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OZET

Antibiyotik kalintilarinin su ortamindan giderilmesi son yillarda sikg¢a calisilan bir
konu olmustur. Ancak, bu tiir mikro kirleticilerin geleneksel aritim yollariyla sulu ortamdan
giderimi genellikle yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, CIP, SDZ ve TC gibi yaygin olarak
kullanilan antibiyotiklerin atiksulardan uygun maliyetli ve etkin sekilde aritilmas1 énemlidir.
Adsorpsiyon, diisiik derisimdeki mikro kirleticileri giderebilme yetenegi, diisiik maliyetli
olusu ve kolay uygulanabilmesi gibi ¢esitli avantajlari ile geleneksel su aritma yontemlerine
onemli bir alternatiftir. Biyokdmiirler son yillarda bir¢ok arastirmaci tarafindan adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. Genellikle genis yiizey alanlarina sahip ve gozenekli oluslari,

miikemmel adsorban olmalarini saglar.

Bu calismada, visne sap1 HsPOg ile modifiye edilip piroliz edildikten sonra CIP, SDZ
ve TC giderimi i¢in kullanilmistir. Tiim antibiyotik tiirleri, zwitter iyonik formlarinda en iyi
adsorpsiyon performansini gostermistir. CIP, TC ve SDZ i¢in maksimum adsorpsiyon
verimleri sirastyla, %99,95; 99,89 ve 97,81, maksimum deneysel adsorpsiyon kapasiteleri
ise sirasiyla, 410,06; 310,08 ve 189,68 mg/g olarak elde edilmistir. Denge verilerinin
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich ve Temkin izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu bulunmustur. Ayrica yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich modelleri en uygun kinetik
modellerdir. Termodinamik veriler, CIP ve TC adsorpsiyon siirecinin endotermik, SDZ
adsorpsiyon siirecinin ise ekzotermik dogada oldugunu gostermistir. Tiim adsorbatlarin
adsorpsiyonunun kendiliginden ve enerjisel olarak heterojen yiizeyde kimyasal etkilesimlere

dayanan bir mekanizma ile ilerledigi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Antibiyotik, Biyokémiir, HPLC, Izoterm,

Kinetik, Su aritimi, Siprofloksasin, Stilfodiazin, Tetrasiklin, Visne sapi.
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SUMMARY

Removal of antibiotic residues from the water environment has been frequently
studied in recent years. However, removing such micro-pollutants from the aqueous medium
by conventional methods is usually insufficient. Therefore, it is important to treat
wastewaters including commonly used antibiotics such as CIP, SDZ and TC an economical
and effective way. Adsorption is a significant alternative to traditional water treatment
methods with its various advantages such as ability to remove micro pollutants with low
concentration, low cost and easy to application. Biochars have been used by many
researchers for adsorption purposes in recent years. They generally have large surface areas

and are porous which make them excellent adsorbents.

In this study, sour cherry stalk modified with H3POa, pyrolized and then it was used
for CIP, SDZ and TC removal. All antibiotic types showed that the best adsorption
performance in their zwitter ion forms. Maximum adsorption efficiencies were obtained as
99.95, 99.89 and 97.81% and maximum experimental adsorption capacities were 410.06,
310.08 and 189.68 mg/g for CIP, TC and SDZ, respectively. Equilibrium data were found to
be compatible with Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich and Temkin isotherm
models. Also, the pseudo-second order and Elovich kinetic models were the most suitable
models. Thermodynamic data showed that the adsorption processes for CIP and TC were
endothermic and SDZ adsorption process is exothermic nature. It can be said that the
adsorption of all adsorbates are spontaneous and proceeds with a mechanism based on

energetically heterogeneous surface with chemical interactions.

Keywords: Adsorption, Antibiotic, Biochar, Ciprofloxacin, HPLC, Isotherms,
Kinetics, Sulfadiazine, Sour cherry stem, Tetracycline, Water treatment.
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde mikro Kkirleticilerin su kaynaklarina geg¢mesiyle olusan kirlilik
problemine yonelik caligmalar, bu kirleticilerin gideriminde uygulanan klasik aritim
yontemlerinin ¢ogu zaman yetersiz kalmasi nedeniyle dikkat ¢ekici boyutlara ulagmigtir. Bu
kirleticilerden birisi olan antibiyotikler sulu ortamda biiyiik oranda degismeden kalinti
birakarak su kaynaklarini kirletmektelerdir. 1940’11 yillarda rutin olarak insan sagliginin
diizeltilmesinde kullanilmaya baslanan antibiyotikler, ayn1 zamanda c¢iftlik hayvanlarinin
biiylimelerini ve verimlerini arttirmak amaciyla da yaygin olarak Kullanilmaktadir.
Antibiyotiklerin dogadaki yiiksek derisimleri, mikroorganizmalar iizerinde toksik etkilere
neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik derisimleri ise bakterilerin antibiyotik
direnci kazanmasina sebep olabildiginden antibiyotik kirliliginin kontroliinde etkili alternatif

aritim metotlar1 gerekmektedir (YYalap vd., 2008).

Su kirliligi problemleri incelenirken bilimsel ve teknolojik unsurlarla birlikte sosyo-
ekonomik faktorlerin de dikkate alinmasi gerekmektedir. Kirletici igeren atiksularin aritim
islemleri membran filtrasyonu, iyon degisimi, yiikseltgenme, ozonlama, kimyasal ¢oktiirme
ve flokiilasyon gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle gergeklestirilmektedir (Ciardelli
vd., 2001; Koch, 2002; Malik ve Saha, 2003). Ancak, bu yontemlerin uygulanmasinda bazi
teknik zorluklar ve fazla enerji gereksinimi gibi ekonomik yonii de olan kisitlamalar s6z
konusudur. Bu nedenle siprofloksasin, siilfadiazin ve tetrasiklin gibi sik kullanilan

antibiyotiklerin atiksulardan ekonomik ve etkili bir yolla giderimi 6nem arz etmektedir.

Bu baglamda, kirletici gideriminde farkli mekanizmalari igerebilen adsorpsiyon
yontemi diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve diisiik kirletici derisimlerinde dahi etkili
olmas1 gibi 6nemli 6zellikleriyle ¢agimizin en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri olan su
kirliliginin Oniine gegilebilmesi ve atiksularin temizlenmesinde hizli, ¢evre dostu ve

potansiyel bir alternatif niteligindedir (Akar ve Uysal, 2010).

Bu yontemin temeli, bir gaz veya bir s1vi karisimin igindeki kirleticilerin genellikle

kat1 bir yiizey lizerinde tutunmasi esasina dayanir. Adsorpsiyon, London—van der Waals



kuvvetlerinin etkili oldugu molekiil i¢i ¢ekimlerle (fiziksel adsorpsiyon), elektrostatik
etkilesimlerle (6rn; iyon degisimi) veya kimyasal afiniteyle (kimyasal adsorpsiyon)
gerceklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve diisiik segicilige sahiptir. Diisiik
seviyelerde adsorpsiyon enerjisi igerir. Kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir ve daha
secicidir (Berk, 2013).

Bu alanda ¢esitli biyolojik atiklarin veya ekonomik degeri olmayan materyallerin
atiksularin aritilmasinda kullanimina yonelik ¢alismalar 6nemli bir ilgi odagidir (Akar vd.,
2016a). Bu amaca yonelik adsorban segiminde materyalin diisitk maliyetli olmasi, kolay elde
edilmesi ve uygulanmasi ile yiiksek verimle kirletici giderimine olanak saglamasi pratik
uygulamalara geciste belirleyici parametrelerdir (Akar vd., 2016b). Biyokémiir de tiim bu

avantajlara sahip bir sorban materyal olarak degerlendirilmektedir.

Biyokomiir, biyolojik kdkenli bir organik maddenin yiiksek sicaklikda ve oksijensiz
(veya oldukga az oksijenli) ortamda orta veya yavas piroliz edilmesiyle meydana gelen
karbonlastirilmis biyokiitledir. Cesitli amaglarla biyokomiir kullanimi son yillarda 6n planda
olsa da, dogada biyokomiir yilizyillardir kendiliginden olusmaktadir. Biyokdmiirler yalnizca
karbon igermez. O ve H gibi diger bilesenlerin bir biitlintidiir (Akgiil, 2017). Biyokémiirlerin
genel olarak ylizey alanlar1 biiylik olup, gozenekli yapidadirlar. Bu gozenekler,
biyokomiirleri miikemmel adsorbanlar haline getirmektedir. Bundan dolay: da biyokomiirler

son yillarda dikkat ¢eken adsorban tasarim ¢aligmalarina konu olmaktadir.

Caligmamizda sulu ortamdan yaygin antibiyotiklerin giderimine yonelik yeni
biyokomiirler hazirlanmasi ve bunlarin adsorpsiyon potansiyellerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda, visne sapi, silis elmasi, barbunya kabugu, muz kabugu,
mandalina kabugu, inci calisi, zilbit ve kirmizibiber ¢ekirdegi biyokiitleleri kullanilarak
biyokOomiir esasli sorban materyaller hazirlanmis ve bu materyallerin siprofloksasin,
stilfadiazin ve tetrasiklin (Sekil 2 a-c) antibiyotiklerine yonelik sorpsiyon potansiyelleri

incelenmistir.



Sekil 1.1. (a) siprofloksasin, (b) siilfadiazin, (c) tetrasiklin.

Antibiyotiklerin tayini Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile
gerceklestirilmis olup, en yiiksek giderim verimi visne sap1 kokenli biyokomiir (VSB) ile
elde edilmistir. Bu biyokdmiiriin sorpsiyon dzelliklerinin daha da iyilestirilmesi amaciyla
H3PO4, H2SO4, KOH ve K2COs ile kimyasal modifikasyonlar gergeklestirilmis ve en etkili
modifikasyon ajani belirlenmistir. Sonraki adimda VSB belirlenen kimyasal ajan ile farkli
oranlarda (1:1, 2:1, 3:1, 4:1) modifiye edilmis ve piroliz sicakligi degistirilerek (300°C,
400°C ve 500°C) en iyi sartlar arastirilmistir. Bdylece en iyi sartlarda hazirlanan VSB s6z
konusu antibiyotiklerin sulu ortamdan giderimi amaciyla kesikli ve siirekli sistemde yeni bir

sorban materyal olarak kullanilmistir.

Adsorpsiyona baslangi¢ ¢6zelti pH’1, sorban miktar1, karistirma siiresi, sicaklik,
baslangic antibiyotik derigsimi, iyonik siddet ve akis hizi parametreleri incelenmis ve
VSB’nin rejenerasyon potansiyeli arastirilmistir. Deneysel g¢alismalardan elde edilmis
verilerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm, Yalanci-birinci-
derece ile Yalanci-ikinci derece kinetik ve Tanecik i¢i difiizyon modellerine uygunlugu
arastirtlmistir. VSB’nin adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasinda IR, SEM ve EDS spektrum

analizleri ile adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Sonug olarak ¢aligmamizdaki bulgular yaygin antibiyotiklerden CIP, SDZ ve TC’in

sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecek yeni, etkili ve ¢evre dostu bir



biyokdmiiriin potansiyelini ortaya koymustur. Onerilen biyok&miiriin maliyetinin diisiik
olmasi, iilke ekonomisine katki saglanmasi agisindan 6nemlidir. Ayrica ¢alismadan elde
edilen verilerin benzer konular ile ilgilenecek olan arastirmacilara onemli bir kaynak

olusturacagi da diistintilmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Su kirliligi kentsel doniisiimiin sonucu olarak ortaya c¢ikmis ve endiistriyel
gelismelere paralel olarak da artis géstermistir. Bu kirliligin en 6nemli kaynaklarindan biri
olan antibiyotikler gibi organik kirleticilerin su kaynaklarina karismasi, tilkemizin en 6nemli
problemlerindendir. Atiksulara ¢esitli yollarla karigan antibiyotikler bakterilerin antibiyotik
direnci kazanmasima ve diger canlilarda antibiyotik maruziyetine neden olmaktadir. Bu
durum, g¢evre ve insan sagligi agisindan potansiyel risk dogurmaktadir. Bu tiir organik
Kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmasi amaciyla ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden biri olan adsorpsiyon prosesi, maliyetinin diisiik olmasi, islemlerin basitligi,
secici giderime olanak saglamasi, sorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi ve daha az atik
olusturmas1 gibi avantajlariyla gelencksel su aritim yontemlerine iyi bir alternatiftir.
Calismamizda da hedef mikro kirleticiler olarak se¢ilen CIP, SDZ ve TC antibiyotiklerinin
cesitli biyokomiirler ve karbon materyaller ile sorpsiyonunu igeren literatiir bilgileri agagida

verilmistir.

2.1. Siprofloksasin (CIP)

CIP giderimi amaciyla hazirlanan manyetik biyokomiir tabanli kompozit materyal ile
yapilan bir caligmada, kompozitin yiizey alanmin 1556 cm?/g oldugu belirtilmistir.
Gozenekli yiizeye sahip ve termal kararliligi yiiksek materyalin maksimum CIP giderim
kapasitesinin 283,44 mg/g oldugu belirtilmistir. Hidrofobik elektrostatik etkilesimleri ve 7-
n ile H baglarinin adsorpsiyonda rol alan mekanizmalari olusturdugu ve kompozitin
manyetik ¢ekim giiciiniin 35,82 emu/g oldugu belirtilmistir. S6z konusu ¢alismada, pH
degisiminin kompozitin adsorpsiyon kapasitesini olduke¢a etkiledigi gozlenmis ve en iyi
calisma pH’inin 6 oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon dengesinin 36 saatte kuruldugu ve
yalanci-ikinci-dereceden modelin kinetik veriler ile uyumlu oldugu belirtilmistir (Zhou vd.,
2019).

Hu ve galisma grubu tarafindan gergeklestirilen bir baska ¢alismada ise adsorban

olarak kafur agaci yapraklarindan hazirlanan manyetik ZnO katkili biyokomiir



kullanilmistir. ZnCla/biyokdmiir kiitle orani 2 olan, 650°C’de kalsine edilmis biyokomiiriin
915 m?/g yiizey alanina sahip oldugu bildirilmistir. Biyokomiir 3  tur
adsorpsiyon/desorpsiyon islemine tabi tutulmus ve adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla
diismedigi bildirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 4'te elde edilmistir. 240 dk.
sonunda dengeye ulasan adsorpsiyonda denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci-ikinci-derece kinetik modeli ile
tanimlandig bildirilmistir. Calismada biyokdmiiriin maksimum CIP giderim kapasitesi ise

449,40 mg/g olarak belirtilmistir (Hu vd., 2019).

Hiimik asit kaplanmis, greyfurt kabugundan hazirlanmis biyokdmdiiriin kitosan ile
immobilizasyonu ile hazirlanan materyalin (HBCB) CIP adsorpsiyon potansiyeli pH 2-12
araliginda incelenmis, en iyi adsorpsiyon performansi pH 8’de gerceklestigi belirtilmistir.
[k 30 dakikada ¢ok hizl1 olan adsorpsiyonun 12 saat sonunda dengeye ulastig1 bildirilmistir.
Calismaya ait belirlilik katsayilar1 incelendiginde siirecin yalanci-ikinci-dereceden Kinetik
ve Langmuir izoterm modelleri ile uyumlu oldugu bildirilmistir. 250 mg/L baslangi¢c CIP
derisimi ortaminda maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 154,89 mg/g oldugu ve dort
rejenerasyon sonrasi hemen hemen sabit kaldigi belirtilmistir. Calismada adsorpsiyon verimi
NaCl, NaNOs, Na;SO4 ve NasPO4 varliginda sirasiyla %11,42; %6,66; %9,32 ve %23,92
diismiistiir (Afzal vd., 2019).

Kralice palmiyesi meyvelerinden hazirlanan ZnCl; ile modifikasyonu sonrasinda
piroliz edilmesiyle olusturulan sorban materyalin CIP giderimine yonelik kullanildig: bir
calismada adsorbanin yiizey alan1 1435 m?/g olarak bulunmustur. Denge verileri Liu izoterm
modeline uyum gostermis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 40°C’de 335,8 mg/g olarak
bulunmustur. Hesaplanan termodinamik parametreler CIP adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu ve tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Ayrica, Serbest
entalpi degisikliginin diisiik olmasi (AH® = 3,34 kJ/mol) CIP ile adsorban arasinda fiziksel
adsorpsiyon oldugunu gostermistir (Carvalho vd., 2019).

CIP gideriminin atik ¢ay yapraklarindan elde edilen biyokomiir (UTC) ile
gerceklestirildigi bir ¢alismada, piroliz sicakliginin artirilmasiyla adsorpsiyon performansin

once arttig1 daha sonra azaldigi belirtilmistir. 450°C’de piroliz edilen adsorbanin en iyi CIP



adsorpsiyon performansint pH 6’da ve 40°C’de gosterdigi bildirilmistir. Denge siiresinin 9
saat oldugu yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile tanimlanan adsorpsiyon siirecinde
Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi
238,10 mg/g olarak bulunmustur. Gelistirilen materyal i¢in ortalama gozenek boyutu,
gozenek hacmi ve BET (Bruanauer, Emmet ve Teller) yiizey alani sirasiyla; 4,44 nm, 0,012
cm?®/g ve 8,06 m?/g olarak bulunmustur (Li vd., 2018a).

Patates kokil ve yapragindan hazirlanmis biyokomiiriin KOH ile modifiye edildigi
(APB) bir ¢alismada APB’nin yiizey alaninin dogal biyokomiire oranla daha az olmasina
karsin, dogal biyokdmiire oranla daha fazla mezo-gdzenegi olmasi dolayisiyla daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulagtigi belirtilmistir. Bu materyal ile CIP adsorpsiyonu ilk 10
dakika i¢inde hizli bir sekilde artmig, daha sonra 12 saat siiresine kadar yavasga dengeye
ulagsmigtir. CIP giderimi i¢in optimum pH degerinin 5 oldugu bildirilmistir. APB igin
maksimum CIP adsorpsiyon kapasitesi ise 23,36 mg/g olarak bulunmustur (Li vd., 2018b).
Patates kokii ve yapraklarindan elde edilen biyokdmiir (BC) ve manyetik biyokdmiir temelli
mangan oksit kompozitinin (MMB) florokinolon antibiyotikleri giderimi amaciyla
kullanildig diger bir ¢calismada, 500 °C’de oksijensiz ortamda elde edilen biyokdmiirlerden
MMB’nin 252,0 m?%g yiizey alani ile 99,4 m%g yiizey alanina sahip BC’ye iistiinliik
sagladigr bildirilmistir. Calismada MMB'nin adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’inin 3’den
10’a artmasi ile azaldigi belirtilmistir. Kesikli sistemde gerceklestirilen ¢alisma sonunda
MMB i¢in maksimum CIP adsorpsiyon kapasitesi 8,37 mg/g olarak kaydedilmistir.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bu materyal ile CIP adsorpsiyonunun ise 24 saat sonunda dengeye
ulagtig1 bildirilmistir. Termodinamik veriler, adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik

oldugunu gostermistir (Li vd., 2018c).

Kitosan ile modifiye edilen manyetik adsorbanin CIP giderimi amaciyla kullanildig:
diger bir calismada adsorbanm BET yiizey alan1 474,36 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Adsorban
dozaj1 0,1 g/L, denge siiresi 15 dk ve pH 5 optimum giderim kosullar1 olarak bulunmus ve
bu sartlarda (10 mg/L CIP) maksimum CIP giderim veriminin %93,5 oldugu belirtilmistir.
Kinetik ve izoterm g¢alismalari, adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ve

Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gostermistir. Langmuir izoterm modeli ile



hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin 188,68 mg/g olarak hesaplandigi calismada 3 tur
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  sonunda adsorpsiyon verimi  %93,5’den  %85°e
diismistiir (Malakootian vd., 2018).

En iyi sentez sartlarinin deney tasarim yontemi ile arastirildigi fosforik asit ile
muamele edilmis Salix psammophila’nin piroliz edilmesiyle hazirlanan biyokémiiriin CIP
gideriminde kullanildig1 bir baska calismada optimum sentez sartlart %67,83 HsPOas
derisimi, 567,44 °C aktivasyon sicakligi ve 86,61 dk aktivasyon siiresi olarak bildirilmistir.
Cesitli  karakterizasyon yontemleri ile (SEM, EDS, BET, FTIR) adsorpsiyon
mekanizmasinin arastirildigi ¢alismada denge verileri Langmuir ve Fruendlich izoterm
modellerine uyum gosterirken tanecik i¢i diflizyon modelinin de siireci etkiledigi belirtilmis,
adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin 25°C’den 45°C’ye ¢ikmasi ile 251,9 mg/g’dan 308,2
mg/g’a yiikseldigi belirtilmistir. 0,1 mol/L HCI ile 5 tur adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii

sonunda adsorpsiyon veriminin yaklasik %30 azaldigi raporlanmigtir (Liu vd., 2018).

Peng vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada amin grubu ile fonksiyonellestirilmis
bambu tabanli biyokiitlenin pirolizi ile hazirlanan adsorban kullanilarak, kesikli ve siirekli
sistemde CIP ve NOR giderimi arastirilmistir. Calismada H3POs emdirme oraninin BET
ylizey alanina etkisi incelenmis, H3PO4 oraninin 1:1°den 2:1°e ¢ikarildiginda sorbanin yiizey
alamnin 815,6 m?/g’a arttigi, bu oranm 4:1°e cikarildiginda ise 734,3 m?/g’e diistiigii
belirlenmistir. H3PO4:biyokiitle oran1 2:1 olarak segilmistir. Calismada ayrica aktivasyon
sicaklig1 650-850°C arasinda degistirilmis ve en uygun sicaklik 700°C olarak bulunmustur.
Béylece hazirlanan adsorbanin BET vyiizey alaninin 982,2 m%/g’e ulastig1 ifade edilmistir.
Adsorpsiyon igin en uygun pH 6 olarak bulunmus olup, iyonik siddetin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesini bir miktar artirdigi, sicakligin da giderim verimini arttirdigi bu
calismada deneysel verilerin Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile uyum iginde
oldugu bildirilmistir. CIP igin adsorpsiyon kapasitesi 246,6 mg/g olarak hesaplanirken,
rejenerasyon ¢alismalarinda her iki antibiyotik i¢in de bes tur sonunda desorpsiyon veriminin

%80’in lizerinde kaldig1 gézlenmistir (Peng vd., 2018).

Tavsan giibresinin 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C’de pirolizlenmesi sonucu elde
edilen biyokomiirin kullanildigi bir ¢alismada, adsorban BET, Taramali Elektron



Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisimli Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi (FTIR) ve
elementel analizler ile karakterize edilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 5°te
kaydedildigi ¢calismada adsorpsiyonun yaklasik 180 dk. da dengeye ulastig1, kinetik verilerin
yalanci-ikinci-dereceden model ile uyumlu oldugu, denge verilerinin Langmuir izoterm
modeli ile agiklandig: bildirilmistir. Langmuir izotermi maksimum adsorpsiyon kapasitesi
70,17 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada piroliz sicakligi olarak 700°C’nin uygun
oldugu, bu sicaklikta hazirlanan biyokdmiiriin BET yiizey alam1 91,52 m?/g oldugu tespit
edilmistir (Huang vd., 2018).

Astragalus membranaceus’dan elde edilen manyetik biyokomiir (M-BC) iizerine
adsorpsiyonun arastirildigi bir diger calismada, pH 6 en uygun adsorpsiyon pH’1 olarak
bulunmustur. Kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik
ve Langmuir izoterm modellerine uyum sagladigini géstermistir. Adsorpsiyonun ilk 2 saat
boyunca hizli bir sekilde artis gosterdigi ve 12 saat sonunda da dengeye ulasmistigi
belirlenmigtir. Langmuir izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin 47,62
mg/g oldugu ve adsorbanmn BET yiizey alaninin 203,7 m?/g oldugu kaydedilmistir (Kong
vd., 2017).

Enteromorpha prolifera biyokiitlesine H3POs emdirilerek hazirlanan materyalin
kullanildig1 bir diger ¢alismada, iyonik siddet, pH ve sicakligin CIP adsorpsiyonu tizerindeki
etkileri incelenmistir. Calismada sodyum benzensiilfonat kullanilan (AC-SBS) ve
kullanilmayan (AC) olmak iizere 2 farkli adsorban hazirlanmigtir. AC-SBS’nin yiizey
alaninin (738 m?/g) AC’ye (1050 m?/g) oranla daha az olmasmna karsin, bu materyalin CIP
adsorpsiyon kapasitesinin (286 mg/g) AC’nin kapasitesinden (250 mg/g) daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Ayrica ¢alismada negatif AG ve pozitif AH degerleri, kendiliginden
gerceklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik dogada oldugunu gostermektedir (Wang vd.,
2017).

CIP adsorpsiyonuna yonelik yapilmis bir diger ¢alismada ise adsorban materyal
Astragalus mongholicus biyokiitlesinin termal olarak piroliz edilmesiyle hazirlanmistir.
Adsorbanin karakterizasyonunda SEM, FTIR, XPS ve BET ylizey alani analizleri

kullanilmistir. Kesikli sistemde yapilan calismada adsorban miktari, karistirma siirest,
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baslangi¢ derisimi ve baslangi¢ pH’1 parametreleri sistematik olarak degistirilerek CIP
adsorpsiyon performansi incelenmistir. Sonuglar, termal aktivasyon isleminin adsorbanin
Ozelliklerini  gelistirdigini gOstermistir. 800°C’de hazirlanan biyokOmiiriin en iyi
adsorpsiyon performansma ve en yiiksek yiizey alanmma (176 m?/(g) sahip oldugu
belirtilmistir. Kinetik ¢aligsmalar adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile
tamimlandigini gostermistir. 12 saat sonunda dengeye ulasan siirecin denge verilerinin
Freundlich izoterm modeliyle uyumlu oldugu belirtilmistir. pH 7’ye ayarlanmis ¢ozeltideki

maksimum CIP kapasitesi 42,9 mg/g olarak belirlenmistir (Shang vd., 2016).

Kargi kamigi (Arundo donax Linn, ALAC) ve pomelo meyvesi (PPAC) kabugu
kullanilarak H3aPQOj ile kimyasal olarak muamele edilmis adsorbanin CIP adsorpsiyonu igin
kullanildig bir diger ¢alismada (Sun vd., 2016), PPAC’nin daha biiyiik yilizey alanina (1252
m?/g) ve daha ¢ok mezo-gdzenege sahip oldugu belirlenmistir. Kesikli sistemdeki
adsorpsiyon ¢alismalari 0,1 g adsorbanin 100 mL CIP (100-800 mg/L) ile muamele
edilmesiyle gergeklestirilmistir. Her iki sorban icin de pH arttikca adsorpsiyon verimi de
artmistir. Langmuir izoterm modeli ile uyum saglayan siirecte maksimum adsorpsiyon
kapasite degeri ALAC igin 244 mg/g, PPAC i¢in 400 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik
caligmalar sonucunda tanecik i¢i difiizyon modelinin hiz kontrol basamagi olmadigi

belirlenmistir.

Gozenekli ticari aktif karbon (OMC) ve bambudan elde edilmis adsorbanin (BC) CIP
giderim Ozelliklerinin kiyaslandig1 bir ¢alismada, ¢esitli faktdrlerin (pH, iyonik siddet ve
sicaklik) adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Sicakligin adsorpsiyon verimini olumlu
etkiledigi, adsorpsiyonun, kendiliginden gergeklesen ve endotermik dogada oldugu
belirlenmistir. Deneysel veriler, Langmuir ve Freundlich modelleri ile degerlendirilmis ve
denge verilerinin Langmuir modeline daha iyi uyum sagladigi bildirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, OMC ve BC igin sirasiyla 362,94 ve 233,37 mg/g olarak
hesaplanmistir. 60 dk. da adsorpsiyon dengesinin kuruldugu calismada kinetik veriler
yalanci-ikinci-dereceden modelin siirece uygun model oldugunu gostermistir. Calismada
BET yiizey alani OMC ve BC igin sirasiyla 1746 ve 767 m?/g olarak bulunmustur (Peng vd.,
2015).
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Sulu ortamdan CIP giderimi amaciyla yapilmis olan s6z konusu ¢alismalara ait bazi

deneysel parametreler Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Biyokomiir ile CIP giderimi i¢in yapilmis bazi ¢caligmalara ait deneysel parametreler

H BET Denge
Adsorban P 0 ax siiregsi Kaynak

(m%g)  (mglg) (dk)

1556  283,4 2160 Zhou vd., 2019
915 449,4 240 Hu vd., 2019

- 154,9 720 Afzal vd., 2019
1435  335,8 286 Carvalho vd., 2019
199 24,0 480 Wu vd., 2019a

Manyetik biyokomiir
Kafur agaci

Greyfurt kabugu/kitosan
Kralige palmiyesi meyvesi
Tibet s18111 giibresi

Cay yapragi 8,1 238,1 540 Livd., 2018a

Patates kok/yaprak/KOH 38,8 23,4 720 Livd., 2018b

Patates kok/yaprak/Fe;04/MnO 252 8,4 1440 Li vd., 2018c
Manyetik kitosan 474 188,7 15 Malakootian vd., 2018
Salix psammophila 1328 2519 1440 Liu vd., 2018

Bambu 982 246,6 - Peng vd., 2018

Piring ¢eltigi 212 36,1 - Zeng vd., 2018

91,5 70,2 180 Huang vd., 2018
204 476 720 Kong vd., 2017
738 286 - Wang vd., 2017
176 42,9 720 Shang vd., 2016
675 244 1440 Sun vd., 2016
1252 400 1440 Sun vd., 2016
1746  362,9 60 Peng vd., 2015
767 2334 60 Peng vd., 2015

Tavsan giibresi
Astragalus membranaceus
Enteromorpha prolifera
Astragalus mongholicus
Kargi kamigt

Pomelo meyvesi

Ticari aktif karbon

Bambu

oOo|u|U|N|oO|[oO|UO|oO|N|OI|W|OTo NN~ o
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Cizelge 2.1 incelendiginde farkli biyokiitlelerin kullanilmasiyla hazirlanan
biyokomiirlerin CIP gideriminde farkli performanslar sergiledikleri goriilmektedir. Elbette
bu karsilagtirma yapilirken s6z konusu caligmalara ait deneysel kosullarin da farklilig:

unutulmamalidir.

