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AEROBIK GRANULER AKTIF CAMUR iLE BAZI TIBBI iLACLARIN
BiYOSORPSIYONU

Hamdi MIHCIOKUR
Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Eyliil 2014
Tez Damismani: Do¢ Dr. Merve OGUZ

OZET

Bu c¢alismada, aerobik graniiler ¢amur kullanilarak, Amoxicillin, Ciprofloxacin,
Oxytetracycline, Thioridazine ilag etken maddelerinin sulu ¢ozeltide adsorpsiyon
ozellikleri belirlenmistir. Oncelikli olarak, graniiler ¢amurun gozenek yapisi, yiizey
alani, tutulan etken maddelerin kimyasal yapisi, molekiil boyutu, adsorpsiyon
islemindeki optimum operasyonel sartlarin (pH, karistirma hizi, siire, baslangi¢ etken
madde konsantrasyonu) belirlenmesi ¢alismalari yapilmistir. Daha sonra adsorpsiyon
termodinamik ve kinetik yonden incelenmis ve izoterm ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Calismalar neticesinde en iyi adsorpsiyonun Thioridazine etken maddesinde oldugu
daha sonra siras1 ile Oxytetracycline, Amoxicillin, Ciprofloxacin etken maddelerinde
gerceklestigi goriilmistiir. Etken maddeler genellikle nétiire yakin pH’larda (6-8) daha
iyi adsorplanmistir. Calismada iyonik siddet arttikca adsorpsiyon veriminin arttigi
gozlenmistir. Etken maddelerin adsorpsiyonu i¢in uygun karistirma hizlan sirasi ile;
Ciprofloxacin: 200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin: 150 rpm ve
Oxytetracycline: 200 rpm olarak belirlenmistir. Ayrica etken maddelerin adsorpsiyonu
termodinamik yonden incelendiginde adsorpsiyonun ekzotermik oldugu goriilmiistiir.
Tiim etken maddelerin adsorpsiyonunun Langmuir 1 izotermi ve 1. derece adsorpsiyon
kinetigi ile uyumluluk gosterdigi belirlenmistir. Adsorban 6zellikleri incelendiginde,
adsorban maddedeki C-H, C=N ve C=C fonksiyonel gruplarinin adsorpsiyonda en ¢ok
etkilesim icinde bulunulan gruplar oldugu belirlenmistir. Calismada kullanilan etken
maddelerin molekiiler biiyiikliikleri ile adsorbanin gozenek ¢apmin adsorpsiyon igin
uygun oldugu ve adsorbatlarin hidrofobisitesinin adsorpsiyon verimini arttirdigi

gozlemlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Amoxicillin, Ciprofloxacin, Oxytetracycline, Thioridazine,
Aerobik Graniiler Camur, Adsorpsiyon.
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BIOSORPTION OF SOME PHARMACEUTICALS WITH AEROBIC
GRANULAR ACTIVATED SLUDGE

Hamdi MIHCIOKUR
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph. D. Thesis, September 2014
Thesis Supervisor: Do¢. Dr. Merve OGUZ

ABSTRACT

In this study, the adsorption specifications of pharmaceuticals such as Amoxicillin,
Ciprofloxacin, Oxytetracycline, and Thioridazine were determined using aerobic
granular sludge in aqueous solutions. Primarily, the pore structure and surface area of
granular sludge, the chemical structure and the molecular sizes of adsorbed
pharmaceuticals, the operating conditions, such as pH, stirring rate, initial concentration
of pharmaceuticals, during adsorption process were verified. Subsequently,
thermodynamic and kinetic aspects of the adsorption were examined and adsorption
isotherm studies were carried out. The results showed that the best adsorption was
observed in Thioridazine followed by Oxytetracycline, Amoxicillin and Ciprofloxacin.
The pharmaceuticals were adsorbed better at pH values of 6-8. The adsorption
efficiency increased with rising ionic strength. Stirring rates for the adsorption of
pharmaceuticals were decided as 200 rpm for Ciprofloxacin; 90 rpm for Thioridazine;
150 rpm for Amoxicillin and 200 rpm for Oxytetracycline. Also, it was seen that the
adsorption process was an exothermic process in terms of thermodynamics. The
adsorptions of all the pharmaceuticals were well explained by the Langmuir 1 isotherm
and first order adsorption kinetics. The C-H, C=N and C=C functional groups in the
granular sludge were the best interacted groups. The molecular size of the
pharmaceuticals and the pore diameter of adsorbent were appropriate for adsorption and

the hydrophobicity of adsorbents increased the adsorption efficiency.

Keywords: Amoxicillin, Ciprofloxacin, Oxytetracycline, Thioridazine,
Aerobic Granuler Sludge, Adsorption.
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GIRIS
Giinden giine artan niifus ve ilag kullanim oranlarinin, yilizeysel sular ve atiksularda ilag
konsantrasyonlarini yiikseltecegi kaginilmazdir. Bundan dolay: ila¢ etken maddelerinin
sulardan giderimi i¢in yapilacak olan laboratuvar 6l¢ekli calismalar gelecekte olusacak

problemlerin ¢oziimii igin 151k tutacak ve bu caligmalardan elde edilen bilgiler

yardimiyla gergcek boyutlu aritma alternatifleri gelistirilebilecektir.

Evsel atiksularda ve ylizeysel sularda antibiyotik ve antimikrobiyal ilaglar 5-1000 ng/L
diizeylerinde bulunmaktadir. Bununla birlikte baz1 atiksularda 6rnegin hastane atiksulari
gibi, 10- 600 mg/L araliginda bulunmaktadir [1]. Gegmis yillarda yapilan galigmalarda
Hindistanda bazi ilaglarin 31000 pg /L den daha fazla olarak aritma tesisi ¢ikislarinda
gbzlendigi, yer alt1 ve yiizey sularinda 2500 pg /L den daha yiiksek oldugu, Taiwan’da
aritma tesisi ¢ikig sularinda diklorofenak konsantrasyonun 20 pug /L diizeylerini gegtigi

ayrica Avrupa ve Amerika’da 1 pg /L nin lizerinde oldugu gozlenmistir [2].

[lag etken maddelerinin gesitliligi, toksik yapilari ve biyolojik olarak zor
parcalanabilirliginden dolay1r konvansiyonel aritma metodlart bu ilaglarin sulardan
uzaklastirilmasinda  yetersiz  kalmistir [3]. Koagulasyon-flokulasyon, filtrasyon
prosesleri ilaglarin uzaklastirilmasi i¢in denenmis ve yeteri kadar etkili verimler elde
edilememistir [3]. Cesitli oksidasyon prosesleri bu ilag etken maddelerinin sulardan
uzaklastirilmasi icin denenmis fakat bu yontemler bazi ila¢ etken maddelerinde oldukca
verimli olmasma ragmen bazilar1 igin yetersiz kalmistir. Ornegin diklorofenak etken
maddesi oksidasyon yontemleriyle giderilememis fakat carbadox, sulfonamidler gibi
etken maddeler yliksek verimle sulardan uzaklagtirilmistir. Ayrica kimyasal oksidasyon
proseslerinde tamamen oksidasyon gerceklesmediginde daha zararli yan diriinlerin
olusma riskleride mevcut oldugundan bu proseste ilag etken maddeleri i¢in tam olarak

yeterli olamamustir. Biyolojik olarak parcalanma oranlar1 oldukga diisiik olan bu etken



maddeler  biyolojik aritma tesisi  ¢ikislarinda  yiiksek  konsantrasyonlarda

gozlenebilmistir [3].

Bazi ilag endiistrisi atiksular1 organik madde ve azot yoniinden zengin olabilmektedir.
Bu atiksularda bulunan kirleticiler genellikle ¢oziinmiis formdadir. Bu tip atiksulara ilk
bakista uygulanacak en iyi giderim yontemi biyolojik aritimdir. Fakat bu atiksulardaki
organik maddeler biyolojik olarak ayrisamaz yapida olduklarindan mutlaka bir 6n
aritima ihtiya¢ duyarlar [4]. Kimyasal sentez ile iiretim yapan bir tesiste yapilan bir
calismada mephenoxalone ve omeprazole atiksularmin 6n isleme tabi tutulmadan
biyolojik olarak aritilamadigi belirlenmistir. Bu noktadan hareketle organik madde
yapisinin kolay ayrigtirilabilir forma doniistliriilmesi i¢in oksidasyona tabi tutulmus,
kimyasal oksidasyon sonucu %25 civarinda TOK giderilmistir. Kimyasal oksidasyon
sonras! biyolojik aritmada ise % 80 KOI giderimine erisilmistir. Fakat mephenoxalone
atiksular1 kimyasal oksidasyon sonrasi da biyolojik aritmaya direng gostermistir [5]. Tlag
etken maddeleri sadece ila¢ endiistrisi atiksularinda degil ayn1i zamanda evsel
atiksularda da bulunmaktadir. Etken maddelerin bir¢ogu metabolizmadan hig
degismeden atilmaktadir. Ilaclarin bu dzelligi onlar1 sucul ortamlar igin potansiyel tehdit

haline getirmistir.

Pek ¢ok ilag etken maddesi yiiksek oranda metabolize olmadan viicuttan atilir ve
biyolojik olarak aktif halde sulara karigir [6,7]. Bu iddiay1 kanitlayan spesifik bilimsel
makaleler mevcuttur. Ornegin Kummerer bir calismasinda anestezi icin kullanilan
ilaglarin % 90 oraninda metabolize olmadan atildigini belirtmistir [8]. Viicut tarafindan
metabolize olmayan ilaclar genellikle biyolojik olarak pargalanabilirligi en az olan
ilaglardir [9]. Bu ilaglar dogas1 geregi sucul ortamlarda ve ¢evrede biyolojik birikim
olusturmaktadirlar [10]. Ayrica ila¢ etken maddelerinin sadece insani ve veteriner
amagch kullanimdan sonra degil ayn1 zamanda siiresi dolmus ilaglarin bertarafi ve iiretim

faaliyetleri sonunda da ¢evreye yayildig bilinmektedir [6].

Ilag etken maddelerinin sucul ortamlarda olusturdugu tiim bu olumsuzluklarindan dolay1
sucul ortama verilmeden Once mutlaka aritilmasi gerekmektedir. Daha Oncede
bahsedildigi gibi tibbi ilaglarin cogu organik madde ve niitrient giderimi i¢in planlanmis
olan konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde tam olarak giderilememektedir. Bir¢cok

calismada bu ilaglarin aritma tesisi ¢ikis sularinda gozlendigi belirtilmistir [11-15].



Tibbi ilaglarin konvansiyonel aktif camur sistemlerindeki giderim mekanizmalari, kismi
biyolojik parcalanma, adsorpsiyon, siyirma ve ugurma, abiyotik hidroliz ve abiyotik
oksidasyondur [16]. Ozellikle toksik organik bilesikler icin, biyolojik olmayan,
adsorpsiyon, styirma, ugurma gibi yontemler, bazi durumlarda biyolojik giderimden

daha etkin olabilmektedir [17].

Bu aritma yontemlerinin i¢inde adsorpsiyon ve biyosorpsiyon yontemleri de ilag etken
maddelerinin sulardan uzaklastirilmasinda denenmistir. En yaygin olarak kullanilan
aktif karbon adsorbani ile adsorpsiyon miimkiindiir fakat ticari olarak satilan bu {iriin
aritma maliyetlerini arttirmaktadir. Ayrica rejenarasyonlarida oldukca pahali

proseslerdir. Adsorpsiyon i¢in daha ucuz adsorbanlar kullanilmas: oldukg¢a 6nemlidir.

flag etken maddeleri ve sorpsiyonla ilgili yapilan calismalar incelendiginde, farkli
tiirden adsorbanlar kullanilarak birgok ila¢ etken maddesinin sorpsiyonu deneysel olarak
calisilmistir [16,18-25]. Bakteriler tarafindan biyosorpsiyon ile ilgili ¢caligmalarda belli
oranlarda (%3-84) ilag etken maddelerinin tutundugu goriilmiistiir. Biyosorpsiyon

calismalar1 genellikle konvansiyonel aktif camur ile yapilmistir [16,25].

Arntma tesisi c¢ikisindaki atik aktif camur biyokiitleleri biyosorpsiyon icin bir¢ok
calismada kullanilmistir. Fakat kullanilan flokiiler gamurun aritilmig atiksudan ayrilmasi
giicliik yarattigindan dolay1 bu alternatifte yetersiz kalmistir. Son arastirmalar aerobik
graniillerin rahathikla SBR (ardisik kesikli reaktdr) sistemlerinde kiiltiive edildigini
gostermektedir [26].

Aerobik graniiller kompakt gbézenek yapilari ve iyi ¢okme O6zelliklerinden dolayi
biyosorbent olarak kullanilabilirliklerinin flokiiler biyokiitlelere gore daha iyi olacag

diisiiniilmektedir [26].

Bu calismada biyosorpsiyon ile ¢evresel agidan yiiksek risk tagiyan bazi ilag etken
maddelerinin graniiler ¢amur {lizerinde tutunabilirligi arastirilmak istenmis ve tutunma
isleminin optimizasyonu i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu sayade ila¢ etken maddelerinin
adsorpsiyonu igin daha once kullanilmamis olan graniiler ¢amurun etken maddeleri
adsorpslama mekanizmas: hakkinda fikir sahibi olunacaktir. Ayrica ileride bu tip ilag
etken maddelerinde bir aritma alternatifinin olusturulmasinda gerekli 6n bilgiler elde

edilecektir.



Graniiler camurla ila¢ etken maddelerinin adsorpsiyonuna daha Once literatiirde
rastlanmamistir. Bu c¢alisma literatiirdeki bu boslugu dolduracak ayrica, etken
maddelerin adsorpsiyonunun en uygun hangi kosullarda gergeklesecegi Ve
adsorpsiyonun yapist Ve mekanizmasi hakkinda dnemli bilgiler elde edilmis olunacaktir.
Adsorpsiyonun yapist fiziksel mi ya da kimyasal mi, gibi sorularin cevabi elde edilecek
ve adsorpsiyonu etkileyen dis sartlarin belirlenmesi saglanacaktir. Adsorpsiyonu
etkileyen dis sartlarin belirlenmesi igin, izole ve kontrollii bir ortama ihtiya¢ vardir.
Calismanin sulu ¢ozeltilerde gerceklestirilmesinin ana sebebide budur. Bu arastirmada
belirlenmek istenen graniiler camurda etken maddelerin tutunabilirligi hakkindaki
bilgilerdir. Bu ¢alisma bu baglamda genel bir 6n bilgi olusturmak ve ileriki ¢calismalara
151k tutmak amaciyla yapilmistir. Bu baglamda ¢alisma i¢in 6 temel amag belirlenmis ve

bu amaglar dogrultusunda arastirmalar yapilmistir. Bunlar;

1. Tez galismasinda kullanilacak, ¢evresel agidan risk tagiyan etken maddelerin

tespit etmek.
2. SBR sisteminde aerobik graniiler ¢gamuru kiiltiive etmek.

3. Graniiler ¢amurun, gozenek yapist ylizey alami gibi Ozellikleri ortaya

koymak.

4. Tutulan etken maddelerin kimyasal yapist molekiiler boyutlart vb.

ozelliklerinin biyosorpsiyon lizerindeki etkileri arastiriimasi.

5. Biyosorpsiyon islemindeki operasyonel sartlarin (pH, karistirma hizi, siire,
baslangi¢c etken madde konsantrasyonu) arastirilmasi ve biyosorpsiyon icin

en uygun kosullarin belirlenmesi.
6. Biyosorpsiyonun izoterm ve kinetik modellerinin olusturulmasidir.

Bu temel amaglar gerceklestikten sonra graniiler camur en ¢ok bilinen ve adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan graniiler aktif karbon ile tutunma agisindan deneysel olarak
karsilagtirilmis ve graniiler ¢amurun adsorpsiyon mekanizmasi daha iyi anlasilmaya

caligilmistir.



