da aktif karbon ile AMX
etkilesiminin elektrostatik etkilesimden ¢ok, zayif Wander-Waals etkilesimlerine dayanmasi ile agiklanabilir. Her iki yapi arasinda
aromatikligin getirdigi n-n etkilesimleri olabilir. Bdylelikle analit ve adsorbanin ylizey yiikiinden bagimsiz bir etkilesim olusur. Bu
sonug her ¢6zelti pH inda ¢aligmay1 miimkiin kilmaktadir (Li ve ark., 2017, Zandipak ve Sobhanardakani, 2018).

70,0

60,0 W‘

pH

Sekil 1. Adsorpsiyona pH etkisi

3.2. Adsorpsiyona Derisim Etkisi

Ilag iceriginin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi 3 ila 500 mg/ L baslangic AMX derisim araliginda arastirilmigtir. Aktif
karbon tarafindan AMX adsorpsiyonu i¢in elde edilen veriler Sekil 2'de sunulmustur. Sekil 2'den gorilldigii gibi, AMX baslangi¢
derisiminde 3 mg/L’den 500 mg/L’ye artisla, adsorbe edilen AMX (qe) degerleri de 10°C igin 5,1'den 207,8' ¢; 25°C i¢in 5,2'den 223,9'
a; 40°C igin ise 7,1'den 227,8' e yiikselmistir.

Adsorpsiyon denge g¢alismalari igin lineer Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinden yararlanilmistir. Langmuir izotermi
genellikle ¢6ziinen maddenin sivi ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu agiklamak igin kullanilir. Bu modelin varsayimlari arasinda, adsorbat
molekiillerinin birbiri ile etkilesiminin olmadig1 ve sinirli sayida 6zdes bolgeye sahip homojen bir yiizeyde tek tabakali adsorpsiyon
vardir (Langmuir, 1918). Freundlich izoterm yaklasimi ise, adsorpsiyon davranisi heterojen bir ylizeyde gerceklestigini kabul etmektedir
(Freundlich ve Heller, 1939).
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Sekil 2. Adsorpsiyona derisim etkisi.
Tablo 2. Izoterm modellerine ait parametre sonu¢lart
Tzoterm Parametreler Sicaklik
283 K 298 K 313K
Qmax(mg / g) 207,8 2239 227,8
qm (Mg / g) 210,13 224,92 229,04
Ke(L/mg) 0,0572 0,0639 0,0647
Langmuir
R? 0,9939 0,9938 0,9905
RL 0,9622-0,0396 0,9785-0,0357 0,9399-0,0362
A=) g1
Ke (L mg"™ "0 g7) 19,51 20,02 21,90
Freundlich n 2,116 2,154 2,282
R? 0,7882 0,8636 0,8219

Ug farkl sicaklikta (283 K, 298 K ve 313 K) incelenen adsorpsiyon egrilerinde, sicaklik artisinin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde
207,8 mg/g'dan 227,8 mg/ g' a arttirict bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 2). Bu da adsorpsiyon isleminin dogasinin endotermik
oldugunu gostermistir.

AMX'nin adsorpsiyon dengesini analiz etmek igin lineer formdaki Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilmistir.
Izoterm modellerinden elde edilen parametreler Tablo 2'de dzetlenmistir. Langmuir izotermi ile, ii¢ farkli sicaklik (283 K, 298 K ve 313
K) igin yiiksek korelasyon katsayilarina (0,9905 <R? <0,9939) sahip deneysel veriler elde edilmistir. Bunlarin yamsira, hesaplanan AMX
adsorpsiyon kapasitelerinin (qm), deneysel olarak bulunan adsorpsiyon kapasitelerine (Qmax) yakin degerler verdigi goriilmiistiir.
Langmuir izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi sebebiyle, aktif karbon yilizeyin homojen oldugunu ve AMX ‘nin tek tabakali
bir adsorpsiyon modeline uygun olarak yiizeyde homojen dagildig: diigiiniilmektedir (Langmuir, 1916). Ayrica Ry olarak hesaplanan
ayirma faktorii degerinin O ila 1 araliginda degerler almasi adsorpsiyonun uygun ve istemli olusunun farkli bir gostergesidir (Polanyi,
1932). Deneysel hesaplamalar her sicaklik ve derisim araliginda hesaplanan Ry degerleri (0,0357-0,9785) birden diisiik bulunmustur.