2.2. Siilfadiazin (SDZ)

Prosopis juliflora bitkisel biyokiitlesi kullanilarak hazirlanmig ve KOH ile modifiye
edilmis adsorbanin (KPAC) SDZ, TC ve MNZ giderimi amaciyla kullanildigi bir ¢alismada
deneysel parametrelerin (adsorban dozaji, karistirma siiresi, pH, adsorbat derisimi)
antibiyotik giderimine etkisi incelenmistir. Sorpsiyon denge verileri en iyi yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilmistir. Maksimum
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sorpsiyon kapasitesi tek bilesenli sorpsiyon sisteminde SDZ, TC ve MNZ i¢in sirasiyla,
18,48, 28,81 ve 25,06 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica tek bilesenli sorpsiyon sisteminde
coklu sisteme oranla daha iyi sorpsiyon performansin gozlendigi belirtilmistir. Desorpsiyon
caligmalart sonucunda SDZ, TC ve MNZ’nin maksimum desorpsiyon verimleri ilk turda
sirasiyla; %11,7, %13,9 ve %22,5 olarak bulunmus olup, bu verimler {igiincii tur sonunda
%2,0, %2,2 ve %3,3 e diismiistiir. Desorpsiyondaki bu diisiik verimler, her ii¢ antibiyotik ile

sorban materyal arasindaki kimyasal sorpsiyon ile agiklanmistir (Manjunath vd., 2020).

SDZ adsorpsiyonu amagli yapilan diger bir ¢alismada kahve telvesi ilk olarak azot
atmosferinde, 400°C, 600°C ve 800°C’de 1 saat hidroliz edilmis ve sonrasinda 700°C’de 1
saat KOH ile kimyasal aktivasyon saglanmistir. Sonrasinda da amin ile islevsellendirilmis
adsorban NHs ile ¢esitli modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Kesikli sistem
calismalar1 10 mg/L antibiyotik derisimindeki 50 mL ¢ozelti igerisine 5 mg adsorban
konularak gerceklestirilmistir. Hazirlanan materyallerden en yiiksek BET yiizey alaninin
2039 m?/g ile 600°C’de hidroliz edilen amin ile fonksiyonellendirilmis biyokdmiire ait
oldugu bildirilmistir. 720 dakika sonunda dengeye gelen sorpsiyon siireci yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeline uyum saglamig, Langmuir izoterm modelinden elde edilen
verilere gore de 600°C’de hidroliz edilmis gozenekli karbonun 124,6 mg/g sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Amin ile fonksiyonellendirilmis 800 °C’deki
gozenekli karbon materyalinin ise maksimum sorpsiyon kapasitesi daha diisiik (90,7 mg/g)
kalmistir (Wang vd., 2019).

Li vd. tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada ¢am agaci odunu 600-800°C’de
hava/azot karistimi ortaminda piroliz edilerek SDZ giderimi amacgl biyokdmiir
hazirlanmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 800°C’de hava/gaz karisimi 1/5 oraniyla
hazirlanan biyokomiir ile elde edilmis ve piroliz atmosferine hava ilave edilmesinin
biyokomiiriin  gozenekliligini arttirdigr  belirtilmistir. Calismada ortam pH’1 3,5%e
ayarlandiginda en iyi adsorpsiyon performans: gézlenmistir. Adsorban elementel analiz,
SEM/EDS, XRD, FTIR ve BET ile karakterize edilmis, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
261 mg/g olarak kaydedilmistir (Li vd., 2019).
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SDZ giderimi amaciyla yapilan bir baska calismada pamuk sapt 350 °C’de
pirolizlenerek elde edilen biyokomiir adsorban olarak kullanilmistir. Adsorbanin BET ylizey
alan1 68,4 m?/g, izoelektrik noktasi ise 7,4 olarak bulunmustur. 120 saat karistirma siiresi
sonunda dengeye ulasan adsorpsiyon siireci Langmuir izoterm modeli ile iyi uyum
gostermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 3,4 mg/g olarak bulunmustur (Sun vd.,
2018).

Sulu ortamdan SDZ giderimi amaciyla yapilmis olan bu ¢aligmalara ait s6z konusu
deneysel parametreler Cizelge 2.2°de sunulmustur. Cizelge incelendiginde farkli sorban
materyallerinin  farkli kosullarda farkli adsorpsiyon performanslar1 sergiledikleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Biyokomiir ile SDZ giderimi i¢in yapilmig bazi ¢alismalara ait deneysel parametreler

pH BET q Denge

Adsorban max  siiresi Kaynak

(m”g)  (mg/g) (dk)
Prosopis juliflora 8 260 185 120 Manjunath vd., 2020
Kahve telvesi 3 2039 1246 720 Wang vd., 2019
Cam agaci odunu 3,5 738 261 2880 Livd., 2019
Pamuk sap1 5 68 3,4 1200  Sunvd., 2018
Misir samani 7 1200 1471 50 Liu vd., 2017

2.3. Tetrasiklin (TC)

Auricularia auricula biyokiitlesinden biyokdmiir hazirlanan bir ¢alismada hazirlanan
materyalin TC adsorpsiyon performansi arastirilmigtir. 300°C, 500°C ve 700°C’de
pirolizlenen biyokomiirlerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 7,22 mg/g,
9,90 mg/g ve 11,90 mg/g olarak bulunmustur. Yalanci-birinci-dereceden kinetik model ile
Freundlich, Temkin ve Dubinin—-Radushkevich izoterm modellerinin adsorpsiyon
sonuglarina iyi uyum gosterdigi belirtilmistir. 700 °C’de pirolizlenen biyokdmiiriin
46,56 m?/g ile en fazla yiizey alanma sahip oldugu ¢alismada sicaklik arttik¢a ortalama
gbzenek boyutunun da diistiigii, en yiliksek adsorpsiyon performansinin en yiiksek pH 7°de
gerceklestigi ve siirecin 1 saatte dengeye ulastigi bildirilmistir (Dai vd., 2020).

Camur bazli biyokomiiriin kitosan ve Fe/S ile modifikasyonu sonucu hazirlanan

kompozit adsorbanin (BCFe/S) TC uzaklastirilmast amaciyla kullanildigi bir ¢alismada
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veriler yine kinetik, izoterm ve termodinamik agidan incelenmistir. Hem biyokomiir hem de
kompozit biyokomiiriin adsorpsiyon kapasitesinin pH 2’den 9’a kadar ¢ikarildiginda siirekli
arttig1, bu noktadan sonra ise diistiigii rapor edilmistir. %80’den daha fazla TC’nin 240
dakikada giderildigi ¢alisma yaklasik 500 dakikada ise dengeye ulasmistir. Yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli her iki adsorban ile TC giderimi prosesini daha iyi agiklamaktadir.
Calismada k2 degerinin sicaklik ile degismesi sicakligin siirece etki ettiginin gostergesidir.
Aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi ile hesaplanmis ve biyokomiir ve BCFe/S’ye ait
aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla 3,60 kJ/mol ve 7,42 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
degerler tizerinden yapilan degerlendirmede biyokomiir ile sorpsiyonda fiziksel, BCFe/S ile
sorpsiyonda ise kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarinin etkili oldugu kanisina varilmistir.
Langmuir, Freundlich ve Sips izotermlerinin uygulandigt modelleme ¢alismalarinda
biyokomiir ile sorpsiyonun Freundlich, BCFe/S ile sorpsiyonun ise Langmuir ile daha
uyumlu oldugu saptanmistir. Maksimum TC adsorpsiyon kapasitesi biyokdmdir igin 51,78,
BCFe/S i¢in ise 183,01 mg/g olarak bulunmustur. Calismada sicakligin 298’den 318 K’e
cikartilmasi ile AG°’nin azalmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gdsterirken,
pozitif AH® endotermik sorpsiyon siirecini isaret etmektedir. Biyokomiir ve BCFe/S nin

BET vyiizey alan1 ise sirastyla, 93,95 ve 54,78 m?/g olarak rapor edilmistir. (Liu vd., 2019a)

TC ve doksisiklin (DOX) uzaklastirilmasi amaciyla aritma ¢amuru bazli demir yiikli
biyokdmiir kullanilan bir baska ¢alismada sentezlenen biyokdmiiriin 82,78 m?/g yiizey
alanina ve yaklasik 10 nm tanecik biiyilikligiine sahip oldugu belirlenmistir. Her iki
kirleticiye yonelik en iyi adsorpsiyon kapasitesi pH 6’da gdzlenmistir. Izoterm ve kinetik
modeller ile incelenen deneysel verilerin, yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir
izoterm modellerine en uyumlu olduklari belirtilmistir. 3000 dk. da dengeye ulasan siirecte
tekli sistemde TC ve DOX i¢in 293,15 K’deki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla,
104,86 ve 128,98 mg/g olarak bulunmustur (Wei vd., 2019).

Zhang vd., TC giderimi i¢in oksijensiz ortamda inek giibresinden elde edilen
biyokomiir kullanilmislardir. Calismada, 3 farkli piroliz sicakliginda (300°C, 500°C ve
700°C) hazirlanan biyokomiirler arasinda 700 °C’de hazirlanan biyokémiiriin (CMBC700)
kiil miktarmin (%51,6) BET yiizey alammnin (31,23 m?/g) ve toplam gbzenek hacminin
(0,02343 cm®/g) digerlerinden daha fazla oldugu belirlenmistir. pH degerinin 3’den 10’a
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artirtlmas1 ile antibiyotik giderim veriminin diistiigli, adsorpsiyon dengesinin 24 saat
sonunda kuruldugu ve deneysel verilerin yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Elovich
modelleri ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica Freundlich modelinin R? degerinin 1’e
daha yakin oldugu ve buna goére adsorpsiyonun heterojen yiizeyde gerceklestiginin
gostergesi oldugu bildirilmistir. Langmuir modelinden elde edilen kapasite degerinin ise
22,55 mg/g olarak belirtildigi ¢alismada AG°’nin artan sicaklikla artmasi, adsorpsiyon
prosesinin yiiksek sicakliklar i¢in daha elverisli oldugunu gostermektedir. Mutlak entalpi
degisimi degeri 38,86 kJ/mol olarak bulunmus, bu da ekzotermik adsorpsiyon siirecine isaret
etmektedir. Caligmada pozitif AS® ise kati-s1v1 ara yiizeyindeki gelisigiizelligin sorpsiyon ile

artmasi anlamina gelmektedir (Zhang vd., 2019).

ZnCl, ile modifiye edilerek TC adsorpsiyon performansinin ve mikro
gozenekliliginin artirilmasinin amaglandigi bir baska ¢alismada adsorban karakterizasyonu
SEM, BET, FTIR ve XRD ile ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon performansi lizerine pH, TC
derisimi ve sicakligin etkisi incelenmistir. pH’in adsorpsiyon iizerinde ¢ok fazla etkisi
olmadig1 belirtilen g¢alismada, ZnCl, modifikasyonunun ortalama gézenek boyutunun
169’dan 25Aa diismesine ve BET yiizey alaninin da 6,3’den 852,4 m?/g’a ¢tkmasina sebep
oldugu belirtilmistir. Calismada elde edilen maksimum kapasite 93,44 mg/g olarak
bildirilmis ve adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir izoterm
modellerine  uydugu  belirtilmistir. ~ Termodinamik  parametreler incelendiginde
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen endotermik bir proses olarak ilerledigi tespit

edilmistir (Yan vd., 2019).

Bambu ile silikanin karistirildiktan sonra 700 °C’de N2 ortaminda pirolizlenmesi ile
elde edilen biyokomiiriin TC uzaklastirilmasi igin kullanildigi bir ¢alismada silika katkisinin
biyokOmiiriin kararliligin1 ve adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi belirtilmistir. S6z konusu
calismada, H/C ve O/C oraninin silika eklenmesiyle %24,4 ve %53,3 diistiigii gbzlenmistir.
Silika katkis1 biyokdmiiriin yiizey alanmi 299,04’den 221,83 m?/g’a diisiirmesine ragmen,
toplam gdzenek hacmi ve ortalama por biiyiikliigiinde artis sagladig bildirilmistir. Denge
verilerinin Freundlich modeli ile tanimlandigr calismada maksimum deneysel kapasite

yaklasik olarak 20 mg/g olarak bulunmustur (Zhao vd., 2019).



16

Kullanilmig kahve kalintisinin 3 giin 70 °C’de kurutulmasinin ardindan 300, 500, 700
ve 900 °C’de N2 ortaminda piroliz edilmesiyle hazirlanan biyokémiiriin TC adsorpsiyon
kosullarinin arastirildigi bir ¢alismada, 500 °C’de pirolizlenen biyokdmiiriin en fazla TC
giderimine sahip oldugu goriilmiistiir. 2 ile 9 arasinda degistirilen pH degerlerinde
adsorbanin etkinligi incelenmis ve en yiksek TC giderimi pH 7’de saglanmigtir.
Adsorpsiyon siiresinin 24 saat oldugu calismada, tuz oran1 0’dan %100’e ¢ikarildiginda
adsorpsiyon kapasitesinin 20,6’dan 8,4 mg/g’a diistiigii bildirilmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile incelenen deneysel verilerin her ili modele de iyi uyum
gosterdigi goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 39,22 mg/g olarak
hesaplanmistir (Nguyen vd., 2019).

Tibet sigir1 giibresinden hazirlanmis biyokdmiirtiin TC ve florokinon grubu
antibiyotiklerin adsorpsiyonunda kullanildigi bir calismada 700 °C’de pirolizlenen
biyokdmiiriin yiizey alan1 198,74 m?/g olarak bulunmustur. Calismada biyokdmiir dozajs,
pH, sicaklik ve baslangi¢ antibiyotik derisimi gibi cesitli adsorpsiyon parametreleri
incelenmistir. TC giderimi i¢in pH’1n 4-10 aras1 degistirilmesinin adsorpsiyon verimini ¢ok
fazla degistirmedigi ancak pH 2’de en yiiksek adsorpsiyon verimine ulasildigi bildirilmistir.
Sicaklik artiginin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi rapor edilmistir. Yalanci-ikinci-
dereceden kinetik ve Freundlich izoterm modelleri deneysel verilere daha iyi uyum
gostermislerdir. Yaklasik 3 saatte adsorpsiyon dengesinin kuruldugu ¢alismada maksimum
deneysel kapasite TC i¢in 32,01 mg/g, CIP i¢in 23,97 mg/g olarak bulunmustur (Wu vd.,
2019a).

TC adsorpsiyonuna yonelik yapilan diger bir ¢alismada, ¢am talaginin manyetik
ferromangan oksit ile modifikasyonu sonrast tiip firrnda 500°C’de 2 saat azot atmosferinde
pirolizlenmesi ile elde edilen biyokomiir kullanilmistir. Hazirlanan adsorbanin BET yiizey
alan1 ve 666,22 m?/g olarak bulunmus, adsorpsiyon sonrasi bu deger 466,66 m?/g’a
diismiistiir. pH 4 adsorpsiyon i¢in en uygun pH olarak belirlenmistir. Ortamdaki NaCl
derisiminin artisinin adsorpsiyon kapasite degerini ¢ok fazla etkilemedigi, ancak CaCl
derisiminin artmasiyla bir miktar diistiigii belirtilmistir. 15 saat sonunda dengeye ulastigi
belirtilen ¢alisgmada veriler yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile biyokdmiiriin

adsorpsiyon kapasitesi agiklanmistir. 25, 35 ve 45°C’de elde edilen maksimum adsorpsiyon
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kapasiteleri ise sirasiyla, 126,44, 152,00 ve 169,51 mg/g olarak bildirilmistir (Liang vd.,
2019).

Cam agacindan elde edilen biyokiitlenin 600-800 °C’de pirolizi ile elde edilen
biyokomiiriin TC giderimi i¢in kullanildigi bir ¢alismada N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
caligmalari, piroliz atmosferine hava ilave edilmesinin mezoporlar basta olmak iizere
biyokomiiriin gézenekliligini arttirdigi bildirilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
800 °C’deki piroliz sicakliginda, hava/gaz karigimi 1/5 iken gergeklesmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri Langmuir modeline uyum saglamis ve TC’in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 163 mg/g olarak rapor edilmistir. Calismada hazirlanan biyokomiirlerin ¢ok
biiyiik oranda (%96,3-%97,4) karbon igerdigi bildirilmistir (Li vd., 2019).

Yonca samaninin piroliz edilerek TC gideriminin amaglandigi bir diger ¢alismada
ise NaOH ile muamele edilmis materyalin 796,50 m?/g yiizey alam ve 0,087 cm®/g gdzenek
hacmiyle en etkili oldugu bulunmustur. Izoelektrik noktas: 6,82 olarak bildirilen modifiye
sorban ile en iyi adsorpsiyon verimine ¢ozelti pH’1 5’e ayarlandiginda ulasilmistir. Yalanci-
ikinci-dereceden ve Elovich modellerinin deneysel veriler ile uyumlu oldugu belirtilirken,
denge verilerinin Langmuir, Temkin ve D-R izoterm modelleri ile uyumlu oldugu
belirtilmistir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum kapasite degeri ise

302,37 mg/g olarak rapor edilmistir (Jang ve Kan, 2019).

Sarigam kabugu kullanilarak hazirlanan karbon/metal oksit adsorbaninin kullanildigi
bir ¢alismada ise TC ve kongo kirmizisi boyarmaddesinin giderimi amaglanmustir.
Hazirlanan adsorbanin BET yiizey alan1 411,96 m?/g olarak bulundugu bildirilen ¢alismada
Langmuir ve Liu izotermleri denge verilerine uyumlu olarak degerlendirilmistir. Teorik tek
tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi TC ve kongo kirmizisi i¢in sirastyla, 148,25 ve 127,22 mg/g
olarak bulunmustur. Caligmanin termodinamik verileri adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesen ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir (Omorogie vd., 2019).

Ceviz ve piring kabugu karisimimdan manyetik, kalsine edilmis gozenekli bir
adsorbanin hazirlandigi bir ¢aligmada da TC ve sulfametoksazol (SMX) giderimi

amaclanmistir. S6z konusu calismada ¢ozelti pH’1, adsorban dozaji, karistirma siiresi ve
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baslangi¢ adsorbat derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Her iki antibiyotik i¢in de
en iyi ¢alisma pH’min 6 oldugu belirlenmistir. Kinetik veriler hem TC hem de SMX
adsorpsiyonu i¢in Yyalanci-ikinci-dereceden modele uyum saglamistir. Izoterm calismalari
ise siirecin Langmuir modeli ile tanimlanabilecegini gostermistir. TC ve SMX igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin pH 6’da ve 323 K’de 476,2 ve 495,8 mg/g
oldugu bildirilmistir. Incelenen sicaklik araligindaki termodinamik veriler adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklesen ekzotermik bir siireg¢ oldugu gostermistir. Calismada kalsinasyon
islemlerinin adsorbanin yiizey alam 38,08’den 126,72 m?/g’a cikardigi rapor edilmistir
(Popoola, 2019).

H3PO4 ile modifiye edilmis piring sapindan (RCA) ve domuz giibresinden (SCA)
hazirlanan biyokomiirlerin kullanildig1 bir ¢alismada adsorbanlar daha dnceden 700 °C’ye
isittlmig kil firnda 2 saat pirolizlenerek elde edilmistir. Modifikasyon isleminin
adsorbanlarin yiizey alanlarinda arisa neden oldugu ve RCA ve SCA i¢in yiizey alanlarinin
sirastyla 372,21 ve 319,04 m?/g olarak bulundugu belirtilmistir. Adsorpsiyon dengesinin
yavas bir sekilde 192 saatte kuruldugu ¢alismada deneysel veriler en iyi yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli ile uyum gostermistir. Hem Langmuir hem de Freundlich
modelinin adsorpsiyona uygun modeller oldugu belirlenmis, Langmuir modelinden elde
edilen maksimum kapasite degeri pH 9’da RCA ve SCA i¢in sirasiyla 167,5 ve 160,3 mg/g
olarak kaydedilmistir (Chen vd., 2018).

Piring celtiginden elde edilmis biyokdmiirin TC ve CIP adsorpsiyonunda
kullanildig: bir baska ¢alismada 300, 500 ve 700 °C’de hazirlanmis adsorbanlar arasinda en
iyi performansin 700 °C’de hazirlanan biyokomiir (RH700) ile elde edildigi sonucuna
varilmistir. Adsorban karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon c¢alismalart 40 mg/L
antibiyotik ¢ozeltileri kullanilarak degisen optimizasyon kosullarinda (adsorban dozaji,
¢ozelti pH’1, kanigtirma siiresi ve Dbaslangigc antibiyotik  derisimi, sicaklik)
gergeklestirilmistir. Adsorbanm BET yiizey alaninin 211,76 m?/g ve mikro-gézenek ve
mezo-gozenek agirlikli oldugu bulunmustur. Langmuir izoterm modelinden elde edilen
kapasite degerleri TC ve CIP igin sirasiyla 80,9 ve 36,1 mg/g olarak bildirilmistir (Zeng vd.,
2018).
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Bir diger ¢alismada zeolit, hidroksiapatit ve aktive edilmis palm yagi kullanilarak
hazirlanan kompozit adsorban TC giderimi amaciyla kullanilmistir. Sentez sirasinda aktive
edilmis palm yag1 oranindaki artisin kompozitinin yiizey alanin1 388,15 m?/g’den 732,27
m?/g’e, gdzenek gapini ise 6,83 nm’den 9,39 nm’ye arttirdig: tespit edilmistir. pH’m 3’den
13’e ¢ikarilmasi adsorpsiyon performansinin stirekli diismesine neden oldugu bildirilmistir.
Bu calismada, Freundlich modeli denge verilerini en iyi agiklayan model olmustur.
Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C, 40 °C ve 50 °C ig¢in sirasiyla;
186,09 mg/g, 212,56 mg/g, ve 244,63 mg/g oldugu belirtilmistir (Khanday ve Hameed,
2018).

Misir samani biyokiitlesinden hazirlanan graniil karbonun kullanildigr ve kesikli
sistemde TC, SDZ, norfloksasin (NOR) ve metronidazol (MNZ) uzaklastiriimasinin
incelendigi bir calismada, en uygun adsorpsiyon pH’1 7 olarak bulunmus olup, pH
degisiminin adsorpsiyonuna 6nemli bir etkisinin olmadigi bildirilmistir. BET yiizey alani
1200 m?%/g olarak bulunmustur. Tiim antibiyotik tiirlerinin adsorpsiyonunda 50-80 dk.
araliginda dengeye ulasildigi ve en uzun denge siiresinin 80 dk. ile TC adsorpsiyonunda
gozlendigi belirtilmistir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelinin tiim tiirlerin giderimi
icin en uygun model oldugu bildirilirken, en uygun adsorpsiyon izotermi ise Langmuir
modeli olarak belirtilmis olup, maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasite degerlerinin TC
ve SDZ i¢in sirasiyla, 85,29 ve 147,12 mg/g olarak kaydedildigi belirtilmistir. Ayrica
sicakligin adsorpsiyona 6nemli bir etkisinin olmadig: bildirilmistir (Liu vd., 2017).

Mese kabuguna ZnCl2 emdirilerek hazirlanan adsorbanin TC adsorpsiyon 6zelliginin
arastirildigi bir bagka ¢alismada hazirlanan adsorban, toz XRD, SEM ve CHNS-O analizleri
ile karakterize edilmistir. Adsorbanin BET izoterm modeli ile dl¢iilen yiizey alan1 224 m?/g
olarak rapor edilmistir. Karakteristik karbon pikleri XRD analizinde 24° ve 42° 20
degerlerinde goriilmektedir. Adsorpsiyona c¢ozelti pH', adsorban dozaji ve yabanci
inorganik katyonlar ve anyonlarin etkisinin incelendigi ¢calismada pH’in 3-11 araliginda
degistirilmesinin TC adsorpsiyonuna onemli bir etkisinin gozlenmedigi belirtilmistir.
Adsorpsiyonun 120 dk’da dengeye ulastig1 ve ortamdaki anyon ve katyonlarin adsorpsiyon
veriminin diislirdiigii belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 282,06 mg/g olarak

hesaplanmistir (Takdastan vd., 2016).
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TC giderimi i¢in kayis1 kabugu kullanilarak elde edilen adsorbanin kullanildigi bir
diger calismada modifikasyon ajani olarak H3PQO4 kullanilmustir. Spesifik yiizey alan1 307,6
m?/g olarak hesaplanan adsorbanin mezo gézeneklere (%61,1) sahip oldugu belirlenmistir.
Adsorban dozaji, karistirma siiresi, baglangic TC derisimi, baslangi¢ pH’1 ve sicaklik
parametrelerinin her birinin TC adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Termodinamik
analizler sonucu siirecin kendiliginden gergeklesen ve endotermik dogada oldugu kanisina
varilmigtir. Adsorpsiyon izoterm verileri incelendiginde Freundlich modelinin denge
verilerine en uygun model oldugu goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 308,33
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi ise yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

ile miikemmel olarak eslesmistir (Marzbali vd., 2016).

Sulu ortamdan TC giderimi amaciyla yapilmis olan bu ¢alismalara ait baz1 deneysel
parametreler Cizelge 2.3’de sunulmustur. Boliim 2.3’de yer alan TC adsorpsiyonuna yonelik
hazirlanmis cesitli materyallere ait parametreler incelendiginde farkli kosullarda farkli
adsorpsiyon kapasitelerine sahip materyallerin alternatif sorbanlar olarak Onerildigi

goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Biyokdmiir ile TC giderimi i¢in yapilmig bazi ¢aligmalara ait deneysel parametreler

H BET Denge
Adsorban P R P, siiregsi Kaynak

(m%g)  (mg/g) (dk)

Prosopis juliflora 18,5 Manjunath vd., 2020
Auricularia auricula 7 46,5 11,9 60 Dai vd., 2020
Camur 9 93,9 51,8 500 Liu vd., 2019a
Camur bazl kitosan/Fe/S 9 54,8 183,0 500 Liu vd., 2019a
Aritma ¢amuru/Fe 6 82,8 104,9 3000 Wei vd., 2019
3
5

Inek giibresi 31,2 22,6 1440 Zhang vd., 2019
ZnCl; ile modifiye graniil camur 852 93,44 2880 Yan vd., 2019
Silika/banmbu kompozit - 222 ~20 2880 Zhao vd., 2019
kahve 7 - 39,2 1440 Nguyen vd., 2019
Tibet s1gir1 giibresi 2 199 32,0 180 Wu vd., 2019a
Manyetik ¢am talasi 4 666 126,4 900 Liang vd., 2019

5

5

Cam agaci odunu 738 163 2880 Li vd., 2019
Yonca samani 796 302,4 7200 Jang ve Kan, 2019
Saricam kabugu 412 148,2 - Omorogie vd., 2019

Ceviz/piring kabugu kalsine 6 126 476,2 180 Popoola, 2019

Piring kabugu / HsPO4 9 372 167,5 11520 Chenvd., 2018

Domuz giibresi / HsPO, 9 319 160,3 11520 Chenvd., 2018

Piring ¢eltigi (BK) 5 212 80,9 - Zeng vd., 2018

Kompozit adsorban 3 732 186,1 ~550  Khanday ve Hameed,
2018

Maisir samani 7 1200 853 80 Liu vd., 2017

Mese kabugu - 224 282,1 120 Takdastan vd., 2016

Kayis1 kabugu 6,5 308 308,3 - Marzbali vd., 2016
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3. ANTIBIiYOTIKLER VE CEVREYE ETKILERI

Antibiyotik, bir mikroorganizma tarafindan (mantar ve bakteri gibi) biyosentez ile
uretilen, bakteriyel enfeksiyonlarin Onlenmesi amaciyla kullanilan ve baska
mikroorganizmalari 6ldiiren veya liremelerine mani olan dogal veya kimyasal maddelerdir.
Ancak bu antibiyotiklerin uygun ve yasal olmayan kullanimlari sonucu et, siit, bal ve

yumurta i¢erisinde ve hayvanlarin yenilebilir diger dokularinda kalintilar olusmaktadir.

Yem katkist altinda son yillarda bu tiir trlinlerin sik¢a kullanildigi tilkemizde
tireticinin denetimi tam olarak yapilamamaktadir. Buna ek olarak iilkemiz Ekonomik
Isbirligi ve Kalkinma Orgiiti'nin 2013 (OECD) verilerine gore (Sekil 3.1) giinliik
antibiyotik kullanimi ag¢isindan binde 42,2’lik oranla diinyada ilk sirada yer almaktadir
(OECD, 2015). Buna gore Tirkiye’de giinde yaklasik 3,3 milyon antibiyotik hapi
tiketilmektedir. Regetesiz alinan antibiyotikler ile de bu sayinin daha da fazla artacagi
diisiiniilmektedir. 2019 yilinda yayimlanan 2017 verileri incelendiginde ise (Sekil 3.2)
Tiirkiye’deki antibiyotik kullanimi1 binde 16,6 ile OECD ortalamasinin biraz altina
diismiistiir (OECD, 2019). Ancak yine de bu durum antibiyotik kullaniminin gereginden
fazla oldugu gercegini degistirmemektedir. Bu kadar yaygin kullanilan antibiyotikler,
kismen veya tamamen suda c¢oziinebilir tlirlerine doniistiikkten sonra viicuttan disari
atilmaktadir. Ancak orijinal hallerinin biiylik kism1 degismeden kalmaktadir. Suya karisan
bu antibiyotiklerin biiyiik bir kism1 uygun olmayan aritma yontemleri ile tutulamamakta ve
cevreye salinmaktadir. Dogaya karismis bu antibiyotik atiklar1 bakteri tiirlerinde direng
gelisimine neden olabilmekte, bu da insan saghigimn tehdit etmektedir (Hirsch vd., 1999;
Caliskan, 2007).