BOLUM 1
GENEL BIiLGILER

1.1. Ila¢ Etken Maddeleri ve Cevresel Riskleri

flag etken maddeleri sadece ila¢ endiistrisi atiksularinda degil aym1 zamanda evsel
atiksularda da bulunmaktadir. Evsel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda ila¢ etken
maddesinin tespiti ilk olarak 1970’li yillarda Amerika’da kolesterol diizenleyici bir ilag
etken maddesi olan klorofibrik asitin 0,8-2 pg/L araliginda tespiti ile olmustur [27].
Daha sonralar1t diisiik konsantrasyonlar1 o6lg¢ebilen bilimsel metot ve analitik
yontemlerinin gelistirilmesiyle onceki yillarda tespit edilemeyen bircok mikro kirletici
tespit edilmeye baslanmistir [28]. Mikro kirleticilerin bircogu metabolizmadan hig
degismeden atilmaktadir. Ilaglar bu &zelligi ile sucul ortamlar igin potansiyel tehdit

haline gelmistir.

Eser miktardaki ilag kalintilarinin analizlerine yonelik farkli birgok ¢alisma yapilmistir.
Yapilan ¢aligmalarda ylizeysel sular, yer alt1 sulari, aritma tesisi giris ve ¢ikis sulari gibi
¢esitli numune alma noktalarindan numuneler alinarak farkli ilag etken maddelerinin bu
ortamlardaki konsantrasyonlar1 dlciilmiistiir. Ozellikle aritma tesisi ¢ikis sularinda bu
ilag etken maddelerinin goriilmesi, konvansiyonel aritma ile ila¢ etken maddelerinin

aritilamayacaginin bir gostergesi olmustur.

Etken maddelerin g¢esitli numune alma noktalarindaki konsantrasyon araliklari

Tablo 1.1°deki gibidir.



Tablo 1.1. Sucul Ortamlarda Ila¢ Etken Maddelerinin Konsantrasyonu [29].

Etken Madde Numune Alma Yeri ~ Ulke Konsantrasyon (ng/L)  Kaynak
Diclofenac Aritma Tesisi Girisi  Ingiltere  901-1036 [16]
Diclofenac Artma Tesisi Girisi ~ Ispanya  21-148 [30]
Diclofenac Aritma Tesisi Cikist  Belgika  32-1420 [30]
Diclofenac Nehir Suyu Almanya 26-72 [30]
Diclofenac Elber Nehri Almanya 42-67 [31]
Diclofenac Hastane Atiksuyu Ispanya  30-1900 [32]
Ibuprofen Aritma Tesisi Girisi  Ispanya  34000-168000 [14]
Ibuprofen Aritma Tesisi Girisi ~ Isvigre 1750-4500 [33]
Ibuprofen Aritma Tesisi Cikist  Isvigre 10-1200 [33]
Ibuprofen Aritma Tesisi Girisi  Kanada  4100-10210 [34]
Ibuprofen Aritma Tesisi Cikist  Kanada ~— 2235-6718 [35]
Ketorolac Hastane Atiksuyu Ispanya  200-59500 [32]
Mefenamicacid ~ Aritma Tesisi Girisi ~ Ingiltere ~ 136-363 [16]
Mefenamicacid ~ Aritma Tesisi Girisi ~ Ingiltere ~ 720-1100 [36]
Naproxen Aritma Tesisi Girisi  Kanada ~ 1730-6030 [35]
Naproxen Aritma Tesisi Girisi ~ Isveg 3650-3800 [37]
Naproxen Hastane Atiksuyu Tayvan  698-915 [38]
Naproxen Aritma Tesisi Girisi ~ Ispanya  109-455 [30]
Paracetamol Yeralt1 suyu Amerika  380-425 [39]
Paracetamol Aritma Tesisi Girisi ~ Kore 13046-56944 [40]
Paracetamol Hastane Atiksuyu Ispanya  500-29000 [41]
Amoxicillin Hastane Atiksuyu Italya 16000-38000 [42]
Ciprofloxacin Hastane Atiksuyu Isvigre 3000-87000 [43]
Ciprofloxacin Aritma Tesisi Girisi  Kanada  382-481 [44]
Oxytetracycline  Nehir Suyu Cin 235000-712000 [45]
Oxytetracycline  Aritma Tesisi Girisi  Cin (19500-920000) x10°  [45]
Thioridazine Nehir Suyu Ingiltere  9-12 [46]
Thioridazine Deniz Suyu Ingiltere  18-25 [46]

Tablo 1.1’de goriildiigii gibi pek cok ila¢c etken maddesi atiksularda, nehirlerde,

denizlerde, aritma tesisleri giris ve ¢ikislarinda farkli  konsantrasyonlarda

gozlenebilmektedir.

Pek ¢ok ilag etken maddesi tam anlamiyla metabolize edilmeden viicuttan atilir ve
biyolojik olarak aktif halde sulara karisir [6-7]. Ornegin Kummerer, anestezi igin
kullanilan ilaglarin % 90 oraninda metabolize olmadan atildigini belirtmistir [8]. Viicut
tarafindan metabolize edilemeyen ilaclar genellikle biyolojik olarak pargalanabilirligi en
az olan ilaglardir [9]. Bu ilaglar dogas1 geregi sucul ortamlarda ve ¢evrede biyolojik

birikim olusturmaktadirlar [10]. Ayrica ilag etken maddelerinin sadece insani ve



veteriner amagli kullanimdan sonra degil ayn1 zamanda stiresi dolmus ilaglarin bertarafi

ve liretim faaliyetleri sonunda da ¢evreye yayildig1 bilinmektedir [6].

Tez calismasinda kullanilacak etken maddelere karar vermek igin birgok c¢alisma
incelenmis ve bu caligmalarda bahsi gecen etken maddeler cevresel riskleri ve
caligmada  kullanilabilirligi  acisindan  degerlendirilmistir.  Yapilan c¢alismalar
incelendiginde, ilaglarin cevresel Onemi agisindan degerlendirilmesi igin EMEA
(European Medicines Evaluation Authority) ve EPA (Environmental Protection
Agency) tarafindan gelistirilmis bazi parametreler g6z Oniinde bulundurularak bu
parametrelerin degerlerine gore ilacin ¢evre agisindan riskli ya da risksiz olduguna karar

verilmigtir.

Bu parametreler incelenecek olursa; tiim ilaglarin ¢evresel agidan degerlendirilmesinde

anahtar olan iki parametre on plana ¢ikmaktadir. Bunlar:
PEC (Predicted Environmental Concentration): Tahmin edilen gevresel konsantrasyon.
PNEC (Predicted No Effect Concentration) : Tahmin edilen etkisiz konsantrasyon.

PEC degeri asagidaki formiil yardimiyla bulunmaktadir [41].

10*x A x (100-R) (1.1)
365xPxVxD

PEC (mg/L)=

Burada;
A: Etken maddenin yillik kullanim miktart (kg)
R: Giderim orani
P: Bolgede yasayan kisi sayist (kisi)
V: Kisi bagina glinliik olusan atiksu miktar1 (L/kisi.gilin)

D: Cevresel seyrelme faktorii (genellikle 100)



PNEC degeri ise standart akut toksisite degerleri iizerinden hesaplanir. Akut toksisite

degerleri balik, alg ve dafnia ile yapilan ¢alismalardan elde edilen degerlerdir [47].

PNEC=EC/AF (1.2)

dir.

Burada,
EC: En diisiik etki konsantrasyonu (pg/L),
AF : Test datasi ile gercek cevre arasindaki diizeltme katsayisidir.

PEC, PEC/PNEC degerlerine gore ilag etken maddelerinin ¢evresel riskleri hakkinda
bilgi sahibi olunabilir.

Eger PEC< 0,01 pg/L ise ilag etken maddesi hakkinda test ve arastirmaya gerek yoktur.
Eger, 0,01<PEC<O0,1 ise PEC/PNEC oranina bakilmadir. Eger, PEC/PNEC > 1 ise ilag
etken maddesi cevresel risk tasiyordur ve bu ilag etken maddesi hakkinda arastirma

yapilmalidir [47].

Ayrica Stockholm kent konseyinin ilag etken maddelerinin g¢evresel risklerinin
degerlendirilmesi agisindan her yil yayinladigi raporunda ilag etken maddelerinin

PEC/PNEC oranlarina gore siiflandirmasi agsagidaki gibidir [48].

Eger,

PEC/PNEC <0,1 ise, ilag etken maddesi ¢evresel agidan 6nemsiz
0,1<PEC/PNECXI ise, diisiik 6nem diizeyine sahip

1<PEC/PNEC<10 ise, orta derecede 6nem diizeyine sahip

PEC/PNEC > 10 ise, yiiksek derecede 6nemli ¢evresel risk tagiyor, denmistir.

Bir ¢ok calismada bu parametrelere gore ilag etken maddeleri siniflandirilmistir.
Ornegin bir ¢alismada, Ingiltere’de en ¢ok kullanilan 25 ilag etken maddelerinin riskleri

hakkinda tahmin yapilmistir [41]. Bu g¢alismada, ¢ogu ila¢ etken maddesi viicut



tarafindan tam metabolize olmadig1 ve bagirsaklarda tam emilmeyerek diski yoluyla
viicuttan atildig1 belirtilmistir [41,49,50]. Ayrica insanlar tarafindan kolay elde
edilebilen ve ¢ok kullanilan ilaglarin sucul ortamlardaki risk degerlendirilmesi
yapilmistir. Calismada ilag etken maddelerinin PEC ve PNEC degerleri bulunmus ve bu
bilgilere gore ilag etken maddeleri hakkinda yorum yapilmistir. PEC ve PNEC
degerlerinin bazilan literatiirden derlenmis bazilar1 ise ECOSAR programi yardimiyla
saptanmistir. Etken maddelerin biyolojik parcalanabilirligi hakkinda fikir sahibi olmak
icin STWIN paket programi ile tahmin yapilmustir. ilag etken maddelerinin PEC
degerleri bulunurken, kisi basina giinliik olusan atiksu miktar1 0,18 m°, ilag etken
maddesinin farkli proseslerle giderim orami 0, ila¢ etken maddesinin alict ortama
verildigindeki seyrelme orant 100 alinmistir. Ayrica hesaplamalar, ilag etken
maddelerinin yillik kullanim miktarinin, etken maddenin yaklasik olarak piyasaya
siiriilen miktara esit oldugu ve kullanilan ilacin hesaplama yapilan tim bdlgede
kullanilir oldugu varsayimlarina dayandirilmistir. Calismada sonug olarak, Amoxicilin:
PEC/PNEC = 588,02 yiiksek oraniyla dikkate alinmasi gerektigi, Eriythromcin biyolojik
konsantrasyon faktorii 45,31 oldugundan ve c¢ok kullanildigindan ve ayrica toplam
biyopargalanabilirligi de % 0,13 oldugundan 6nemli oldugu, Diklorofenac Sodyum ise
kullanim oraninin yiiksek olmasi [51] ve ayrica toplam biyopargalanabilirligi de % 0,09

oldugundan cevresel agidan riskler tagidig1 anlagilmistir.

Bir baska caligmada bes ila¢ etken maddesinin gelecekte ¢evresel acidan risk tasiyacagi
belirtilmistir [47]. Bunlar; Oxytetracyline, Amitriptyline, Thioridazine, Fluoxetine ve
Dextroproxyphene etken maddeleridir. Calismada bazi ilag etken maddelerinin
tamamen metabolize olmadan suya karigabildigi [10, 47]. Biyolojik olarak aktif olan
ilaglarin ¢evredeki konsantrasyonlar1 diisiik olmasina ragmen insan lizerindeki etkileri
tam olarak bilinmediginden bahsedilmistir. Ayrica 6zellikle antibiyotiklere deginilmis
ve antibiyotiklerin sadece zararli mikroroganizmalar1 degil sucul ortamlardaki tiim
mikroorganizmalar1 dldiirebileceginden bahsedilmistir. Bu ¢alismada vurgusu yapilan
ilag etken maddelerinin PEC/PNEC oranlarmmin yiiksek oldugu goriilmektedir.
Calismada kullanilan ila¢ etken maddelerinin PEC/PNEC oranlart ve kullanim
miktarlart asagidaki gibidir.
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Oxytetracyline (PEC/PNEC:26,8), Amitriptyline (PEC/PNEC:1,29),
Dextropropoxyphene (PEC/PNEC:2,06) ve Thioridazine (PEC/PNEC:2,59) [47].

Bir bagka calismada ise, Stockholm kent konseyi ilaglart ¢evresel olarak siniflandirmis
ve ilag etken maddelerinin g¢evresel zararlari ile ilgili yillik raporlar yayinlamiglardir
[48]. Bu yapilan ¢alismalarda PEC ve PNEC degerleri yaninda Persistent PBT
(Persistent, Bioaccumulation, Toxicity) indeksi adi altinda bir parametre kullanmiglar
ve ilaglart c¢evresel risk acgisindan degerlendirirken bu parametreden de
faydalanmiglardir. PBT indeksi 0-9 arasinda degerler almis ve deger yiikseldikce
cevresel risklerin arttig1 sdylenmistir. PBT indeksi hesaplanirken {i¢ ayr1 parametreden
yararlanilmis ve bu parametrelerin toplam degeri PBT indeksini olusturmustur. Bu

parametreler;
Persistent (Kararlilik): Sucul ortamda biyolojik bozunmaya karsi kararlilik. (0-3)
Bioaccumulation (Biyolojik birikme): Sucul ortamlardaki organizmalarda birikme. (0-3)

Toxicity (Toksisite): Sucul ortamdaki organizmalar i¢in muhtemel toksisitesi. (0-3)

Stockholm kent konseyi, PBT indeksi ve PEC, PNEC oranlarina gore yaklasik 600 cesit
etken maddeyi incelemis ve her yil yayinlanan ilaglarin g¢evresel simiflandirilmasi
raporunda bu etken maddelerin risklerini belirtmistir. Yayinlanan rapora gore,
ethinylestradiol etken maddesinin PEC/PNEC oranimnin 10’dan biiylik olmas: ve PBT
indeksinin 9 olmas1 nedeniyle ¢evresel agidan oldukga risk tasidigi, propranolol etken
maddesinin PEC/PNEC oranmin 1-10 arasinda olmasi PBT indeksinin 3 olmasi ayrica
yiiksek toksisiteli olmasindan dolay1 ¢evresel risk tasidigi, estradiol etken maddesinin
PEC/PNEC oraninin 1-10 arasinda olmasi ve PBT indeksinin 9 olmasi nedeniyle
cevresel acidan oldukca risk tasidigi, Amoxicillin etken maddesinin PEC/PNEC
oraninin 1-10 arasinda olmasi PBT indeksinin 6 olmasi ayrica yliksek toksisiteli ve
kararli olmasindan dolay1 gevresel risk tasidigi, mycophenolic acid etken maddesinin
PEC/PNEC oraninin 1-10 arasinda olmasi PBT indeksinin 6 olmasi ayrica ayrica
yiiksek toksisiteli ve kararli olmasindan dolay1 ¢evresel risk tasidigi, sertraline etken
maddesinin PEC/PNEC oranmin 1-10 arasinda olmasi PBT indeksinin 6 olmasi ayrica
ayrica yiiksek toksisiteli ve kararli olmasindan dolay1 ¢evresel risk tasidigi kanaatine

varilmistir [48].



11

Ilag etken maddelerinin aktif camur sistemlerinde biyolojik olarak pargalanabilirligi ile
ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde bu etken maddelerin bir gogunun (Amoxicillin,
Ciprofloxacin, Oxytetracycline, Thioridazine vb.) biyolojik olarak bozunamadigi
gorilmistiir [10,41,50,52,53].

Yaklasik 50 ilag etken maddesinin biyolojik olarak pargalanabilirligi ile ilgili yapilan bir
calismada; Chlorhexidine, Clofibrate, Codeine Phosphate, Methyldopa, Metronidazole,
Naproxen, Sulphasalazine, Tetracycline, Tolbutamide etken maddelerinin biyolojik
aritma tesislerinde ayrismaya ugramadigi kanisina varilmistir [10]. Bagka ¢aligmalarda
ise;  Amitriptyline,  Dextropropoxyphene,  Meprobamate,  Sulphamethoxazole,
Cyclophosphamide, ifosfamide, Metronidazole, Ciprofloxacin ve Oflaxacin etken

maddelerininde biyolojik bozunmaya ugramadigi ortaya konmustur [50,52,53].