e-ISSN: 2148-2683
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3.3. Adsorpsiyona Siire Etkisi

Adsorpsiyona temas siiresinin etkisini incelemek i¢in; 30 mg/L’lik AMX c¢dzeltilerinin 283 K, 298 K ve 313 K sicakliklarda
yaklagik 0,0200 g adsorban tarafindan degisen siirelerde (2-180 dakika) adsorpsiyonu incelenerek, elde edilen veriler Sekil 3°de
verilmistir. Goriildiigii gibi adsorpsiyon yaklasik 50 dakika sonunda maksimum degerine ulasmaktadir.

80,0
70,0 s
60,0

_.500

Cy

2 40,0

—e— 283K
300 § —e— 298K
20,0 313K
10,0

0,0
0 50 100 150 200

Siire (dk)

Q(

Sekil 3. Adsorpsiyon kapasitesine temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresi ve sicaklikla degisim verileri, kinetik modellere ait matematiksel denklemlere
uygulanmigtir. Tablo 3’de yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceli modellerin parametre sonuglart 6zetlenmistir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik modelinin korelasyon katsayisinin karesinin (R? ) ii¢ farkli sicaklik i¢in 0,9996°dan biiyiik oldugu ve ii¢ farkli sicaklik
icin hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitelerinin (q.) deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerine daha yakin oldugu goriilmiistiir. Bu
veriler 15181nda, yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin hiz kontrol basamagi olarak adsorpsiyon mekanizmasiyla uyumlu oldugunu
sOylenebilir.

Tablo 3. Adsorpsiyona ait kinetik paramatreler

Yalanci birinci derece kinetik model Yalanci ikinci derece kinetik model
‘Sicaklk Deneysel
(K) qc(mg/g) kix 10% (1/dak) q.(mg/g) R? k2 x 103 ((g/mg)/dak) q.(mg/g) R?
283 67,0 3,57 27,4 0,8252 4,15 68,5 0,9999
298 69,1 3,41 27,8 0,8477 4,04 70,4 0,9998
313 73,3 2.99 29,1 0,9145 3.58 74,6 0,9996

3.4. Ger¢ek Ornek Calhismalari

Gergek su numunelerindeki AMX giderim veriminin arastirilmast amactyla 20 ve 200 mg/L AMX ilave edilen ¢esme suyu
orneklerine farkli miktarlarda aktif karbon ilavesi ile elde edilen veriler Sekil 4’de verilmistir. Giderim verimleri 200 mg/L AMX igeren
orneklerde aktif karbon miktarinin artisiyla % 40,9 dan 85,1°¢ yiikselmistir. Daha diisiik miktarda AMX (20 mg/L) ilave edilen ¢esme
suyu drneklerinde ise giderim verimi 101,2 ila 109,0 araliginda olup, bilyiik bir farklilik gdstermemistir. Yapilan giderim ¢alismalarina
ait bagil standart sapma degerleri ise %0,1 ile %2,3 araliginda bulunmustur.
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Sekil 4. Gergek su numunesinde giderim verimleri

4. Sonug¢

Bu ¢aligmada, toz formdaki ticari aktif karbonunun sulu fazdan AMX giderimi i¢in etkinligi arastirilmistir. Aktif karbon ile 25°
C'de maksimum adsorpsiyon miktar1 223,9 mg AMX / g aktif karbon olarak bulunmustur. Adsorpsiyon islemi endotermik karakter
sergilemistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm modeli ve yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyum gostermistir. Gergek
orneklerdeki matriks etkisi, giderim verimini etkilememistir. Genel olarak, aktif karbonunun, ¢esitli sicakliklar, pH degerleri ve iyonik
kuvvet ortaminda yeterince etkili, diisiik maliyetli, AMX'in uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorban oldugu kanitlanmistir.
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