3.1. Tarihge

Anti-enfektif etki gosteren maddeler ilk ¢aglardan beri kullanilmaktadir. Yaklagik
2500 yil once antik Cinliler kiiflii soya fasulyelerini kullanarak sivilce ve ¢iban gibi
enfeksiyonlarin tedavisinde kullanmislardir. Antik Misirlilar ve Yunanlilar dahil olmak

tizere bircok eski uygarlik enfeksiyon tedavisi i¢in kiifleri ve bitkileri kullanmislardir. Ancak
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bu uygarliklar antibiyotik etkisi gdsteren bilesenler konusunda bilgi sahibi degillerdi. Giiney
Amerika yerlileri sitmanin tedavisi amaciyla kinin iceren kinakina agaci kabugunu
cignemislerdir. Avrupa’da ise bilinen en eski kullanim 1400’li yillarda sifilis (frengi)
tedavisi i¢in yerfeslegenidir. 1877 yilinda Louis Pasteur, toprak bakterisi (soil bacteria)
Oziitiiniin hayvanlardaki sarbon (antraks) hastaligini iyilestirdigini bulmustur (Torok vd.,
2017; Kourkouta vd., 2018).
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1910’larin basinda Nobel 6diillii bir bilim insant olan Paul Ehrlich’in sifilis tedavisi
i¢cin buldugu arsenik igerikli Arsfenamin (Salvarsan) ona kemoterapinin babasi unvanini
getirmistir. Penisilin’in bulunmasina kadar kullanilan en etkili ila¢ olup, sonraki yillarda

yerini toksik etkisi daha az olan diger ilaglara birakmistir (Nicolaou ve Rigol, 2018).

Dogada kesfedilen ilk antibiyotik mikofenolik asittir. Italyan doktor ve mikrobiyolog
Bartolomeo Gosio tarafindan 1893'te bulunan bu antibiyotik Penicillium glaucum'dan izole
edilmistir. Ancak bu antibiyotik 1913'te Amerika Birlesik Devletleri'nde mikofenolik asit
yeniden kesfedilene kadar fark edilemedi. 1952 yilina gelindiginde de yapis1 aydinlatilmistir
(Nicolaou ve Rigol, 2018).

Bakteriyel enfeksiyonlarin konakg¢iya zarar verilmeden tedavisi (6zellikle
Staphylococcus ve Streptococci) igin kullanilan ilk antibiyotik olan Penisilin, 1929 yilinda
Alexander Fleming tarafindan kesfedilmistir (Fleming, 1929). Bu kesfi Ernest Duchesne
Fleming’den 32 yil 6nce yapsa da Duchesne’nin ¢alismasi 6lmeden 6nce fark edilemedi.
Duchesne, Fleming'in Nobel Odiilii'nii almasindan 5 yil sonra, 1949'da onurlandirilmustir.
Penisilin 1940’11 yillara kadar genis ¢apta kullanilmamistir (Torok vd., 2017). Antibiyotik
direnci ilk olarak, 1940'larda Penisilin'in yogun bir sekilde kullanilmasindan kisa bir stire
sonra ortaya ¢ikmaya baglamistir (Abraham ve Chain, 1940). 1980°1i yillara gelindiginde ise
Staphylococcus aureus’larin %95’inden fazlasi Penisilin’e direngli hale gelmistir (Lyon ve
Skurray, 1987).

Piyasaya siiriilen ilk ticari antibiyotik Siilfakrizoidin (Prontosil), 1932 yilinda
tretilmistir olup ilk kesfedilen Siilfonamid grubu antibiyotigidir. Gerhard Domagk bu
bulusu sayesinde Nobel 6diilii kazanmistir. 1939 yilinda ilk bulunan ticari antibiyotiklerden

diger biri olan Gramisidin ise René Dubos tarafindan izole edilmistir (Van Epps, 2006).

Streptomisin (1943), Tetrasiklin ve Kloramfenikol (1947) gibi genis spektrumlu
antibiyotiklerin bulunmasi ile kemoterapi baglamistir. Ancak 1953 'te Japonya'daki Shigella
salginlar1 sirasinda Tetrasiklin, Kloramfenikol, Streptomisin ve Siilfanilamid'e direng
gosteren bir bakteri tiirli (Dysentery bacillus) gézlenmistir (Cohen, 1992; Bisht vd., 2009;
Torok vd., 2017).
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1950°1i yillardan itibaren yeni antibiyotik tiirlerinin kesfi hiz kazanmus, bakterilerin
Penisilin direncine karsi yari-sentetik Metisilin (Broxil) gelistirilmistir (Dutfield, 2009).
1980’11 yillarda ise Metisilin’e kars1 bakteriyel direng, hastaliklarin tedavisini zorlastirmistir
(Cohen, 1992). 1964 yilinda kesfedilen Vankomisin 1980’lere kadar bakteriyel enfeksiyon
tedavisinde kullanilmasina ragmen 1989-1993 yillar1 arasinda bakteriyel direncin 25 kattan
fazla artis gosterdigi gozlenmistir (Cetinkaya vd., 2000). Bunun {izerine son yillarda,
sirasiyla  Siprofloksazin ~ (1987),  Azitromisin ~ (1993), Klaritromisin ~ (1993),
Kinupristin/Dalfopristin (1999), Linezolid (2000), Daptomisin (2003), Telitromisin (2004),
Tigesiklin (2005), Fidaksomisin (2012) ve Finaloflaksasin (2014) gibi antibiyotikler
kesfedilmistir. (Torok vd., 2017).

3.2. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Antibiyotikler, etki spektrumlarina gére dar, orta derecede genis ve genis spektrumlu
olarak ii¢ ayr1 grupta degerlendirilmektedir (Cizelge 3.1). Bu ¢alismada hedef sorbat olarak
secilen CIP, SDZ ve TC sirasiyla; florokinonlar, siilfonamidler ve tetrasiklinler grubunda
yer almaktadir. Kinolonlarin biiyiikk ¢ogunlugu flor iceren florokinolon grubuna girer.
Florokinolonlar, Gram negatif ve Gram pozitif bakterilere kars1 etkilidir (Torok vd., 2017).
Siilfo grubu igeren siilfonamidler ise giiniimiizde, gelismis lilkelerde pek recete edilmemekle
birlikte, gelismekte olan iilkelerde fiyatinin diisiikliigli nedeniyle halen yaygin kullanilan
antibiyotik grubudur (Finch vd., 2010). Tetrasiklinler, Gram pozitif, Gram negatif ve hiicre
ici organizmalara kars1 genis spektrumlu bir antibiyotik grubudur (Torok vd., 2017).

Cizelge 3.1. Etki spektrumuna gore antibiyotiklerin siniflandiriimasi

Dar spektrumlu Orta derecede genis spektrumlu Genis spektrumlu
Makrolidler Sulfonamidler Tetrasiklinler
Polimiksin Beta-laktamlar Kloramfenikol

Aminoglikozidler Kinolonlar
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3.3. Sucul Ortamdaki Cevresel Etkileri

Raf Omrii sona ermis antibiyotiklerin ¢6p kutusu, tuvalet veya lavabolara
dokiilmesiyle, oral yolla alinan antibiyotiklerin ise biiyiik kisminin bagirsaklarda emilmeden
dogrudan diski ile kanalizasyon yoluyla yeralt1 ve yeriistii sularina karigmasi canlilarin
yasam kalitesini tehdit etmektedir. Bunlara ek olarak giinlimiizde antibiyotikler, tavuk ve
balik basta olmak iizere, hayvanlarin biiylimelerinin hizlandirilmasinda da kullanilmaktadir

(Sayg1 vd., 2012).

Antibiyotik kalintist gibi mikro kirleticilerin klasik yontemler ile tamamen aritilmasi
pek miimkiin olamamaktadir. Ayrica, bazi antibiyotiklerin yarilanma omiirlerinin uzun
olmasi, dogada uzun siire bulunmalarina neden olmaktadir (Karafaki, 2018; Cavusoglu,
2019). Bu gibi durumlar da, antibiyotiklerin yan etkilerinin yan1 sira, antibiyotik direncine
davetiye ¢ikarmaktadir. ila¢ atiklarinin ekolojik dongiiye karisma profili Sekil 3.3’de
sunulmustur (Heberer, 2002; Saygi vd., 2012; Karafaki, 2018).

[ Tibbi antibiyotikler } [ Veteriner antibiyotikleri }
s Atilim
Metabolize Ut attildac Ku{lamlmadan
olup atilan ¢ope atilan I R
\ / \ / v
= Giibre
[ Sehir kanalizasyonu ] [ Evsel ve tibbi atik ] \ )

\ '[ Kanalizasyon suyu ile tarim ] \

Atiksu Atiksu aritma B Fv§el atk |
| dokiim alan

Yiizey sulart [« Yeralti sular

\\ '

Sekil 3.3. Ilag atiklarmin ekolojik dongiiye karisma profili.
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Louis Pasteur’un “Son so6zii her zaman mikroplar sdyler” (Davies, 2007) ciimlesi
giinimiizde hala gecerliligini korumaktadir. Her antibiyotik, gelistirildikten bir siire sonra
bakteriler mutlaka o antibiyotik tiirine kars1 diren¢ kazandigindan, hastaliklarin
antibiyotikle tedavisi zorlasmaktadir. Antibiyotiklere kars1 diren¢ kazanilmasiin Oniine
gecilmesi veya en azindan yavaslatilmasi i¢in, atiksulardan antibiyotik kalintilariin etkili
ve verimli sekilde giderilmesi oldukca dnemlidir. Bu ¢alismada, hedef sorbat olarak segilen
antibiyotiklerin  6zellikleri ve sucul ortamdaki etkileri basliklar halinde asagida

Ozetlenmistir.

3.2.1. Siprofloksasin

Siprofloksasin (CIP), diinyada yaygin olarak kullanilan, bu nedenle de dogada en
fazla bulunan, genis spektrumlu antimikrobiyal aktiviteye sahip, florokinolon grubu sentetik
antibiyotiklerden biridir (Heberer, 2002). CIP, hem toprakta hem de suda olduk¢a kararli
(dogada biyolojik olarak parcalanma oram diisiik) olmasi nedeniyle yiiksek derecede dogal
kontaminasyona sebep olur (Afzal vd., 2019). Bakteriyal enfeksiyonlarin tedavisi, veteriner
ilaglar1 ve hayvan biiylime destekleyicisi olarak sik¢a kullanilan CIP, uzun siire suda ve
toprakta biriktik¢ce antibiyotik direnci olusturur. Hindistan’da yeralti sularindaki CIP
derigimi 14 mg/L’a kadar ¢ikmaktadir (Gani ve Kazmi, 2017). Bu da, insan ve hayvan sagligi
basta olmak tizere canli yasami igin tehdit olusturmaktadir (Wu vd., 2019b).

[nsan metabolizmasinda tamaminin kullanilmadan atilmas1 veya ilag {iretici
atiklarindan cevreye bulasabilen CIP’in varligi c¢ok diisiik derisimde bile antibiyotige
direngli bakteri olusumuna neden olarak dogal ekosisteme ve insan sagligina ciddi zararlar
verebilir (Johnson vd., 2015). Bu gibi nedenlerle, sulardan CIP giderimi biiyiikk 6nem arz

etmektedir.

Calismada sorbat olarak segilen CIP’in molekiil agirligi 331,34 g/mol olup, ampirik
formiilii C17H18FN3O3’diir (Bkz. Sekil 1.1a).
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3.2.2. Siilfadiazin

Siilfonamidler, 1935 yilinda Dogmagk tarafindan sitilfamidokrizoidin (Prontosil)
kesfi ile kemoterapinin onciisii olmustur. Fiyatinin nispeten daha uygun olmasi bu
antibiyotik grubu ilaclarin gelismekte olan iilkelerde ¢okca kullanilmasini saglamistir.
Gram-negatif basil tiirii bakterilerin direngli tiirleri giiniimiizde yayginlasmistir. SDZ’nin
yarilanma 6mrii 10-15 saat siirmekte olup, sadece %20°’lik kism1 metabolize olabilmektedir

(Veyssier ve Bryskier, 2005).

Siilfonamidler, biyolojik bozulmaya direnglidirler ve uzun siire dogada kalabilirler.
Topraktaki emilimlerinin diisiik olmasi1 sebebiyle de yeralt1 sularina veya diger kaynaklara
hizlica ulasabilirler. Cevreye salindiginda sudaki ¢oziiniirliigliniin yiiksek olmasi sebebiyle
de kolayca yiizey sularina ulasabilirler (Septian vd., 2019). Bu grup, bakterilerde DNA ve
RNA sentezlerini bozar. Mide-barsak kanali ile absorbe edilip dokuya ve viicut sivilarina
gecerler. Insan hiicrelerinde etkileri kisith olsa da, antibiyotik direncinin artmas ile tedavi
etkinligi azalmaktadir. Bu gruptan olan siilfodiazin ise daha ¢ok bulanti, mide bozulmasi,
istah kaybi, bas donmesi ve alerjik tepkilere neden olabilmektedir (WHO, 2015). Tim bu

nedenlerden dolayz, atik sulardan SDZ giderimi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Calismada sorbat olarak segilen SDZ’nin molekil agirhigi 250,28 g/mol olup,
ampirik formiilii C10H10N4O2S dir (Bkz. Sekil 1.1b).

3.2.3. Tetrasiklin

Tetrasiklinler (TC) bir¢ok bakteriyal enfeksiyonun tedavisi i¢in énemli farmasotik
antibiyotikler olup, hayvan hastaliklarin1 tedavi etmek ve hayvanlarin biiyiimelerini
hizlandirmak igin hayvansal gidalara eklenebilmektedir. Hayvansal diskilarin bitkiler igin
giibre olarak kullanilmasi nedeniyle de topraga veya su ortamina karisabilmekte, bu da
antibiyotige direncli bakterilere ve TC’den daha ytiksek kirletici 6zelligindeki yeni kirletici
bilesikler olusumuna neden olabilmektedir (Ahmed, 2017). Bu antibiyotikler, kalsiyum gibi
katyonlar ile kolayca ¢okebilir, kanalizasyon ¢amurunda birikebilir (Daughton ve Ternes,

1999). Kararsiz bir molekiil olup, emilimi ve sudaki ¢oziiniirliigi disiiktiir (Bryskier, 2005).
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Antibakteriyal direncin ortaya ¢ikmasi sonucu, daha etkili ve se¢ici molekiillerin
kesfi nedeniyle giinlimiizde TC kullanim orami1 azalmistir. Buna ragmen hastane ortami

disinda solunum yolu enfeksiyonlarinin tedavisi amaciyla ¢ok¢a kullanilmaktadir (Bryskier,
2005).

Bu calismada sorbat olarak secilen TC’in molekiil agirligi 444,43 g/mol olup,
ampirik formiilii C22H24N20g-xH20’dur (Bkz. Sekil 1.1c¢).
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4. BIYOKOMUR

Biyokomiir; tahta, sap, yaprak, giibre gibi biyokiitlelerin kapali bir sistemde,
oksijensiz veya az oksijenli ortamda nispeten diisiik sicakliklarda (<700°C) piroliz
edilmesiyle elde edilen, karbonca zengin, maliyeti diisiik ve doga dostu bir iiriindiir
(Lehmann ve Joseph, 2009). Cesitli biyokiitleler, biyokomiir eldesi i¢in kaynak olarak
kullanilabilir. Biyokiitlelerin yapilarinin farkli olmasi onlarin fiziksel ve kimyasal yapilarini
etkilemekte, piroliz edilmesi sonucu da birbirinden yapica farkli biyokdmiirler olugsmaktadir.

Piroliz sirasinda biyokiitlenin kiitle ve hacminde azalma meydana gelir

Yiiksek yiizey alan1 ve anyon/katyon degistirme kapasitesi biyokomiirlerin organik
ve inorganik kirleticilerin gideriminde etkili olmasini saglamaktadir (Beesley vd., 2011).
Biyokomiir (BK), genellikle heterojen yapida karbon igerikli bir malzeme olup, atik su
aritimi, toprak kalitesinin artirim1 ve enerji iretimi gibi ¢evresel iyilestirme alanlarinda genis
uygulamalara sahiptir (Méndez-Diaz vd., 2010). Bununla birlikte, yapisindaki fonksiyonel
gruplarin az olmasi nedeniyle ham halde genellikle kullanilmazlar. Bir¢cok c¢aligmada
biyokomiirler, Ca(OH)2, KOH, H3PO4, H2SO4 ve ZnCl, gibi gesitli kimyasal ajanlar ile
modifiye (Chen vd., 2018; Li vd., 2018b) veya aktive (Guo vd., 2019; Liu vd., 2019b)

edilerek, yiizey alanlar1 ve adsorpsiyon performanslart artirilmstir.

4.1. Kimyasal Yapis1

Biitlin biyokomiirler birbirinden farklidir ve yapilar1 karmagik oldugundan kimyasal
olarak aydinlatilmasi oldukga giictiir. Biyokomiiriin organik kisminin bityiik ¢ogunlugunu
karbon olustururken (Sekil 4.1), inorganik kism1 kaynak biyokiitleye bagli olarak Ca, Mg, K
ve inorganik karbonatlar gibi minerallerden olusur. Karbonik yapisi igerisinde ¢ok yiiksek
miktarda olmamak ile birlikle O ve H gibi organik bilesenler de bulunur. Biyokomiirler
genellikle tamamen karbonize olmayip, karbonlasmamis kisim(lar) da bulundururlar (Ok

vd., 2016).
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Sekil 4.1. Biyokomiiriin sematik gosterimi ve bilesenleri (Ok vd.'den, 2016).

Stok biyokiitlenin kimyasal bilesimi, iiretilen biyokomiiriin fiziksel ve kimyasal
yapist lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. 120 °C'nin tizerindeki piroliz sicakliklarinda yap1
icerigindeki nem uzaklasirken organik bilesenlerin bazilar1 da termal ayrismaya ugrarlar.
Hemiseliilozlar 200-260°C'de, selilloz 240-350°C'de, lignin de 280-500°C’de
parcalanmaktadir (Sjostrom, 1993; Lehmann ve Joseph, 2009).

4.2. Yiizey Alam ve Gozenekliligi Etkileyen Faktorler

Biyokdmiiriin kimyasal yapis1 ve gézenekliligi kaynak biyokiitlenin ¢esidine, yapilan
On islem veya piroliz sonrasi isleme (kurutma, 6giitme, eleme, kimyasal aktivasyon vb.),
modifikasyona (kimyasal ajan tiirii, muamele stiresi, etkilesim yontemi vb.), piroliz ortamina
(azot, karbon dioksit, hava, buhar vb.) veya piroliz kosullarina (sicaklik, 1sitma hizi, 1siticida

kalma siiresi, reaktor tiiri vb.) baghdir (Lehmann ve Joseph, 2009). Lua vd. piroliz sirasinda
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sicaklik, 1siticida kalma siiresi, N2 akis hiz1 ve 1sitma hizinin, BET yiizey alani, mikro
gbzenek hacmi ve yiizdesi lizerine etkisini incelemis ve piroliz sicakliginin bu faktorler
arasinda en bliylik etkiye sahip oldugunu belirlemistir. Piroliz 1sitma hizinin etkisinin de
nispeten yliksek olarak belirlendigi bu ¢alismada, N2 akis hiz1 ve bekletme siiresinin etkisinin
daha az oldugu belirlenmistir (Lua vd., 2004).

Cesitli  kaynaklardan hazirlanan biyokomiirlerin  adsorpsiyon potansiyelinin
incelendigi ¢alismalar, her yil artis gostermektedir. Toplamda 2019 yil1 sonuna kadar 2409
adet bilimsel makale Scopus veri tabaninda listelenmistir. 2012 yilindan itibaren
calismalarda artis oldugu, 2015 yil1 itibari ise artig oraninin oldukga arttig1 goriilmektedir
(Sekil 4.2). Yalnizca 2019 yilinda yapilan ¢aligma sayisi ise toplam yayin sayisinin %28’ini

olusturmaktadir.
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Sekil 4.2. Biyokomiiriin adsorban olarak kullanildig1 calismalarin yillara gore dagilimi
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5. ATIKSULAR

Canli yasaminin siirdiiriilebilmesi i¢in su, diinyanin en 6énemli kaynagidir. Suyun
olmadig1 bir yasam formu miimkiin olmadigindan, insanoglu ¢esitli gok cisimlerinde yasam
thtimalinin varligin1 su kaynagi bulunup bulunmamasi ile bagdastirmaktadir. Su, pek ¢ok
iyonik veya polar maddeyi ¢o6zebilen ¢ok iyi bir ¢o6ziicii olmasi nedeniyle, besin
maddelerinin bitkilere ve hayvanlara tasinmasinda etkili bir aragtir. Her yetiskin insan
viicudunun %70’inden fazlasini, bitki ve hayvanlarin ise %50-90’1n1 su olusturur. Insanlarda
beynin %951, kanin %82’si ve akcigerlerin %90°1 su igerir. Viicudumuzdaki su miktarinda
%2’1ik bir diisiis bile dehidrasyon belirtilerini ortaya ¢ikarabilir. Susuz gecirilen birkag giin

sonunda ise insan yasami sona erer (Sharma vd., 2012).

Diinya’daki su kaynaklarmin hidrolik dongii (Sekil 5.1) ile siirekli sabit bir diizeyde
kaldig1 tahmin edilmektedir. Kara ve denizlerdeki su, buharlasarak atmosfere karisir ve
bulutlart olusturur. Bu da yagmur, kar veya dolu olarak yeryiiziine geri doner. Sonrasinda
yer alt1 sularina, nehirlere, akarsulara ve denizlere ulasir ve tekrar buharlasarak hidrolik

dongiiyii olusturur (Ganoulis, 2009; Sharma vd., 2012).
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Sekil 5.1. Suyun hidrolik dongiisti (Fair'den, 1971)
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Glinlimiizde su kirliliginin diinya ¢apinda ve 6zellikle Avrupa'da en 6nemli ¢evre
sorunlarindan biri oldugu kabul edilmektedir. Gezegenimizde bulunan su miktar1 1,36x10°
km?3 civarindadir. Bu suyun yaklasik %97,4’{inii deniz suyu, %1,98’ini buzullar, %0,59’unu
yer alt1 sulari, %0,014’linii tatli su golleri ve kalanimi da diger su kaynaklart olusturur
(Speidel vd., 1988). Yeryiiziinde bu denli bol su bulunmasina ragmen, bu kaynaklarin
yalnizca %1°1 insanlar i¢in uygundur. Kullanilabilir sularin da tigte birinden fazlasi evsel,

tarimsal veya endistriyel kullanim ile harcanmaktadir (Schwarzenbach vd., 2006).

Cevresel/biyolojik kirleticilerin ve diinyadaki insan niifusunun 6zellikle 19. ve 20.
yiizy1l sonrasi artisi ile birlikte, zaten az olan igilebilir su kaynaklarma ulasim daha da
zorlagmakta ve igme suyu daha da azalmaktadir. Kiiresel 1sinma ile buzullar eriyerek
denizlerdeki su seviyelerini yiikseltmekte, bu da 6zellikle kiyr kesimde oturanlarin evsel
kullanim sularina tuzlu su karigmasina ve igilebilir suya ulasmalarinin zorlasmasina sebep
olmaktadir (AWWA, 2010). Evsel atiksular veya fabrika atiksularinin tamamen aritilmadan
kanalizasyon sistemine karigsmasi su kirliliginin baslica nedenidir. Bu atiksular igerisindeki
zararl bilesenler, temiz igme suyu kaynaklarini da kirletmekte ve bu da ¢esitli hastaliklara
neden olmaktadir. Kirletilmis su ile yayilan patojenik organizmalar arasinda bakteri, viriis
ve parazitler bulunur. Bu tiir organizmalarin yaydig1 enfeksiyonlardan kaynaklanan ishalin,
diinya ¢apinda yilda 4-6 milyon 6liime neden oldugu tahmin edilmektedir (UNEP, 1989;
Slade ve Ford, 2018). Kirletilmis su ve bu suya karisan antibiyotik direngli bakteriler, tiim
canli yasamina zarar vermektedir. Bu tiir enfeksiyonlardan kaynaklanan hastaliklarin

bulagma yollar1 Sekil 5.2°de 6zetlenmistir (Abel, 2002).

Tifo; yiiksek ates, kusma ve ishale yol agan bakteriyal bir hastaliktir. Siklikla
sistemik enfeksiyonlara yol agan bir sindirim sistemi hastaligi olup genellikle su veya
yiyeceklere kanalizasyon artiklarindaki bakterilerin karismast sonucu olusur. Antibiyotik ile
tedavi edilmesi halinde nadiren 6liime yol acar. Tedavi edilmemis vakalarda ise hastalarin
%12’s1 ila %30’unun 6liimiine neden olmaktadir. Atiklarin uygun sekillerde desarj edildigi
gelismis iilkelerde tifoya daha az rastlanir. Bunlarin da biiyiik kism1 antibiyotik ile tedavi
edilmektedir (Abel, 2002). Ancak antibiyotiklerin yaygin kullanim1 da bakterilerin direng
kazanmasina sebep olur. Bu nedenle de atiksularin uygun yontemlerle aritimi dnem arz

etmektedir.
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Sekil 5.2. Bakteri kaynakli enfeksiyonlarin bulagma yollari

5.1. Atiksu Aritim Yontemleri

Cogu yeralt1 ve ylizey su kaynaklari, kirletici maddeler igerir. Bu Kirletici maddelerin
tiirleri ve derisimlerine gore cesitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Insanlar tarafindan
tiiketilebilir su, zararl organik veya inorganik bilesenler, kimyasallar, radyoniiklidler veya
hastaliga neden olabilecek organizmalar igermemelidir. ideal bir icme suyu lezzetli olmal,
bulaniklik, hos olmayan tat, koku ve renk icermemelidir. Sertligi yiiksek olmamali,

mikroorganizma, istenmeyen ¢6ziinmiis kat1 veya gaz (hidrojen siilfiir gibi) igermemelidir.
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Biitiin bu istenmeyen etkilerden atiksular1 aritmak oldukga giictiir. Genellikle igme suyunun
sahip olmas1 gereken bir veya birka¢ 6zelligi {izerinde daha az durularak ve maliyet hesabi
yapilarak aritma yontemine Karar verilir. Su kalitesini artirmak, mikroorganizmalari
gidermek ve toksik madde seviyesini azaltmak i¢in diizenli olarak kullanilan su aritma
tiirlerini Amerikan Su Isleri Kurumu’na (American Water Works Association, AWWA)
gore asagidaki basliklar halinde gruplamak ve 6zetlemek miimkiindiir (AWWA, 2010):

5.1.1. Kimyasal ¢oktiirme

Genellikle filtrasyona yardimcir olmak i¢in yapilan kimyasal ¢oktiirme, cesitli
kimyasal ajanlar kullanilarak ¢oziicii i¢erisinde ¢oziinmiis veya filtreden gecebilecek boyutta
askida kalmig kirleticilerin giderilmesi i¢in yapilir. Bu yontemde, soda kiili (sodyum
karbonat), kostik soda (sodyum hidroksit), kireg (kalsiyum oksit), potasyum permanganat,
klor, aliminyum (aliminyum siilfat) ve demir temelli (demir-lll-kloriir) kimyasallar ile
stizme yardimcilar gibi ¢esitli bilesenler kullanilir. Coktiiriilmiis olan istenmeyen kirletici
bilesenler, filtrasyon veya sedimantasyon ile uzaklastirilir (Cheremisinoff, 2002; AWWA,
2010; Inyang vd., 2016).

5.1.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon, genel olarak suyun icerisinde bulunan partikiillerin bir
coktlirme havzasma alinip bir siire bekletilerek kati partikiillerin ayrilmasi islemidir. Bu
islemin yapilabilmesi i¢in de partikiillerin kii¢iik olmamas1 gerekir. Bu yontemde genel
olarak, bulaniklig1 olusturan kil, mikroorganizmalar, metalik demir ve mangan, adsorpsiyon
ile uzaklastirilan organik maddeler gibi kiiciik pargaciklar ile ¢okeltme veya geleneksel
filtrasyon gibi islemler yardimiyla sudan kolayca ayrisabilen daha biiylik parcaciklar
ayristirilir. Sudaki bulanikligi gidermek i¢in kullanilan yontemler geleneksel aritim olarak
adlandirilir ve genel olarak asagidaki dort adim ile gergeklestirilir (AWWA, 2010; Verma
vd., 2012).

% Koagiilasyon: Koagiilant ad1 verilen kimyasal maddeler atiksuya eklenir ve hizlica

karigtirilarak kiiciik taneciklerin biraraya gelmesi ve biiylimeleri saglanir.
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¢ Flokiilasyon: Su igerisindeki kararsiz tanecikler yavasca karistirilarak flok adi verilen
kararli biiylik tanecik haline getirilir. Boylece bu tanecikler kolayca ¢okebilir formlara
doniistirler.

¢ Sedimantasyon: Floklarin dibe ¢okmesi igin beklenir

X/

% Filtrasyon: Temizlenmek istenen su filtreden gegirilerek askida kalan biitiin maddeler

sudan uzaklastirilir.

5.1.3. Sedimantasyon (Coktiirme)

Sedimantasyon, suda bulunan c¢oktiiriilebilir katilarin yer ¢ekimi etkisi ile
uzaklastirilmasidir. Kum, kimyasal ¢okeltiler, floklar ve bunlar gibi diger kirletici katilar, su
yeterince hizli aktigr siirece siispansiyon halinde suda tutunurlar. Sedimantasyon yontemi,
suyun akis hizinin diisiiriilmesi ile bu tiir kirleticilerin ¢oktiiriilerek ayrilmasini saglar. Islem,
sedimantasyon veya ¢oktiirme havuzu/tanki adi verilen dikdortgen, kare veya yuvarlak bir
tankta gergeklesir. Filtrasyon basta olmak lizere, diger aritim yontemlerinin yiikiinii azaltan
bir 6n aritma yontemidir. Geleneksel su aritma igleminde, sedimantasyon genellikle

flokiilasyon ve filtrasyon arasinda bir adim olarak kullanilir (AWWA, 2010).

5.1.4. Filtrasyon (Siizme)

Yiizey sular1 akarak diger kontaminasyon kaynaklarina maruz kaldigi i¢in, i¢inde
bulunan kati partikiillerin uzaklastirilmas: hem estetik hem de halk saglig1 ig¢in gereklidir.
Bir siispansiyon, filtre gibi gézenekli bir ortamdan gectiginde, kat1 pargaciklar plakanin bir

tarafinda toplanirken, siiziintii ¢ikis bolmesine dogru yonlendirilir (Cheremisinoff, 2002).