1.2. Aerobik Graniiler Camur

Aerobik graniiler camur, tastyict maddeye gerek duymadan ¢ogalabilen, i¢erisinde farkl
bakteri tiirlerini i¢eren biyolojik agregalara denir [54]. Aerobik graniiler camur hafif ve
yumusak bir yapiya sahiptir. Fakat konvansiyonel aktif camur ile kiyaslandiginda daha
yogun ve kuvvetli bir mikrobiyal yapidadir [54]. Temiz bir dis yiizeye sahiptir
genellikle diizgilin piiriizsiiz ve kiiresele yakin yapidadirlar. Yiiksek organik ylikleme
hizlarma dayanikli ve agir metal toksisitesine karsi klasik aktif camura oranla daha
direnglidir. Cok iyi ¢okme Ozelligine sahip olduklarindan sivi fazdan ayrilmalar
olduk¢a kolaydir [54,55]. Gorsel olarak incelemeler yapildiginda aerobik graniillerin
flokiiler camurun morfolojik 6zelliklerinden tamamen farkli oldugunu goézlenmistir.
Camur hacim indeksi acgisindan bakildiginda aerobik graniillerin ¢amur hacim indeksi
50 mL/g’n altina inebilmektedir. Bu da ¢okelebilme 6zelliginin oldukca iyi oldugunun
bir gostergesidir. Aerobik graniiler ¢gamur 30-70 m/sa araliginda ¢okme hizina sahiptir

ki bu deger aktif camur floklarin ¢okme hizinin en az 3 katina denk gelmektedir [54,55].

Aerobik graniiler ¢amur, ardisik kesikli reaktorler kullanilarak rahatlikla elde
edilebilecegi ortaya konmustur [54]. Graniil ¢amurun elde edilmesindeki en Onemli
unsur; c¢okelme siiresinin kisa tutulmasidir. Bu suretle kisa ¢okelme siirelerinde
cokelemeyen flokiiler ¢amurun ortamdan alinmasi ile graniiler ¢amur olusturan

mikrobiyal kiitle baskin hale getirilmektedir. Calismalarda ardisik kesikli reaktor
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kullanilmasmin sebebi, tek bir reaktorde ¢okelme islemini gerceklestirerek ¢oken
camurun reaktdrde kalmasii saglamak ve flokiiler camurun kolayca {istten alinarak
ortamdan uzaklastirilabilmektir [54-63]. Aerobik graniiler g¢amurun olusumunu
etkileyen parametreler; hidrodinamik kesme kuvveti, ¢oktiirme siiresi, iki degerlikli

metal iyonlarinin varligi, kesikli besleme, reaktor konfigiirasyonu, F/M oranidir.

1.2.1. Hidrodinamik Kesme Kuvveti

Artan hidrodinamik kesme kuvvetinin graniil gamurun olusumunu tetikledigi ¢alismalar
sonucu kanitlanmistir. Graniiler ¢camurun elde edilmesi i¢in yapilan birgok ¢alismada
kolon tipi reaktorler kullanilmistir. Bunun sebebi hidrodinamik kesme kuvvetini
arttirarak graniil yapisini daha da sekillendirmek ve artan hidrodinamik kesme kuvveti
yardimiyla hiicre dist polimerik madde miktarin1 arttirarak graniill olusumunu

hizlandirmaktir [54,55,64,65].

1.2.2. Coktiirme Siiresi

Coktlirme stiresi graniiler ¢amurun olusumunda baslica etkenlerden biridir ¢iinkii
¢oktiirme siiresi sayesinde hizli ¢okelebilen ve graniil olusturabilen bakterilerin ortamda
kalmas1 ve gelismesi ¢okme Ozelligi iyi olmayan bakteri tiirlerinin de ortamdan
uzaklastirilmas1 saglanmaktadir. [54, 66]. Reaktorlerde aklimasyon sonrasi ¢okelme
siireleri 5 dakika ve altina distiriildiigiinde basarili bir sekilde graniiler camurun elde
edildigi bildirilmistir. 10-20 dakikalik ¢okelme siireleri kullanildiginda ise graniiler ve
flokiiler camurun bir arada oldugu gozlenmistir. Ayrica ¢coktiirme stireleri kisa tutuldugu
zaman hiicre dis1 polimerik maddelerin bununla birlikte hiicre hidrofobisitesinin arttig

gozlenmistir [54, 55].

1.2.3. 2+ Degerlikli Metal Iyonlarinin Varhg

Iki degerlikli metal iyonlarindan 6zellikle Ca, Fe ve Mg iyonlar1 graniilasyonu
hizlandirmaktadir. Ozellikle Ca ve Mg iyonlarinin graniilasyonu hizlandirdigi ve daha
biiyiik graniiller elde edilebildigine dair bir¢ok ¢alisma mevcuttur [67-69]. iki degerlikli
metal iyonlarmin  graniilasyonu arttirmasinin  sebebinin  hiicre = duvarindaki
polisakkaridlerde bulunan OH" gruplar ile iki degerlikli metal iyonlar1 reaksiyona

girerek jelimsi bir matriks olusturmasi oldugu diisiiniilmektedir [68].
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1.2.4. Kesikli Besleme

Kesikli besleme siliresince meydana gelen aglik rejimi sayesinde bakterilerin
hidrofobisitesinin arttif1 belirtilmistir. Hidrofobisite artis1 graniilasyonu tetikleyici
etkenlerden biridir. Bakteri yiizeyi hidrofikliginin artis1 ile aglik siiresi arasinda orantili
bir iligki vardir. A¢lik kosullarinda bakteriler daha hidrofobik olmus bu da mikrobiyal
adezyonu ve agregasyonu kolaylastirmistir [54,70].

1.2.5. Reaktor Konfigiirasyonu

Aerobik graniiler camurun elde edilmesi ile ilgili ¢alismalarin ¢ogunda kolon tipi
reaktorle kullanilmistir. Bunun sebebi reaktdr icerisindeki bakteri yumaklarinin dairesel
hareket etmesini saglamak ve reaktér boyunca homojene yakin dairesel hareket eden
yumaklarin hidrolik yipranmasinin arttirilarak daha diizgiin graniiller elde etmektir.
Gelisi giizel hareket eden bakteri yumaklari daha az hidrolik yipranmaya maruz

kaldiklarindan diizgiin graniiler yapilarin olusmadig belirtilmistir [54,55,60,61].

1.2.6. F/M Orani

Graniiler ¢amur olusumu ile ilgili makeleler incelendiginde F/M oraninin graniiler
¢amurun olusumuna etkisine deginilmemistir. Yalnizca bir makelede F/M oranindaki
artigin graniiler camurun biiyiikliigiine etki ettigi belirtilmistir. 0,3-1,1 giin™ araliginda
F/M oranlar1 denenmis hepsinde graniiler camur olusumu goézlenmis fakat F/M oram

arttikca olusan graniiler camurun biiytlikliigliniin arttigini belirtmislerdir [71].

Substrat komposizyonu, organik yilikleme hizi, de8isim orani, ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonu, pH, ¢camur yasi gibi Ozelliklerde incelenmis ve bu parametrelerin

graniil olusumunu tetikleyici ve hizlandirici etkilerine rastlanmamistir. [54,55,72,73].

Tiim bu oOzellikler incelendiginde; bakteri hiicrelerinin hidrofobisitesini arttiran diisiik
coktiirme siireleri ile kesikli besleme stratejisi ve hidrodinamik kesme kuvvetini arttiran
reaktor konfiglirasyonlarinin ayrica bakteriler arasindaki baglanmay1 kuvvetlendiren iki

degerlikli metal iyonlarinin graniilasyonunu hizlandirdig ifade edilebilir.
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1.3. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon

Bir fazda bulunan maddelerin, molekiil, atom yada iyonlarinin bir baska fazin yiizeyine
tutunmasina adsorpsiyon denilmektedir [74]. Burada yiizeye tutunan maddeye absorbat,
tutan yiizeye sahip maddeye ise adsorban denilir [75]. Adsorpsiyon adsorbanin sinir
yiizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin dengesizliginden ileri gelmektedir [76].
Adsorpsiyon yetenegi, tutunacak maddenin ¢oziiciiden ayrilma 6zelligine ve tutundugu

yiizeye ilgisine baghdir [74].

Adsorpsiyon sudaki kimyasal maddelerin kat1 ylizeyde birikmesiyle olusan bir olay iken
biyosorpsiyon, organik ya da inorganik materyallerin biyolojik yapili malzemeler
tarafindan ortamin sartlarina bagl olarak aktif ya da pasif olarak tutulmasidir. Pasif
tutunma, biyolojik malzeme ylizeyindeki aktif merkezlere adsorpsiyon ya da kompleks
olusumu seklide gergeklesir. Aktif tutunma ise, kirleticinin biyolojik hiicre igine girisi
seklinde olmaktadir [74-76].

Biyosorpsiyon genellikle agir metal giderimi i¢in kullanilmistir fakat organik ve diger
kirleticilerin giderimi iginde son zamanlarda yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Biyosorpsiyon, ¢evre dostu ve diisiikk maliyetli bir proses olarak diigiiniilmektedir.
Klasik metodlara gére dnemli avantajlar1 vardir. Bunlardan en 6nemlisi kimyasal ¢amur
olusturmamasi ve seciciliginin yliksek olmasidir. Adsorpsiyonu etkileyen biitiin

parametreler biyosorpsiyonu da etkilemektedir [74-76].

Adsorpsiyon temelde ii¢ tiirliidiir, bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur.
Fiziksel adsorpsiyon Van der Walls kuvvetlerinde dolay1 meydana gelmektedir. Burada
adsorbat adsorbanin yilizeyinde gevsek bir tabaka halinde tutunmustur. Fiziksel
adsorpsiyon geri doniisliidiir ayrica rejenerasyonu kolay ve aktivasyon enerjisi diigiiktiir.
Kimyasal adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisi daha yliksek ve geri doniigsiizdiir.
Yiizey ile tutulan molekiil arasinda kimyasal bir bag olusmaktadir [74]. Kimyasal
adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde
meydana gelir [76]. Iyonik adsorpsiyon ise, yiizeydeki yiiklii bolgelere elektrostatik

kuvvetlerin etkisiyle iyonik adsorbatin tutunmasi ile meydana gelmektedir [74].
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Bir molekiiliin adsorlanma kabiliyetini ya da adsorplayicinin adsorplama kabileyetlerini
karsilastirmak igin en Onemli parametrelerden biri sorpsiyon katsayisidir. Kq ile

gosterilir ve degeri Esitlik 1.3 yardimiyla hesaplanabilir.

Kq=0e/Ce (1.3)

Burada; Kgy: Sorpsiyon Katsayisi (L/g)
Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce. : Denge durumunda ¢o6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), dir [16,25].

Ayrica, Organik maddelerin g¢evresel ortamlardaki durumlart konusunda oktanol/su
ayrnigma katsayist (Koy) degeri olduk¢a onemlidir. Kow degerinin bilinmesi bir
maddenin baska bir maddeye adsorplanma giiciiniin belirlenmesinde kullanilabilir. Kow
degeri bazense logaritmik olarak ifade edilmektedir. log Koy degerinin biiylik ve
kiigiikliigiine gore adsorpsiyon kabiliyeti asagidaki gibi belirlenebilir [16,25]. Log Kow
degeri K4 degerlerinden yaralanilarak, Esitlik 1.4 yardimiyla hesaplanabilir [25].

K¢=0,39+0,67 Kow (1.4)

1.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde tutulan madde konsantrasyonu ile ¢6zeldetide kalan
madde konsantrasyonu arasindaki denge olusuncaya kadar devam eden bir siiregtir.
[zoterm ise, sabit sicaklikta yiizeye tutulan madde konsantrasyonu ile ¢dzeltide kalan
madde konsantrasyonu arasindaki matematiksel bagintilar1 veren ifadeler olarak
tanimlanabilir. Zamanla arastirmacilar, birgok farkli izoterm denklemleri ortaya
koymuslardir. Bunlardan en ¢ok kullanilan ve bilinenleri Freundlich ve Langmuir

izoterm denklemleridir [77-81].

1.3.1.1 Freundlich izotermi

Freundlich, ¢ozeltilerde adsorpsiyonu agiklamak i¢in asagidaki esitligi ongormiistiir;

e=KrCe™" (1.5)
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Burada,

Ce: Denge durumunda ¢6zeltide kalan madde miktar1 (mg/L)

Je: Birim adsorban {izerine tutulan madde miktar1 (mg/g)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesini veren bir sabit. Deneysel olarak saptanir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunu veren bir sabit. Deneysel olarak saptanir [16,25].

Freundlich izotermini lineerize etmek icin her iki tarafin logaritmasini alirsak Esitlik

(1.6) elde edilir.
log ge=log K¢ + 1/n log Ce (1.6)

Esitlik (1.6) yardimiyla degisen log C. degerlerine gore log qe grafige gecirilirse
Sekil 1.1 elde edilir.

1,8

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

log g,

0 05 1 15 2 2,5 3 35 4
log C,

Sekil 1.1. Freundlich izotermi

Elde edilen izoterm grafigi yardimiyla, Kr ve n Degerleri hesaplanabilmektedir. Burada,
dogrunun ekseni kestigi nokta log K degerini ve egimi ise 1/n degerini vermektedir. 1/n
(0-1) degeri adsorbanin hetorojenligini gostermektedir. Yiizey ne kadar heterojen olursa

1/n degeri sifira yaklagmaktadir [25,82,83].
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1.3.1.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modeli tek tabakali adsorpsiyon i¢in uygundur. Bu izoterm modeli

asagidaki varsayimlar1 igermektedir.

» Yiizey tamamen homojen enerjiye sahiptir.
* Adsorplanmis molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim mevcut degildir.

» Desorpsiyon hiz1 yilizeye tutunan madde miktarina baglidir.

Yukaridaki varsayimlara gore izoterm modelinin matematiksel esitlikleri asagidaki

gibidir [25,82].

Ce 1 aL
_ =LA 1.7
s [K] % C, (1.7)

Qmax XaL X Ce

T (1.8)
_ KL X Ce
Qe= 1+(a x Co) (1.9)

Burada;
ge: Birim adsrban madde miktarinda adsorplanan madde miktar1 (mg/g adsorban),
Ce: Denge durumunda adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),
a.: Langmuir sabiti (L/mg),
KL: Adsorptiviteye bagli olan sabit (L/g).

Qmax: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Esitlik (1.7) yardimiyla degisen C. degerlerine gore Ce/Qe grafige gegirilirse Sekil 1.2

elde edilir.
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Sekil 1.2. Langmuir Izotermi

Elde edilen izoterm grafigi yardimiyla, K, ve a_ Degerleri hesaplanabilmektedir.
Burada, dogrunun ekseni kestigi nokta 1/K| degerini ve egrinin egimi ise a /K| degerini

vermektedir.

Tek tabakali adsorpsiyonun oldugu hetorejen sistemlerde, langmuir izotermi denge
durumunu net olarak aciklamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R
(dagilma) sabiti hesaplanmalidir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi
elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder [79,84-86]: R_ degeri esitlik (1.10)

yardimuiyla hesaplanabilir.
R = 1/(1+(a|_C0)) (110)
Burada,
a_:Langmuir sabiti (L/mg)

Co:Baslangictaki madde konsantrasyonu (mg/L). [25]

R degerine gore adsorpsiyonun degerlendirilmesi Tablo 1.2°deki gibidir.

Tablo 1.2. R Degerlerine Gore Adsorpsiyonun Degerlendirilmesi [25].

R, degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverigli Olmayan
R =1 Lineer

O<R <1 Elverisli

R, =0 Tersinmez
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1.3.1.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermi

Cok tabakali adsorpsiyonun agiklanmasi i¢in daha kullanighdir. Bu izoterm modeline
gore tutunan maddenin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir.
Kisaca langmuir izoterminin her tabakaya uygulanmis seklidir [25,87]. BET izoterminin
matematiksel ifadesi esitlik (1.11)’daki gibidir.

_ BXCeXQo
~ (Cs-CoX[L+((B-1)X(CICs)

(1.11)

e

Burada;
Cs: Coziinen doygunluk derigimi (mg/L),
B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,
Ce. : Adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
Je : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Qo: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g) [25].