Filtrasyon (membran prosesi) teknolojisi, ters ozmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon
ve mikrofiltrasyon yontemlerini iceren igme suyu ve atiksu aritma uygulamalarinin ayrilmaz
bir parcasidir. Bu teknolojiler arasinda en az kullanilani, daha biiyiik por biiyiikliiklerine
sahip mikrofiltrasyondur. Ters ozmoz yonteminde temizlenmek istenen su, yiiksek basing
ile bircok kirleticinin gecemedigi bir membrandan gecirilir. Ters ozmoz, ¢ok ¢esitli
kirleticilerin ve tuzlarin giderilmesinde genel olarak basarili bir aritma teknolojisidir (Gupta

ve Suhas, 2009).
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5.1.5. Dezenfeksiyon

Dezenfeksiyon, viriisler, bakteriler, mantarlar veya tek hiicreli hayvanlar gibi
hastaliga neden olan (patojenik) organizmalari yok etmek veya inaktive etmek igin
kullanilan bir aritim yontemidir. Belediye atiksu tesisindeki dezenfeksiyon genellikle
kimyasal oksidasyon (klor, kloramin, ozon, klor dioksit ve permanganat gibi ¢esitli ajanlar
ile) ile yapilir. Dezenfeksiyon, sterilizasyon ile karistirilmamalidir. Sterilizasyon tiim canli
mikroorganizmalarin uzaklastirilmasidir. Igme suyunu tamamen sterilize etmek, isletim
maliyetlerini biiyiik Olglide arttirirken fazlaca dezenfektan kullanilmasini gerektirir. Bu
durumdaki sterilize suyun tadi da genellikle igilebilir olmamaktadir (Gupta ve Suhas, 2009;
AWWA, 2010).

Geleneksel su aritim tesislerinde; sedimantasyon (ve/veya kimyasal g¢oktiirme),

koagiilasyon, flokiilasyon, filtrasyon ve dezenfeksiyon islemleri koordineli olarak kullanilir

(Sekil 5.3).

koagiilant/polimer

be Slleme flokiilasyon sedimantasyon
atiksn . filtrasyon
girisi J@ : C’Xo c%: C%
koagiilasyon

debimetre

) ~— boru dezenfeksiyon

pompalanan Y

camur filtrelenmis su

santrifiijat geri akigi

| geri yikama filtresi 3
geri yikama| _
O < o—
tanki

dagitim sistemlerine
veya diger aritim yontemlerine
camur uzaklastirma gonderilen aritilmig su

geri akis

Sekil 5.3. Geleneksel su aritim tesisinin akis diyagrami (Shammas ve Wang'dan, 2015)
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5.1.6. Tyon degisimi

Iyon degisimi genel olarak, ¢ozelti icerisindeki iyonlarin hareketsiz kat1 fazda
bulunan benzer yiiklii iyonlar ile yer degistirmesidir. Iyon degisimi, bircok yonii ile
adsorpsiyon ile benzer ozellikler tasir (LeVan vd., 2008; Gupta ve Suhas, 2009). Su
aritiminda iyon degisimi kalsiyum, magnezyum ve diger ¢ok degerlikli katyonlarin sodyum
iyonu ile degistirilerek uzaklastirilmasi ile suyun sertliginin azaltilmasi seklinde uygulanir.
Arsenik, baryum, radyum, Kloriir, nitrat, arsenat, selenat, kromat gibi istenmeyen kirleticiler
de iyon degisimi ile uzaklastirilabilir. Iyon degisimi isleminin rejenere edilebilir olmasi
oldukg¢a 6nem arz etmektedir (Clifford, 1999). Tipik bir iyon degisim prosesinin sematik

gosterimi asagida sunulmustur (Sekil 5.4).

birincil ikincil
dezenfeksiyon dezenfeksiyon
iyon degisim korozyon
kapsiilii kontrolii
//LL\
atiksu i = [ dagltlrr}usistemlerine
i - " temizlen—mig _). gzﬁ?efrlligeerri;:zg;derilen
kartus ile su tanki aritilmis su
filtrasyon
kati atiklar rejenerant ¢ozeltisi

atiksu geri kazanimi veya atik

Sekil 5.4. Yeralt1 sulariin aritilmasi i¢in kullanilan bir iyon degisim tesisinin tipik iglemlerinin
sematik gbsterimi (Shammas ve Wang'dan, 2015)

5.1.7. Havalandirma (Hava ile styirma)

Havalandirma, suda ¢oziinmiis gazlarin (karbon dioksit, hidrojen siilfiir, metan vb.),
tat ve koku bilesiklerinin ve ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in su aritiminda
kullanilan, belirli durumlarda diger aritim yontemlerine gére daha kullanighi ve daha uygun
ekonomik bir yontemdir. Bir atiksu tesisinde eger gerekli ise genellikle ilk basamakta
havalandirma yer almaktadir (AWWA, 2010).
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5.1.8. Fotokatalitik bozunma

Genellikle heterojen fotokataliz olarak da tanimlanan islem, belirli dalgaboyundaki
151k ve fotokatalizor ortaminda, organik kirleticilerin CO2 ve H2O gibi inorganik bilesenlere
pargalanarak suyun aritilmasi iglemidir. Kirleticilerin UV veya giines 1sigina maruz
birakilmas: ile hidroksil radikalleri (OHe) iiretilmesi sonucu bozunma saglanir.
Fotokatalizor olarak kullanilan TiO2, Fe;Os, CdS, WO3, ZnO gibi ¢esitli yari iletkenler
arasinda en sik kullanilan1 TiO2’dir. Bunun nedeni; TiO2’in inert, diisiik biyolojik toksisiteye
ve ¢ok iyi fotostabiliteye sahip olmasi ve kolay bulunabilmesidir. Bunlara ek olarak daha
onemli 6zelligi de OHe radikallerini olusturabilecek en uygun oksidatif potansiyele sahip
olmasidir (Bhatkhande vd., 2002; Ray ve Lalman, 2011). TiOz birgok avantaja sahip olsa da
partikiil boyutu ve yiizey morfolojisi biiyilk Ol¢ekli aritim teknolojilerinde ¢esitli
problemlere yol agmaktadir (Selen vd., 2018). Fotokalitik bir reaktoriin sematik gosterimi
Sekil 5.5’de sunulmustur (Ray vd., 2009).

sicaklik kontrollii

hazne I i teflon conta
1
UV haznesi | _
7 kuvartz reaktor
monokromatik _ 11
UV lambasi I
1 reaksiyon sivisi
_ } manyetik balik
manyetik N
karigtirict I
1
]

sirkiilasyon fan1 —

Sekil 5.5. Fotokatalitik bir reaktoriin sematik gosterimi.
5.1.9. Flotasyon (Yiizdiirme)
Flotasyon, sedimantasyona alternatif bir yontem olup, daha kiiciik tanklar ile daha

iyl sekilde suyun artilmasini saglar. Yontemde hava kabarciklarinin kati partikiillere

yapismasiyla bu partikiillerin yogunlugu azaltilarak yiizmesi saglanir ve boylece istenmeyen
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partikiiller uzaklastirilmis olur. Dagitilmis hava flotasyonu, elektrolitik flotasyon ve
¢oziinmiis hava flotasyonu olmak iizere ii¢ ana grubu vardir (Zabel, 1992). Bunlardan
¢Ozlinmis hava flotasyonu daha ¢ok su aritiminda kullanilmak ile birlikte diger ikisi maden

proseslerinde kullanilir (Hacifazlioglu, 2007).

5.1.10. Adsorpsiyon

Daha once yukarida bahsedilen yontemlere ek olarak, adsorpsiyon islemi atiksu
aritiminda ¢evre dostu ve diisiik maliyetli 6zellikleriyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon, bir maddenin s1vi veya gaz molekiillerinin yiizeyine tutundugu bir yontemdir.

Adsorpsiyon hakkinda daha detayli bilgi 6. Boliim’de verilmistir.

5.2. Atiksu parametreleri

Atiksu parametrelerini fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametreler olmak tizere {i¢

gruba ayirmak mimkiindiir.

5.2.1. Fiziksel parametreler

Suyun lezzetli olmasi i¢in renk, bulaniklik, tat ve kokudan arindirilmis olmalidir. Yaz
ve kis aylarinda ¢ok sicak veya ¢ok soguk olmamali ve iyi havalandirilmalidir. Askida,
¢oziinen veya ¢oken bir kat1 igermemelidir. Tiim bu parametreler suyun fiziksel 6zelliklerini

olusturur.

Renk: Ciirtiyen bitki ortiisiinden veya bazi inorganik maddelerden gelen ¢6ziinmiis
organik bilesenler, suda renklenmeye neden olabilir. Su ayrica endiistriyel atiklar, dogal
demir ve mangan gibi korozyon iriinleriyle de renklenebilir. Rengin kendisi genellikle
saglik agisindan bir problem teskil etmez, sadece estetik olarak giizel olmayan bir goriintiiye
sebep olur. Bu nedenle, su renkten arindirilmis olmalidir. ABD ve Kanada’da suyun
maksimum renk 15 renk birimine sahip olabilecegi belirtilmistir (Boyd, 2015; Shammas ve
Wang, 2015).
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Bulaniklik: Suda bulunan toz, kil, ince par¢acikli organik kalintilar gibi askida kalmis
maddeler bulaniklig1r olusturur. Bulaniklik, yagmur sularmin kati partikiilleri tasimasi,
korozyon veya dogal minerallerin asinmasiyla veya mikroorganizmalardan meydana
gelebilir. Bulaniklik nefelometre ile lgiilmekte olup, bir bardak sudaki 5 NTU'dan fazla
bulaniklik estetik agidan istenmeyen bir durumdur (Shammas ve Wang, 2015).

Tat ve koku: Sudaki tat ve koku, yosunlardan veya organik bilesikler, inorganik
tuzlar veya ¢ozlinmiis gazlar gibi yabanci maddelerden kaynaklanabilir. Tat ve koku veren
bu tlir maddeler de evsel, tarimsal veya dogal kaynaklardan gelebilir. Suyun hos olmayan tat
veya koku icermemesi gerekir. Tat veya koku i¢in kabul edilen bir standart olmamasina
karsin genellikle 3 TON’den diisiik olmasi tavsiye edilmektedir (Shammas ve Wang, 2015;
Brusseau vd., 2019).

Sicaklik: Genel olarak igme suyu olarak tercih edilen sular, daglik bolgelerden gelen
yeralt ve yiizey sular1 gibi serindir ve sicakhign cok fazla degismez. 10-15°C'deki su, en
lezzetli su olarak kabul gormektedir. Sicaklikligin artmasi, sudaki ¢6ziinmiis oksijen

miktarini azaltarak biyolojik aktiviteyi de etkiler (Akin, 2006; Shammas ve Wang, 2015).
5.2.2. Kimyasal parametreler

Cesitli toksik maddeler bir¢ok yolla su kaynaklarina sizabilir. Kimyasal parametreler
daha ¢ok su ortamina sizan bu bilesenlerin olusturdugu belirli bir standartta olmas1 gereken

ozelliklerdir.

Metalik, katyonik veya anyonik bilesenler: Igme suyunda izin verilen agir metal ve

anyonik bilesenlerin maksimum derisimleri belirli standartlar ile kisitlanmistir. Bu oranin
tizerinde bilesen bulunduran suyun igilmesi tavsiye edilmemektedir. Her iilkenin kendi
standartlar1 (TSE, 2005; TSE, 2013) oldugu gibi, (WHO) gibi orgiitler tarafindan da
standartlar belirlenir (WHO, 2017).

pH ve alkalinite: Su aritimi i¢in kimyasal ¢okeltme ve koagiilasyon isleminde pH’in

belirli bir seviyede olmasi gerekir. Alkalinite bikarbonat, karbonat veya hidroksit
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anyonlarmin suya eklenmesi ile saglanir. Suyun dogal ortamindaki pH degeri genellikle 5,5-
9,0 arasinda degisir. Tiiketim amagli kullanilan suyun sahip olmasi gereken pH degeri

TSE’ye gore 6,5-9,5, WHOya gore ise 6,5-8,5 arasinda olmalidir (TSE, 2005; WHO, 2017).

Sertlik: Sert su, sabun ve deterjanlarin temizlemesini zorlastirir ve fazlaca
kullanilmasina yol agarak, hem masrafa hem de deterjan artiklarina sebep olur. Ayrica
caydanlik, su 1siticist gibi 1sitilan mutfak aletlerinin dibinde kati partikiillerin birikmesine
sebep olur. Sudaki sertlige sodyum ve magnezyum tuzlari sebep olur. Gegici (karbonat) ve
kalic1 (klortir, siilfat ve nitrat) sertlik olmak tizere iki tiirii vardir. Gegici sertlik; 1sitilarak
uzaklagtirilabilir, ancak kalici sertlik 1sitma ile giderilemez. 10-20 Fransiz sertligi
derecesinden daha biiylik sular, sert su olarak kabul edilir (Shammas ve Wang, 2015;
Quattrini vd., 2016).

Iletkenlik ve toplam ¢dziinmiis kati madde miktar1 (TDS): Dogal sudaki TDS,

¢Oziiniir inorganik mineral bilesiklerinden kaynaklanmaktadir. Normal ylizey sularindaki
TDS derisimi genellikle 200 mg/L'den azdir. Suyun &zgiil iletkenligi veya elektriksel
iletkenligi dogrusal olarak TDS ile ilgilidir. Suda iyonik halde bulunan kati maddeler

iletkenligi artirir.

Coziinmiis oksijen miktari (CO): Deniz canlilarinin hayatta kalmasi i¢in suyun yeterli

oksijen igerip igermediginin Ol¢iisiidiir. Genel olarak, cogu deniz faunasi, CO'nun yaklasik
4-5 mg/ L'nin altina diistiigi sularda yasamaz (Ganoulis, 2009). Atmosferin %20’si oksijen
ile kaplidir, ancak bunun yalnizca ¢ok az bir kismi suda ¢oziiniir. Oksijenin suda
¢ozinirligi de sicaklik ve ¢ozlinmiis tuzun artmasi ile daha da azalir (Hazeltine, 2003).
Oksijen ¢ozintirliigli, Henry yasasina gore (Bir sividaki bir gazin kismi basinci, gazin sivinin
tizerindeki kismi basincina esittir) hesaplanir. Dolayistyla da CO derigimi atmosferik basinca

gore degisir (Popek, 2018).

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI): KOI, organik igerigin kimyasal oksidasyonu

sirasinda  tiiketilen oksijen miktaridir. Genellikle suyun igindeki biyolojik olarak
parcalanabilen ve par¢alanamayan tiim bilesiklerin miktarini dolayl olarak belirlemek i¢in

kullanilir. Bu da suyun Kkirlilik derecesinin bir gostergesidir (Islam vd., 2019). Sudaki
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organik kirleticilerin giderilmesi i¢in asidik ortamda Ag.SOs4 ve K>Cr,O7 kullanilarak
ortamdaki karbon igerikli bilesenler CO2 ve H.O formuna, azotlu bilesikler de NHs formuna

dontstiiriiliir (Sengtl ve Miiezzinoglu, 1997; Vyrides ve Stuckey, 2009).

Biyolojik (biyokimyasal) oksijen ihtiyac1 (BOI): BOI, mikroorganizmalar tarafindan,

sudaki organik maddeleri ayristirilmasi i¢in tiiketilen ¢6ziinmiis oksijen miktarinin dl¢iisiir.
Bu da dolayli olarak su igerisindeki organik karbon miktarin1 gostermektedir. 5 mg/L’den
biiyiik BOI degerleri suyun diisiik kaliteli, 100 mg/L’den biiyiik BOI degerleri ise cok diisiik
kaliteli oldugunu gosterir (Boyd, 2015; Peake vd., 2016).

5.2.3. Biyolojik parametreler

Bakteriler, protozoalar, solucanlar, viriisler ve mantarlar olmak tizere 5 ¢esit hastalik
ireten organizma tiirli vardir. Bu tiir mikroorganizmalarin sayisinin hesaplanmasi i¢in ¢esitli
biyolojik tayinler yapilir. Yiizey ve yeralti sularinda hastaliga neden olan patojenlerin
bulunmasi ishale, kramplara, bulantiya, bas agrisina veya diger semptomlara neden olabilir.
Bu nedenle; sudaki bu tiir patojenlerin bulagsmasini 6nlemek veya bunlar1 uzaklastirmak

oldukc¢a 6nemlidir.

Koliform bakteriler suda dogal olarak bulunurlar. Kendi i¢lerinde hastaliga neden
olmayan bu bakteriler, potansiyel olarak zararli diger bakterilerin bulunup bulunmadiginin
arastirtlmasi i¢in kullanilir. Kentsel kanalizasyon atik sularindan kaynaklanan kirliligin

gostergesidirler (Ganoulis, 2009; Shammas ve Wang, 2015).

Heterotrofik plaka sayist (HPC), sagliga zararli bir etkisi olmayan, bakteri
cesitlerinin Olgililmesi i¢in kullanilan analitik bir yontemdir. Bu test patojen olan veya
olmayan bakterileri ayiramaz, toplam bakteri sayisinin bulunmasini saglar. ABD’de igme

suyunda mililitre HPC basina 500 bakteri kolonisi yasal sinir olarak kabul edilmistir.
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6. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir materyalin yiizeyinde, gaz veya sivi karigimin i¢indeki kirleticilerin
tutunmasidir. Bu yontemde adsorbanin yiizeyinde molekiillerin, iyonlarin veya atomlarin
biriktigi bir film tabakas1 olusur (Tosun Satir vd., 2019). Proseste adsorban olarak biyokiitle
kullanildiginda siire¢ biyosopsiyon adini da alabilmektedir (Akar vd., 2014). Bu yontem, bir
kat1 veya sivinin i¢ine kirleticilerin dagildigi absorpsiyon ile karistiritlmamalidir. Sorpsiyon;
adsorpsiyon, absorpsiyon ve biyosorpsiyon proseslerinin iigiinii de kapsar. Desorpsiyon
terimi ise, tutunan adsorbat ad1 verilen kirleticilerin ¢ozelti fazina geri alinmasidir (Shammas

ve Wang, 2015).

6.1. Adsorpsiyonun Tarihgesi

Gozenekli karbon iizerine adsorpsiyon ile suyun aritilmasi, M.O. 1500°1ii yillarda
antik Misirlilar, sonrasinda da Hipokrat ve Gaius Plinius Secundus tarafindan daha ¢ok tibbi
amaglar i¢in kullanilmastir. Bilimsel makalelerde ise ilk kez Carl Wilhelm Scheele tarafindan
1773 yilinda odun kémiiriine gaz adsorpsiyonu seklinde yer almistir. Bundan birkag yil sonra
ise, aktif karbonlar seker endiistrisinde renksizlestirici olarak kullanilmaya baslanmustir.
Adsorpsiyon terimi ilk defa 1881 yilinda Heinrich Kayser tarafindan kullanilmistir. 1900°1i
yillarin basinda renk giderimi amaglh bircok fabrikanin kurulmasi ile aktif karbonlar
yayginlasmaya baslamistir. 1. Diinya Savasi sirasinda aktif karbonlar zararli gaz ve
buharlardan korunmak i¢in gaz maskelerinde kullanilmistir (Gupta ve Suhas, 2009; Artmann
vd., 2018). 1990’11 y1llar itibari ile de adsorpsiyon ile atiksu giderim ¢alismalar1 hiz kazanmis
ve bilimsel veri tabanlarina gore her gecen yil bu ¢alismalarin sayisinin arttig1 gozlenmistir

(Sekil 6.1).
6.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler adsorpsiyon performansinmi da etkilemektedir. Bu

nedenle adsorpsiyon ¢alismalarinda Oncelikli olarak en uygun sartlar belirlenmelidir.

Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerin basinda pH, adsorban miktar1 ve karigtirma siiresi gelir.
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Diger sartlar ise ¢oOzelti ortaminin sicakligi, karigtirma hizi, adsorplanan kirleticinin
baslangi¢ derisimi, adsorbanin tanecik boyutu ve iyonik siddettir. Bu faktorler asagida kisaca

agiklanmustir.
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Sekil 6.1. Adsorpsiyon ile ilgili bilimsel yayinlarin yillara gére dagilimi.

6.2.1. Adsorpsiyona pH’in etkisi

pH, adsorbanin yiizey yiikiinii degistirmesi nedeniyle adsorpsiyonu etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. pH diistiikce adsorban yiizeyi protonlanarak pozitif yiiklenir. Bu
durumda, anyonik Kirleticiler adsorbanin pozitif yiiklenmis bolgeleri ile elektrostatik
etkilesime girerek adsorbe olurlar. Yiiksek pH degerlerinde de, tam tersi durum olusur ve
katyonik kirleticiler igin elektrostatik etkilesim artar. pH, ayrica birden fazla asitlik sabiti
olan molekiillerin fonksiyonel gruplarinin dizilimini degistirebilir. Katyonik ve anyonik
kirleticilerin giderilmesinde elektrostatik etkinin artirilmasi amaciyla, anyonik (Akar vd.,
2014; Lee vd., 2018) ve katyonik (Ozcan vd., 2007; Akar vd., 2019) yiizey aktif madde ile
modifikasyon yontemleri aragtirmacilar tarafindan siklikla kullanilmistir. Bu ¢aligsmalarda,
genellikle katyonik kirleticilerin bazik kosullarda, anyonik Kirleticilerin ise asidik kosullarda

daha iyi adsorpsiyon performansi gosterdigi belirtilmistir.
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6.2.2. Adsorpsiyona adsorban miktarimn etkisi

Adsorban miktari, adsorpsiyonu etkileyen bir diger 6énemli faktordiir. Adsorban
miktarinin artmasiyla baglayici bolgelerin sayist ve adsorbanin yiizey alani artar. Boylece,
adsorbanin adsorpsiyon performansi genellikle artarken birim kiitle basina adsorpsiyon
(adsorpsiyon kapasitesi) genellikle azalir (Iftekhar vd., 2018). Adsorban miktarinin artisinin
etkisi diisilk adsorban miktarlarinda heniiz doymamis bélgelerin fazla olmasi nedeniyle
oldukea etkili olurken, adsorban miktar1 arttik¢a bu etki sinirli kalabilmektedir. Adsorban
miktarinin gereginden fazla olmasi durumunda ise baglayici bolgeler ve sorbat arasindaki
dengenin kurulmasi sebebiyle adsorban miktarinin artigi adsorpsiyon performansina daha

fazla olumlu etki gostermemektedir (Sahu ve Singh, 2019).

6.2.3. Adsorpsiyona ortam sicakhi@inin etkisi

Diger etkenlere kiyasla sicakligin degismesi, adsorpsiyonu daha az etkilemektedir.
Yiiksek sicakliklar, genellikle artan yiizey aktivitesi ve ¢dziinen maddenin kinetik enerjisinin
artmas1 nedeniyle adsorpsiyonu artirabilmektedir. Ancak, sicakligin ¢ok fazla artmasi
adsorbanin yapisini bozabilir. Ayrica ¢6ziiniirliik ve buhar basinci degisikligi nedeniyle de,
sicaklik adsorpsiyona etki edebilir (Bailey ve White, 1970). Adsorpsiyon performansinin
sicaklik ile artmasi, siirecin dogasinin endotermik oldugunu gostermektedir. Sicaklik,
baslangig kirletici derisimi arttik¢a daha etkili bir faktor olabilmektedir (Aksu ve Cagatay,
2006). Bazi adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik dogasi nedeniyle, sicakligin artmasi
adsorpsiyon performansini olumsuz etkilemektedir. Adsorpsiyonun sicakliktan ¢ok fazla

etkilenmemesi daha ¢ok istenen bir durumdur (Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

6.2.4. Adsorpsiyona karistirma siiresinin ve hizimin etKkisi

Temas siiresi adsorpsiyon islemini 6énemli Slgiide etkiler. Karistirma, adsorban ile
adsorbat arasindaki etkilesimi hizlandirdigindan, karistirma stiresi arttikca adsorpsiyon
performansi da genellikle belirli bir siireye kadar artar. Bu siire sonrasinda ise, adsorbanin
tim ylizeyi adsorbat tanecikleri ile doldugundan, daha fazla adsorbat bu bdlgelere

baglanamaz. Bu nedenle de, adsorpsiyon dengeye ulasir.
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Bazi1 durumlarda film difiizyonu adsorpsiyon siiresini etkileyebilir. Bu etki 6zellikle
diisiik calkalama hizinda kendini gdsterebilir. Bu durumda, film diflizyonu hiz belirleyici
basamak olup, sinir tabakas1 direnci olusturarak adsorplanan Kirletici miktarini etkileyebilir
(Evans vd., 2002). Bu etki, genellikle yiiksek calkalama hizinda daha az goriiliir. Bu
durumda sinir tabakasi oldukga inceldigi i¢in, suda ¢6ziinmiis kirleticinin sinir tabakasindan

yayilmasi hizlanarak adsorpsiyon performansi artar (Shen ve Duvnjak, 2005).

6.2.5. Adsorpsiyona Kkirleticinin baslangic derisiminin etkisi

Genellikle, kirletici derisimindeki artis daha yiiksek miktarda Kirleticinin sorpsiyonu
ile sonuglanir. Bu durum, adsorpsiyon Kkapasitesini artirmakla beraber, genellikle
adsorpsiyon ylizde verimini diigiirmektedir. Kirletici derisiminin adsorpsiyon tizerindeki
etkis incelendiginde miimkiin olabilecek en yiiksek Kirletici derisimi ile denemeler yapmak,
adsorbanin maksimum doygunluk kapasitesinin belirlenmesi i¢in énem arz etmektedir

(Vijayaraghavan ve Yun, 2008; Sahu ve Singh, 2019).

6.2.6. Adsorpsiyona iyonik siddetin etkisi

Cozeltide bulunan ve kat1 ylizeye adsorplanmak tizere hedef kirletici ile yaris halinde
olan iyonlarin varligi, adsorpsiyonu genellikle etkilemektedir (Zhang vd., 2016). Cozelti
icerisindeki kirletici ile adsorban yiizeyi temas halinde iken, aralarindaki elektrostatik
etkilesim nedeniyle elektriksel bir ¢ift tabaka ile ¢evrelenirler. Bundan dolayi, iyonik
siddetin artmas1 adsorpsiyonu azaltir (D6nmez ve Aksu, 2002). Kloriir gibi bazi inorganik
iyonlar, baz1 katyonik iyonlar ile kompleks olusturarak adsorpsiyonu etkileyebilmektedir
(Vijayaraghavan ve Yun, 2008).

6.2.7. Adsorpsiyona tanecik boyutunun etkisi

Adsorbanin tanecik boyutu da adsorpsiyonu etkileyen etmenlerden birisidir. Kiigiik
boyutlu tanecikler genellikle daha biiyiik yiizey alanina sahiptir. Bu durum yiizeyde
adsorplanan adsorban miktarini artirmak ile birlikte, daha kisa siirede adsorpsiyon dengesine

ulagilmasini saglar (Chu ve Chen, 2002). Taneciklerin ¢ok fazla kii¢iilmesi ise adsorbanin
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mekanik kararliligin1 distirtip, stirekli sistem c¢alismalarinda kolonun tikanmasina ve
rejenerasyon asamasinda sorunlara neden olabilmektedir. Bu sebeple, tanecik boyutunun
ideal bir seviyede tutulmasi 6nem arz etmektedir (Volesky, 2001; Vijayaraghavan ve Yun,
2008; Park vd., 2010).

6.2.8. Adsorpsiyona yiizey alaninin ve gozenek biiyiikliigiiniin etkisi

Spesifik ylizey alani, toplam ylizey alaninin adsorpsiyon i¢in mevcut olan kismi
olarak tanimlanabilir (Kuila ve Prasad, 2013). Adsorpsiyon, yiizey ile ilgili olan bir terim
oldugundan, adsorpsiyon performansi da dogrudan yiizey alani ile iligkilidir. Tanecik
biyilikliigi kiigiiltiilmiis (ylizey alani genisletilmis) ve gozenekleri ¢ok¢a olan kati bir
adsorbanin birim kiitlesi basina adsorpsiyon miktar1 daha fazladir. Biyokomiir ve aktif
karbonlar gibi gozenekli yapilar ogiitiildiiklerinde, parcalanmadan kaynaklanan yeni
gozenekler agilarak, adsorpsiyon performansi artirilabilir. Boliim 2°de yer alan Cizelge 2.1,
2.2 ve 2.3 incelendiginde genellikle yiizey alan1 daha biiyiik adsorbanlarin daha iyi
performans gosterdiklerini sdylemek miimkiindiir. Kat1 adsorbanlarin birgogu, farkli boyut
ve sekillerde gozenekli yapiya sahiptir (Sahu ve Singh, 2019).

Adsorbanin ylizey alan1 adsorpsiyon performansinin degerlendirilmesi agisindan tek
basina bir gosterge olarak diisiiniilemez. Baz1 durumlarda (kirleticinin cinsine gore), ylizey
alan1 daha kiiclik olmasina ragmen, adsorbanin ortalama gozenek biiyiikliigii ile makro veya
mikro gozeneklerin alan1 daha 6nemli olabilmektedir (Wang vd., 2017). Adsorpsiyon
caligmalar1 agisindan toplam gozeneklilik genellikle ii¢ gruba ayrilir. IUPAC’a gbre gore 2
nm’den daha kiigiik gozenekler mikro gozenek, 2-50 nm araligindaki gozenekler mezo
gozenek, 50 nm’den biiyiik olanlar ise makro gozenekler olarak gruplandirilir (Everett,

1972).
6.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi
Biyokomiir, karbon nanotlip ve aktif karbon gibi yliksek oranda karbon iceren

adsorbanlar iizerinde, iyonlasabilir organik (ilaglar, mikotoksinler ve pestisitler gibi)

bilesenlerin (I0B) adsorpsiyonu cesitli mekanizmalar ile ilerleyebilir. Bunlar (i) Van der
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Waals (ii) H-bag, (iii) elektron alisi-verisi, (iv) elektrostatik etkilesim, (v) iyon degisimi,
(vi) Lewis asit-baz reaksiyonlari, (vii) kovalent bag (viii) tanecik i¢i ve film difiizyonu ve
(ix) komplekslesme seklinde siralanabilir (Vijayaraghavan ve Yun, 2007; Kah vd., 2017).
Ayrica, genel fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere iki ayr1 gruba da
ayrilabilir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ozellikleri Cizelge 6.1’de sunulmustur
(Kecili ve Hussain, 2018; Sahu ve Singh, 2019). Bununla birlikte bircok OB,
karbonlastirilmig yiizey ile etkilesime girebilen ¢ok sayida fonksiyonel bolgeye sahiptir.
Ayni sekilde biyokOmiir basta olmak tlizere karbonlu bilesikler de fonksiyonel baglayici
bolgelere  sahiptir. Bu durum, adsorpsiyon mekanizmasinin yorumlanmasini

zorlastirmaktadir (Kah vd., 2017).