Esitlik (1.11) lineerize edilirse, esitlik (1.12) elde edilir [88].

c . @&y , _t ., _Cc (1.12)

(Cs-C) X Qe B X Qo B X Qo Cs

Esitlik (1.12) yardimiyla degisen C/Cs degerlerine gore 1/(Cs—C)Qe grafige gecirilirse
Sekil 1.3 elde edilir.
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Sekil 1.3. BET Izotermi

Elde edilen izoterm grafigi yardimiyla, B ve Qg degerleri hesaplanabilmektedir. Burada,
dogrunun ekseni kestigi nokta 1/BQq degerini ve egrinin egimi ise B-1/ BQo degerini

vermektedir [88].

1.3.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Cozeltide bulunan maddenin adsorplanmasinda 4 temel basamak vardir [25, 89-92].

1. Adsorbani1 kapsayan bir film tabakasinin sinirina dogru adsorbat difiize olur.

2. Adsorbat, adsorbanin gdzeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi diflizyonu).

3. Adsorbat, adsorbanin godzeneklerinde hareket ederek adsorptif yiizeye dogru
ilerler (pargacik ici difiizyon).

4. Adsorbat, adsorbanin gézenekli ylizeyine tutunur.

Yeterince karigtirma ile 1. basamak ihmal edilebilir. Ayrica 4. basamak Ol¢iilemeyecek
kadar hizli gergeklestigi icin hiz sinirlayici basamak olamaz. Burada 2. ve 3. basamaklar
hiz sinirlayicidir [25,84,91,92]. Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir
tabakas1  difiizyonu  gergeklestigi ve geri kalan siirelerde parcacik ici difiizyon
gergeklestigi icin adsorpsiyon hizini etkileyen basamagin pargacik i¢i diflizyon oldugu
diistiniilebilir [25,84,92].

Film difiizyon hiz sabiti, Esitlik (1.13) yardimiyla belirlenebilir.
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-kt= 2,303 log C/Cy (1.13)
Burada; Ci: Herhangi bir t aninda suda kalan madde konsantrasyonu (mg/L),

Co: baslangictaki sudaki madde konsantrasyonudur (mg/L) [16,25].

Esitlik (1.13)’de -log(Cy/Cy) degerleri zamana kars1 grafige gecirilirse elde edilen
grafiklerin ilk 10 dakikadaki kisminin dogrusalligina bakilarak film difiizyon etkisi
belirlenebilir. Ayrica grafiklerin egimleri yardimiyla film difiizyon hiz katsayisi da

belirlenebilmektedir [16,25,84,91].

Parcacik i¢i diflizyon hiz sabiti ise esitlik (1.14) yardimiyla belirlenebilir,
-kp= e/t (1.14)
Burada; qi: t aninda adsorban tarafindan tutulan etken madde miktaridir (mg/g).

Esitlik (1.14)’de q; degerleri zamanin karekokiine kars1 grafige gecirilirse elde edilen
grafiklerin, ilk lineer kisimlar: disarida tutulacak sekilde geriye kalan lineer kisimlarinin
regresyonu ve denklemin egiminden pargacik i¢i diflizyonun etkisi ve hiz katsayilari
hesaplanir [25,93].

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in asagidaki esitlikler kullanilmaktadir.
Lagergren birinci dereceden hiz esitligi:
log (de-C)/de = -(K1aa.1)/2,303 (1.15)
Yalanci ikinci dereceden hiz esitligi:
U0 = (1/Kza0.0%eq)+ (1/0leq)t (1.16)
Ikinci dereceden hiz esitligi:

1/(de-qr)=(1/qe) +kt (1.17)

Burada;
kiag: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

Koag: Yalancr ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)



22

k: ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)
ge : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)
Qeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar: (mg/g)

q: - Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g),dir [16,25].

Yukaridaki esitlikler yardimiyla, log(qe-), t/qt ve 1/(qe-q:) degerlerinin t degerine karsi
ayr ayn grafige gegirilmeleriyle k1,4, K2ag Ve k degerleri hesaplanabilmektedir [16,25].

1.3.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminde daginik olan adsorbat molekiilleri yiizeyde biriktigi i¢in bir
diizen olusturacak ve entropiyi diisiirecektir. Adsorpsiyon isleminin istemli yada
istemsiz oldugunun tespiti i¢in esitlik (1.18) deki AH? ve AG® degerlerinin negatif
olmasi gerekir [25,94-96].

AH=AG’+TAS° (1.18)
Burada,
AG® : Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)
AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS®: Entropi degisimi (kJ/molK)
T: Mutlak sicaklik (Kelvin) [25].

AG° degerini hesaplamak i¢in esitlik (1.19)’dan faydalanilabilir [95,96].

AG’=-RT.InK, (1.19)

Burada;
R: Gaz sabiti (8,314 J/molK)
T: Sicaklik (Kelvin)
Kc: Dagilma Katsayisidir.
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Dagilma katsayisi adsorbatin adsorplanan ve ¢ozeltide kalan kisimlarinin derisimlerinin
oranini belirler ve Esitlik 1.20°e gore hesaplanabilir.

Ke= Ca/Ce (1.20)

Burada;
Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalan madde konsantrasyonudur (mg/L).

Entalpi ve entropinin Belirlenmesi i¢in ise Esitlik 1.18 ve 1.19 diizenlenerek Esitlik 1.21

elde edilebilir.

InKc=(AS°/R) — (AH*/RT) (1.21)

Esitlik 1.21 ‘e gore, 1/T’ye karsilik InK, grafigi ¢izilerek grafigin egiminden AH® degeri

ve ordinat1 kesim noktasindan ise AS® degeri saptanabilir [95,96].

1.4. Konu ile Tlgili Calismalar

Atiksulardan ila¢ etken maddelerinin sorpsiyonu ile ilgili bircok ¢aligma yapilmistir,

bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir.

Otera et al., polimer adsorbanlar ve aktif karbon ile aspirin etken maddesi olan salisilik
asidin adsorpsiyonunu caligmiglardir. Adsorpsiyona sicakligin etkisini, tiim adsorbanlar

icin belirlemislerdir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum sagladigini tespit
etmislerdir [18].

Aksu ve Tung, aktif olmayan rhizopus arrhizus, aktif karbon ve kurutulmus aktif
camurla, penisilin G’nin sorpsiyonunu aragtirmislardir. Penisilin G'nin maksimum

sorpsiyonu i¢in uygun kosullari, 35 ° C ve pH=6.0 olarak gézlemlemislerdir [19].

Otker vd., dogal zeolitle enrofloxacinin adsorpsiyonunu incelemislerdir, ¢alismada pH,
sicaklik etkisi incelenmis, Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk
arastirllmistir. Calisma sirasinda pozitif entalpi degerlerinden dolayr adsorpsiyon

prosesinin endotermik oldugunu bildirmislerdir [20].
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Ayranct vd., aktif karbonla halkali organik asitlerin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Calismada benzoik asit, salisilik asit, p-aminobenzoik asit ve nikotinik asit adsorbe
edilmeye ¢alisilmis. Adsorpsiyonun birinci derece hiz denkleminin uygun oldugu
saptanmistir.  Ayrica adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygun

oldugu belirtilmistir [21].

Bridelli et al., melanin ile gentamisin, methotrexate ve chlorpromazine
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Elde edilen sonuglari, Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir. Birgok adsorbatin

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygunlugunu tespit etmislerdir [22].

Casas et al., aktif karbonla xanthine tiirevlerinin adsorpsiyonunu incelemisler ve
adsorpsiyonun Dbirinci derece kinetige uygun oldugunu ve tersinir oldugunu

gozlemlemislerdir [23] .

Mestre et al., sivi fazdan ibuprofenin giderimi igin mantar atiklarindan toz aktif
karbon hazirlamiglardir. Uygun pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin oldukca

yiiksek oldugunu belitmislerdir [24].

Seedher ve Sidhu, ¢ay yapraklarmi adsorban olarak kullanmislar ve cefotaxime
sodium, parasetamol, caffeine, chlorpromazine hydrochloride ve metronidazole'nin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini, chlorpromazine
hydrochloride i¢in elde etmislerdir. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygun oldugunu goézlemlemisler ayrica pH’in artmasiyla adsorpsiyonun

arttigini belirtmislerdir [97].

Budyanto et al., aktif karbon ve dogal bentonit ile atiksulardan Amoxicillinin
adsorpsiyonunu  incelemisler.  Calismada her iki adsorban i¢in de Langmuir
[zoterminin uygun oldugunu belirtmislerdir. Ayrica yapilan kinetik ¢alismalarinda dogal
bentonitin pseudo birinci dereceden izoterme, aktif karbonun da pseudo ikinci

dereceden izoterme uyum sagladigi belirtilmistir [98].
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Kabak, diklofenak, parasetamol, ibuprofen ve naproksenin kesikli sistemde canli aktif
camur tarafindan adsorpsiyonla giderimini incelemistir, ilag¢larin her birinin belirli
oranlarda adsorplandigini belirlemistir. Giderim verimi ilag tiiriine bagli olarak %40-79

arasinda degisim gostermistir [16].

Savci, veteriner ve beseri amacgli kullanilan bazi farmasotiklerin canli aktif ¢camur
tarafindan adsorpsiyonunu incelenmis, Eritromisin etken maddesi disinda diger etken
maddelerin belirli oranlarda adsorplandigini bildirmistir. Ayrica adsorpsiyonun
Freundlich izotermine uyum sagladigi ve kinetik olarak yalanci ikinci derece kinetigi

uydugunu belirtmistir [25].

Yapilan calismalar incelendiginde farkli tiirden adsorbanlar kullanilarak bircok ilag
etken maddesinin sorpsiyonu deneysel olarak calisilmistir. Bakteriler tarafindan
biyosorpsiyon ile ilgili ¢aligmalarda belli oranlarda (%3-84) ilag etken maddelerinin
tutundugu goriilmiistiir. Biyosorpsiyon c¢aligsmalar1 genellikle konvansiyonel aktif camur
ile yapilmistir [16,25]. Bu calismada aerobik graniillerin ¢ok iyi ¢cokme 06zelligi
sayesinde c¢amurun sivi fazdan ayrilmast olduk¢a kolay oldugu icin [54,55]

digerlerinden farkli olarak aerobik graniiler gamur kullanilmasi diigiiniilmiistiir.

Aerobik graniiler ¢camurla yapilan adsorpsiyon caligsmalart incelendiginde; Liu et al.,
sulardan kadmiyum giderimi i¢in aerobik garniiler ¢amurla biyosorpsiyon kinetigi
calismalar1 yapmuislar. Aerobik graniiliin kadmiyumu adsorplama kapasitesinin 43-566
mg cd/g graniil olarak bulmuslardir. Bu calismada ayrica iyi c¢okelebilme
ozelliklerinden dolayr graniiler camurun sivi fazdan kolaylikla ayrilabilecegini

belirtmislerdir [26].

Gao et al., cansiz aerobik graniiler camurla sulu ¢ozeltilerden acid yellow 17 boyar
maddesini gidermeye ¢alismislar ve graniiler camurun etkili ve ucuz bir adsorban olarak

kullanilabilecegini belirtmislerdir [99].

Xu et al, nikelin aerobik graniiler c¢amurla adsorpsiyonunda pH’m etkeisini

incelemisler ve en uygun pH’1 6 olarak bulmuglardir [100].



BOLUM 2
GEREC ve YONTEM

2.1. Cahismada Kullanilacak Etken Maddelerin Belirlenmesi ve Ozellikleri

Literatiir ¢alismas1 sonucunda, tez ¢alismasinda kullanilacak ila¢ etken maddelerine
karar verilmistir. Bu baglamda diger c¢alismalar incelenmis ve literatiirde en sik
rastlanan yaklasik 800 ilag etken maddesi gozden gecirilmistir. Sonug olarak cevre
acisindan risk olusturacag diisiiniilen ve ¢alismada kullanilacak olan 4 farkli ilag etken
maddesi secilmistir. Bu etken maddelerin belirlenmesindeki en Onemli Kkistas,
PEC/PNEC oranlar1 ve biyolojik olarak pargalanmamalar1 olarak belirlenmis ve
secimler buna gore yapilmistir. ilag etken maddelerinin 6zelliklerinin oldugu ayrintili
bir tablo olusturulmus ve bu tablodaki ila¢ etken maddeleri ¢evresel risklerine gore
siralanmistir.  Tablo 2.1°de ¢alismada kullanilabilecek ila¢ etken maddeleri ve

degerlendirmesi mevcuttur.

Tablo 2.1. Ilag Etken Maddelerinin Degerlendirilmesi

Bulundugu
Ilag Etken Maddeleri Tiirii Proses  Proses Sonucu Yer PEC/PNEC Referans
Amoxicillin Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [101] Evsel AAT 588,2 [9,10] [9-41,101]
0,09% [41] Model
(STPWIN)
Ciprofloxacin Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [53] Evsel AAT 40 [101] [53,101]
Oxytetracycline Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [50] Evsel AAT 26,8 [102] [50,102]
Sulfamethoxazole Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [50] Evsel AAT 11,4[103] [50,103]
Thioridazine Antidepresan  Biyolojik Pargalanamaz [50] Evsel AAT 2,59 [102] [50,103]
Dextropropoxyphene Analjezik Biyolojik Parcalanamaz [50] Evsel AAT 2,06 [102] [50,103]
Amitriptyline Antidepresan  Biyolojik Pargalanamaz [50] Evsel AAT 1,29 [101,102] [50,103]
Metronidazole Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [10] Evsel AAT 0,23 [101,102] [10,101-102]
Naproxen Analjezik Biyolojik Pargalanamaz [10] Evsel AAT 0,09 [101,102] [10,101-102]
Erythromycin Antibiyotik Biyolojik Pargalanamaz [50] Evsel AAT 0,01 [9,10] [9,10,50]
0,13 % [47]
Diclofenac sodium  Analjezik Biyolojik Pargalanamaz [51] Evsel AAT 0,01 [51] [60,51]
0,09% [47] Model

(STPWIN)
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Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde en yiiksek PEC/PNEC etken maddeler Tablo
2,1°dekilerdir. Tablo 2.1 ayrintili olarak incelendiginde 6zellikle antibiyotik tiirdeki ilag

etken maddelerinin ¢evresel agidan daha fazla risk tagidigi goriilmektedir.

Calismada kullanilmak {izere Tablo 2.1’de goriilen Amoxicillin, Ciprofloxacin,
Oxytetracycline, Thioridazine etken maddelerinin se¢ilmesine karar verilmistir. Bu
etken maddelerin graniiler ¢amurda tutunabilirligi her bir etken madde i¢in ayr1 ayri
olarak belirlenecektir. Bu etken maddelerden ilk ii¢ti yiikksek PEC/PNEC oranlarina
gore g¢evresel agidan oldukga riskli oldugu goriilmektedir. PEC/PNEC oranlarinin
yiiksek olmasi bu ilaglarin ¢evresel konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu ve en disiik
etki konsantrasyonlarinin diisiik oldugunun bir gostergesidir. Thioridazine etken
maddesi ise yliksek PEC/PNEC oranina gore ¢evresel acidan riskli olmasi ve farkli bir

ilag etken madde tiirii olmasindan dolay1 ¢aligmalarda kullanilmasina karar verilmistir

2.1.1. Secilen ila¢ Etken Maddelerinin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ilag etken maddelerinin &zelliklerinin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesinde bunlarin
molekiiler yapisi ve biiytikliikleri dikkate alinmistir. Literatiir bilgisine ek olarak etken
maddelerin molekiil yapilar1 Gaussian Sirketi tarafindan iretilen Gaussian 09 paket
programi ile optimize edilmistir. Optimizasyon DFT metoduyla, b3lyp/6-31 G taban seti
kullanilarak yapilmistir. Molekiiler biiyiikliikleri belirlemek i¢in program c¢iktilar
incelenmis, atomlarin kartezyen koordinatlarina gore en ugtaki atomlarin birbirlerine

uzakliklar1 hesaplanarak molekiillerin biiytikliikleri yaklasik olarak belirlenmistir [104].

Etken maddelerin biyolojik aritma sonucu akibetlerini belirleyebilmek i¢in 6rnek
arayiizli Sekil 2.1°de verilen EPA’nin EPI WEB 4.1 paket programinin STP Removal
moduliinde bekletme siireleri maksimum olarak se¢ilmis ve program ¢iktilari

degerlendirilmistir [105].
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Sekil 2.1. EPI WEB 4.1 Programi Arayiizii

Calismada kullanilan etken maddelerin CAS numaralart programa girdi olarak
girildiginde program kendi kiitiiphanesinden bu etken madde ile ilgili bir ¢ok 6zelligi

ekleyerek etken maddelerle ilgili sonuglara varmaktadir.