CIP, SDZ ve TC gibi zwitteriyonik molekiiller tipik olarak bir asidik ve bir bazik
grup icerir. En kiigiik pKa degerinden daha kiigiik pH’larda katyonik, en biiyliik pKa
degerinden daha biiyiik pH’larda ise anyonik 6zellik gosterirler. Iki pKa degeri arasinda ise

her iki grubun 6zellikleri de gozlenir.

Sulu ¢o6zeltideKi tiirlerin sadece proton ve hidroksit iyonlar1 oldugu bir ¢ozeltide, bir
adsorbanin sifir net proton yiikii (PZNPC) noktasi, ylizeyinde pozitif ve negatif yiiklii
fonksiyonel gruplarin esit oldugu pH degeridir (Hao vd., 2018). Sifir yiik noktast (PZC),
baska iyonlar1 da igerebilen taneciklerin toplam net (i¢ ve dis) ylizey yiikiiniin sifir oldugu
pH degeridir. Izoelektrik nokta (IEP) ise, ¢dzelti ortamindaki adsorbanin net dis yiizey
yiikiiniin sifir oldugu pH degeridir (Menéndez vd., 1995). IEP, zeta potansiyeli dl¢timleri ile
bulunabilir. Literatirde PZC ve IEP kavramlar1 genellikle birbirlerinin yerine
kullanilmaktadir. Adsorbanin net yiikiiniin belirlenmesi, yiikke dayali etkilesim
mekanizmalarinin belirlenmesini saglar (Kah vd., 2017). Zwitteriyonik adsorbanlarin IOB

ile muhtemel etkilesimleri Sekil 6.2°de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.2. Ortam pH’1na gore IOB’ler ile muhtemel etkilesim tiirleri (Kah vd.'den, 2017).

Cizelge 6.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi.

Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Van der Waals kuvvetleri, elektrostatik Adsorban yiizeyi ve Kkirleticiler arasinda

etkilesim gibi zay1f kuvvetler s6z konusudur. kimyasal baglar (e transferi) s6z konusudur.

Tekli veya ¢oklu katmanlar olusabilir. Tek katman olusur.

Belirli bir kirletici igin segici degildir. Belirli bir kirletici i¢in segici olabilir.
Tersinirdir. Tersinmezdir.

Hizlidir. Daha yavastir.

Diisiik aktivasyon enerjisi gereklidir. Yiiksek aktivasyon enerjisi gereklidir.

Genellikle diisiik sicaklikta gézlenir ve sicaklik  Genellikle yiiksek sicaklikta gozlenir.

arttikca adsorpsiyon azalir.

6.4. Adsorpsiyonun Avantajlari ve Dezavantajlari

Son zamanlarda, atik sudaki kirlilik seviyelerini azaltmak i¢in bir¢ok fiziksel ve
kimyasal yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerin g¢esitli avantaj ve dezavantajlart olmakla
birlikte (Ahmed ve Ahmaruzzaman, 2016), adsorpsiyon etkili, basit, ¢evre dostu ve kolay
uygulanabilirlik 6zellikleri agisindan bu yontemler arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bunlara ek

olarak, ortamin asitligi veya bazligi tersine dondiiriilerek rejenerasyon yapilabilmesi
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nedeniyle genellikle tersinirdir. Yiiksek oranda atik ¢gamur olusumu s6z konusu degildir ve
genellikle yiiksek enerji gerektirmeyen ekonomik bir yontemdir. Adsorpsiyon yonteminin
avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki sekilde siralanabilir (Akar ve Uysal, 2010; Ahmed ve
Ahmaruzzaman, 2016; Piccin vd., 2017; Hamidreza ve Gomaa, 2019; Xiang vd., 2019):

Avantajlari:

% Adsorban olarak kullanilan materyal, genellikle ekonomik degeri olmayan
atiklardan elde edildiginden, maliyeti diisiik bir yontemdir.

% Koagiilasyon, flokiilasyon ve filtrasyon gibi yontemlere gore daha az atik gamur
olugmasi nedeniyle ¢evre dostu bir yontemdir.

< Kolay uygulanabilir bir yontemdir. On aritma da dahil, atiksu aritim
yontemlerinin her asamasinda kullanilabilir.

% Genellikle uygun bir rejenerasyon ajani kullanildiginda giderilen Kirletici
desorpsiyonla geri kazandirilabilir. Tersinirdir. Bu 6zelligi ile altin ve giimiis gibi degerli
metaller de ekonomiye geri kazandirilabilir.

% Cok distik derisimlerde bile Kirletici ve toksik etkileri olan Kkirleticiler,
geleneksel yontemler ile uzaklagtirllamazlar. Ancak adsorpsiyon, diisiik derisimdeki
kirleticiler i¢in de uygulanabilir.

% Genellikle yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyulmaz.

% Kirletici madde giderimi, genellikle hizlidir ve verimliligi yiiksektir.

®,

¢ Siire¢ matematiksel esitlikler kullanilarak incelebilir.

Dezavantajlar:

% Ortamdaki tim kirleticilerin birden giderimi yapilabildiginden, genellikle
seciciligi diistiktiir. Ancak ¢esitli modifikasyon yontemleri uygulanarak adsorbana segicilik

kazandirilabilir.

R/

% Adsorpsiyon sonrasi elde edilen kirletici yiiklenmis adsorbanin ¢evreden
uzaklastirilmasi gerekir. Ancak bu adsorbanin rejenerasyon potansiyeli varsa tekrar tekrar
kullanilabilir.

R/

¢ pH, iyonik siddet ve sicaklik gibi dis etkenlere kismen bagimlidir.
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6.5. Adsorpsiyon Verimi
Adsorban-kirletici denge sisteminde, adsorplanan Kirletici (antibiyotik, pestisit,
boyarmadde, agir metal gibi) derisiminin (Cqg, mg/L), baslangi¢ kirletici derisimine (Co,

mg/L) oranina “adsorpsiyon verimi” denir ve Esitlik 6.1 ile ifade edilebilir:

Co—Cy

Adsorpsiyon verimi (%) = x100 (6.1)

0

6.6. Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorban-kirletici denge sisteminde, adsorbanin birim kiitlesi (m, g) basina
adsorplanan kirletici miktarina “adsorpsiyon kapasitesi (g, mg/g)” denir. Dengedeki kati-s1v1
sispansiyon sisteminin, kirletici madde tutabilme kapasitesinin Ol¢iisiidiir. Baslangig
kirletici derisimi (Co, mg/L) ile dengedeki kirletici derisimi (Cqg, mg/L) arasindaki farka,
¢ozelti hacmine (V, L) ve kullanilan adsorbanin kiitlesine (m, g) bagimlidir. Esitlik 6.2 ile
ifade edilebilir.

XV (6-2)

6.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesi kinetik ve denge davranislari ile incelenebilir. Adsorbatin kati-
cozelti arayliziine (adsorban) taginmasi ve adsorbatin adsorban yiizeyine tutturulmasi
(ylizeydeki fizyokimyasal etkilesimin oran1) adsorbatin adsorpsiyon oranini, dolayisiyla da
prosesin kinetigini belirler (Kavitha ve Namasivayam, 2007). Adsorpsiyon siire¢lerinin
kinetigini agiklamak igin bircok matematiksel model c¢ikartilmistir. Yalanci-birinci-
dereceden ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve tanecik i¢i difiizyon denklemleri organik
Kirleticilerin adsorpsiyon siirecinin incelenmesi i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Adsorpsiyon
kinetiginin incelenmesi ile adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda fikir sahibi olmak

miimkiindiir. Kiitle transferi, tanecik i¢i difiizyon, film difiizyon veya yiizey difiizyonu
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adsorpsiyon hizini kontrol eden basamak veya basamaklardir (Qiu vd., 2009; Sahu ve Singh,
2019).

6.7.1. Yalanci-birinci-dereceden reaksiyon kinetigi modeli

Stvi-kati adsorpsiyon sistemlerinin kati1 yiizeyindeki adsorpsiyon kinetigini
matematiksel olarak tanimlamak igin ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. 1898'de Lagergren,
oksalik asit ve malonik asidin kdmiir iizerine adsorpsiyonu i¢in birinci derece hiz denklemini
gelistirmistir (Lagergren, 1898). Kati maddenin sorpsiyon kapasitesine dayanan kinetik
denkleminin ¢ozelti derisiminden ayirt edilmesi i¢in Lagergren’in birinci derece hiz
denklemine yalanci-birinci-derece denilmektedir. Bu denklem, adsorban yiizeyindeki
bosluklarin sayisi ile adsorpsiyon hizinin dogru orantili oldugunu ifade etmektedir (Ho,
2004). Bu denklemin adsorpsiyona uygulanmasi ise ilk kez Trivedi ve arkadaslar tarafindan
(Trivedi vd., 1973) kalsiyum silikat iizerine adsorpsiyon amaciyla kullanilmistir. Son
yillarda ise agir metal, boyarmadde veya mikro kirleticilerin adsorpsiyon siirecinin izlenmesi
i¢in siklikla kullanilmaktadir. Yalanci-birinci-dereceden (Y 1D) kinetik modeli Esitlik 6.3 ile
ifade edilmektedir.

g=qq (1" (6.3)

Esitlik 6.3’de t’ye kars1 gt egrisi kullanilarak ki ve qq elde edilir. Bu esitlikten tiiretilen
dogrusallastirilmis Y1D kinetik modeli ise Esitlik 6.4 ile ifade edilebilir.

In(gy—q,)=Ing,— ki -t (6.4)

Her iki esitlikte de qq Ve Qt sirasiyla dengedeki ve belirli bir zamandaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg adsorbat/g adsorban), t zamani (dk), k1 ise birinci dereceden hiz sabitini
(1/dk) ifade etmektedir. In (qa - qt)’ye kars1 t grafigi ¢izildiginde dogrunun egimi hiz sabitini

vermek ile birlikte, dogrunun kesiminden de denge kapasitesi hesaplanabilir.
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6.7.2. Yalanci-ikinci-dereceden reaksiyon kinetigi modeli

Blanchard vd., zeoliti adsorban olarak kullandiklar1 bir ¢alismada gelistirilen ikinci-
dereceden-hiz denklemi, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde en sik
kullanilan yontemlerdendir. Sonraki yillarda ise Ho ve McKay denklemi diizenleyerek
uygulanabilirligini kolaylastirmistir. Yalanci-ikinci-dereceden (Y2D) kinetik modeli,
adsorpsiyon hizinin, adsorban yilizeyinde kalan baglayici bolgelerin sayisinin karesi ile
orantili oldugunu gosterir. Bu Kinetik modeline uyan adsorpsiyon proseslerinde, hiz
belirleyici mekanizmalardan birinin kemisorpsiyon oldugu sdylenebilir. Y2D kinetik modeli
Esitlik 6.5 ile ifade edilebilir (Blanchard vd., 1984; Ho ve McKay, 1999).

ky - 6131
=—a 6.5

Esitlik 6.5°de t’ye kars1 Q egrisi kullanilarak ko ve qq elde edilir. Bu esitlikten tiiretilen
dogrusallastirilmis Y2D kinetik modeli ise Esitlik 6.6 ile ifade edilebilir.

11 66
q, k93 q4 '

Her iki esitlikte de, qq Ve gt sirastyla dengedeki ve belirli bir zamandaki adsorpsiyon
kapasitesini (mg adsorbat/g adsorban), t zaman1 (dk), k> ise ikinci dereceden hiz sabitini
(9/mg-dk) ifade etmektedir. t/q¢’ ye kars1 t grafigi ¢izildiginde, dogrunun egiminden g, kesim
noktasindan da k2 ve h (baslangi¢ adsorpsiyon hizi, mg Kirletici/g sorban-dk) hesaplanabilir.
h, Esitlik 6.7 kullanilarak bulunabilir.

h=kz- qd (6.7)
6.7.3. Elovich kinetik modeli
Adsorpsiyonun kemisorpsiyon dogasint daha iyi anlamak i¢in 1934 yilinda

Zeldowitsch tarafindan gelistirilen (Zeldowitsch, 1934) Elovich modeli de uygulanabilir.

Zeldowitsch bu modeli karbon monoksitin mangan dioksit {izerindeki adsorpsiyon oranini
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belirlemek i¢in kullanmistir. Bu model, bir sistemin kiitle ve yiizey difiizyonu ile
aktivasyonu ve deaktivasyon enerjisini tahmin etmeye yardimci olur. Model ilk olarak, gazin
heterojen yiizeye adsorpsiyonunda kullanilsa da atiksu giderim proseslerinde de
uygulanabilir bir modeldir. Esitlik 6.8 ile ifade edilebilir (Ho, 2006; Kajjumba vd., 2018;
Lopez-Luna vd., 2019).

qt=% ~In(1+a-f-1) (6.8)

Esitlik 6.8’de qt, herhangi bir zamanda adsorbe edilen madde miktarin1 (mg/g), «,
baslangic adsorpsiyon hizi (mg/g-dKk) ve f aktivasyon enerjisi, ylizey bosluklarinin dolmasi
ve desorpsiyon ile ilgili (g/mg) bir katsayidir. t ise karistirma zamanidir (dk). t’ye kars1 qt
egrisi kullanilarak diger katsayilar elde edilir. Chien ve Clayton bu esitligi ¢esitli kabuller
ile daha basit hale getirilmis ve Esitlik 6.9’u elde etmistir (Chien ve Clayton, 1980).

1

thﬁ In(a-f) +l - In(?) (6.9)

B

g’'ye karst In(t)’nin dogrusal kalibrasyon egrisi kullanilarak a ve f katsayilari
bulunabilir. Elovich kinetik esitligi de, son yillarda sulu ¢ozeltilerden kirletici
adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir (Lopez-Luna vd., 2019; Gulen ve
Demircivi, 2020; Wang vd., 2020).

6.7.4. Film difiizyon modeli

Film difiizyon modeli, adsorpsiyon mekanizmasindaki en yavas (hiz belirleyici)
basamagin kat1 adsorbani ¢evreleyen sivi film tabakasindan adsorbat molekiillerinin gegisi

oldugunu varsayar ve bu model Esitlik 6.10 ile verilebilir (Boyd vd., 1947):

1n<1—ﬂ>=—kFD -t (6.10)

44
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Bu esitlikte, gt ve g, sirasiyla herhangi bir zamanda ve dengede adsorbe edilen
madde miktar1 (mg/g), krp, film difiizyon (dis kiitle transferi) hiz sabiti (1/dk) ve t ise
karistirma zamanidir (dk). In (1- gt/ ge)’ye kars1 t grafiginin dogrusal olmasi ve ekseni sifir
noktasindan kesmesi, hiz belirleyici basamagin film difiizyonu oldugunun gdstergesidir

(Salam vd., 2014).
6.7.5. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Difiizyon modelleri genellikle bir veya birden fazla adimda gerceklesir ve birbirini
izleyen film difiizyon (dis kiitle transferi), tanecik igi difiizyon ve adsorpsiyon adimlarindan
olusur. Dis kiitle transferi, ¢ozelti igerisindeki adsorbatin, adsorbanin dis yiizeyine, tanecik
i¢i difiizyon ise, adsorbatin (molekiil veya iyon) adsorban taneciginin igerisine hareketidir.
Bu mekanizma, etkin gozenek difiizyonu (Dp), yiizey difiizyonu (Ds) veya her ikisinin
birlesimi ile gergeklesebilir. Son olarak, adsorbanin aktif bolgeleri ile adsorbatin etkilesimi
sonucu adsorpsiyon gergeklesir. Bu mekanizmalarin sematik gosterimi  Sekil 6.3’te

sunulmustur (Dotto vd., 2017).
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Sekil 6.3. Diflizyon modelleri (Dotto vd.'den, 2017)

Tanecik igi diflizyona ait dogrusal esitlik (Esitlik 6.11) adsorpsiyona Weber ve
Morris tarafindan uyarlanmistir (Weber ve Morris, 1963). Asagidaki sekilde ifade edilebilir:



58
q=krip - Vi +C (6.11)

Bu esitlikte, qt, herhangi bir t zamaninda adsorbe edilen madde miktarini (mg/g),
krip, tanecik i¢i difiizyon hiz sabitini (mg/g-dk'?), t ise karistrma siiresini (dK)
gostermektedir. qr'ye karst ¢ grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden Krip, kesim
noktasindan da sinir tabakasi katsayisi, C (mg/g) bulunabilir. C, ne kadar biiyiik olursa sinir

tabakasi etkisi o derece biiyiik olur (Sivasankar vd., 2012).
6.8. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta dengede adsorplanan adsorbat miktari (qq)
ve s1v1 fazda kalan adsorbat derisimi (Cq) arasindaki iliskidir. Izoterm parametrelerinden,
farkli deneysel kosullardaki adsorban kalitesinin bir gostergesi olan maksimum adsorpsiyon
kapasitesini bulmak miimkiindiir. izoterm modeline uyumluluga bakilarak adsorban ve
adsorbat arasindaki etkilesim mekanizmasi yorumlanabilir. Ayrica, farkli sicakliklarda
uygulanan izoterm modellerinden hesaplanan denge sabitleri ile termodinamik parametreler
belirlenerek, adsorpsiyonun dogasi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu nedenle sivi-kat1 faz
adsorpsiyon sistemlerini izoterm modelleri ile degerlendirmek olduk¢a 6nemlidir (Piccin
vd., 2017). Adsorpsiyon siire¢lerinin incelenmesinde en yaygin kullanilan izoterm modelleri

Langmuir, Freundlich, D-R, Elovich ve Temkin izoterm modelleridir.
6.8.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modeli, hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon siirecini
tanimlamak i¢in kullanilabilir (Langmuir, 1918). Bu modele gore, her bir aktif baglayici
bolge sadece bir adsorbat molekiilii ile tek tabakali olarak etkilesime girer. Adsorpsiyon
bolgelerinin tiimii homojendir (enerjisel olarak esdegerdir) ve adsorbe olmus molekiiller
arasinda bir etkilesim s6z konusu degildir. Bu nedenle sistem dengeye ulastiginda tiim
bolgeler adsorbat molekiilleri ile dolar ve adsorpsiyon kapasitesi sabit kalir (Foo ve Hameed,
2010; Ayawei vd., 2017; Sahu ve Singh, 2019). Langmuir izoterm modeline ait dogrusal
olmayan (Esitlik 6.12) ve dogrusal (Esitlik 6.13) esitlikler asagida verilmistir.
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q.. K Cq
= m_ - - 12
qd <1+KL' Cd> (6 )
1 1+< 1 ) 1 (6.13)
94 94, \4, Ko/ Cq '

Her iki esitlikte de gm, adsorbanin maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi
(mol adsorbat/g adsorban), ge, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol adsorbat/g adsorban),
Cyd, dengedeki sorbat derisimi (mol/L) ve K, adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir
izoterm sabitidir (L/mol). Esitlik 6.12°de qq’ye kars1 Cq, veya Esitlik 6.13’de 1/ge’ye karsi
1/C. grafikleri kullanilarak qm ve Kp degerleri hesaplanabilir. Esitlik 6.14 kullanilarak
ayirma katsayisi olarak adlandirilan R (birimsiz) sabiti bulunabilir (Weber ve Chakravorti,
1974).

1

RR=—moroo««
L 1+KL.CO

(6.14)

Esitlik 6.14°de Co, maksimum baglangi¢ adsorbat derisimini (mol/L) gostermektedir.
6.8.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi (Freundlich, 1906) tersinir, heterojen yiizeylerdeki (farkli
enerjideki fonksiyonel bolgeler) ve ¢ok katmanli adsorpsiyon siireglerine de uygulanabilen
bir modeldir. Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi adsorbat derisimi arttik¢a adsorban
yiizeyi tizerindeki adsorbat derisiminin de arttigini varsayar (Hamdaoui ve Naffrechoux,
2007). Bu modele gore oncelikle giiclii baglanma bolgeleri dolar, daha sonra adsorpsiyon
dengesi kuruluncaya kadar adsorpsiyon enerjisi katlanarak azalir. Giiniimiizde, Freundlich
izotermi organik bilesikler basta olmak {izere heterojen sistemlerde yaygin olarak
uygulanmaktadir (Foo ve Hameed, 2010). Freundlich izoterm modeline ait dogrusal

olmayan (Esitlik 6.15) ve dogrusal (Esitlik 6.16) esitlikler asagida verilmistir.

qa = Ke - C)" (6.15)
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Esitlik 6.14’{in her iki tarafinin da logaritmasi alinirsa dogrusal olan Esitlik 6.16 elde edilir:
1
Ing=1InKg + ~ InCy (6.16)

Burada, q¢, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol adsorbat/g adsorban), Cg,
dengedeki sorbat derisimi (mol/L) ve Kg, Freundlich izoterm sabitidir (mg>®" L¥"/g). n
(birimsiz), ylizey heterojenliginin bir olglstidiir ve degeri biiyiidilkge daha heterojen
adsorpsiyon siirecini ifade eder (Haghseresht ve Lu, 1998). Ayrica, n’in 1-10 arasinda olmasi
da istemli adsorpsiyonun gostermek ile birlikte (McKay vd., 1982), 2’den biiyiik olmasi
oldukca istemli, 1-2 arasinda olmasi orta derecede istemli adsorpsiyon anlamina gelmektedir
(Hadi vd., 2010). Esitlik 6.15’de qq’ye kars1 Cq, egrisi veya Esitlik 6.16°de In q¢’ye kars1 In

Cq grafikleri kullanilarak n ve K sabitleri hesaplanabilir.
6.8.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

Genellikle gozenekli ve heterojen bir yilizeyde adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek
icin Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli uygulanir (Dabrowski, 2001). D-R modeli
adsorpsiyonun karakteristik gozenekliligini, adsorpsiyonun serbest enerjisini ve fiziksel
veya kimyasal sorpsiyonu degerlendirmek igin kullanilir (Horsfall Jnr ve Spiff, 2005). Bu
modelin bir diger 6zelligi sicakliga bagimli olmasidir (Foo ve Hameed, 2010). Bu izoterm
modeli genellikle asagidaki dogrusal olmayan (Esitlik 6.17) ve dogrusal (Esitlik 6.18)
esitlikler ile ifade edilir (Dubinin ve Radushkevich, 1947):

4q= 4, exp (-B - &) (6.17)

Ing=Ing_-p- & (6.18)

Her iki esitlikte de 5, adsorbanin mol basina ortalama serbest enerjisi ile ilgili D-R

sabiti (mol?J?), qa, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol adsorbat/g adsorban), m, teorik
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doygunluk kapasitesi (mol adsorbat/g adsorban), ¢, polanyi potansiyelidir (mol/kJ). Polanyi
potansiyeli (Polanyi, 1914) Esitlik 6.19 ile ifade edilebilir:

1
£ =RT In (1 + —) (6.19)
Cq

Burada, R, T ve Ce sirasiyla, ideal gaz sabiti (8,314 J/mol-K), mutlak sicaklik (K) ve
adsorbatin denge derisimidir (mol/L). Esitlik 6.17 ve 6.18 kullanilarak # ve qm bulunabilir.
B, Esitlik 6.20°de yerine konularak ortalama adsorpsiyon enerjisi E (kJ/mol) hesaplanabilir.
Bu degerin 8 kJ/mol’den kiigiik olmasi fiziksel adsorpsiyonu, 8-16 kJ/mol arasinda olmasi
kimyasal iyon degisimini (Mahramanlioglu vd., 2002), 16 kJ/mol’dan biiyiik olmasi ise
kimyasal adsorpsiyonu géstermektedir (Tahir ve Rauf, 2006).

E=—rco (6.20)

6.8.4. Jovanovic izoterm modeli

Jovanovic modeli (Jovanovi¢, 1969), Langmuir modelinde yer alan varsayimlara
dayanmaktadir. Ancak buna ek olarak adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda yiizey
baglanma titresimleri bulunur. Langmuir'de oldugu gibi tek tabakali adsorpsiyon vardir ve
bitisik adsorbe olmus molekiiller arasinda bir etkilesim s6z konusu degildir. Ayrica
maksimum deneysel adsorpsiyon kapasite degeri bu modelden de hesaplanabilir. Bu izoterm
modeli dogrusal olmayan (Esitlik 6.21) ve dogrusal (Esitlik 6.22) esitlikler ile asagidaki
sekilde ifade edilmistir (Hadi vd., 2010; Vargas vd., 2011; Ayawei vd., 2017):

44=4,, (1-exp(K; " Cy)) (6.21)
Ing,=Ing_—K;- Cq (6.22)

Her iki esitlikte de g4, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol adsorbat/g adsorban),

Cd, dengedeki sorbat derisimi (mol/L) ve Kj, Jovanovic izoterm sabitidir (L/mol). In gq’ye
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kars1t Cq grafik ¢izildiginde, elde edilen dogrunun egimi K;’yi verirken kesim noktasindan

denge adsorpsiyon kapasitesi hesaplanabilir.

6.8.5. Elovich izoterm modeli

Elovich modelini tanimlayan denklem (Elovich ve Larinov, 1962), adsorpsiyon
bolgelerinin  adsorpsiyon ile katlanarak arttigin1 varsaydigindan, ¢ok katmanl
adsorpsiyonun gostergesidir. Elovich izoterm modeli Esitlik 6.23 ile ifade edilir. Dogrusal
formu da Esitlik 6.24 ile gosterilir (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007; Ayawei vd., 2017):

94 _ gy Gy exp <_@> (629
4 1

In—=mKg g —¢q 6.24
Cq Bimog (6.24)

Elovich maksimum adsorpsiyon kapasitesi gm (mol/g) ve Elovich denge sabiti Ke

(L/mol), In (qa/Cq)’ye karst ¢ (mol/g) egrisinin sirastyla egimi ve kesiminden bulunabilir.

6.8.6. Temkin izoterm modeli

Temkin izoterm modeli (Temkin ve Pyzhev, 1940), dolayli adsorban-adsorbat
etkilesimlerinin adsorpsiyon siireci iizerindeki etkisini inceler. Oldukca yiiksek ve diisiik
derisimlerin haricindeki sistemlerde, Yyiizeydeki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin,
yiizeyin dolmasi ile dogrusal olarak azaldigini varsayar. Bu izoterm modeli, dogrusal
olmayan (Esitlik 6.25) ve dogrusal (Esitlik 6.26) esitlikler ile asagidaki sekilde ifade
edilmistir (Hamdaoui ve Naffrechoux, 2007).

R-T
C]d = b_T “In (KT Cd) (625)
_RT RT
qd_b_T.anT—’—?‘ln Cd (626)
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Her iki esitlikte de gq, dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg adsorbat/g adsorban),
Cud, dengedeki sorbat derisimidir (mg/L). ga’ye kars1 In Cq egrisinden yararlanarak, Temkin
adsorpsiyon 1sis1 ile ilgili Temkin sabiti bt (J/mol) ve maksimum baglanma enerjisi ile ilgili
denge baglanma sabiti Kt (L/g) bulunabilir. R ve T sirasiyla, ideal gaz sabiti (8,314 J/mol-K)
ve mutlak sicakliktir (K).

6.9. Adsorpsiyon Termodinamigi

Kati-sivi adsorpsiyon sistemlerinde, termodinamik parametrelerin belirlenmesi
onemlidir. Genel olarak, adsorpsiyon termodinamigi, standart Gibbs serbest enerji degisimi
(AGY), standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisikligi (AS®) parametrelerinin
incelenmesine dayanir. Bu parametrelerden, adsorpsiyonun istemli, kendiliginden
gerceklesen, endotermik veya ekzotermik olup olmadiginin dogrulanmasi miimkiindiir.
Ayrica, adsorpsiyon dogasi (fiziksel veya kimyasal sorpsiyon) hakkinda da ¢ikarimda
bulunulabilir. Her bir sicakliktaki Gibbs serbest enerji degisimi (AG®) Esitlik 6.27
kullanilarak hesaplanabilir (Piccin vd., 2017):

AG’= — R T"InKp, (6.27)

Esitlik 6.27°de, T, mutlak sicaklik (K) ve R, ideal gaz sabitidir (8,314 J/mol-K).
Dagilim denge sabiti Kp (birimsiz) belirli bir sicaklikta Esitlik 6.28 kullanilarak
hesaplanabilir (Lima vd., 2015). Kp, bu sekilde yalnizca iyonik siddetin diisiik oldugu
sistemlerde kullanilmalidir. Tyonik siddetin yiiksek oldugu veya derisik adsorbat ortaminda
bu sekilde hesaplama yapmak hatali sonuca yol agabilmektedir (Liu, 2009; Piccin vd., 2017).

Co—Cq
Cq

Kom (6.28)

Burada, Co ve Cq, sirastyla baslangic ve denge sorbat derisimleridir (mg/L). AG® nin
AHO ve AS? ile iliskisi Esitlik 6.29°da verilmistir (Liu, 2009):

AGY = AH? — T-ASP (6.29)
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Esitlik 6.27 ve 6.29 birlestirilirse asagidaki esitlik elde edilir (Liu, 2009):

AGY  AH® 1 AS°
__ __ ~ 4 6.30
ln KD RT R X T R ( )

Her bir sicakliktaki InKp’ye kars1 1/T grafige gegirildiginde AH® ve AS° sirasiyla
egim ve kesimden elde edilir. Bu esitlik Van’t Hoff esitligi olarak da bilinir.

AG%nin negatif olmas: kendiliginden ve istemli adsorpsiyon siirecini gosterir.
AG%nin rakamsal degeri arttika adsorbatin adsorbana afinitesinin artmasiyla birlikte daha
istemli adsorpsiyon meydana gelir. AG”nin azalan sicaklikla daha negatif olmasi, diisiik
sicakligin adsorpsiyonu kolaylastirdigim gosterir (Crini ve Badot, 2008). AH”1n negatif
olmas1 ekzotermik, pozitif olmasi ise endotermik prosesi gosterir. AH? degerinin biiyiikliigii
adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimler hakkinda fikir verir. Van der Waals
etkilesimleri gibi fiziksel etkilesimlerin enerjisi genellikle 20 kJ/mol’den diisiiktiir. 20-80
kJ/mol enerji araligindaki etkilesimler elektrostatik etkilesimler olup, 80 kJ/mol’den daha
yiiksek enerjili siiregler ise kimyasal adsorpsiyonu isaret eder (Machado vd., 2012). Negatif
AS? degeri adsorpsiyon sirasinda kat1 ¢dzelti arayiiziinde rasgeleligin azaldigini, pozitif AS°
degeri ise rasgeleligin arttigini, adsorbat-adsorban kompleksinde bazi yapisal degisiklik
veya yeniden diizenleme olasiligin1 gosterir (Ho, 2003). Son olarak da eger AH®, AG®’yi
negatif yapmak icin T-AS®’den daha fazla katkida bulunursa, bu tiir adsorpsiyona entalpi
kontrollii proses denir. Tersi durumda T-AS® daha fazla katkida bulunursa adsorpsiyon

entropi kontrolliidiir (Bergmann vd., 2015; Piccin vd., 2017).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Biyokomiiriin Hazirlanmas

Visne sapi, siis elmasi, barbunya kabugu, muz kabugu, mandalina kabugu, inci ¢alisi,
zilbit ve kirmizibiber ¢ekirdegi (Sekil 7.1) saf su ile yikandiktan sonra 60°C’de kurutulmus
ve 212 um gozenekli elekten gegirilerek elenmistir. Her bir ham biyokiitleden alinan farkl
fraksiyonlar ¢esitli kimyasallar ile modifiye edildikten sonra 400°C’de N2(g) akis altinda
piroliz edilerek modifiye biyokomiir formlar1 elde edilmistir (Rahman vd., 2005). Yikama
islemi ile tizerindeki kalintilar uzaklastirildiktan sonra, 105°C’de kurutulup, 212 um tanecik

boyutuna elenmistir. Elde edilen biyokomiirler, koyu renkli cam siselerde saklanarak,

calismalarda kullanilmak tizere etiketlenmistir.

Sekil 7.1. Soldan saga visne sapi, siis elmasi, barbunya kabugu, muz kabugu, mandalina kabugu,
inci calisi, zilbit ve kirmizibiber ¢ekirdegi ile biyokdmiir formlar

7.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltiler

Hedef antibiyotik etken maddesi olarak segilen CIP, SDZ ve TC Sigma-Aldrich
firmasindan alinmis olup, saflik dereceleri sirasiyla sirasiyla %98,0; %99,0 ve 88,0’ dir. Her
bir antibiyotik etken maddesinin kimyasal ozellikleri Boliim 3.3’de belirtilmistir. Belirli

miktarda tartim yapilarak hazirlanan 250 mL 500 mg/L stok ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile
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calisma ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin pH’1 0,1 M HCI (Sigma-Aldrich, ACS,
%37) ve 0,1 M NaOH (Merck, Emsure, 1.06498, %99,0) kullanilarak ayarlanmistir. Cozelti
pH’larinin 6l¢iilmesinde Hanna 221 marka pH metreden yararlanilmistir. HPLC’de yiiriitiicti
fazda kullanilan kimyasallar sunlardir: Potasyumdihidrojenfosfat (Carl Roth, 3904.2,
>0099), asetonitril (Sigma Aldrich, Chromasolv, gradient grade for HPLC, %99,9), okzalik
asit (J. T. Baker, ACS, %99,5), metanol (Merck, LiChrosolv gradient grade for LC, 1.06007,
%99,9), etanol (Sigma Aldrich, Puriss, 322221, %99,8 (GC)), asetik asit (Merck, Emsure,
ACS,ISO, 1.00056, %100).

7.3. Calisma Sartlar

100 mg/L CIP ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in %88 safliktaki 0,1136 g CIP az miktarda
etanolde ¢oziiliip, saf suile 1 L’ye tamamlanmustir. Cozeltinin pH’1 0,1M NaOH kullanilarak
6’ya ayarlanmigtir. CIP tayini, DAD dedektorlii HPLC cihazi kullanilarak izokritik modda
gerceklestirilmistir (Calisma sartlari; 4=280 nm, T=30°C, akis hiz1: 0,4 mL/dk enjeksiyon
hacmi: 20 pL). Mobil faz; 10 mM KH2POj4 ve asetonitrilin karistirilmasi ile (82:18 v/v)
hazirlanmistir (Mirzajani ve Kardani, 2016). Bu sartlardaki CIP’e ait kromotogram Sekil

7.2°de sunulmustur.

SIPROFLOKSASIN (CIP) #1 [madified by HPLC) 1 ppm CIP UV VIS 3

AU 1-CIP - 2563 WWL:280 nm

10,0

80
6.0
4.0
201

00— L '

-2,0+

e L S S S I B L S R
0,00 1.00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 8,00

Sekil 7.2. CIP’e ait kromatogram.
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100 mg/L SDZ ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in %99 safliktaki 0,1010 g SDZ az
miktarda 0,1M NaOH’de ¢6ziiliip, saf su ile 1 L’ye tamamlanmistir. C6zeltinin pH’1 0,1M
HCI kullanilarak 6’ya ayarlanmistir. SDZ tayini, DAD dedektorliit HPLC cihazi kullanilarak
izokritik modda gergeklestirilmistir (4=270 nm, T=30°C, akis hiz1: 0,4 mL/dk, enjeksiyon
hacmi:20 uL). Mobil faz; 17 mM asetik asit, metanol ve asetonitrilin karigtirilmasi ile
(83:10:7 v/v) hazirlanmistir (Premarathne vd., 2017). Bu sartlardaki SDZ’e ait kromotogram

Sekil 7.3’de sunulmustur.

SULFADIAZINE (SD7) #1 1 ppm SDZ STD UV VIS 3

120 ImAU WWVL:2T0 nm)

10,0 1-SDZ-2167
B.04
6.0+

4.0

2,0+

0.0+ —

miny

Sekil 7.3. SDZ’e ait kromatogram.

100 mg/L TC ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin %98 safliktaki 0,1020 g TC az miktarda
%]10’luk asetik asitte coziiliip, saf su ile 1 L’ye tamamlanmistir. Cozeltinin pH’1
ayarlanmamistir (~pH:5). TC tayini, DAD dedektorliit HPLC cihazi kullanilarak izokritik
modda gergeklestirilmistir (Calisma sartlar;; 4=360 nm, T=30°C, akis hizi: 0,2 mL/dk,
enjeksiyon hacmi: 20 uL). Mobil faz 10 mM oksalik asit, metanol ve asetonitrilin
karistirtlmasi ile (70:10:20 v/v) hazirlanmigtir (Zhou vd., 2009). Bu sartlardaki TC’e ait

kromotogram Sekil 7.4’de sunulmustur.
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15.0_TETRASIKLIN (TC) #1 [medified by HPLC] 1 ppm TC UV _VIS_4
T mAl WWL:360 nm

10,0

507 1-TC-3613

on———q

-5,04 J
-10,04
) miin|
-1 Sn ] 1 T L T T T 1 1
0.0 1,0 20 30 40 50 6.0 7.0 B.O 9.0 10,0

Sekil 7.4. TC’e ait kromatogram.

Kromatografik ayirmalar i¢in 1,9 um tanecik boyutlu C18 kolon (150 mm x 2,1 mm)

kullanilmustir.

7.4. Adsorpsiyon On Denemeleri

CIP, SDZ ve TC igeren 100’er mg/L’lik derisimlerdeki ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
¢ozeltilerin pH degerleri CIP ve SDZ i¢in 6’ya, TC icin 5’e 0,1M HCl veya 0,1M NaOH ile
ayarlanmistir. Hazirlanan biyokomiirlerden 0,025°er g tartilarak antibiyotik Kirleticilerini
iceren 25 mL’lik ¢ozeltilere eklenmistir. Adsorban ve kirleticiler ¢oklu manyetik karistirici
kullanilarak 1 saat 250 devir/dk hizinda karistirilarak muamele edilmis ve santrifiijlenerek
santrifiijjat ve adsorbanlar ayrilmistir. Santrifiijat i¢indeki kirletici derigsimi, HPLC yontemi
ile tayin edilmistir. Ayn1 sartlarda ham biyokiitle, modifiye edilmemis ve modifiye edilmis

biyokdmiirlerin adsorpsiyon performanslari karsilagtirilmistir.
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7.5. Adsorbanin lyilestirilme Cahsmalar

Yikama, kurutma ve eleme islemleri sonucunda hazirlanan ham biyokiitleden alinan
esit tartimlar, H3PO4, H2SOs, KOH ve K3COsz ile modifiye edilmistir. Modifiye
biyokiitlelerin 400°C’de 2 saat N2(g) akis1 altinda tekrar piroliz edilmesi ile biyokomiirler
hazirlanarak, en iyi modifikasyon ajani belirlenmistir. Secilen modifikasyon ajaninin
biyokiitleye kiitlece oran1 degistirilerek (1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1) en 1yi kimyasal ajan:adsorban

orani belirlenmisgtir.

Son agamada ise, piroliz sicakliginin adsorban performansina etkisinin incelenmesi
amaciyla daha onceden yikanan, kurutulan ve ogiitiilen (<212um) vigne sapindan 2 g
tartilmis ve HaPOgs:adsorban orani 2:1 olacak sekilde H3POjs ile modifiye edilmistir. Piroliz
slireci adsorbanlarin 300°C, 400°C ve 500°C’de 2 saat N2(g) akis1 altinda bekletilmesi ile
tamamlanmistir. Bu siire¢ tamamlaninca elde edilen adsorbanlar saf suyun pH’ini
degistirmeyecek diizeye gelene kadar iizerindeki fazla asit c¢ozeltisinden arindirilmas,
105°C’de kurutulmus, 212 pm’lik elekten gecirilmis ve koyu renkli bir sisede calismalarda

kullanilmak tizere muhafaza edilmistir.

7.6. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon Calismalari

Calismada incelenen biyokiitleler arasinda en yiiksek antibiyotik giderim
performansi, visne sapindan hazirlanan modifiye biyokdmiir ile elde edilmistir. Bu nedenle
adsorpsiyon g¢alismalart bu biyokomiir kullanilarak gergeklestirilmistir. Kesikli sistemde
yapilan ¢aligmalarda 25 mL 100 mg/L antibiyotik ¢dzeltisinin pH’1 belirli bir degere
ayarlandiktan sonra, belirli miktarda biyokomiir ile ¢oklu manyetik karistirici (Thermo
Variomag Poly) iizerinde, 250 devir/dk hizinda 60 dk siire ile karistirilmistir. Kat1 ve sivi
fazlar 5000 devir/dk’da santrifiijleme (MSE Mistral 2000) ile ayrilmistir. Adsorpsiyon siireci
sonunda ¢ozeltide kalan kirletici derisimi HPLC cihazi (Thermo UltiMate 3000) ile tayin
edilmis olup, biyokomiiriin adsorpsiyon performansi adsorpsiyon islemleri dncesi ve sonrasi
kirletici derisimleri arasindaki farktan yararlanilarak degerlendirilmistir. Adsorpsiyon
prosesine etki eden; baslangi¢ pH’1, adsorban miktari, sicaklik, ¢alkalama siiresi, baslangig
antibiyotik derisimi ve iyonik siddet parametreleri incelenmistir. Her bir deney en az 3 kez
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tekrarlanmig, sonuglar bu bagimsiz deneylerden elde edilen verilerin ortalamasi olarak
verilmistir. Verilerin istatistiksel degerlendirmesi ve grafik ¢iziminde SPSS 15.0 ve

SigmaPlot 10.0 paket programlarindan yararlanilmistir.

7.7. Siirekli Sistemde Adsorpsiyon Calismalar

Modifiye biyokomiir ile siirekli sistemde antibiyotik adsorpsiyon performansinin
incelenmesinde, 100 mg/L derisimindeki adsorbat ¢ozeltileri, bir peristaltik pompa (Ismatec
Ecoline IP 16) yardimiyla, 12,5 mm i¢ ¢apa sahip cam kolonlardan, oda sicakliginda, asagi
akis yonlii olarak gecirilmistir. Adsorpsiyon kolonlari, iki cam pamugu tabakasi arasina
belirli miktarda adsorban doldurulmasi ile hazirlanmistir (Sekil 7.5). Istenilen pH
degerindeki 25 mL adsorbat ¢ozeltisi, kolondan gectikten sonra, kolon ¢ikisindan alinan
numunelerdeki kirletici derisimi, HPLC yontemi ile belirlenmistir. Kolona doldurulan
adsorban miktar: ve akis hiz1 optimize edilmis ve adsorbanin siirekli sistemdeki desorpsiyon

kabiliyeti cesitli geri alma ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir.

adsorbat girisi

s >--» cam kolon

i....... » adsorbat

» cam pamugu

> adsorban

» cam pamugu

L Z T

asag akis

o

peristaltik pompa eltient

Sekil 7.5. Siirekli sistem ¢alismalariin sematik gosterimi
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7.8. Adsorpsiyon Mekanizmasi ve Adsorban Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismalardan elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Jovanovic, Elovich ve Temkin izoterm modelleri ile Yalanci-birinci-
derece, Yalanci-ikinci-derece, Elovich kinetik ve Tanecik i¢i ve film diflizyon modellerine
uygunlugu arastirilmistir. Adsorbanlarin Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yiizey alani,
makro ve mikro gézenekliligi, Quantachrome Instruments, Autosorb 1 cihazi kullanilarak
N2 adsorpsiyon izotermi teknigi ile belirlenmistir. Farkli pH degerlerinde, adsorbanin yiizey
yiikii zeta potansiyometresi (Malvern zetasizer) ile dl¢iilmiistiir. Adsorpsiyon islemi 6ncesi
ve sonrasinda adsorbanlarin elektron mikroskobu goriintileri alinmis IR ve EDS
spektrumlar1 incelenerek, adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir. IR
spektrumlar1 FT-IR spektrofotometresi ile (PerkinElmer Spectrum Two) 400-4000 cm™
dalga sayist araliginda alinmistir. Adsorbanlarin yiizey goriintiileri ve ortalama element
icerikleri enerji dagilimli X-151n1 (EDX) ile baglantili alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (Hitachi Regulus 8230 FE-SEM ve JEOL 560 LV SEM) ile belirlenmistir. FE-
SEM analizi i¢in cihaz 10 kV’ya, SEM i¢in 20 kV’ya ayarlanmustir.
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Adsorpsiyon On Denemeleri ve Biyokomiiriin Secilmesi

Vigne sapi, siis elmasi, barbunya kabugu, muz kabugu, mandalina kabugu, inci ¢alisi,
zilbit ve kirmizibiber ¢ekirdeginin H3POjs ile modifiye edilmis biyokomiir kullanilarak CIP,
SDZ ve TC adsorpsiyon performanslar1 incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 8.1°de
sunulmustur. Her ii¢ antibiyotik tiirii i¢in de en 1yi adsorpsiyon performansinin visne
sapindan elde edilen modifiye biyokomiir ile elde edildigi goriilmektedir. Kullanilan
adsorban miktari ¢ok kiiciik olmasina ragmen, elde edilen antibiyotik giderim verimlerinin
oldukga yiiksek olmasi dikkat ¢ekicidir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalarda kullanilacak

biyokomiiriin hazirlanmasinda kaynak biyokiitle olarak visne sapinin segilmesine karar

verilmigtir.
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Sekil 8.1. Kaynak biyokiitle tiiriine bagli olarak antibiyotik giderim performanslarinin
karsilastiriimasi
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Visne sap1 kokenli modifiye biyokomiiriin (VSB) antibiyotik giderim performansi,
modifiye edilmemis biyokomiir (BK) ve ham biyokiitle (VS) ile karsilastirilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 8.2’de sunulmustur. Buna gore, VSB’nin adsorpsiyon performansinin
BK ve VS’ye oranla tiim antibiyotikler i¢in oldukea yiiksek oldugu agikca goriilmektedir.

Bu da, modifikasyon isleminin adsorpsiyon performansina olumlu katki yaptigimmin bir

gostergesidir.
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Sekil 8.2. VSB, BK ve VS’nin antibiyotik adsorpsiyon performanslarinin karsilastirilmasi.
8.2. Adsorbanin Iyilestirme Calismalar

8.2.1. Modifikasyon ajanimin belirlenmesi

En etkili modifikasyon ajaninin belirlenmesi amaciyla, visne sapt kimyasal
ajan:adsorban orani 2:1 olacak sekilde H3POs, H2SO4, KOH ve K>COs ile modifiye
edilmistir. Elde edilen biyokomiirlerin antibiyotik adsorpsiyon performanslart arastirilmisg
ve elde edilen sonuclar Sekil 8.3’de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere tiim sorbat

tirlerinde en yiiksek adsorpsiyon verimine, H3POs ile modifiye edilmis biyokdmiir
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kullanimut ile ulagilmistir. Bu nedenle, bundan sonraki ¢aligmalarda aktivasyon ajani olarak
HsPOs kullanilmistir. Ayrica, 6n deneme sonuglari incelendiginde tiim antibiyotiklerin
giderim performanslarini etkileyen etmenlerin ayni oldugu goriilmektedir. Bu sebeple,
adsorban 1iyilestirme calismalarinda hedef sorbat olarak sadece CIP kullanilmis ve bu

sonuclar degerlendirilerek en uygun adsorban secimi gergeklestirilmistir.
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Modifikasyon ajant

Sekil 8.3. Modifikasyon ajani tiiriine bagli olarak antibiyotik giderim verimlerinin karsilagtiriimasi.

Kimyasal modifikasyon ajani olarak H3POs kullaniminin digerlerine oranla gesitli
avantajlari vardir (Sun vd., 2016). Bunlar;
% Kullanilacak ¢ikis materyalleri H3POs ile diisiik sicaklikta (yaklasik 450°C)
etkinlestirilebilirken, hidroksitler ve ¢inko kloriir daha yiiksek sicakliga (yaklasik
700°C) ihtiya¢ duyarlar.
% Korozifliginin diisiik olmasi ve agir metal artigi olusturmamasi nedeniyle gevre
dostudur.
% Hs3PO4 modifikasyonu ile hazirlanan biyokdmiirlerin partikiilleri biiylik oldugundan,

Iyi sedimantasyon performansina sahiptir. Bu da su aritimi i¢in ¢ok uygun olmasini

saglar.



75

% H3PO4 modifikasyonu mezo-gozenekli sorban iiretimi igin idealdir. Bu da biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu i¢in avantajli olmasini saglar.

% H3PO4 aktivasyonunda asit olduk¢a az kullanilir ve maliyeti de oldukca diistiktiir.

Bu gibi nedenlerden dolay1, aktivasyonda HsPO4 kullanimi arastirmacilar tarafindan

daha fazla tercih edilmektedir.
8.2.2. Modifikasyon oraninin belirlenmesi

H3PO4:biyokomiir oraninin, antibiyotik giderim verimi iizerine etkisi incelenmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 8.4’de sunulmustur. H3POgs:biyokdmiir orant 1:1’den 2:1’e
artirildiginda adsorpsiyon performansinda artis gézlenmistir. Ancak bu noktadan sonra
H3POs miktarindaki artis adsorpsiyon performansinda azalmaya neden olmustur. Bu

nedenle; en uygun H3PO4:biyokdmiir orani 2:1 olarak segilmistir.
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H3POy4: biyokdmiir orani

Sekil 8.4. H3PO4:biyokdmiir oraninin CIP giderim verimine etkisi (Co: 250 mg/L, pH:4, m:25 mg,
V:25 mL, t: 60 dk., T:25°C).
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8.2.3. Piroliz sicakhginin belirlenmesi

Farkl1 sicakliklarla piroliz edilen biyokomiirler ile CIP adsorpsiyonuna ait sonuglar
Sekil 8.5’de gosterilmistir. Sekil incelendiginde piroliz sicakligi arttikca CIP adsorpsiyon
veriminin arttig1 ve en yiiksek giderim veriminin 500°C’de piroliz edilmis biyokomiir ile

elde edildigi goriilmektedir.
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Piroliz Sicaklig

Sekil 8.5. Piroliz sicakliginin CIP adsorpsiyon verimine etkisi (Co: 250 mg/L, pH:4, m:25 mg, V:25
mL, t: 60 dk., T:25°C H3POs:biyokiitle orani: 2:1).

8.3. Adsorban Karakterizasyonu

8.3.1. BET yiizey alani

Adsorbanlarin adsorpsiyon performansi genellikle yiizey alani ile iliskilidir. Yiizey
alanmin arttirilmasi1 kati bir adsorbanin birim kiitlesi basina adsorpsiyon miktarin1 da
genellikle arttirir. Ancak adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii de adsorpsiyon performansini
etkileyen parametrelerden biridir. Adsorban yiizeyindeki adsorbat biiyiikliigiine uygun
olmayan gozeneklere adsorbat molekiillerinin baglanmasi daha zor oldugundan, adsorpsiyon

performansininin azalmasi s6z konusu olabilmektedir (Wang vd., 2017).
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Adsorbanlarin BET spesifik yiizey alan1 ve gdzenek boyut dagiliminin belirlenmesi
icin ¢ok noktali BET analizi yontemi kullanilmis, sonuglar Cizelge 8.1°de sunulmustur.
Cizelge incelendiginde adsorbanlarin spesifik yiizey alani arttikga, genel anlamda CIP
adsorpsiyon performansinda artis gozlenmektedir. 3, 4, 5 ve 6 numarali adsorbanlar
kiyaslandiginda en yiiksek spesifik yiizey alanma (1207 m?%/g) HsPO. ile modifikasyon
sonucunda ulasilmistir. Modifikasyon 6ncesi ham biyokiitle (1) ve biyokomiir (2) 6rnekleri
ile kiyaslandiginda ise spesifik yiizey alan1 agisindan 70 kattan, CIP adsorpsiyon kapasitesi

acisindan 8 kattan daha fazla iyilesme saglandig1 goriilmektedir.

Cizelge 8.1. Adsorbanlarin yiizey alani, gozenek hacmi ve biiytikligi bilgileri

No Adsorban q SeeT Vmik  Vmakve  Vt Dp
Vmezo

(mg/g) (m2g) (cm¥g) (cm¥g) cmilg  (A)
1 VS 228 1565 0,000 0039 0,039 957
2  BK 400°C 62 10,16 0,001 0,026 0,026 103
3 VSBH:PO, 2:1400°C 1899 1207 0,404 0461 0,865 26,7
4  VSBH,SOs 2:1400°C 142 19,99 0,000 0,036 0,036 836
5 VSBK.COs 2:1400°C 54 41,89 0009 0044 0054 816
6 VSBKOH 2:1400°C 161,9 318 0,104 0259 0,363 456
7 VSBHPOs 1:1400°C 181,8 1376 0509 0417 0926 269
3 VSBHPOs 2:1400°C 191,7 1207 0,404 0461 0865 26,7
8 VSBHsPOs 3:1400°C 177,7 1198 0438 0418 0856 28,6
9 VSBHPOs 4:1400°C 1622 8110 0308 0217 0525 259
10 VSBHsPOs 2:1300°C 1063 3954 0,156 0,124 0280 284
3 VSBHPOs 2:1400°C 1933 1207 0404 0461 0865 26,7
11 VSBHsPOs 2:1500°C 2423 9490 0325 0511 0,836 35,2

3,7, 8 ve 9 numarali adsorbanlar incelendiginde H3POg oran1 artirildik¢a toplam BET
yizey alanmin azaldigi gozlenmistir. Ancak, 3 numarali adsorbanin adsorpsiyon
performansi 7 numarali adsorbandan daha yiiksektir. Ayn1 zamanda 3 numarali adsorban 8
numarali adsorban ile yaklasik olarak ayni BET ylizey alanina sahip olmasina ragmen,

adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Bu durum adsorbanlarin goézenek hacimleri
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arasindaki farkla agiklanabilir. Adsorbanlarin gézenek hacimleri incelendiginde 3 nolu
adsorbanin en yiiksek makro ve mezo gézenek hacmine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
verilerden 3 nolu adsorbanin antibiyotiklerin adsorpsiyonu i¢in en uygun gozenek boyutuna
sahip oldugu, adsorpsiyon performansinin adsorbanin yiizey alani yaninda makro ve mezo

gbzenek hacmi ile dogru orantili oldugu sonucuna ulasilabilir.

Piroliz sicakliginin CIP adsorpsiyonuna etkisi, bir 6nceki boliimde incelenmis ve en
yiiksek adsorpsiyon performansinin 500°C’de piroliz edilmis biyokdmiire ait oldugu
bulunmustur. 3, 10 ve 11 numarali adsorbanlar incelendiginde, sicaklik 400°C’den 500°C’ye
arttiginda BET spesifik yiizey alaninin azaldigi, diger taraftan makro ve mezo gozenek
hacminde artis saglandigr goriilmektedir. Gozenek boyutundaki bu artigin adsorpsiyon

kapasitesinin artmasinda énemli bir etken oldugu diistiniilmektedir.

Boylece, ¢aligmada kullanilan VSB’nin BET spesifik yiizey alani, mikro gézenek
hacmi, toplam gozenek hacmi, toplam makro ve mezo gdzenek hacmi (toplam gdézenek
hacmi ile mikro gozenek hacmi arasindaki farktan elde edilmistir) ve ortalama gozenek
biiyiikliigii sirasiyla; 949,0 m?/g, 0,325 cm®/g, 0,836 cm®/g, 0,511 cm®/g ve 35,24 A olarak
bulunmustur. Bu sonugclar, Cizelge 2.1, 2.2 ve 2.3’deki literatiir verileri ile kiyaslandiginda,
hazirlanan modifiye biyokomiiriin oldukga yiiksek yiizey alan1 ve gézenek hacmine sahip

oldugunu gostermektedir.

8.3.2. SEM analizi

Sekil 8.6’da (a) dogal biyokiitle, (b) modifiye edilmemis biyokomiir, (¢c) HsPOg ile
modifiye edilmis biyokomiir, (d) H2SO4 ile modifiye edilmis biyokomiir, (¢) K2COs ile
modifiye edilmis biyokomiir ve (f) KOH ile modifiye edilmis biyokdmiire ait 1500%
biiylitme oranindaki SEM gorintiileri gosterilmektedir. Dogal biyokiitle ve modifiye
edilmemis biyokomiir yiizeyinin daha kaba bir goriinlimde oldugu, modifiye edilmis tiim
biyokomiirlerin ise daha gozenekli yapilara sahip oldugu goézlenmektedir. HsPO4, H2SOs4,
K>CO3z ve KOH ile modifiye edilmis biyokdmiirlere ait goriintiiler kiyaslandiginda ise,
H2SO4 ve K2COsz ile modifiye edilmis biyokomiirlerin gézenek boyutlarinin HzPOjs ile
modifiye edilenden daha biiyiik olduklar1 goriilmektedir. Cizelge 8.1°deki veriler
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incelendiginde, bu biyokomiirlerin ortalama gozenek boyutlarinin daha biiylik oldugu
goriilmektedir. Onceki boliimlerde de bahsedildigi iizere, etkili bir adsorpsiyon igin
adsorbanin gdzenek boyutunun adsorbat molekiiliine uygun biiyiikliikte olmasi (ne ¢ok
biiyiik ne de ¢ok kiigiik olmamasi) gerekir. Bu nedenle, CIP giderimi igin en uygun gzenek

boyutuna sahip biyokdmiiriin 3 numarali (Sekil 8.6¢) adsorban oldugu sdylenebilir.

Sekil 8.6. (a) Dogal visne sapi, (b) modifiye edilmemis biyokomiir, (c) HsPOjs ile modifiye edilmis
biyokomiir, (d) H,SO4 ile modifiye edilmis biyokémiir, (¢) K2COs ile modifiye edilmis biyokomiir,
(f) KOH ile modifiye edilmis biyokdmiirlere ait SEM goriintiileri.
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Sekil 8.7’ de farkli H3PO4:biyokdmiir oranlarina sahip modifiye biyokoémiirlerin 500
biiylitme oranindaki SEM goriintiileri verilmektedir. Bu goriintiilerden, kiitlece 2:1 oraninda
modifiye edilmis biyokomiiriin gézenek boyutunun daha biiyiik oldugu, digerlerinin daha
¢ok mikro ve mezo gozeneklerden olustugu goriilmektedir. H3PO4:biyokomiir orani 4:1°e

cikarildiginda ise adsorban yiizeyindeki gozenekliligin oldukga azaldig1 sOylenebilir.

Sekil 8.7. Farkli HsPO4:biyokomiir oranlarina sahip modifiye biyokdmiirlerin SEM goriintiileri (a)
1:1, (b) 2:1, (c) 3:1 ve (d) 4:1.

Sekil 8.8 incelendiginde ise, piroliz sicakliginin 300°C’den 500°C’ye ¢ikarilmasi
mezo ve makro gozeneklerin artmasina, dolayisiyla da adsorpsiyon performansinin
artmasina neden olmustur. Bu nedenle, CIP giderimi i¢in en uygun biyokomiiriin 500°C’de

piroliz edilmis biyokomiir (Sekil 8.8b) oldugu sdylenebilir.
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Sekil 8.9. (a) VSB, (b) CIP adsorplanmis VSB, (¢) SDZ adsorplanmis VSB ve (d) TC adsorplanmis
VSB’ye ait 10000% biiyiitme oranindaki FE-SEM goriintiileri.