2.2. Aerobik Graniiler Camurun Kiiltiive Edilmesi

Aerobik graniiler camur olusumu i¢in KASKI atiksu aritma tesisinin havalandirma
havuzundan alinan flokiiler gamurla ¢aligmalar baslatilmistir. Calismalar ardigik kesikli
kolon tipi reaktorlerde gerceklestirilmistir. Reaktér 10 cm capida ve 40 cm su
yiiksekligine sahip silindirik yapidadir. Rektérde SIS DOZ marka PRS-G model
peristaltik pompalar kullanilmistir. Pompalarin otomasyonu dijital zaman ayarli prizler
yardimiyla yapilmis. pH giinlik manuel olarak 0,1 N H,SO, ve 0,1 N NaOH

kullanilarak ayarlanmigtir [54]. Reaktorde kullanilan tim pompalar kesintisiz giic
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kaynagina baglanmig ve muhtemel elektrik kesintisi durumlarindaki olumsuz etkiler
ortadan kaldirilmistir. Calismada kullanilan ardisik kesikli reaktor Sekil 2.2°deki
gibidir.

|
—
e

Sekil 2.2. Kolon Tipi Ardisik Kesikli Reaktor

Calismalarda hem atiksu teminin kolay olmasi hemde sadece bakterileri beslemek amaci
giidiildiigi icin sentetik atik su kullanilmistir. Ayrica bu sayede bakterilere besin
kaynagi olacak atiksuda herhangi bir ilag etken maddesi karisma riskide ortadan
kaldirilmistir. Calismada kullanilan sentetik atiksu ve iz element ¢ozeltisinin her bir

litresi i¢in komposizyonu Tablo 2.2 ve Tablo 2.3 deki gibidir.

Tablo 2.2. 1 L Sentetik Atiksu Komposizyonu [63].

Bilesen Miktar
CeH120¢ 1400 mg
Pepton 400 mg

Et Ekstresi 250 mg
NH,CI 200 mg
K2HPO, 45 mg
MgS0,.7H,0 25 mg
CaCl,.6H,0 150 mg [41]
FeSO,4.7H,0O 21 mg

Iz Element Cozeltisi 0,1 mL
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Tablo 2.3. 1 L iz Element Komposizyonu [63].

Bilesen Miktar
H3BO;3 500 mg
ZnCl, 500 mg
MnSQO,. H,O 500 mg
(NH4)6M0024.4H20 500 mg
AICl3 500 mg
CuCl, 300 mg
CoCl,.6H,0 500 mg
NiCl, 500 mg

Calismada baslangic olarak reaktdr 6 saatlik bir dongii siirecinde ve 30 dakikalik
cokeltim stirelerinde isletilmis ve daha sonralari ¢okeltim siiresi yaklasik 2 dakikaya
kadar diistiriilerek graniiler gamuru ortamda hakim kilmak i¢in flokiiler camur ortamdan

ayrilmistir [54].

Calismada baglangicta 2 paralel reaktor kullanilmistir. Bunun sebebi hava hattinin
tikanmasi1 yada buna benzer herhangi bir olumsuz durumda bakterilerin tamamini
kaybetmeden calismaya devam edebilmektir. Kullanilan 2 paralel reaktoriin giinliik
isletme kosullar1 Tablo 2.4’deki gibidir. Reaktdriin giinliikk isletme kosullarindaki
parametrelerden KOI (SM. 5220 D.), AKM (SM. 2540 D.) , UAKM (SM. 2540 E.) ve
CHI (SM 2710 D.) parametreleri standart metodlara gore tayin edilmistir [106]. F/M
parametresi ise KOI ve UAKM parametrelerinden yararlanilarak esitlik (2.1) yardimiyla

tiiretilmistir.

F/IM= Q.Se/V.X [17]. (2.1)

Burada;
Q: Reaktoriin giinliik debisi (L/glin)
S0:Reaktore giren KOI konsantrasyonu (mg/L)
V: Reaktor hacmi (L)
X: Reaktordeki UAKM konsantrasyonudur (mg/L).



Tablo 2.4. Calismadaki Kullanilan Reaktérlerin Isletme Kosullari.
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Zaman | Giris KOI | Cikis KOI|  MLSS MLVSS F/IM CHi
(Giin) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1/giin) | (mL/g)
A B A B A B A B A B A B
1 550 570 |50 70 |2144 1980 |1508 1428 [0,47 0,51 |89 91
2 520 548 |27 77
3 490 526 |37 31
4 589 562 |96 69
5 478 494 |20 88
6 522 496 |45 41
8 540 579 |42 21 |2080 2100 |1479 1612 |0,48 0,48 |87 86
9 535 554 |128 52
10 561 502 |114 88
11 503 499 |68 20
12 523 562 |51 93
13 489 520 |54 41
15 487 531 |54 69 |1980 2120 |1414 1603 [0,51 0,47 |76 71
16 547 522 |39 22
19 499 481 |41 38
22 550 507 |127 142
23 552 571 |70 81 |1894 1965 |1542 1489 |0,53 0,51 |74 71
24 550 576 |57 62
25 492 473 |43 52
26 543 486 |20 85
27 482 469 |53 62
29 489 528 |53 105 |2120 2115 |1551 1440 |0,47 0,47 |57 57
30 534 546 |75 87
31 526 483 |95 121
32 518 548 |79 59
33 552 484 |77 88
34 471 518 |78 94
36 571 491 |85 62 |2216 1996 |[1497 1524 |0,45 0,50 |54 60
37 548 501 |84 63
38 551 579 |126 77
39 502 541 |114 51
40 528 511 |68 95
41 512 499 |88 85
43 524 520 |65 46 1996 1978 [1430 1429 |0,50 0,51 |50 51
44 551 504 |100 92
45 451 474 |167 58
46 469 506 |81 61
47 477 511 |73 67
48 491 488 |77 78 2124 2109 |1391 1540 |0,47 0,47 |47 47
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Ayrica paralel reaktorlerin 30. ve 45. giinlerde ¢okelme hizlar1 incelenmis ve ¢okelme
hizlarinda artis oldugu goriilmiistiir. Cokelme hizi testleri Sekil 2.3’de verilen su ¢camur

araylizeyinin zaman gore yliksekliginin 6lgiilmesi ile bulunmstur.

Sekil 2.3. Cokelme Hiz1 Testindeki Reaktor Goriintiisii.

2.2.1. Graniiler Camurun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Graniiler ¢gamurun olusumunu anlamak igin fiziksel incelemeler yapilmis ve graniiler
camurla flokiiler camur arasindaki farkliliklar gézlenmistir. Oncelikle graniiler camurun
ve flokiiler camurun 151k mikroskobu altinda goriintiileri alinmigtir. Daha sonra graniiler
camurdaki bakteri popiilasyonu hakkinda fikir sahibi olmak i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) gériintiileri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
merkezinde alinmistir. Yiizey alaninin adsorpsiyona etkilerini belirlemek i¢in, graniiler
camurun yiizey alan1 dzellikleri Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
merkezinde, BET yiizey alami cihaz1 ile tayin edilmistir. Ayrica adsorpsiyon
calismalarinda kullanilacak graniiler ¢amurun c¢okelme hizlar testleride yukarida

belirtildigi gibi yapilmistir. Graniiler ¢gamurda hangi fonksiyonel gruplarin bulundugu
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ve bu fonksiyonel gruplarin adsorpsiyona etkilerini belirlemek ayrica adsorpsiyonun
fiziksel mi ya da kimyasal mi oldugu hakkinda fikir sahibi olmak ve bu sayede
adsorpsiyonun yapisit etken maddelerin desorbe olma olasiliklar1 gibi bilgileri elde
edebilmek iicin FT-IR spektrum analizleri Bozok Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
bolimiinde gerceklestirilmistir. Spekturumlar Perkin Elmer Spectrum two FTIR

spektrometre&ATR’ cihazi ile 4000-400 cm™ arasi bolgede alinmis ve kaydedilmistir.

2.3. i“lag: Etken Maddelerinin Sulu Cozeltilerde ve Camur Su Karisiminda
Olciilmesi

llag etken maddelerinin graniiler camura adsorbe olma ozellikleri, yapis1 ve
davraniglarin1 belirlemek i¢in calismalar sulu c¢ozeltide gerceklestirilmistir. Bunun
sebebi ilag etken maddeleri ile graniiler camur arasindaki salt iligkiyi belirleyebilmektir.
Herhangi bir atik su kullanilmasi durumunda yapilacak calismalar sadece o atiksuyu
temsil edeceginden ve atiksu karakteristigindeki degisimler hatali sonuglara sebep
olacagindan izole bir calisma ortaminda calismalar yapilmustir. izole bir ortamda
adsorban ve adsorbat arasindaki ilskiler daha kolay anlasilabilir ve genelleme

yapilabilir.

Dikkate alinan ilag etken maddeleri literatiir bilgileri 15131nda spektrofotometrik olarak
tayin edilmistir [107-115]. Calismada kullanilan etken maddelerden, Amoxicillin
AppliChem marka >%99 saflikta, Ciprofloxacin sigma-aldrich marka >%98 saflikta,
Oxytetracycline sigma-aldrich marka >%99 saflikta, Thioridazine sigma-aldrich marka
>9%99 safliktadir. Stok c¢ozeltiler etken maddelerden giinliik olarak hazirlanmig ve

gerekli seyreltmeler yapilarak istenilen derisimler elde edilmistir.

[lag etken maddelerinin maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boylarini belirlemek igin
Hach-Lange DR 5000 marka spektrofotometre ile her bir ilag etken maddesi 200-400
nm araliginda, 2,5 mg/L etken madde konsantrasyonu i¢in, 5 cm 151 yolu uzunlugunda
ve spektral bant genigligi 1 nm segilerek dalga boyu taramasi yapilmstir (Sekil 2.4-2.7).
Yapilan dalga boyu taramalar1 sonucunda ilag etken maddelerinin dl¢limlerinin hangi

dalga boyunda yapilacag belirlenmistir.
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Sekil 2.4 Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Dalga Boyu Taramasi
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Sekil 2.5. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Dalga Boyu Taramasi
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Sekil 2.7. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Dalga Boyu Taramasi

[lag etken maddelerinin maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boylarini belirlemek igin
yapilan spektrum taramalar1 incelendiginde Ciprofloxacin etken maddesinin maksimum
absorbans yaptig1 dalgaboyu 277 nm olarak bulunmustur. Thioridazine etken maddesi
incelendiginde 308 ve 261 nm dalga boylarinda karakteristik iki pik verdigi

gozlenmektedir. Amoxicillin etken maddesi 228 nm ve 270 nm’de iki pik vermistir.

400
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Oxytetracycline etken maddesi ise 354 nm ve 266 nm’de iki karakteristik pik vermistir.
Ilag etken maddelerinin dalga boyu taramalarmdaki maksimum absorbans yaptiklari

dalga boylart literatiirdeki degerlerle uygun oldugu goriilmektedir [107-115].

Daha sonra etken maddelerin maksimum absorbans yaptig1 dalga boylarinin her biri ig¢in
kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Olusturulan kalibrasyon egrileri ve kor ¢ozelti
okumalar sayesinde ila¢ etken maddelerinin her bir dalga boyu i¢in gézlenebilme ve
tayin sinirlar1 belirlenmistir. Kalibrasyon egrileri olusturulurken ve kor okumalarinda
biyosorpsiyon g¢alismalarinda kullanilacak olan graniiler gamur {ist sivisindan alinan su
kullanilmis ve oOl¢iim sonuclarina graniiler ¢amurdan olusacak pozitif ve negatif
girisimler bertaraf edilmeye calisilmustir. ilag etken maddelerinin her biri icin her bir
dalga boyunda kalibrasyon egrileri olusturulmus ve her bir dalga boyu igin 25 adet kor
absorbans okumasi yapilmig ve bu absorbanslarin standart sapmalari hesaplanmistir.
Daha sonra ilag etken maddeleri i¢in her bir dalga boyunda tayin ve gozlenebilme
siirlart 3S/b ve 10S/b formiillerine goére hesaplanmistir [116-117]. Burada; S, kor

absorbans okumalarinin standart sapmasi, b ise kalibrasyon dogrusunun egimidir.

flag etken maddelerinin her biri i¢in maksimum absorbans yaptiklar1 dalga boylarma

gore tayin ve gozlenebilme sinir1 Tablo 2.5°de gosterilmektedir.

Tablo 2.5. Farkli Dalga Boylarinda Ilag Etken Maddelerinin Tayin ve Gdzlenebilme

Smirlari.

Amoxicillin | Ciprofloxacin| Thioridazine | Oxytetracycline

Dalga Boyu (nm) | 228 270 277 308 261 354 266
R 0,9989 0,9995 0,9997 0,9999 0,9998 | 0,9999 1,0000
SS 0,0592 0,0041 0,0048 0,0033 10,0041 | 0,0016 0,0042
Egim 0,1217 0,0167 0,5859 0,0548 0,4652 | 0,1419 0,1984
G.S* (mg/L) 1,459 0,734 0,024 0,183 0,027 | 0,034 0,063
T.S** (mg/L) | 4,864 2,447 0,081 0,610 0,089 | 0,114 0,211

*G.S:Gozlenebilme sumiry, ** T.S:Tayin siniri
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Ilag etken maddelerinin tayin sinirlar1 belirlendikten sonra biyosorpsiyon ¢alismalarinin
bu smirlar icerisinde bulunmasina dikkat edilmistir. ila¢ etken maddelerinin sulu
cozeltilerde dlgiimlerinde i1ki ayr1 pik veren etken maddeler icin her iki dalga boyunda

da 6l¢lim yapilmis ve sonuglar birbiriyle kiyaslanmistir.

Biyosorpsiyon calismalarinda pH’1n biyosorpsiyon tizerinde etkisi taranacagi igin, ilag
etken maddelerinin sulu cozeltilerinde degisen pH’larda konsantrasyon degisiminin
olup olmadiginin goézlenmesi icin ilag etken maddesi c¢ozeltileri farkli pH’larda
absorbansa dayali olgiilerek pH’1n ila¢ etken maddesinin tayinine etkisi arastirilmistir.
[lag etken maddelerinin farkli pH’larda absorbans olgiimleri Sekil 2.8-2.11°de

verilmektedir.
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Sekil 2.8. Ciprofloxacin Etken Maddesi igin Farkli pH’larda Absorbans Olgiimleri
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Sekil 2.9. Thioridazine Etken Etken Maddesi i¢in Farkli pH’larda Absorbans Olgiimleri
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Sekil 2.10. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Farkli pH’larda Absorbans Olgiimleri
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Sekil 2.11. Oxytetracycline Etken Maddesi icin Farkli pH’larda Absorbans Olgiimleri

Farkli pH’larda yapilan absorbans dl¢iimlerine gore, oxytetracycline ve Amoxicillin
etken maddeleri i¢in pH=8 degerinin {izerinde, Thioridazine etken maddesi i¢in pH:7
degerinin tizerinde ve Ciprofloxacin etken maddesi i¢im pH:9 degerinin iizerinde analiz
yapmak hatali sonuglar olusturacagi diisiiniilmektedir. Bundan dolay1 biyosorpsiyon
deneylerinde pH’in biyosorpsiyonu etkisi incelenirken yukarida belirtilen pH

degerlerinin iizerine ¢ikilmamastir.

2.2. Biyosorpsiyon Calismalari

Graniiler gamur i¢in yapilan biyosorpsiyon testleri, 100 mL’lik erlen igerisinde toplam
80’er mL’lik ¢camur ve ilag¢ ¢ozeltilerinin karistminin orbital calkalayicilarda farkl
karistirma hizlari, pH, baslangic konsantrasyonlar1 ve siire denemeleri yapilarak
gerceklestirilmistir. Istenilen derisimlerdeki ilag ¢dzeltileri son hacim 80 mL olacak
sekilde hesaplanmis ve stok g¢ozeltilerden mikropipet yardimiyla erlene eklenmistir.
Daha sonra karisimin kuru kati kiitlesinde 0,1 gram adsorban olacak sekilde ¢amur

ilavesi yapilmis ve 80 mL’ye safsu ile tamamlanmustir.

Caligsmalarda kullanilan heidolph marka unimax 1010 model ¢alkalayici Sekil 2.12°deki
gibidir. Islem sonras1 karisim niive marka NF 1200 model santrifiij ile santrifiijlenmis

(4000 rpm, 20 dk) iistteki duru fazdan alinan 6rneklerle 6l¢tim yapilmistir [16,25].



Sekil 2.12. Orbital Calkalayici
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BOLUM 3
BULGULAR

3.1. Cevresel Risk Tasiyan Etken Maddelerin Ozellikleri

Calismalar sonucunda cevre agisindan risk olusturacagi diisiiniilen ve caligmada
kullanilacak olan 4 farkli ila¢ etken maddesi se¢ilmistir. Calismada kullanilacak etken

maddeler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Calismada Kullanilan Etken Maddeler

Ila¢ Etken Maddeleri Tiirt PEC/PNEC
Amoxicillin Antibiyotik 588,2 [30,31]
Ciprofloxacin Antibiyotik 40 [60]
Oxytetracycline Antibiyotik 26,8 [61]
Thioridazine Antidepresan 2,59 [61]

Secilen etken maddelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri hem literatiir bilgileriyle

hemde gaussian 0.9 ve EPI WEB 4.1 paket programlariyla belirlenmistir.

Calismalarda kullanilan etken maddelerin 6zellikleri Tablo 3.1-3.4’deki gibidir.
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Tablo 3.1. Amoxicillin Etken Maddesinin Ozellikleri [118].

Molekiiler Yapi
NH,
N { H
HO = —S CH
o | \>< ’
/e N ‘ CH
o 7 '=_:. ’
/‘Q O
HO
CAS NO 26787-78-0
Kapali Formiil C16H19N305S
Molekiiler Agirhik 365,404 gr/mol
IUPAC Adi (2S,5R,6R)-6-[(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphenyl)acetamido]-
3,3-dimethyl-7-ox0-4-thia-1-azabicyclo[3.2.0]heptane-2-
carboxylic acid
Taksonomi Organik Molekiil, Hetorosiklik Yapi, Laktam, Beta Laktam
Erime Noktasi 194 °C
Suda Coziintirligi 3430 mg/L

Tablo 3.2. Ciprofloxacin Etken Maddesinin Ozellikleri [119].

Molekiiler Yap1
O O
F
HO |
N N /\l
A I\/ o

CAS NO 85721-33-1
Kapah Formiil C17H18FN303
Molekiiler Agirlik 331.3415
IUPAC Adi 1-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-yl)-1,4-

dihydroguinoline-3-carboxylic acid
Taksonomi Organik Molekiil, Hetorosiklik Yapi, Quinolines, Quinoline

Carboxylic Acids
Erime Noktas1 255-257 °C
Suda Coziiniirliigiin | 3x10™ mg/L
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Tablo 3.3. Oxytetracycline Etken Maddesinin Ozellikleri [120].

Molekiiler Yap1
CH,
. on oen
HoQ H § 1 2
CAS NO 79-57-2
Kapali1 Formiil C22H24N20g
Molekiiler Agirlik | 460.434 gr/mol
IUPAC Adi (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-(dimethylamino)-3,5,6,10,12,12a-
hexahydroxy-6-methyl-1,11-dioxo-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octahydrotetracene-2-carboxamide
Taksonomi Organik Molekiil, Benzenoids, Acenes, Naphthacenes
Erime Noktas1 184.5
Suda Cozinirligi | 313 mg/L

Tablo 3.4. Thioridazine Etken Maddesinin Ozellikleri [121].

Molekiiler Yapi
N
H,C™
L 0 g
S
CAS NO 50-52-2
Kapah Formiil C21H26N282
Molekiiler Agirlik | 370.575 gr/mol
IUPAC Adi 10-[2-(1-methylpiperidin-2-yl)ethyl]-2-(methylsulfanyl)-10H-
phenothiazine
Taksonomi Organik Molekiil, Hetorosiklik Yapi, Benzothiazines,
Phenothiazines
Erime Noktasi 73°C
Suda Coztnirligi | 0.0336 mg/L

Caligmada kullanilacak etken maddelerin konvansiyonel biyolojik aritma tesislerindeki

akibetleri hakkinda fikir sahibi olmak icin EPA tarafindan gelistilmis olan EPI WEB 4.1
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programi kullanilarak etken maddelerin biyolojik aritimla aritilabilirmi sorusuna cevap

aranmistir [41]. EPI WEB program c¢iktilar1 Tablo 3.5 deki gibidir.

Tablo 3.5. Etken Maddelerin Konvansiyonel Biyolojik Aritma Sonucu Giderim Oranlari

Amoxicillin Ciprofloxacin
Total Removal 185 %
Total Removal: 1.88 %
Total Biodegradation: 0m
Tatal Biodegradation: 003
Total Sludoe Adzaorption: 176 %
Tatal Sludge Adsarption: 178 %
. Total to Air oo %
Tatal o Air; 000 =
Oxytetracycline Thioridazine
Total Removal 105 % T atal Remaoval: 9168 =
T atal Bindegradation: 0n3 A

T otal Biodegradation; 077
.00

Tatal Sludge Adsorptian: 175 5 Total Shidge Adsorption: WAy
Tatal ta Air: oo Total o Air: 0 4

Tablo 3.5 incelenecek olursa, etken maddelerin hepsinin biyolojik olarak
parcalanabilirliginin olduk¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Ayrica aritma ¢amurlarina

adsorpsiyon ylizdeleride Thioridazine etken maddesi hari¢ oldukg¢a diisiiktiir.

Caligsmada kullanilan etken maddelerin 3 boyutlu molekiiler yapilar1 ve biiyiikliiklerinin
adsorpsiyona etkilerini aragtirmak i¢in etken maddeler Gaussian 09 programinda
optimize edilmis ve en kararli molekiil yapilar1 elde edilmistir. Etken maddelerin kararli

molekiil yapilart ve molekiiler biiyiikliikleri Sekil 3.2-3.5 ve Tablo 3.6 da verilmistir.
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Sekil 3.2. Amoxicillin Etken Maddesinin Kararli Molekiiler Yapist ve Farkli A¢ilardan
Goriintiisii.

Sekil 3.3. Ciprofloxacin Etken Maddesinin Kararli Molekiiler Yapisi1 ve Farkli
Agcilardan Goriintiisii.
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Sekil 3.4. Oxytetracycline Etken Maddesinin Kararli Molekiiler Yapis1 ve Farkli
Acilardan Goriintiisii.

Sekil 3.5. Thioridazine Etken Maddesinin Kararli Molekiiler Yapis1 ve Farkli Agilardan
Goriintiisii.



47

Tablo 3.6. Etken Maddelerin Molekiiler Biiyiikliikleri.

AX (nm) AY (nm) AZ (nm)
Amoxicillin 1,4761 0,5975 0,4434
Ciprofloxacin 1,2347 0,7860 0,3601
Oxytetracycline 1,2616 0,8240 0,5320
Thioridazine 1,1362 1,0148 0,4387

3.2. Aerobik Graniiler Camurun Ozellikleri

Caligmada adsorpsiyon amaciyla kullanilan aerobik graniiler c¢amur laboratuar
ortaminda sentetik atiksu ile beslenerek kiiltiive edilmistir. Aerobik graniiler ¢camurun
yiizey alan1 ve c¢okeltim hizi testleri yapilmis daha sonrada, morfolojik goriintiisiiniin
elde edilmesi icin 151k mikroskobu, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

alinmig ve c¢esitli resimleri ¢ekilmistir.

Cokelme hizi testleri reaktdriin iist inter fazinin zaman gore degisimi yardimiyla
saptanmig ve ¢esitli giinlerdeki hizlar belirlenmistir. Graniiler ¢amur olusumu
gozlendikce ¢okelme hizlari da artis gézlenmistir. Reaktorlerdeki ¢amurlarin farkli

giinlerdeki ¢okeltim hizlar1 Tablo 3.7’ deki gibidir.

Tablo 3.7. Reaktorlerdeki Camurlarin Cokme Hizlari

A B
Ortalama Hiz (m/sa) (30. Giin) 14,52 14,10
Ortalama Hiz (m/sa) (45. Giin) 15,36 15,84
Ortalama Hiz (m/sa) (90. Giin) 37,36 39,21

Ozellikle 90. giinde Tablo 3.7°deki ¢okelme hizlari flokiiler ¢amurdan (8-10 m/sa)
oldukca hizlidir. Graniiler camurla yapilan ¢dkelme testlerinde ortalama hizlarinin
yaklasik 30-70 m/sa oldugu gozlenmistir [54,55]. Cokelme hizlarindaki iyilesme ve

graniiler camurun olustugunun gostergesidir.

Graniiler gamurun olusumunu gorsel olarak gozlemleyebilmek i¢in graniiler camurun ve
flokiiler camurun hem mikroskop altinda hem de fotograf makinesinde goriintiileri

alinmistir. Alinan goriintiiler sonucu graniiler camurun morfolojik olarak oldukga farkli
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oldugu gozlemlenmektedir. Graniiler ¢amur ile flokiiler camur arasindaki gorsel

farkliliklar Sekil 3.6’daki gibidir.

)or/

=

B

.
4x llszk Mikroskobu (Graniiler) 4x Isik Mikroskobu (Flokiiler)

Sekil 3.6. Graniiler Camur ile Flokiiler Camur Arasindaki Gorsel Farkliliklar
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Daha sonra kurutulmus graniiler ¢amur Orneklerinin yapist anlasilmasi agisindan
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde SEM gériintiileri

alinmigtir. Camurun SEM goriintiileri Sekil 3.7°deki gibidir.

Sekil 3.7. Calismada Kullanilan Aerobik Graniiler Camurun SEM Goriintiileri

Graniiler ¢amurda farkli mikroorganizma yapilarinin mevcut oldugu goriilmektedir.
Graniiler ¢amur igerisinde daha ¢ok flamentli mikroorganizmalarin oldugu fakat bir

kisim kok tipi mikroorganizmalarinda bulundugu goriilmektedir.
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Graniiler aktif ¢amurun yiizey alanimi belirlemek icin Erciyes Universitesi Teknoloji
Aragtirma ve Uygulama merkezinde garaniiler ¢amurun BET yiizey alani testi
uygulanmistir. Yiizey alani testleri konu 2.2.1°de anlatildig1 gibi gergeklestirilmistir.

Yiizey alani testi sonucunda graniiler gamurun 6zellikleri Tablo 3.8’deki gibidir.

Tablo 3.8. Graniiler Camurun Yiizey Ozellikleri

BET Yiizey Alan1 Toplam Gozenek Hacmi Ortalama Gozenek Boyutu
(m?g) (cm®/g) (nm)
14,7442 0,063911 17,41344

3.3. Biyosorpsiyona Etki Eden Fiziksel ve Kimyasal Parametreler
3.3.1. Biyosorpsiyona pH’1n Etkisinin Taranmasi

Biyosorpsiyon c¢aligsmalarinda ortam pH’t degerinin ilag etken maddelerinin
biyosorpsiyonuna etkisi incelenmis ve ila¢ etken maddelerinin farkli pH’lar igin giderim

verimleri belirlenmistir (Sekil 3.8).

_ 710
E 60 =
S 50
>
E 40 —o— Ciprofloxacin
|-
2 ig —— Thioridazine
O Amoxicillin
© 10
© 0 == Oxytetracycline
2 3 4 5 6 7 8 9
pH

(Ciprofloxacin, Thioridazine, Oxytetracycline; Co=5 mg/L, Amoxicillin: Cy=10 mg/L, t:60 dk., V:100 rpm, T:20°C)

Sekil 3.8. ilag Etken Maddeleri i¢in pH’ 1 Giderim Verimine Etkisi
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3.3.2 Biyosorpsiyona Karistirma Hizinin Etkisinin Taranmasi

Biyosorpsiyon i¢in en uygun pH degerleri belirlendikten sonra biyosorpsiyon islemi en
uygun pH’larda her bir etken madde i¢in farkli karistirma hizlarinda 1 saat
gerceklestirildi ve en uygun karistirma hizlar1 belirlendi. ila¢ Etken maddelerinin

biyosorpsiyonuna karistirma hizlariin etkisi Sekil 3.9°da verilmistir.

80
70
E /l/.\
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Z 50 /\. ! ! I —o— Ciprofloxacin
.5 = Thioridazine
® Amoxicillin
N 30 /"\‘__/‘\‘ == Oxytetracycline
20
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Karistirma Hizi (rpm)

(Ciprofloxacin, Thioridazine, Oxytetracycline; Co=5 mg/L, Amoxicillin: Co=10 mg/L t:60dk., T:20°C)

Sekil 3.9. ila¢ Etken Maddeleri i¢in Karistirma Hizinin Giderim Verimine Etkisi.

3.3.3. Baslangic Etken Madde Konsantrasyonu ve Zaman Taramasi

[lag etken maddelerinin biyosorpsiyonu igin en uygun karistirma hizlari ve pH’lar
belirlendikten sonra bu etken maddelerin baslangic konsantrasyonlarinin ve zamanin
etkisinin belirlenmesi igin farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda 150 dakikalik temas
stiresinde biyosorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve 1 gram adsorban i¢in giderilen etken
madde miktarlar1 zamana kars1 grafige gecirilmistir. Ila¢ etken maddelerinin zaman ve

konsantrasyon etkileri Sekil 3.10-3.13’te gosterilmistir.
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Y
g’ —o—5mg/L
& ——10 mg/L
20 mg/L
—>»—40 mg/L

0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)
(Karistirma Hizi:200 rpm, pH:8, 1:150 dk., T:20°C)

Sekil 3.10. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Farkli Baglangi¢c Konsantrasyonlarinda
1 Gram Absorban i¢in Tutulan Etken Maddenin Zaman Kars1 Degisimi.

140
120
_ 1oo
2
g 80 . ] —o—5mg/L
:4: 60 ——10 mg/L
40 ¢ * 20 mg/L
20
—»%—40 mg/L

80 100 120 140 160
Zaman (Dakika)
(Karistirma Hizi:90 rpm, pH.:6, 1:150 dk., T:20°C)

Sekil 3.11. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlarinda
1 Gram Absorban i¢in Tutulan Etken Maddenin Zaman Kars1 Degisimi.
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=) L 4 L 2
E, —o— 10 mg/L
- —8—20 mg/L
(=2
40 mg/L
—>»—50 mg/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (Dakika)

(Karistirma Hizi:150 rpm, pH:6, t:150 dk., T:20°C)

Sekil 3.12. Amoxicillin Etken Maddesi igin Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlarinda
1 Gram Absorban i¢in Tutulan Etken Maddenin Zaman Kars1 Degisimi.

90
80
70
60

—&o—5mg/L

——10 mg/L
20 20 mg/L
10 —%—40 mg/L

40

a, (mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (Dakika)
(Karistirma Hizi:200 rpm, pH.:6, 1:150 dk.,T:20°C)
Sekil 3.13. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Farkli Baslangi¢ Konsantrasyonlarinda
1 Gram Absorban i¢in Tutulan Etken Maddenin Zaman Kars1 Degisimi.
3.3.4. Adsorban Madde Miktarinin Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi

Baslangic etken madde konsantrasyonu 10 mg/L secilerek, 0,1, 0,2, 0,5 gram adsorban

madde kullanilarak adsorpsiyon testleri gerceklestirilmistir. Adsorban maddenin

adsorpsiyona etkisi Sekil 3.14°deki gibidir.
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80
70 —e— Amoxicillin
60 —&— Ciprofloxacin
Oxytetracycline
. 50 ¢ —%—Thioridazine
(=]
g 40
© 30 L
20 \
10
0

0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Adsorban Miktari (g)

(Co:10mg/L, t:150 dk.,T:20°C)
Sekil 3.14. Adsorban Madde Miktarinin Adsorpsiyona Etkisi

3.3.5. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkilerinin Belirlenmesi

Sicakligin  adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi i¢in baslangic etken madde
konsantrasyonu 10 mg/L secilerek, 10, 25, 35, 45, 55 OC sicakliklarda 150 dakika
adsorpsiyon testleri yapilmistir. Sicakligin adsorpsiyona etkisi Sekil 3.15°deki gibidir.