Sekil 8.9°da (a) VSB, (b) CIP adsorplanmis VSB, (c¢) SDZ adsorplanmis VSB ve (d)
TC adsorplanmig VSB’ye ait 10000x bilyiitme oranindaki FE-SEM goriintiileri
incelendiginde, adsorpsiyon sonrasi gozeneklerin adsorbat molekiilleri tarafindan

dolduruldugu, ylizeyin piiriizlii ve gozenekli halinin kayboldugu sdylenebilir.
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8.3.3. EDS analizi

VSB, CIP adsorplanmis VSB, SDZ adsorplanmis VSB ve TC adsorplanmis VSB’ye
ait EDS spektrumlari sirasiyla Sekil 8.10, 8.11, 8.12 ve 8.13’de sunulmustur. Sekil 8.10 ve
8.11 kiyaslandiginda CIP adsorpsiyonu sonrasi, molekiilde bulunan N ve F elementlerinin
kiitlece yiizdesinde artis, O ve Na yiizdesinde ise kii¢lik bir azalma gozlenmistir. Bunun
sebebinin yapidan ayrilan O ve Na gruplari yerine N ve/veya F guplariin baglanmasi oldugu
distiniilmektedir. Sekil 8.10 ve 8.12 kiyaslandiginda ise adsorpsiyon sonrast N ve S
yiizdesindeki artisin, SDZ yapisindaki N ve S gruplarindan kaynaklandigi soylenebilir. Bu
stirecte, VSB yapisinda bulunan P yiizdesinde azalma s6z konusudur. Bu da,
adsorpsiyondaki etkin mekanizmalardan birinin iyonik yerdegistirme olabilecegini
diisiindiirmektedir. Sekil 8.10 ve 8.13 kiyaslandiginda ise yapisinda bolca O ve 2 N atomu
bulunduran TC adsorpsiyonu sonrasinda, adsorban igerigindeki O ve N yiizdesi artarken, Na
ve P yiizdesi azalmistir. Bu siiregte etkin mekanizmalardan birinin iyonik yerdegistirme

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 8.10. VSB’ye ait EDS spektrumu
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Sekil 8.12. SDZ adsorplanmis VSB’ye ait EDS spektrumu
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Sekil 8.13. TC adsorplanmis VSB’ye ait EDS spektrumu

8.3.4. FT-IR Analizi

VS, BK ve VSB’ye ait IR spektrumlari, adsorpsiyon oncesi ve sonrasi olmak {izere

4000-400 cm! dalga say1s1 araliginda incelenmistir (Sekil 8.14 ve 8.15).

VS yapisindaki baslica fonksiyonel gruplarn —~OH ve -NH gruplar1 (3424 cm™), —
CH2 ve —CHjs gibi alifatik hidrokarbonlar (2924 ve 2855 cm™), C=N grubu (2363 ve 2336
cm™), C=C velveya o, p doymamuis keton C=0 grubu (1618 cm™), C—H (1443 ve 1319 cm™
1), C-N (1381 cm™?), C-O-C (1250 cm™) ve C-O (1072 cm™?) oldugu séylenebilir. 700-400
cm! araligindaki piklerin ise, aromatik ve alifatik C-H egilme bantlarina ait oldugu

distiniilmektedir.

Sekil 8.14°de 1618 cm *’deki absorpsiyon bandi BK’e ait IR spektrumunda da ayn1
bolgede gdzlenmistir. 1458 ve 873 cm V’de alifatik C-H egilme bantlarina ait oldugu
diisiniilen yeni pikler olusmustur. Alifatik C—H gerilme bantlarina ait 2924 ve 2855
cm’deki piklerin de siddetinde azalma gozlenmektedir. Diger fonksiyonel gruplara ait

piklerde 6nemli bir degisiklik olmamustir.
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VSB’ye ait spektrum incelendiginde ise 1612 cm’de C=C ve/veya a, p doymamis
keton C=0 grubuna ait siddetli pik dikkat ¢ekmektedir. 1207 cm™’de gozlenen yeni
absorpsiyon bandmin ise C-O veya C-OH gerilme titresim pikine ait oldugu
disiiniilmektedir. H3PO4 ile modifikasyonun biyokomiir yiizeyindeki -COOH ve —OH
gruplarmin sayismi arttirdign sdylenebilir (Chen vd., 2018). 3423 cm*’deki absorpsiyon
bandi (-OH ve —NH) 3414 cm e kaymus, 2924 cm*’de gozlenen alifatik hidrokarbonlara

ait pik 2916 cm’e kaymis ve siddeti azalmistir.
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Sekil 8.14. VSB, BK ve VS’ye ait IR spektrumlar

Olas1 antibiyotik—VVSB etkilesimlerinin incelenmesi amaciyla VSB, CIP
adsorplanmis VSB (VSB-CIP), SDZ adsorplanmig VSB (VSB-SDZ) ve TC adsorplanmig
VSB’ye (VSB-TC) ait IR spektrumlar1 kiyaslanmistir (Sekil 8.15).

VSB-CIP ve VSB kiyaslandiginda 1612 cmY"deki pikin (C=C, C=0) 1603 cm e
kaydig1 ve siddetinin artt1§1, 1450-1300 cm™* araliginda (-CH3 ve —CH egilme) ve 900-400
cm™ arahginda (aromatik ve alifatik C—H egilmeler) yeni piklerin ortaya ciktigi, 1268
cm’de CIP molekiiliindeki F atomundan kaynakli C—F pikinin gozlendigi soylenebilir.
Diger gruplara ait piklerde ise dnemli bir degisiklik olmamustir. Bu durum, CIP ile C=C veya
a, B doymamis keton C=0 gruplar1 arasindaki etkilesimin adsorpsiyon siirecinde etkili

oldugunun bir gostergesi olarak diistiniilmektedir.
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VSB-SDZ ve VSB’ye ait IR spektrumlar1 kiyaslandiginda ise, 1215 ve 1074
cm Y’ deki C-O gerilme titresimi oldugu diisiiniilen piklerin siddeti artmistir. Ayrica, 1612
cm’deki pik (C=C, C=0) 1578 cm’e kaymus ve siddeti artarken, 1435 ve 1411 cm*’de
yeni pikler (C—H egilme) olusmustur. Karbonil ve C—O piklerindeki bu degisiklikler, SDZ
molekiiliindeki oksijene ait m- 7© etkilesimleri veya elektrostatik etkilesimler yoluyla

baglandigin1 gostermektedir.

VSB-TC ve VSB’ye ait IR spektrumlari kiyaslandiginda, C—O gerilme titresimine ait
oldugu tahmin edilen 1214 ve 1071 cm ’deki pik siddetlerinde artis gdzlenmistir. Yine 1612
cm Y’de bulunan (C=C, C=0) pik 1579 cm e kaymis ve siddeti artmistir. VSB’ye ait IR
spektrumunda 1360 cm Y’ de gézlenen pik kaybolmus, 1452 cm1’de, C—H egilme titresimine
ait oldugu diisliniilen yeni pik olusumu belirlenmistir. Tim bu bulgular, biyokémiir
yiizeyindeki -COOH, C=0 ve —OH gruplarinin TC adsorpsiyonunda 6nemli rol oynadiginin

gostergesidir.

Gegirgenlik (%)

— VSB
VSB-CIP
— VSB-SDZ
— VSB-TC

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi cm™

Sekil 8.15. VSB, VSB-CIP, VSB-SDZ ve VSB-TC’ye ait IR spektrumlari
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8.4. Kesikli Sistem Calismalari

8.4.1. Cozeltinin baslangic pH’1nin etkisi

Boliim 6.2°de de belirtildigi gibi adsorbat ¢ozeltisinin baslangi¢ pH’1, adsorpsiyon

performansini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Diisiik pH degerlerinde adsorban

yiizeyi pozitif yiiklenirken, yiiksek pH degerlerinde negatif yiikk yogunlugu artmaktadir.

Adsorbanin yiizey yiikii, adsorpsiyon siirecinde elektrostatik etkilesim mekanizmasi

acisindan 6nem tagimaktadir.

Modifiye biyokomiir ile CIP adsorpsiyonuna pH etkisi ve farkli pH kosullarinda

Ol¢iilen zeta potansiyeli degerleri Sekil 8.16’da verilmistir. Sekilden en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine pH 6,3’de ulasildig1 agik¢a goriilmektedir.

Sekil 8.16. Ortam pH’na bagl olarak CIP adsorpsiyon kapasitesinin ve zeta potansiyelinin

degisimi.
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6,3’tin altinda ve tizerindeki pH degerlerinde modifiye biyokomiiriin adsorpsiyon

kapasitesinde diisiis meydana gelmektedir. Bunun sebebi CIP yapisinin pH degisimine kars1
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farkli formlara dontigmesidir. CIP’in iki farkl asitlik sabiti (Ka) degeri (pKa1:6,1 ve pKao:
8,7) ve bu degerler arasinda katyonik, zwitteriyonik ve anyonik olmak tizere ti¢ farkli formu
bulunmaktadir (Sekil 8.17). 6,1 den daha kiigiik pH degerlerinde amin grubunun
protonlanmasindan dolay1 CIP katyonik 6zellik gdsterirken, 8,7’den biiyiik pH degerlerinde
ise CIP’deki karboksilik grubundaki protonun uzaklagmasindan dolayr anyonik forma
doniismektedir. 6,1-8,7 arasindaki pH degerlerinde CIP molekiilii zwitter iyon formundadir.
Bu durumda, karboksilik ve amin gruplar1 arasinda yiik dengesi bulunmaktadir (Wu vd.,
2010; Kan vd., 2015). CIP yapisinin bu sekilde ortam pH’ina gore yik degistirmesi
adsorpsiyon verimini de etkilemektedir. En yiiksek CIP adsorpsiyon kapasitesinin pH 6,3’de
elde edilmesinin nedeni olarak, zwitter formdaki CIP ile VSB arasindaki ¢ekim kuvvetinin
olabilecegi diisiiniilmektedir. pH 6,1’in altina diistiiglinde VSB’nin ¢evresi CIP ile aktif
bolgelere baglanmak igin yarisan ¢ok sayida hidronyum iyonu ile ¢evrelenir. Tersi durumda,
pH 8,7'nin iizerine ¢iktiginda ise CIP anyonik hale gelir. Her iki durumda da adsorban ile

arasinda elektrostatik itme meydana gelir (Elessawy vd., 2020).

Ortam pH’1nin artmasi ile birlikte VSB ylizeyindeki pozitif yiik yogunlugu azalirken,
negatif yiik yogunlugu artmaktadir. Bu durum zeta potansiyeli 6l¢iimleri ile de (Sekil 8.16)
dogrulanmaktadir. VSB’nin zeta potansiyeli degeri, pH 1 4,0’dan 9,5’e ylikselmesi ile
-21,60’dan —35,97 mV’a dismiistiir. Artan pH degerine karsin 6,3 ve daha biiyiikk pH
degerleri arasinda zeta potansiyeli agisindan 6nemli bir fark yoktur (p>0,05). Bu noktada,
VSB yiizeyinin maksimum negatif yiikle ¢evrildigi ve bdylece en yiiksek adsorpsiyon
verimine ulasildig1 sdylenebilir. Bu noktadan itibaren pH 8,4’e kadar (pKa2 noktasina kadar)
az miktarda diisiis gozlense de, 9,5’dan sonra (pKa2 noktasi itibariyle) hem adsorban
ylizeyinin, hem de CIP’in negatif yiikklenmesi sonucu, elektrostatik itme kuvvetlerinin etkisi

ile belirgin sekilde azalma s6z konusudur (Sekil 8.17).

VSB’nin CIP ¢ozeltisi igindeki zeta potansiyelleri incelendiginde (Sekil 8.18) pH
6,3’te adsorbanin yiikiiniin sifir oldugu goriilmektedir. Yiizey yiikiiniin —33,53 mV’dan sifira
artmas1 bu pH’da CIP ile adsorbanin etkilesiminin 6nemli bir gostergesidir. Ayrica, CIP
adsorpsiyonu sonrasi adsorban yiikiiniin daha pozitif zeta potansiyeli degerlerine kaymasi
zwitteriyonik formdaki CIP’in negatif olan oksijen bolgesinden biyokomiir ile iyonik

etkilesime girdiginin gostergesi olabilmektedir.
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Sekil 8.17. CIP adsorpsiyonuna elektrostatik kuvvetin etkisi
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Sekil 8.18. Ortam pH’1mun artmasi ile suda ve CIP ¢ozeltisindeki adsorbanin yiizey yiiklerinin
degisimi.
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VSB ile SDZ adsorpsiyonu i¢in 1-8 araligindaki farkli pH degerlerinde adsorpsiyon
kapasitesi ve zeta potansiyelindeki degisim Sekil 8.19°da gosterilmistir. En iyi adsorpsiyon
kapasitesine pH 3’de ulasilmis olup, bu pH degerinin altinda ve {istiinde adsorpsiyon
kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Bu durum, SDZ’nin 2 farkli K, sabitinin olmasi ve
bu noktalarda yapisinin farklilik géstermesi, yani tiirlenmesi ile agiklanabilir. 1,6 ve 6,5 pH
araliginda SDZ zwitteriyonik formda oldugundan gruplar arasinda yiikk dengesi
bulunmaktadir. 1,6’nin (pKa1) altindaki pH degerlerinde katyonik, 6,5’in (pKa2) tizerindeki
pH degerlerinde anyonik formdadir (Sukul vd., 2008). Ortam pH’1ina gore yiik dagiliminin
degismesi adsorpsiyon verimini etkilediginden, zwitter formdaki SDZ ile VSB arasindaki
cekim kuvveti nedeniyle en yiliksek SDZ giderim verimi pH 3’de elde edilmistir. SDZ i¢in
de 6,50’den biiyiikk pH degerlerinde negatif yiiklii forma doniisen antibiyotikler ile negatif
formdaki VSB’nin birbirini elektrostatik kuvvet ile ittigini ve bunun da adsorpsiyon verimini

daha belirgin sekilde disiirdiigiinti sdylemek miimkiindiir (Sekil 8.20).
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Sekil 8.19. Ortam pH’na baglh olarak SDZ adsorpsiyon kapasitesinin ve zeta potansiyelinin
degisimi.
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Sekil 8.20. SDZ adsorpsiyonuna elektrostatik kuvvetin etkisi

Ortam pH’1nin artmasi ile birlikte VSB ylizeyindeki pozitif yiik yogunlugu azalirken,
negatif yiikk yogunlugu artmaktadir. Bu durum zeta potansiyeli 6l¢timleri ile de (Sekil 8.21)
dogrulanmaktadir. VSB’nin zeta potansiyeli degeri, pH’in 1,0’dan 10,0’a yiikselmesi ile
+13,84’den —35,93 mV’a diigmiistiir. Artan pH degerine karsin 4,0-8,0 araligindaki su
ortamindaki pH degerleri arasinda zeta potansiyeli acisindan onemli bir fark yoktur

(p>0,05). pH 8,0 sonrast ise yiizey daha fazla negatif yiikle yiiklenmistir.

VSB’nin SDZ adsorpsiyonu sonrasi zeta potansiyelleri incelendiginde (Sekil 8.21)
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi pH 3’deki (Sekil 8.19) zeta potansiyelinin
—13,35’den +1,82 mV’a ciktig1 gézlenmistir. Yiizey yiikiiniin pozitif olmasi, bu pH’da SDZ
ile adsorbanin etkilesiminin O6nemli bir gostergesidir. Bunun tersine, adsorpsiyon
kapasitesinin daha diisiik oldugu, SDZ’nin katyonik (pH 1’de) ve anyonik (7 ve sonrasi1 pH
degerlerinde) formda oldugu aralikta, adsorpsiyon sonrasi zeta potansiyelinin daha negatif
oldugu gozlenmektedir. Su ortamindaki VSB’nin izoelektrik noktas: (IEP) pH’1 2,3 olarak

bulunurken, bu deger SDZ adsorpsiyonu sonrasi 3,2 olarak elde edilmistir.
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Sekil 8.21. Ortam pH’min artmasi ile suda ve SDZ c¢ozeltisindeki adsorbanin yiizey yiiklerinin
degisimi.

Baslangi¢ pH’mnin 3-10 araliginda degistirilmesiyle TC adsorpsiyon performansinin
degisiminin incelendigi diger bir ¢alismada sonucunda pH’1n adsorpsiyon kapasitesine etkisi
Sekil 8.22°de sunulmustur. Sonuglar incelendiginde pH 4’e ayarlanan ¢ozeltide en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. Bu noktalarin altindaki pH degerlerinde belirgin,
tizerindeki bazik bolgeye kadar olan pH’larda ise belirgin olmayan adsorpsiyon kapasitesisi
diisiisii goriilmektedir. pH 7’den biiylik bazik degerlerde ise bu diisiis hizlanmaktadir. Bunun
sebebi TC’nin 3 farkli Kasabitinin olmasi (pKa1=3,3; pKa2=7,7; pKa3=9,7) ve bu noktalarinda
tiirlenerek yapisindan her seferinde proton kaybetmesidir. TC, ortam pH’1nin 3,3’den diisiik
olmasiyla katyonik, 3,3-7,7 araliginda olmasiyla zwitteriyonik, 7,7’den biiyiik olmasiyla da
anyonik formdadir (Chang vd., 2009). En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine pH 4’te
ulagilmasinin sebebi, gruplar arasinda yiik dengesi bulunan zwitteriyonik formdaki TC’nin,
VSB ile arasinda olmast muhtemel elektrostatik ¢cekim kuvvetinin varligidir. pH’in 3,3’ten
disik ve 9,7°den biiylik oldugu durumlarda ise aym yiikli parcaciklarin birbirini
elektrostatik olarak itmesi nedeniyle adsorpsiyon performansinda azalma gozlenmistir (Sekil
8.23).
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Sekil 8.22. Ortam pH’1na bagl olarak TC adsorpsiyon kapasitesinin ve zeta potansiyelinin
degisimi.

VSB’nin TC adsorpsiyonu sonrasi zeta potansiyel degerleri Sekil 8.24’de
sunulmugtur. Zwitter iyonik formdaki (pH 4-7 aras1) TC adsorpsiyonunun yiizeydeki pozitif
yik yogunlugunu arttirdigi goriilmektedir. pH 4’deki TC adsorplanmis VSB’nin zeta
potansiyeli degerinin —21,75’den —13,45 mV’a arttig1 gozlenmistir. Yiizey yiikiindeki bu
degisim TC ile VSB etkilesiminin 6nemli bir gostergesidir. Ayrica, zwitteriyonik formdaki
TC adsorplanmis VSB’nin yiizey yiikiiniin daha pozitif zeta potansiyeli degerlerine kaymasi,
TC’nin anyonik (oksijen) bolgesi ile VSB’ye adsorbe oldugunu isaret edebilmektedir. Bu
durumdaki VSB’nin IEP pH’1 2,7 olarak bulunmustur. Bu pH {izerinde adsorban negatif
yiiklenmis durumdadir. Katyonik (4’den kiigiik pH’lar) ve anyonik (8’den biiylik pH’lar)
formdaki TC adsorplanmigs VSB’nin yiizey yiiklerinde ise negatif yiik yogunlugunun artmis

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 8.23. TC adsorpsiyonuna elektrostatik kuvvetin etkisi
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Sekil 8.24. Ortam pH’min artmasi ile suda ve TC ¢ozeltisindeki adsorbanin yiizey yiiklerinin
degisimi.
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8.4.2. Biyokomiir miktarinin etkisi

Biyokomiir miktarinin etkisi, belirli derisimdeki kirleticinin adsorpsiyon verimi ve
kapasitesinin belirlenmesiyle, pH ile birlikte, adsorpsiyonu etkileyen en &nemli
parametrelerden biridir. Biyokomiir miktari arttikca genellikle adsorpsiyon performansi da
artar, belirli bir miktar sonras1 da dengeye ulasip sabit kalir. Bu parametredeki amag, her

antibiyotik i¢in en uygun adsorban miktarinin bulunmasidir.

Artan VSB miktarlarina karsin CIP adsorpsiyon veriminin ve kapasitesinin (Sekil
8.25) degisimi sunulmustur. Adsorban miktarinin 10 mg’dan 15 mg’a artmasi ile
adsorpsiyon verimi pH 6,3’e ayarlanmis 100 mg/L CIP bulunan ¢6zeltide %96,63’den
%99,95’e ¢ikmustir. Ayni sartlarda adsorpsiyon kapasitesi ise 251,99’dan 173,05 mg/g’a
diismiistiir. Bundan daha biiyiikk adsorban miktarlarinin adsorpsiyon verimleri arasinda

anlamli bir fark bulunmamaktadir (p>0,05).

SDZ’nin adsorpsiyon verim ve kapasitelerinin biyokomiir miktarinin artmasi ile
degisimi Sekil 8.26’de sunulmustur. Adsorban miktarinin 10 mg’dan 35 mg’a artmasi ile
adsorpsiyon verimi %69,41°den %96,39’a ¢ikmis, adsorpsiyon kapasitesi ise 170,47°den
67,56 mg/g’a diismiistiir. Daha fazla adsorban kullanilmasi sonucu adsorpsiyon verimi
%97,81’¢e ¢iksa da bu fark istatistiksel olarak anlamli degildir (p>0,05).

100 mg/L derisiminde TC bulunan ¢6zelti i¢in ise adsorban miktarinin 10 mg’dan 20
mg’a artmast sonucu adsorpsiyon verimi %87,08’den %98,97°e ¢ikmus, adsorpsiyon
kapasitesi ise 211,55’den 120,22 mg/g’a diigsmiistiir (Sekil 8.27). Biyokomiiriin fazlasinin
kullanilmas1 adsorpsiyon verimini %99,89’a ¢ikarmis, ancak bunun adsorpsiyon verimi

tizerinde 6dnemli bir etkisi olmadig1 goriilmistiir (p>0,05).

Sonug olarak, adsorban miktarinin artmasi, adsorpsiyon verimini belirli bir miktara
kadar arttirmak ile birlikte, adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir (Bkz: Boliim 6.2.2). Bu
nedenle de adsorpsiyon performansinin maksimum oldugu ve daha fazla biyokomiir
eklenmesinin adsorpsiyon performansi iizerinde anlamli fark olusturmadigi, CIP i¢in 15 mg,

SDZ i¢in 35 mg ve TC i¢in 20 mg VSB’nin en uygun miktar oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.25. CIP adsorpsiyonuna biyokomiir miktarinin etkisi
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Sekil 8.26. SDZ adsorpsiyonuna biyokdmiir miktarinin etkisi
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Sekil 8.27. TC adsorpsiyonuna biyokdmiir miktarinin etkisi

8.4.3. Karistirma siiresinin etkisi

Adsorban ile kirletici arasindaki temas siiresinin adsorpsiyon verimine etkisini
belirleyebilmek igin farkli etkilesim siirelerinde (5-60 dk.) ¢alismalar yiiriitilmustiir.
Yaklasik 30°C oda sicakliginda yapilan ve 15 mg adsorban kullanilan ¢aligmaya ait sonuglar
Sekil 8.28’de sunulmustur. Sekil incelendiginde, siirecin baslangicinda etkilesim siiresi
arttikga adsorpsiyon verimi de artmustir. Ilk 15 dakikada adsorpsiyon verimi hizlica
yiikselmis (%93,63), 40. dakikaya kadar artis hiz1 diismiis ve bu nokta itibariyle (%98,68)
de siire¢ dengeye ulagsmistir. Daha sonra VSB’nin adsorpsiyon verimi ve kapasitesinde
onemli bir degisiklik gozlenmemistir (p>0,05). 15 dakika gibi kisa bir siirede yliksek
adsorpsiyon verimine ulasilmasi, yontemin pratik uygulamalari agisindan 6nemli bir
avantajdir. Bundan sonraki calismalarda kesikli sistemde yapilan deneyler i¢in 40 dakikalik

karistirma siiresinin yeterli olacagi kanisina varilmigtir.
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Sekil 8.28. CIP adsorpsiyonuna karigtirma siiresinin etkisi.

Karistirma siiresinin SDZ ve TC adsorpsiyon verimi ve kapasitesine etkisinin de
incelendigi diger bir ¢alismada etkilesim siiresi 5-60 dk. araliginda degistirilmistir. Oda
sicakliginda (~25°C) gerceklestirilen ve SDZ ve TC igin sirastyla 35 ve 20 mg adsorban
kullanilan g¢aligmaya ait sonuglar asagida sunulmustur (Sekil 8.29 ve 8.30). Sonuglar
incelendiginde, SDZ i¢in ilk 10 dk.’da, TC i¢in de ilk 15 dk.’da %92’nin {iizerinde
adsorpsiyon verimi elde edilmis, her iki adsorbat i¢in de 30 dk.’da dengeye ulagilmistir. SDZ
ve TC igin denge adsorpsiyon verimi sirasiyla, %95,48 ve %97,74, adsorpsiyon kapasitesi
ise sirastyla, 64,71 ve 112,48 mg/g olarak bulunmustur. 30 dk. sonrasinda adsorpsiyon
verimi ve kapasitesinde onemli bir degisiklik gozlenmemistir (p>0,05). VSB’nin bu kadar
kisa silirede yiiksek adsorpsiyon performansina sahip olmasi biiiik 6lcekli c¢alismalarda
onemli bir potansiyel olabileceginin gdstergesidir. SDZ ve TC igin bundan sonraki

caligmalar 30 dk. karistirmak suretiyle gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.29. SDZ adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi.
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Sekil 8.30. TC adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi.

q, (mg/g)

9, (Mg/g)

99



100

8.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Herhangi bir kirletici maddenin kat1 yiizeylere adsorpsiyon mekanizmasi, genellikle
bir¢ok basamaktan olusur (Poots vd., 1976; Salam vd., 2014; Wang vd., 2015):

« Adsorbatin, adsorbanin dis yiizeyine hareketi,

« Adsorbatin, sinir tabakasindan adsorbanin dis yiizeyine diflizyonu (sinir tabakasi
difiizyonu),

¢ Adsorbatin, adsorban yilizeyindeki baglayici bolgelere adsorpsiyonu,

¢ Adsorbatin, adsorbanin yiizeyinden gdzeneklerine dogru ilerleyerek tutunmasi
(tanecik i¢i difiizyon),

¢ Absorbanin i¢ kismindaki aktif bolgelere adsorpsiyon.

Calismada, modifiye biyokdmiir ile antibiyotiklerin adsorpsiyonu i¢in bu
mekanizmalarin incelenmesi amaciyla deneysel veriler film difiizyon ve tanecik i¢i difiizyon
modellerine uygulanmigtir. Ayrica, hiz belirleyici basamagin belirlenmesi igin veriler,
yalanci-birinci-dereceden (Y1D), yalanci-ikinci-dereceden (Y2D) ve Elovich Kinetik

modelleri ile de degerlendirilmistir.

CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu igin, zamana bagli verilerin yalanci-birinci-dereceden,
yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich kinetik modellerine uygunlugu dogrusal esitlikler
kullanilarak degerlendirilmis ve elde edilen grafikler Sekil 8.31-8.34’de verilmistir. Bu
kinetik modellere ait hesaplanan parametreler ise Cizelge 8.2’de sunulmustur. Bu sonuglar
incelendiginde ve R? degerleri kiyaslandiginda, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelinin
deneysel verileri en iyi agiklayan model oldugu goriilmektedir. Ayrica, dengedeki (CIP igin
40 dk, SDZ ve TC igin 30 dk) deneysel adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin (CIP igin 164,49;
SDZ i¢in 64,71 ve TC icin 112,48 mg/g), bu model kullanilarak hesaplanan denge
adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile uyumlu oldugu bulunmustur. Buna gére, adsorpsiyon
stirecinde biyokomiiriin aktif bolgeleri ile polar antibiyotik molekiilleri arasindaki kimyasal
etkilesimin (elektron paylasimi veya aligverisi) s6z konusu oldugunu ve bu basamagin hiz
belirleyici basamak olabilecegini sdylemek miimkiindir (Ho, 2003; Senthilkumaar vd.,
2006).



101

0,40 4
o
0,35 A
. - 3
0,30 A
-2
~ 0,25 1
g L
> g
~x 0,20 + Fl o
'c N—r
= =
O
= 0,15 A
0
0,10
L. !
0,05 ®  Yalanci 2.dereceden kinetik modeli
O  Yalanci 1. dereceden kinetik modeli
0,00 T T T T T T -2
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dk)
Sekil 8.31. VSB ile CIP adsorpsiyonu i¢in Y 1D ve Y2D kinetik grafigi.
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Sekil 8.32. VSB ile SDZ adsorpsiyonu i¢in Y1D ve Y2D kinetik grafigi.
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Sekil 8.33. VSB ile TC adsorpsiyonu i¢in Y1D ve Y2D kinetik grafigi.
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Sekil 8.34. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik grafigi.
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Cizelge 8.2. CIP adsorpsiyonuna ait kinetik parametreler.

Kinetik model Sabitler CIP SDz TC
ki (1/dk) 6,41x10%  391x102  555%x102
Yalanci-birinci-derece qda (mg/g) 20,56 1,30 6,55
R:? 0,774 0,108 0,179
k2 (g/mg-dk) 4,62x10°  3,31x10%  6,64x10°
o g (Mg/g) 169,50 65,52 116,64
Yalanci-ikinci-derece
h (mg/g-dk) 132,63 142,08 90,29
R»? 0,999 0,999 0,999
o (mg/g-dk) 17,24 2,50 13,99
Elovich B (g/mg) 0,066 0,418 0,084
Re? 0,950 0,977 0,968

Yalanci-birinci-dereceden kinetik modeline ait R? degerler 1’e, bu model ile
hesaplanan kapasite degeri deneysel kapasite degerlerinden olduk¢a uzak oldugu igin,
deneysel verilerin Y1D kinetik modele uyum gostermedigi ve bu modelin hiz belirleyici

model olmadig1 sdylenebilmektedir.

Elovich modeli, kati adsorban yiizeyinin enerjisel olarak heterojen oldugu
varsayilarak, ikinci dereceden kinetigi tanimlamak icin basariyla kullanilmaktadir. Bu
model, tek basina kesin bir adsorpsiyon mekanizmasi belirtmese de heterojenligi yiiksek
adsorbanlarin  kimyasal sorpsiyonunun agiklanmasinda kullanishdir (Gupta ve
Bhattacharyya, 2006; Chen ve Liu, 2014). Modele ait dogrusal grafik (Sekil 8.34) ve bu
grafikden elde edilen parametreler (Cizelge 8.2) incelendiginde, deneysel sonuglarin
dengeye kadar bu model ile uyum i¢inde oldugu sdylenebilir. Bu bulgu ayn1 zamanda, Y2D
kinetik modelinden elde edilen kimyasal sorpsiyon siirecini desteklemektedir
(Senthilkumaar vd., 2006).