75 \(\x\x\x
65

e — —&o— Amoxicillin
——

o —#—_Ciprofloxacin

q, (mg/g)
a (6}

35 Oxytetracycline
25 .\".\.\.\. —»—Thioridazine
15
10 20 30 40 50 60
Sicaklik (°C)

(Co:10mg/L, t:150 dk.,T:20°C)

Sekil 3.15. Sicakligin Adsorpsiyona Etkisi
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3.3.6. Iyonik Siddetin Adsorpsiyona Etkilerinin Belirlenmesi

Etken madde konsantrasyonu 10 mg/L segilerek, farkli iyon konsantrasyonlarinin
(0,001, 0,01, 0,1 M) etken madde adsorpsiyonuna etkisi gdzlemlendi. Iyonik siddetin
adsorpsiyona etkisi Sekil 3.16°daki gibidir.

80 —o—Thioridazine —#— Amoxicillin Ciprofloxacin —%— Oxytetracycline

<

o

o— ¥

g50 =N

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
Iyon Konsantrasyonu (M)

Sekil 3.16. Iyonik Siddetin Adsorpsiyona Etkisi

Tiim yapilan calismalar sonucunda ila¢ etken maddelerinin biyosorpsiyonu icin en

uygun kosullar belirlenmis ve Tablo 3.9°da gdsterilmistir.

Tablo 3.9. Ilag Etken Maddelerinin Biyosorpsiyonu i¢in En Uygun Kosullar.

Etken Madde Ciprofloxacin  Thioridazine  Amoxicillin  Oxytetracycline
Olgiim pH’1 <9 <7 <8 <38
Biyosorpsiyon pH’1 8 6-7 6 6
Karistirma Hiz1 (rpm) 200 90 150 200
Denge Siiresi (dk.) 60 30 60 60

3.3.7. Farkl izoterm Modellerinin Graniiler Camur Adsorpsiyonuna Uygulanmasi

Calismada en ¢ok kullanilan izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve BET
Izoterm modelleri kullanilmistir. Bilindigi iizere Langmuir izoterm modelinin 4 ayri
lineer formu bulunmaktadir bu baglamada her bir ilag etken maddesi i¢in Langmuir 1, 2,
3, 4, Freundlich ve BET izotermleri kullanilmistir. Kullanilan izoterm modelleri ve

lineer halleri Tablo 3.10’daki gibidir.
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Tablo 3.10. Kullanilan Izoterm Modelleri ve Lineer Formlar1 [25,88].

Izoterm Denklemi Lineer Formu

Langmuir 1 Ce/0=(1/0mn) Ce+1/(KoQm)

Langmuir 2 |0e= (qm-Ka.Ce)/(1+K,.Ce) 1/9.=(1/K,qm)(1/Ce)+1/0,

Langmuir 3 Je=0m-(1/K2)(qe/Ce)

Langmuir 4 0e/Ce=Kqm-Ka0e

Freundlich  |g.= K.C.™" log(qe) = log(Ky) +1/nlog(C.)

BET qe:BCeQO/(CO_Ce)[1+(B'1) (Ce/CO)] Ce/(CO_C)Qe:]-/BQo"'[(B'l)/BQo] (Ce/CO)

Ciprofloxacin, Thioridazine ve Oxytetracycline etken maddeleri i¢in olusturulan
izoterm modellerinde 2,5-40 mg/L araliginda baslangi¢ konsantrasyonlart secilmis,
Amoxicillin etken madddesi i¢in ise 5-50 mg/L araliginda baslangi¢ konsantrasyonlari
secilmistir. Tiim etken maddeler i¢cin temas siiresi olarak 150 dakika secilmistir. Elde

edilen izotermler Sekil 3.17-3.40°da verilmistir.

y =0,025x + 0,070
R2=0,998

Sekil 3.17. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Langmuir 1 izoterm Modeli

0,09 y =0,060x + 0,027
0,08 R?>=10,991

0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

1/q,

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
1/C,

Sekil 3.18. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Langmuir 2 Izoterm Modeli




40
35
30
25
20
15
10

Qe

y =-2,322x + 37,2
R2=0,961

2 4 6 8 10 12
q./Ce

Sekil 3.19. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Langmuir 3 izoterm Modeli

12 y =-0,413x + 15,58
2 —
10 ® R2=0,961
. 8
C 6
O
4 *
2
0
0 10 20 30 40
Qe

Sekil 3.20. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Langmuir 4 Izoterm Modeli

18
16
1,4
1,2

log g,

0,8
0,6
0,4
0,2

e

y=0,13x+ 1,134
R>=0,948

1 2 3 4

log C,

Sekil 3.21. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Freundlich izoterm Modeli

S7
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y =0,423x - 0,165

0,3
’ R2=0,726 4

0,25
0,2

0,15 4
01 L 4
®_5

Ce/(CO'Ce)qe

0,05

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
CJC,

Sekil 3.22. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in BET Izoterm Modeli

0,25
y = 0,006x + 0,044
0,2 R2=0,922
29 0,15
O 01 -
*
0,05 - e
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Sekil 3.23. Thioridazine Etken Maddesi igin Langmuir 1 Izoterm Modeli

0,08 - y = 0,060x + 0,001
0,07 - R2=0,773

0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
001 1o

1/q,

2

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
1/C,

Sekil 3.24. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Langmuir 2 Izoterm Modeli



140 -
120 - 1 4
100 - y =-1,824x + 94,54
. 80 - R2=10,200 .
o
60 -
40 - V'S
20 A *
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Qe/Ce

Sekil 3.25. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Langmuir 3 Izoterm Modeli

30 T ‘
25 - ¢ y =-0,110x + 22,78
20 - R2=0,200
Q 15 -
o L
10 -
L 2
5 1 2
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
e

Sekil 3.26. Thioridazine Etken Maddesi igin Langmuir 4 Izoterm Modeli

2,5 4 y=0,532x + 1,384
R>=0,736
2 /
= 15 -
8 .
0,5
O T T T 1
0 0,5 1 15 2
log C,

Sekil 3.27. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Freundlich Izoterm Modeli
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.
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Sekil 3.28. Thioridazine Etken Maddesi icin BET izoterm Modeli

06 - y =0,011x + 0,066

Ce/qe
o
w

Sekil 3.29. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Langmuir 1 Izoterm Modeli

0,06 -

0,05 - y=0,108x + 0,007 @

0,04 - R2=10,835

0,03 -

0,02 - 2

0,01 -

0 T T T T T T )

0 005 01 015 0,2 025 03 035
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1/q,

Sekil 3.30. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Langmuir 2 Izoterm Modeli
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Qe

y=-3,797x + 77,66
R2=10,340

4

q./Ce

Sekil 3.31. Amoxicillin Etken Maddesi I¢in Langmuir 3 izoterm Modeli

12
10

q./Ce
o N B~ O ©

y =-0,089x + 10,45

R2=10,340
. 2
*
S
*e
20 40 60 80

Qe

Sekil 3.32. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Langmuir 4 Izoterm Modeli

2,5 1

log g,

0,5 -

15 -

y =0,403x + 1,279

R2=0,701
%ﬂ
2
0,5 1 1,5 2
log C,

Sekil 3.33. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Freundlich izoterm Modeli
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2 2
y=0,117x - 0,028 'S
R2=0,429
2
2 4
0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cel/Co

Sekil 3.34. Amoxicillin Etken Maddesi icin BET Izoterm Modeli

y =0,010x + 0,062
R?>=0,952

Sekil 3.35. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Langmuir 1 izoterm Modeli

1/q,

0,02 -

y = 0,105x + 0,002
R2=0859 ¢

0,2 0,4 0,6 0,8
1/C,

Sekil 3.36. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Langmuir 2 izoterm Modeli
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40 - y =-3,712x + 78,57
30 - R2=0,362
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10 - *
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Sekil 3.37. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Langmuir 3 izoterm Modeli
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Sekil 3.38. Oxytetracycline Etken Maddesi icin Langmuir 4 izoterm Modeli
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Sekil 3.39. Oxytetracycline Etken Maddesi icin Freundlich Izoterm Modeli
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Sekil 3.40. Oxytetracycline Etken Maddesi icin BET Izoterm Modeli
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Deneysel olarak elde edilen izoterm modellerinden sonra izoterm Kkatsayilar

hesaplanmis ve Tablo 3.11°deki degerler elde edilmistir.

Tablo 3.11. Herbir ilag Etken Maddesi igin Izoterm Modelleri Katsayilari.

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline

lzoterm  F(<ya | g (Koo | m (Kda | m (Koo | m
(L/mg) | (mg/g) | R® |(L/mg) | (mg/g) | R* |(L/mg)| (mg/g) | R* |(L/mg)| (mg/g) | R’
Langmuir1| 0,36 | 38,76 {0,998 | 0,15 | 149,25 |0,922| 0,18 | 8547 |0,975| 0,17 | 91,74 |0,952
Langmuir2 | 0,46 | 36,36 {0,991 0,02 | 1000,00 |0,773| 0,07 | 12821 |0,835| 0,02 | 434,78 |0,859
Langmuir3| 0,43 | 37,20 {0,961 0,55 | 9454 |0,200| 0,26 | 77,67 |0,340| 0,27 | 78,58 |0,362
Langmuir4| 0,41 | 37,66 {0,961 0,11 | 206,91 |0,200| 0,09 | 11651 |0,340| 0,10 | 131,93 |0,362
K¢ n R? K¢ n R? K¢ n R? Ky n R?
Freundlich | 13,62 | 7,69 (0948 | 2421 | 1,88 [0,736| 19,02 | 248 |0,701| 15,15 | 1,82 |0,773
B Qo R? B Qo R? B Qo R? B Qo R?
BET -1,56 | 3,88 |0,726| 2,85 | 30,21 |0,038| -3,14 | 11,21 [0,429| 8,01 | 13,28 |0,061

Tablo 3.11 incelendiginde

ilag etken maddelerinin adsorpsiyonu icin olusturulan

izoterm modellerinde tiim etken maddeleri i¢cin BET adsorpsiyon izoterm modeli

aciklayict degildir. Ayrica tablodaki korelasyon degerleri incelenecek olursa her bir

etken madde i¢in en iyi agiklayict model Langmuir 1 adsorpsiyon izoterm modelidir.

Ayrica Ciprofloxacin etken maddesi i¢in BET adsorpsiyon izoterm modeli harig

digerlerinde koreleasyon oldukca iyi ¢ikmis ve her bir model i¢in adsorpsiyon

aciklanabilir diizeydedir. Langmuir izoterm modelleri incelendiginde tiim etken

maddeleri i¢in qm degerleri en yiiksek Langmuir 2 izoterminde ¢ikmistir. Bundan dolayi

korelasyonun Langmuir 1 e ¢ok yakin oldugu durumlarda Langmuir 2 izotermi daha

kullanigh olabilecegi diisiiniilmektedir. Freundlich izoterm modeli incelenecek olursa,
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her bir etken maddenin adsorpsiyon isleminin elverigliliginden s6z etmek igin n
sabitinin degerlerine bakilmasi gerekmektedir. Eger n > 1 ise adsorpsiyon islemi
elverisli denilebilmektedir [16,25]. Bu baglamda her bir ila¢ etken maddesi i¢in n
katsayilar1 incelendiginde hepsinin de n katsayisinin 1’den biiyiik oldugu goriilmiistiir.
Fakat Ciprofloxacin etken maddesi i¢in n katsayist en yiiksektir. Bundan dolay1
Ciprofloxacin etken maddesi i¢in adsorpsiyon Freundlich izoterm modeliyle de

aciklanabilir.

3.3.8. Film Difiizyonunun ve Por Difiizyonun Adsorpsiyona Etkisinin

Incelenmesi
Adsorpsiyon esnasinda adsorban madde {iizerinde olusacak film tabakasinin
adsorpsiyona etkisini belirlemek icin film difiizyon egrileri ve film tabakasi asildiktan
sonra parcacik icinde adsorbatlarin davranislarini belirlemek icin ise pargacik igi

difiizyon egrileri elde edilmistir.

Film diflizyon ve parcgacik i¢i diflizyon egrileri ve katsayilar1 (1.13), (1.14) esitlikleri
yardimiyla konu 1.3.2°de anlatildig gibi belirlenmistir.

Tim etken maddelerin adsorpsiyonu i¢in elde edilen film difiizyon ve por difiizyon

egrileri Sekil 3.41-3.48°de verilmistir.

0,4
0,35
0.3 — ®
Z-\)i’ 0,25 — m ~*25mglL
S 0.2 =#—5mg/L
t_?m Ooli 10 mg/L
0,05 , —i ; : =20 mg/L
0 : = 40 mg/L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Zaman (Dakika)

Sekil 3.41. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Film Diflizyon Egrisi
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Sekil 3.42. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Film Difiizyon Egrisi
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Sekil 3.43. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Film Difiizyon Egrisi
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Sekil 3.44.

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Zaman (Dakika)

Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Film Diflizyon Egrisi
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Sekil 3.45. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Por Difiizyon Egrisi
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Sekil 3.46. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Por Diflizyon Egrisi
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Sekil 3.47. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Por Diflizyon Egrisi
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—o—2,5mg/L
—#—5mg/L
10 mg/L
=20 mg/L
— ~— #—40 mg/L
4 6 8 10 12 14
t0,5

Sekil 3.48. Oxytetracycline Etken Maddesi igin Por Diflizyon Egrisi

Yukaridaki film difiizyon egrileri ve por difilizyon egrileri yardimiyla elde edilen film

diftizyon katsayilar1 Tablo 3.12’de pargacik i¢i diflizyon katsayilar1 Tablo 3.13’de

verilmigtir.

Tablo 3.12. Herbir Etken Madde i¢in Film Difiizyon Hiz Katsayilari

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline
Co Co Co
Co(mg/L) | k(dak®) | R* |(mg/L) | k(dak®) | R* |(mg/L) | k(dak) | R* |(mg/L)| k(dak®) | R?
25 0,0037 |06452| 25 | 0,0158 |09989| 5 0,0064 [0,9875| 25 | 0,0059 |0,9640
5 0,0158 | 0,7696| 5 0,0152 |0,7790| 10 0,0156 |0,9791| 5 0,0105 |0,9993
10 0,0042 |0,4478| 10 0,0155 |0,7400| 20 0,0083 [0,9667 | 10 0,0105 |0,9563
20 0,0065 |0,7789| 20 0,0110 |0,9008| 40 0,0048 [0,9917| 20 0,0006 |0,8039
40 0,0031 | 0,8754| 40 0,0092 |0,8741| 50 0,0037 |0,9729| 40 0,0032 | 0,7000

Tablo 3.13. Herbir Etken Madde i¢in Por Difiizyon Hiz Katsayilar

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline
Co Co Co
Co(mg/L) |k, R* |[(mg/lL) | k, R* [(mg/lL) | k, R* |[(mg/lL) | k, R?
2,5 0,9965|0,6794| 2,5 |0,7775]|0,9508 5 0,9902 |0,7662| 2,5 |0,315 |0,7359
5 0,2053 | 0,9205 5 0,8178/0,4401| 10 |1,8218]|0,5497 5 0,516 |0,7167
10 1521 |0,6998| 10 |[2,3291/0,6796| 20 |2,6306|0,5612| 10 |1,6941|0,7714
20 1,3091|0,7470| 20 |2,361 |0,3668| 40 |2,9517|0,7195| 20 |2,8364|0,8360
40 1,0784|0,7604| 40 |4,3606|0,4562| 50 |2,8559|0,7727| 40 |5,3642|0,6989
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3.3.9. Kinetik Modelleme

Adsorpsiyonun kinetik olarak modellere uygunlugunun belirlenmesi icin 1. Derece
Lagergren, Yalanci 2. Derece ve 2. Derece kinetik modelleri olusturulmus ve her bir
etken maddenin adsorpsiyonunun hangi kinetik modele uydugu belirlenmeye
calisilmigtir. Kinetik modeller (1.15), (1.16), (1.17) esitlikleri yardimiyla konu 1.3.2°de

anlatildigr gibi olusturulmus ve kiaq, Koag Ve K degerleri hesaplanmustir.

Yukaridaki esitlikler yardimiyla elde edilen grafikler Sekil 3.49-3.60°da ve hesaplanan,
kinetik katsayilari, kinetik katsayilarinin korelasyonlari ve hesaplanan adsorbe edilen

madde miktarlar1 Tablo 3.14’te gosterilmistir.