Film difiizyon modeli, kat1 adsorban1 ¢evreleyen sivi film tabakasindan adsorbat
molekiillerinin gegisinin, adsorpsiyon mekanizmasindaki en yavas (hiz belirleyici) basamak
oldugunu varsayar (Boyd vd., 1947; Salam vd., 2014). In (1-q¢/qge)’ye kars1 t grafiginin
dogrusal olmasi (Sekil 8.35) ve yiiksek R? (Cizelge 8.3) elde edilmesine ragmen, kesim
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noktasmnin sifir olmamasi, adsorpsiyon mekanizmasina etkisi olmakla birlikte, bu etkinin

smirl oldugunu géstermektedir (Gupta ve Bhattacharyya, 2006; Salam vd., 2014).

Ot *ye kars1 vt grafiginde, baslangicta bir egri, daha sonra ise dogrusal bir grafik elde
edilmektedir (Sekil 8.36). Ancak, bu dogrunun ckseni 0’da kesmemesi adsorpsiyon
mekanizmasinin yalniz tanecik i¢i diflizyon ile kontrol edilmedigini, birden fazla
mekanizmanin siirece etki ettigini belirtmektedir (Poots vd., 1976). Baslangi¢ egrisi (1.
bolge) smir tabakasi etkisini, dogrusal kisim (2. bolge) tanecik i¢i difiizyonu (Sivasankar
vd., 2012), 3. bolge ise denge verilerini gostermektedir. Grafikteki “CIP denge”, “TC denge”
ve “SDZ denge” ifadeleri dengeye kadarki tim verileri ifade etmektedir. Literatiirde bu
model kullanildiginda, grafik 2 veya 3 bolgeye ayrilip benzer sonuglarin elde edildigi
calismalar mevcuttur (Sivasankar vd., 2012; Sun vd., 2012; Wang vd., 2015; Wu vd.,
2019b). Tanecik igi difiizyon modeline ait R? degerlerinin yiiksek olmas1 (Cizelge 8.3) ¢ok
sayida antibiyotik molekiiliiniin, adsorbe olmadan once gozeneklere difiizyonunu

gostermektedir (Gupta ve Bhattacharyya, 2006).

CIP
TC
SDz

In (1-a/q,)

50

t (dk)

Sekil 8.35. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in film difiizyon modeli grafigi.



Gt (Mg/g)

Sekil 8.36. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diflizyon modeli grafigi.

Cizelge 8.3. CIP, SDZ ve TC i¢in tanecik i¢i diflizyon ve film difiizyon modeli katsayilar1
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© A TC 3. bdlge
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® SDZ2.bolge
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60 —— SDZ denge
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Film difiizyon

Tanecik ici difiizyon

Kep kesim Krip C
Adsorbat Rep? Rrip?
(1/dk)  noktasi (mg/g-dk?)  (mg/g)
1. ve 2. bolge: 8,92 117,83 0,919
CIP 0,102 -1,256 0,990
2. bolge: 4,73 137,88 0,992
1. ve 2. bolge: 1,02 58,96 0,860
SDZ 0,109 -2,238 0,981
2. bolge: 0,77 60,45 0,996
1. ve 2. bolge: 6,34 79,97 0,908
TC 0,172 -0,711 0,969
2. bolge: 4,25 89,79 0,974
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8.4.5. Adsorpsiyon izotermi

Kesikli sistemde CIP, SDZ ve TC baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon kapasitesi
tizerine Sekil 8.37°de sunulmustur. Adsorpsiyon denge verileri, baslangig¢ kirletici derisimi
arttikca adsorpsiyon kapasitesinin de arttigini, egrinin e§iminin yavas yavas azaldigini,
belirli bir noktadan sonra ise gozeneklerin doygunluga ulasmasiyla CIP ve TC ig¢in
adsorpsiyon kapasitesinin sabitlendigini (dengeye ulastigini) gostermektedir. Calisilan
derisim araliginda SDZ adsorpsiyonu ic¢in doygunluk noktasina ulagilamamigtir. Ciinkii,
SDZ derisimi 190 mg/L’nin lizerinde ¢iktiginda ortam pH’inin degisimi ile ¢dkme
gozlenmistir. Bu nedenle daha yiiksek SDZ derisimlerinde ¢alisilamamustir. CIP, SDZ ve
TC’in VSB ile adsorpsiyonu igin maksimum deneysel denge adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla; 410,06; 189,68 ve 310,08 mg/g olarak bulunmustur. Bulunan bu kapasite
degerlerinin son yillarda biyokomiir kullanilarak yapilan diger ¢aligmalar ile kiyaslandiginda

oldukga iyi olduklar1 goze ¢arpmaktadir (Bkz. Cizelge 2.1, 2.2 ve 2.3).
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Sekil 8.37. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in baslangig kirletici derisiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi.
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Adsorpsiyon izoterm modelleri, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim siirecinin
Ozelliklerini ve adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu c¢alismada, siklikla kullanilan 2 parametreli izotermler (Langmuir, Freundlich, D-R,
Jovanovic, Elovich ve Temkin) ile adsorpsiyon mekanizmasi agiklanmaya g¢alisilmustir.
Denge verileri CIP igin; 50-500 mg/L, TC i¢in; 100-500 mg/L ve SDZ i¢in 25-190 mg/L
derisim araliginda incelenmistir. Dogrusal esitlikler kullanilarak c¢izilen izoterm grafikleri

Sekil 8.38-8.43’de, bu modellere ait parametreler Cizelge 8.4’te sunulmustur.

Freundlich ve D-R izoterm modelleri igin elde edilen R? degerleri 0,99'un iizerinde
olup, her ikisi de adsorpsiyon siirecine iyi uyum gostermektedir. Bu durum, baglanma
bolgelerinin enerjisel olarak esit olmadigini ve adsorpsiyonun heterojen bir yiizeyle
gerceklestigini belirtmektedir. Freundlich izoterm sabiti n degerinin yiiksek olmasi istemli
adsorpsiyon siirecine isaret etmekte olup, Kr degeri CIP > TC > SDZ siralamast ile en yliksek
adsorpsiyon kapasitesinin CIP ile elde edildigini gostermektedir. D-R izoterm modelinden
hesaplanan E degerleri CIP, SDZ ve TC igin sirasiyla; 22,14; 16,77 ve 21,26 oldugundan,
bu durum kimyasal sorpsiyonun gostergesi olarak yorumlanabilir. Ayrica D-R izoterm
modeline ait korelasyon katsayisinin 1°e oldukg¢a yakin olmasi, gézenekli adsorban yapisinin

adsorpsiyon siirecinde etkili olabileceginin isaretidir (Dgbrowski, 2001; Can vd., 2016).

Adsorpsiyon  denge  verileri  Langmuir ve Jovanovic modelleri ile
degerlendirildiginde diisiik R? degerleri nedeniyle, her ii¢ antibiyotik i¢in de bu modellerin
adsorpsiyon mekanizmasin1 agiklamada yetersiz kaldigi sdylenebilir. Bu modellerden
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin de deneysel adsorpsiyon kapasitelerinden
oldukga farkli oldugu goriilmektedir. Bu bulgular, adsorbe olan antibiyotik molekiilleri
arasinda etkilesimin s6z konusu olabilecegini ve yiizeyin enerjisel olarak esdeger
olmayabilecegini gostermektedir. R degerlerinin tiim sorbatlar i¢in 0-1 arasinda olmast,

adsorpsiyon siireglerinin istemli oldugunu desteklemektedir.

Elovich ve Temkin izoterm modellerine ait korelasyon katsayilarinin Freundlich ve
D-R modellerine gére cogu durumda diisiik oldugu bulunmustur. Ancak R? degerlerinin 1’e
yakin olmasi, ¢aligilan derisim araliginda, adsorban yiizeyinin heterojenligini desteklemek

ile beraber, ¢ok tabakali adsorpsiyonun da gostergesi olabilmektedir. Denge verilerinin
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Temkin izoterm modeline uygunlugu ise, siirecin giiglii elektrostatik etkilesime dayanan
kimyasal adsorpsiyon ile kontrol edildiginin gostergesidir (Ma vd., 2008; Boparai vd., 2011;

Gao vd., 2012).

Cizelge 8.4. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in izoterm parametreleri

Izoterm modeli Sabitler CIP SDZ TC

gm (mol/g) 9,12x10* 5,14x10* 6,11x10*

_ Ke (L/mol) 1,32x107 5,09x10* 4,93x10°

Langmuir

RL (L/g) 5,00x10°® 9,83x10® 1,80%x107®

R 0,883 0,962 0,882

Ke (mgtmW LYg)  4,08x107° 1,60x107? 2,39x107°
Freundlich n 6,43 2,56 6,49

R% 0,991 0,997 0,977

gm (mol/g) 1,73x1073 2,29x1073 1,12x1073

B (mol?/kJ?) 1,02x107 1,78x107 1,11x107%
OR E (kJ/mol) 22,14 16,77 21,26

R%br 0,996 0,998 0,993

gm (mol/g) 6,20x10™ 2,21x10™ 4,44x10™
Jovanovic K; (L/mol) 1,18x103 5,54x103 1,07x103

R% 0,402 0,813 0,514

gm (mol/g) 1,23x10% 2,15%x10* 8,96x107
Elovich Ke (L/mol) 8,59x10* 1,66x10* 9,37x10%

R% 0,978 0,978 0,984

bt (J/mol) 73,17 58,18 74,85
Temkin Kt (L/g) 6,74x10? 1,004 6,34x10"

R%r 0,976 0,974 0,989
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Sekil 8.38. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 8.39. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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Sekil 8.40. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in D-R izoterm grafigi.
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Sekil 8.41. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Jovanovic izoterm grafigi.
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Sekil 8.42. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Elovich izoterm grafigi.
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Sekil 8.43. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm grafigi.
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8.4.6. Adsorpsiyon termodinamigi

VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonuna ortam sicakliginin etkisi sirasiyla Sekil
8.44-8.46’de goriilmektedir. CIP icin 250, SDZ ve TC i¢in 100 mg/L sorbat ¢ozeltisi ile
calistlmigtir. Cozelti sicakliginin 10°C’den 50°C’ye ¢ikarilmasi sonucu adsorpsiyon
kapasitesi CIP ve TC igin sirasiyla 282,47’den 309,43 mg/g’a ve 106,68’den 109,37 mg/g’a
cikarken, SDZ i¢in 72,27°den 69,24 mg/g’a diismiistiir. Bu sonuglara gore sicakligin VSB

ile antibiyotik adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin sinirli oldugu séylenebilir.

CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler (Cizelge 8.5) In Kp’ye
karst 1/T grafigi kullanilarak (Sekil 8.44-8.46) hesaplanmustir. Elde edilen grafiklerin
tiimiiniin dogrusalliklar1 oldukgca iyidir (CIP igin R%0,999, SDZ i¢in R?:0,980, TC igin
R2:0,986). Hesaplanan AH® degerleri, CIP ve TC adsorpsiyon siirecinin endotermik, SDZ
adsorpsiyon siirecinin ise ekzotermik dogasini gostermektedir. Ayrica bu degerlere gore,
adsorpsiyon mekanizmasinda TC i¢in elektrostatik etkilesimlerin de etkili oldugu seklinde

yorum yapilabilir.

AS? degerleri incelendiginde, CIP ve TC adsorpsiyonunun sistemin entropisinde
artisa yol actigini sdylemek miimkiindiir. Ancak, SDZ adsorpsiyonuna ait AS® degerinin
olduk¢a kiiciikk olmasi, sistemin entropisinde belirgin bir degisiklige neden olmadigini
gostermektedir. Bu da, kati-siv1 ara yiizeyindeki gelisigiizelligin CIP ve TC adsorpsiyonu ile

artmasi, SDZ adsorpsiyonu ile degismemesi anlamina gelmektedir.

AHO ve AS? degerleri kullanilarak her bir sicaklik icin AG degerleri Esitlik 6.29°dan
hesaplanmistir. Elde edilen AG® degerleri adsorpsiyonun kendiliginden (istemli)
gergeklestigini gostermektedir. CIP ve TC adsorpsiyonuna ait AG® degerleri sicaklik
artistyla daha negatif oldugundan sicaklik artist CIP ve TC adsorpsiyonunu
kolaylagtirmaktadir. SDZ adsorpsiyonu i¢in ise, diigiik sicakligin SDZ adsorpsiyonu lehine
oldugu sdylenebilir. CIP ve TC adsorpsiyonunun entropi kontrollii, SDZ adsorpsiyonunun

ise entalpi kontrollii oldugu sonucuna varilabilir.
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Ortam sicakligindaki farkliliklarin, VSB’nin antibiyotik adsorpsiyon performansina

etkisinin siirl olmasi pratik uygulamalar agisindan 6nemli bir avantaj olarak diisiiniilebilir.

Ayrica, artan sicaklik ile adsorpsiyon veriminde 6nemli bir artis olmadigindan (p>0,05),

bundan sonraki ¢alismalar oda sicakliginda (~ 25°C) gergeklestirilmistir.

Cizelge 8.5. VSB ile CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik AG°® AH° AS°
(°C) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
CIP SDZ TC CIP SDZ TC CIP SDZ TC
10 -2,656 -7,026 -8,275
20 -3,042 -7,039 -9,655
30 -3439 -6,816 -11,11 852 -1252 37,24 0,039 -0,019 0,160
40 -3,862 -6,579 -13,31
50 -4,217 -6,282 -14,47
UT (LK)
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

350 L L L L L 1,6

300 - = = - - 1,5
250 A L 1,4
g \\ 3
& 200 A 13

150 - 1,2

[ Adsorpsiyon kapasitesi
— 1UTvsInKp \\
100 I T L I T L T T T 11
10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 8.44. VSB ile CIP adsorpsiyonuna sicaklik etkisi.
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UT (1K)
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
80 1 1 1 1 1 3‘1
° - 3,0
70 - o - 2,9
- 2,8
5y o
(=]
i ° L X
é 60 2,7 =
o
- 2,6
50 - / L 2,5
1 Adsorpsiyon kapasitesi | | 24
—— UTvsInKp '
°
40 ; ; ; L L 1 23
10 20 30 40 50
Sicaklik (°C)
Sekil 8.45. VSB ile SDZ adsorpsiyonuna sicaklik etkisi.
UT (1K)
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
115 1 1 1 1 1 6}0
- 55
110 ~
= : - 5,0
105 A

d, (Mg/g)
/
N
In KD

100 A

95 4
[ Adsorpsiyon kapasitesi \ 32

—— UTvsInKp

90 IS N E— . . ; 3,0
10 20 30 40 50

Sicaklik (°C)

Sekil 8.46. VSB ile TC adsorpsiyonuna sicaklik etkisi.
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8.4.7. Tyonik siddetin etkisi

Atiksularin birgogu pek ¢ok zararli maddenin karigimlaridir. Bunlar arasinda ¢ok
cesitli toksik maddeler, askida kati maddeler ile ¢oziinmiis ve partikiil halinde organik
maddeler bulunur. Atiksularin sicakligi genellikle yiiksektir. Ayrica, yiiksek seviyelerde
¢oziinmiis tuz igerigi nedeniyle, pH degerleri asir1 diisiik veya yiiksek oldugundan, bu sular
kullanima uygun degildir (Abel, 2002).

Bu sebeple, adsorban olarak kulanilacak materyallerin iyonik siddet (tuz igerigi)
yiiksek olan ortamlardaki adsorpsiyon performansinin arastirilmasi olduk¢a énemlidir. Bu
calismada iyonik siddetin etkisi atiksularda genellikle bol bulunan muhtemel Na*, K*, CI" ve
NOz3 iyonlar1 varliginda incelenmistir. Cesitli derisimlerde KNO3 ve NaCl karigimini igeren
cozeltiye 100 mg/L derisiminde antibiyotik ¢ozeltileri eklendikten sonra, hazirlanan
biyokomiir ile daha 6nceden optimize edilen pH ve karigtirma siirelerinde muamele
edilmistir. Ortamin iyonik siddeti 0,02-0,40 araliginda degistirilerek VSB’nin adsorpsiyon

verimi incelenmis, elde edilen sonuglar Sekil 8.47’de gosterilmistir.
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Sekil 8.47. VSB ile TC adsorpsiyon verimine iyonik siddetin etkisi
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Iyonik siddetin 0,02’den 0,40’a (KNO3s ve NaCl derisimlerinin her birinin 10
mM’dan 200 mM’a) ¢ikarilmasi ile her ii¢ antibiyotigin de adsorpsiyon veriminde 6nemli
bir degisiklik olmadig1 sonucuna ulasilmistir (p>0,05). Bu kadar yiiksek derisimdeki iyon
ortaminda bile, yiiksek verim ile antibiyotik giderimine olanak tanimasi adsorbanin en
onemli avantajlarindandir. Ayrica bu durum, fiziksel -elektrostatik etkilesimlerin,

adsorpsiyon mekanizmasi lizerinde etkisinin sinirli oldugunu desteklemektedir.

8.5. Siirekli Sistem Calismalar:

Kesikli sistem, dnceden planlanmis sira ile ilerleyen, bir veya birden fazla adimdan
olusan bir dizi islemler biitiintidiir. Bir parametrenin incelenebilmesi i¢in ondan 6nceki
parametrelerin bitmis olmasi gerekir. Siirekli sistemde ise islemler herhangi bir kesinti

olmaksizin tek adimda gergeklestirilir.

Sivi-kati stirekli adsorpsiyon sistemlerinde genellikle sabit yatakli kolonlar kullanilir
(Bkz. Sekil 7.2). Bu sistemlerin kesit alan1 ¢aplar1 kolon biiyiikliigiine bagh olarak 10
cm’den 10 m’ye kadar ¢ikabilir. Bir adsorpsiyon sabit yataginda, kolon igerisindeki adsorban
doygunluga ulasinca rejenere edilmesi veya degistirilmesi gerekir. Bu ¢alismalar, iki veya
daha ¢ok bagimsiz degiskenden biri veya birkaci sabitlenerek iki boyutta yapilabilir (Russo
vd., 2017).

Atiksularin genis 0lcekli endiistriyel aritiminda siirekli sistem daha uygulanabilir bir
yontemdir. Kesikli sistem ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinin sonuglari, kolon
ortamindaki siirekli sistem sonuglari ile kiyaslandiginda farklilik gézlenebilir. Bu nedenle,
hazirlanan biyokomiiriin kesikli sisteme ek olarak siirekli sisteme uygunlugu da
arastirtlmistir. Bunun i¢in, modifiye biyokomiiriin kiitlesi ve akis hizi optimize edilmistir.
Bu ¢aligmalara ek olarak modifiye biyokomiiriin siirekli sistemdeki rejenerasyon potansiyeli

de aragtirilmistir.
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8.5.1. Biyokomiir miktarinin etkisi

Kolona doldurulan VSB miktarinin antibiyotik giderim verimine etkisinin
incelenmesi amaciyla, modifiye biyokdmiir miktar1 CIP igin; 20-60 mg, TC i¢in; 20-80 mg
ve SDZ i¢in 20-120 mg arasinda degistirilmis ve sonuglar Sekil 8.48’de gdsterilmistir.
Biyokomiir miktar1 CIP ve TC i¢in 50 mg’a, SDZ i¢in ise 80 mg’a ¢ikarildiginda antibiyotik
adsorpsiyon veriminin dengeye ulastigi gorilmiistiir. Biyokdmir miktar1 daha da
artirtldiginda adsorpsiyon verimlerinde anlamli bir artis gozlenmemistir (p>0,05). Bu
noktalardaki maksimum adsorpsiyon verimleri CIP, TC ve SDZ igin sirasiyla; %99,70;
%98,99 ve %97,68 olarak bulunmustur.

Modifiye biyokomiir miktari arttikga adsorpsiyon performansindaki artis, potansiyel
antibiyotik baglanma bolgelerinin ve yiizey alaninin artisi ile agiklanabilir. Bu baglanma
bolgelerinin doygunluga ulagmasi sonucu, belirli bir miktardan sonra adsorpsiyon veriminde
Oonemli bir artis olmadig1 goriilmiistiir. Sonug olarak, CIP ve TC i¢in 50 mg ve SDZ i¢in 80
mg VSB kullanildiginda en yiliksek adsorpsiyon verimine ulagilmistir.
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Sekil 8.48. VSB ile siirekli sistemde antibiyotik giderim verimine biyokdmiir miktarinin etkisi.
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8.5.2. Akis hizinin etkisi

Stiirekli sistemde VSB ile CIP, TC ve SDZ adsorpsiyonuna akis hizinin etkisi 1,0-
10,0 mL/dk araliginda incelenmis olup, sonuglar Sekil 8.49’da verilmistir. CIP ve TC i¢in
akis hizinin 10,0 mL/dk’dan, sirasiyla; 8,0 ve 6,0 mL/dk’ya azaltilmasi ile adsorpsiyon
verimi sirasiyla; %98,06’dan %99,23’¢ ve %92,80’den %98,67’ye ¢ikmistir. Daha diisiik
akis hizlarinda VSB iizerine CIP/TC’nin adsorpsiyon verimlerinde anlamli bir fark
gozlenmemistir  (p>0,05). Akis hizinin 10 mL/dk’ya kadar c¢ikarilmasi, SDZ
adsorpsiyonunda anlamli bir degisiklige neden olmamuistir (p>0,05). CIP ve TC igin akis
hizinin bir noktadan sonra adsorpsiyon verimini bir miktar disiirmesi, antibiyotik
molekiillerinin kii¢lik bir kisminin aktif baglayic1 bolgelere adsorbe olmak igin yeterli
zamani bulamamasi seklinde yorumlanabilir. Ancak, adsorpsiyon veriminin yiiksek akis
hizlarma ragmen ¢ok fazla etkilenmemesi, genis 6l¢ekli endiistriyel aritim uygulamalari
acisindan ¢ok dnemli bir avantajdir. Bu asamadan sonraki siirekli sistem g¢aligmalari, CIP

icin 8,0 mL/dk; TC i¢in 6,0 mL/dk ve SDZ i¢in 10 mL/dk akis hizinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 8.49. Siirekli sistemde VSB iizerine CIP, SDZ ve TC adsorpsiyonuna akis hizinin etkisi
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8.5.3. Desorpsiyon ¢calismalari

CIP’in geri kazanimi igin degisik derisimlerde HCI, NaOH, asetonitril, H3POa,
KH2PO4, CH3COOH ve CaCl; ile rejenerasyon galismalar1 gergeklestirilmistir (Sekil 8.50).
CIP igin en iyi desorpsiyon verimi 10 ve 50 mM NaOH ile elde edilmistir.
Adsorpsiyon/desorpsiyon ¢alismalar igin 10 mM NaOH seg¢ilmis, 5 tur dongii sonrasinda

adsorpsiyon veriminde azalma olmadigi gozlenmistir (Sekil 8.51).
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Sekil 8.50. Cesitli kimyasal ajanlarin CIP desorpsiyonuna etkileri

Benzer sekilde, VSB ile SDZ adsorpsiyonundan sonra 10 mM NaOH ile desorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmis ve 5 dongili sonunda, adsorpsiyon performansinin korundugu

goriilmiistiir (Sekil 8.52). Desorpsiyon performansi ise ilk 2 turda %90 civarinda kalmis iken

sonraki turlarda %100’e ulagsmistir.
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Sekil 8.51. VSB ile CIP adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri
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VSB ile TC adsorpsiyonu igin de en iyi desorpsiyon verimi 10 mM NaOH ile elde

edilmistir (Sekil 8.53). Ancak, 2. tur sonunda adsorpsiyon verimi yaklasik %30 azalmis olup,

diger desorpsiyon ajanlari ile de etkili bir desorpsiyon gézlenmemistir.
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Sekil 8.53. VSB ile TC adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri

Tiim bu sonuglar dikkate alindiginda, 5 adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii boyunca
VSB’nin adsorpsiyon ve desorpsiyon performansini énemli 6l¢iide korudugu, 6zellikle CIP
ve SDZ i¢in ¢ok iyi rejenerasyon potansiyeline sahip oldugu sdylenebilir. Bu da, gelistirilen

biyokomiiriin alternatif adsorbanlarla rekabet¢i yoniinii giiglendirmektedir.
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9. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, antibiyotik kalintilarinin su ortamindan visne sap1 kokenli biyokomiir
ile giderimi amag¢lanmistir. Biyokomiiriin adsorpsiyon performansi ¢esitli optimizasyon
metotlar1 ile iyilestirilmis, en iyi sartlarda hazirlanan modifiye biyokdmiir VSB olarak
etiketlenmistir. Dogal adsorban ve aktiflestiriimemis biyokomiiriin kirletici giderim
performansinin modifiye biyokémiire oranla olduke¢a diisiik oldugu gozlenmistir. Caligsma,
kesikli ve siirekli sistemde gerceklestirilmis olup, ¢esitli parametrelerin (baslangi¢ ¢ozelti
pH’1, adsorban miktari, karistirma siiresi, sicaklik, baslangi¢ antibiyotik derisimi, iyonik
siddet ve akis hizi1) antibiyotik adsorpsiyonuna etkisi incelenmis ve VSB’nin rejenerasyon
potansiyeli aragtirllmigtir. Elde edilen veriler Yalanci-birinci-dereceden, Yalanci-ikinci-
dereceden, Elovich kinetik, Film ve Tanecik i¢i difiizyon ve Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Jovanovic, Elovich ve Temkin izoterm modelleri ile degerlendirilmistir.
VSB’nin modifikasyon Oncesi/sonrast ve adsorpsiyon Oncesi/sonrast yapisindaki
degisiklikler IR, SEM, EDS ve BET analizleri ile incelenerek adsorpsiyon mekanizmasi

aydinlatilmaya calisilmistir. Calismada 6ne ¢ikan sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

s Cozelti ortaminin pH’1 her {i¢ antibiyotik tiirii i¢in de adsorpsiyon performansini ¢ok
fazla etkilememek ile birlikte, en yiiksek adsorpsiyon performansi antibiyotiklerin zwitter
iyonik formda olduklar1 pH araliginda (CIP, TC ve SDZ i¢in sirastyla; 6,3; 4,0; 3,0)

gozlenmistir.

% Biyokomiir miktari arttik¢a adsorpsiyon verimi de artmuis, belirli bir miktardan sonra,
dengeye ulasip sabit kalmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi CIP, SDZ ve TC igin
strastyla; %99,95; %99,89 ve %97,81 olarak bulunmustur. Cok az miktardaki biyokdmiir ile
su ortamindaki bu tiir antibiyotiklerin neredeyse tamaminin uzaklastirilabilmesi adsorbanin

onemli avantajlarindandir.

¢ Adsorpsiyon siireci CIP i¢in 40, SDZ ve TC i¢in 30 dk. sonunda dengeye ulagsmistir.
Bu denge siiresi literatiir verileri ile kiyaslandiginda siirenin oldukca kisa oldugu rahatlikla

sOylenebilir.



123
¢ Yalanci-ikinci dereceden ve Elovich modellerinin en uygun kinetik modeller oldugu,
bu uyumun biyokomiiriin aktif bolgeleri ile polar antibiyotik molekiilleri arasindaki
kimyasal etkilesimi gosterdigini soylemek miimkiindiir.

% Modifiye biyokomiir, CIP, TC ve SDZ adsorpsiyonu igin oldukea yiiksek deneysel
adsorpsiyon kapasitesine (sirastyla; 410,06; 189,68 ve 310,08 mg/g) ulasmustir.

s Denge verilerinin Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich ve Temkin
izotermleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Bu uyum, baglanma bdlgelerinin enerjisel
olarak esit olmadiginin, adsorpsiyonun heterojen bir yiizeyle gergeklestiginin ve siirecin
kimyasal adsorpsiyon ile kontrol edildiginin belirtisidir. Freundlich izoterm sabiti n ve

Langmuir izoterm sabiti K. degerleri tiim siireglerin istemli oldugunu géstermektedir.

% Sicakligin VSB ile antibiyotik adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin sinirli kalmasi, tiim
sicakliklarda etkin adsorpsiyonun yapilabilecegini gostermek ile birlikte bu durum, pratik
uygulamalar agisindan 6nemli bir avantaj olarak diisiiniilebilir.

% Termodinamik veriler incelendiginde, CIP ve TC adsorpsiyon siirecinin endotermik,
SDZ adsorpsiyon siirecinin ise ekzotermik dogada oldugu sdylenebilir. Her {i¢ antibiyotik
icin adsorpsiyonun kendiliginden (istemli) gerceklestigini sdylemek miimkiindiir. SDZ
adsorpsiyonunun entalpi kontrollii, CIP ve TC adsorpsiyonunun entropi kontrollii olarak
gerceklestigi sonucuna varilabilir. Ayrica, biyokdmiir-¢ozelti ara ylizeyindeki gelisigiizellik
CIP ve TC adsorpsiyonu ile artmis, SDZ adsorpsiyonu ile degismemistir.

¢ Biyokomiiriin siirekli sistemdeki maksimum adsorpsiyon performansi (CIP, SDZ ve
TC igin sirastyla; %99,70; %98,99 ve %97,68) da kesikli sistemde oldugu gibi oldukca
yiiksek degerlere ulasmistir. Adsorpsiyon verimi, yiiksek akis hizlarina ragmen ¢ok fazla
etkilenmemistir. Bu durumun genis 6l¢ekli endiistriyel aritim uygulamalar1 agisindan ¢ok

onemli bir avantaj oldugu diisiiniilmektedir.

% VSB’nin CIP ve SDZ i¢in ¢ok iyi rejenerasyon potansiyeline sahip oldugu

sOylenebilir.
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Sonug olarak, ¢calismamizdaki sonuglar VSB’nin yaygin antibiyotiklerden CIP, TC
ve SDZ’nin su ortamindan uzaklastirilmasi igin kullanilabilecek yeni, etkili ve gevre dostu
bir biyokdmiir potansiyelini ortaya koymustur. Biyokdmiir kaynagi olarak 6zellikle meyve
suyu endiistrisindeki atiklardan biri olan visne sapinin kullanilmasi, iilke ekonomisine katki
saglanmasi agisindan da 6nemlidir. Ayrica ¢alismadan elde edilen verilerin benzer konular

ile ilgilenecek olan arastirmacilara 6nemli bir kaynak olusturacagi da diisiiniilmektedir.
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