18 #2,5mg/L B5 mg/L 10 mg/L % 20 mg/L % 40 mg/L
1,6 y=-0007x + 1,126 Y= -O,ZOiMEJx +21,128 y= -]%Pie()xgzll"uz y = -0,020x + 1,335 y = -0,019x + 1,353
R2=0,742 R2=0,77 - R2=0,717 R?=0,662

log(qe-qt)

35

-0,4 -

t (dakika)

Sekil 3.49. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli
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Sekil 3.50. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli

2 ¢5mg/L W10 mg/L 20 mg/L X 40 mg/L X50 mg/L
y=-0015x+ 1,156 y=-0,04x+1747 y-_0031x+1,883 y=-0,025x+1,811 y=-0,022x +1,815
1,8 R2=0,965 R2=0,963 R>= 0,985 R2=0,978 R?=0,957
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Sekil 3.51. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli
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Sekil 3.52. Oxytetracycline Etken Maddesi igin Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli

©2,5mg/L M5 mg/L 10 mg/L X 20 mg/L X 40 mg/L
7 y = 0,014x + 3,877 y=0046x+0178 y=0024x+0826  y=0027x+0178 Y= 0,026x+0,160
R2=0,044 R>=0,995 R2=0,798 R2=0,982 R*=0,983
6 *
2 2
5
4
3
2
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

t (dakika)

Sekil 3.53. Ciprofloxacin Etken Maddesi igin Yalanci 2. Derece Kinetik Modeli
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3,5
©2,5mg/L W5 mg/L 10 mg/L X 20 mg/L X 40 mg/L
y=0081x+0,704  y=0013x+ 0452 =0,008x+0,209 y=0,007x+0,148 _
3 R2=0,970 R2=0,554 Y R = ())(,653 R2=0,912 y= %?356‘ ;’3%084
2,5
2
=3
=
15
1
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Sekil 3.54. Thioridazine Etken Maddesi i¢in Yalanci 2. Derece Kinetik Modeli
45
@5 mg/L W10 mg/L 20 mg/L X 40 mg/L X50 mg/L
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Sekil 3.55. Amoxicillin Etken Maddesi i¢in Yalanci 2. Derece Kinetik Modeli



12 ¢2,5mg/L W5 mg/L 10 mg/L X 20 mg/L X 40 mg/L
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Sekil 3.56. Oxytetracycline Etken Maddesi i¢in Yalanci 2. Derece Kinetik Modeli
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t (dakika)

Sekil 3.57. Ciprofloxacin Etken Maddesi i¢in 2. Derece Kinetik Modeli
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©2,5mg/L H5 mg/L 10 mg/L X20 mg/L X40 mg/L
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0,25 ’
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0,1 |
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Sekil 3.58. Thioridazine Etken Maddesi i¢in 2. Derece Kinetik Modeli
0,4
@5 mg/L B 10 mg/L 20 mg/L X 40 mg/L X50 mg/L
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Sekil 3.59. Amoxicillin Etken Maddesi igin 2. Derece Kinetik Modeli
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€2,5mg/L B5 mg/L 10 mg/L X 20 mg/L X 40 mg/L
1
=0,024x + 0,113 =0,013x - 0,011 _
Y R2=0923 Y R2= 0.929 y=0,004x+0,005 y=0,002x + 0,010 ¢ Y=0001x+0,01
’ ’ R2=0,946 R2=10,943 R?=0,860
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e
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Sekil 3.60. Oxytetracycline Etken Maddesi igin 2. Derece Kinetik Modeli

Sekil 3.49-3.60 yardimiyla hesaplanan kinetik sabitleri Tablo 3.14°deki gibidir.



Tablo 3.14. Hesaplanan Kinetik Sabitleri

1. der. Rxn. Kinetigi ‘ Yalanci 2. der. Rxn. Kin. 2. der. Rxn. Kin.
Ciprofloxacin
Derisim | R? Kiad | Qeq R? Kaad Oeq R? Kz O€eq  [Qexp
2,5 0,7420(0,01612 | 13,4 |0,0448 |5,13E-05|70,92 |0,7321|0,0017 |13,2 |14,0
5 0,772210,10133 | 13,4 |0,9957|1,23E-02|21,32 |0,7271|0,0362 |30,2 |20,0
10 0,9410 | 0,03685 | 25,8 |0,7986 | 7,09E-04 | 41,32 |0,9270|0,0029 |30,8 |27,0
20 0,717410,04606 | 21,6 |0,9826|4,14E-03|36,76 |0,8686|0,0040 |22,4 |34,0
40 0,6623 | 0,04376 | 22,5 |0,9335|4,22E-03|38,46 |0,7530|0,0032 |20,7 |36,0
Thioridazine
R? Kig |Oeq | R? Koag Oeq R? k, Uy | exp
2,5 0,8880 | 0,07254 11,2 |0,9706 | 9,34E-03|12,33 |0,8713|0,0108 |116 |[12,0
5 0,8700 | 0,07761 | 37,8 |0,5546|3,91E-04|75,19 |0,7789|0,0044 |48,8 |36,0
10 0,8760 | 0,07047 | 75,9 |0,6536 | 3,29E-04| 120,48 | 0,7981|0,0018 |90,9 |74,0
20 0,9720 | 0,06057 | 83,4 |0,9122 | 3,69E-04|135,14|0,9781|0,0012 |88,5 |88,0
40 0,8370 | 0,05642 | 106,9 | 0,8388 | 3,83E-04 | 175,44 | 0,8970 | 0,0007 |105,3 |124,0
Amoxicillin
R? Kid |Qeq | R? Koag Oeq R? k, Uy | exp
5 0,9650 | 0,03524 | 14,3 10,9461 | 1,73E-03| 21,69 |0,9762|0,0043 |159 |15,6
10 0,9630 | 0,09212 | 55,8 |0,9895|1,38E-03|61,73 |0,8346|0,0106 |-32,3 [51,0
20 0,9850 | 0,07254 | 76,4 |0,9923|6,30E-04 | 93,46 |0,8815|0,0038 |-666,7|72,0
40 0,9780 | 0,05758 | 64,7 |0,9967 | 8,79E-04|86,96 |0,9626|0,0023 |106,4 |72,0
50 0,9570 | 0,05274 | 65,3 |0,9970 | 8,24E-04|90,91 |0,9949|0,0018 |855 |[75,0
Oxytetracycline
R’ Kid |Geg  |R Kaad eq R’ Ky 0€eq  |[Jexp
2,5 0,9680 | 0,05297 | 5,5 0,9779 | 8,08E-03 | 7,45 0,9236 | 0,02430 | 8,8 5,9
5 0,9080 | 0,08751 | 31,6 |0,8532|9,22E-04|43,29 |0,9294|0,01320|-80,6 |29,0
10 0,9670 | 0,06909 | 53,0 |0,9643|7,51E-04|69,93 |0,9466|0,00430|185,0 52,0
20 0,9230 | 0,05527 | 67,6 |0,9180 | 4,56E-04|97,09 |0,9435|0,00200|97,1 |70,0
40 0,9010 | 0,03915 | 75,7 |0,6970|2,12E-04 | 121,95 | 0,8601 | 0,00120 | 100,0 | 76,0

76

Tablo 3.14’teki degerlerden yaralanilarak hesaplanan . degerleri ile deneysel qe

degerleri grafige gecirilmis ve aralarindaki korelasyon tespit edilmistir. Ayrica kinetik

katsayilar i¢in % bagil sapmalar hesaplanmis ve birbirlerine yakinliklari tayin edilmistir.

Elde edilen degerler Tablo 3.15deki gibidir.
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Tablo 3.15. Hesaplanan ge Degerleri ile Deneysel ge Degerleri Arasindaki Korelasyon
Katsayilar1 ve k Degerlerindeki % Bagil Sapma.

Etken Madde Kinetik model R % Bagil Sapma
1. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,6080 42,99
Ciprofloxacin Yalanci 2. Derece Reaksiyon Kinetigi | 0,2010 74,97
2. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,0350 110,83
1. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,9820 10,70
Thioridazine Yalanci 2. Derece Reaksiyon Kinetigi | 0,9650 132,69
2. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,9050 80,95
1. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,9300 26,15
Amoxicillin Yalanci 2. Derece Reaksiyon Kinetigi | 0,9910 34,32
2. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,0500 53,51
1. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,9960 28,03
Oxytetracycline Yalanci 2. Derece Reaksiyon Kinetigi | 0,9780 114,97
2. Derece Reaksiyon Kinetigi 0,3740 86,67

Tablo 3.15. incelenecek olursa hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasinda en
giiclii baginti 1. derece reaksiyon kinetiginde goriilmiistiir. Ayrica hesaplanan k
katsayilarindaki % bagil sapmalar incelenecek olursa yine 1. Derece reaksiyon
kinetiginde sapmalar en azdir. Bu verilere gore ilag etken maddelerinin adsorpsiyonu 1.

derece kinetik modeline uydugu sdylenebilir.

3.3.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon olaymin istemli ya da istemsiz gelistigini bulmak i¢in AG, AH ve AS
degerleri, (1.19), (1.21) esitlikler1 yardimiyla, konu 1.3.3’te anlatildigi gibi
bulunmustur. Her bir etken madde i¢in AH, AS ve farkli sicakliklardaki AG degerleri
Tablo 3.16’daki gibidir.

Tablo 3.16. Herbir Etken Madde i¢in AG, AH ve AS Degerleri

AG

AH AS (kd/mol)
Etken Madde | (kJ/mol) | (kJ/molK) |10 C° |20 C° |25C° |35C° |45C° |55 C°

Ciprofloxacin |-8,974 |-0,039 2,182 2,576 | 2,773 |3,167 | 3,562 |3,956
Thioridazine -9,584 |-0,024 -2,823|-2,584 | -2,465 | -2,226 | -1,987 | -1,748
Amoxicillin -7,329 |-0,025 -0,299 |-0,051 0,073 0,322 |0,570 |0,819
Oxytetracycline | -9,747 | -0,033 -0,496 | -0,169 | -0,005 | 0,322 |0,648 | 0,975
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Tablo 3.16 incelenecek olursa, tiim etken maddeler icin AH degerleri negatif ¢ikmigtir
buda adsorpsiyonun ekzotermik oldugunun gostergesidir. AH degerlerine gore
adsorpsiyonun fiziksel oldugu diisiiniilebilir. Ayrica AS degerlerinin de negatif olusu
sistemin diizensizliginin azaldiginin gosterir ve AG degerlerinin negatif olusu

adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gosterir [16,25,123-126].

Ayrica adsorpsiyonun fiziksel mi ya da kimyasal mi oldugunu daha net tespit edebilmek
ve graniiler ¢amurdaki adsorpsiyona katkida bulunan etkilesimlerde yer alan
fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in, etken maddelerle adsorpsiyona tabi tutulmus
graniiler ¢gamur ve ham graniiler camurun infrared spektrumlart alinmis ve piklerdeki
degisimler gozlenmistir. Ham graniiler ¢amur ve etken maddelerle adsorpsiyona

ugramis graniiler camurun IR spektrumlar1 Sekil 3.61-3.64’te verilmistir.
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Sekil 3.61. Graniiler Camur ve Ciproflozacin FTIR Spektrumu
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Sekil 3.62. Graniiler Camur ve Thioridazine FTIR Spektrumu
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Sekil 3.63. Graniiler Camur ve Amoxicillin FTIR Spektrumu
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Sekil 3.64. Graniiler Camur ve Oxytetracycline FTIR Spektrumu

3.3.11. Sorpsiyon Katsayisi1 Degerlerinin Hesaplanmasi

Her bir etken madde i¢in farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda sorpsiyon katsayisi

degerleri, Esitlik 1.3 yardimiyla hesaplanmig ve Tablo 3.17°de verilmistir.

Tablo 3.17. Herbir Etken Madde i¢in Sorpsiyon Katsayis1 Degerleri

Co (mg/L) | K4 (L/kg) Kq (L/Kg) (ort)
2,5 10833
Ciprofloxacin 5,0 6949
10,0 3514 4867
20,0 2048
40,0 989
2,5 12727
5,0 24483
Thioridazine 10,0 28462 15481
20,0 7241
40,0 4493
5,0 6667
10,0 10408
Amoxicillin 20,0 5385 5284
40,0 2195
50,0 1765
2,5 7857
5,0 13810
Oxytetracycline 10,0 11277 8183
20,0 5625
40,0 2346
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Tablo 3.17 incelenecek olursa Ky adsorpsiyon katsayilarina gore ilag etken maddelerinin
graniiler camura adsorplanabilme kapasiteleri sirasiyla Thioridazine> Oxytetracycline>
Amoxicillin> Ciprofloxacin seklindedir. Bu sonuglar Tablo 3.16’deki serbest enerji

degerleri ile ortiismektedir.

Daha oncede belirtildigi gibi organik maddelerin ¢evresel ortamlardaki durumlarinin
belirlenmesi igin oktanol/su ayrisma katsayisi1 (Kow ) degeri oldukga onemlidir. Her bir
etken madde icin farkli baslangic konsantrasyonlarinda (Koy) degerleri Esitlik 1.4

yardimiyla hesaplanmis ve Tablo 3.18’de verilmistir.

Tablo 3.18. Herbir Etken Madde I¢in Hesaplanan log Kow Degerleri

Co (Mmg/L) | log Kow log Kow (Ort)
2,5 4,21
Ciprofloxacin 2.0 4,02
10,0 3,72 3,72
20,0 3,49
40,0 3,17
2,5 4,28
5,0 4,56
Thioridazine 10,0 4,63 4,27
20,0 4,03
40,0 3,83
5,0 4,00
10,0 4,19
Amoxicillin 20,0 3,91 3,81
40,0 3,52
50,0 3,42
2,5 4,07
5,0 4,31
Oxytetracycline 10,0 4,23 4,02
20,0 3,92
40,0 3,54

log Kow degerlerine gore etken maddelerin adsorplanma potansiyeli asagidaki sekilde
degerlendirilebilir buna gore;

log Kow<2,5 ise, etken madde diisiik sorpsiyon potansiyeli

2,5<log Kow<4 ise, etken madde orta sorpsiyon potansiyeli

log Kow>4.0 ise, etken madde yiiksek sorpsiyon potansiyeline sahiptir [16, 25].
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Tablo 3.18 incelenecek olursa Thioridazine ve Oxytetracycline etken maddeleri yiiksek
sorpsiyon potansiyeline sahip Amoxicillin ve Ciprofloxacin etken maddeleri orta derece

sorpsiyon potansiyeline sahiptir.

3.3.12. ila¢ Etken Maddelerinin Adsorpsiyon Giderim Verimlerinin
Karsilastirilmasi

Ilag etken maddelerinin adsorpsiyonu icin elde edilen maksimum giderim verimleri
birbirleriyle karsilagtirilmistir. Ayrica ticari olarak satilan aktif karbon adsorban
maddesi ile etken maddeler adsorpsiyon islemine tabi tutulmus ve giderim verimi
acisindan karsilastirilmistir. laglarin adsorpsiyonu igin elde edilen maksimum giderim

verimleri ve aktif karbon ile elde edilen giderim verimleri Tablo 3.19°daki gibidir.

Tablo 3.19. Calismalarda Elde Edilen En Yiiksek Giderim Verimleri.

Etken Madde % Giderim Verimi (Graniiler Camur) | % Giderim Verimi (Aktif Karbon)*
Ciprofloxacin 56 92
Thioridazine 74 95
Amoxicillin 51 88
Oxytetracycline 58 95

*pH:6, Karistirma hizi: 200 rpm

Tablo 3.19 incelenecek olursa aktif karbonda adsoropsiyon, graniiler camura gore daha
iyidir. Bunun sebebinin aktif karbonun yiiksek yiizey alanma (846 g/m?) sahip
olmasindan kaynaklandig: diisliniilmektedir. Graniiler ¢amurun yiizey alani yaklasik

olarak 14,7 g/m* dir.



BOLUM 4
TARTISMA-SONUC VE ONERILER

4.1. Graniiler Camurun Ozelliklerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri
4.1.1. Graniiler Camurun Fiziksel Ozelliklerinin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyona etki eden en dnemli unsurlardan biri adsorbanin ylizey alanidir. Spesifik
yiizey alam1 gaz adsorpsiyonu deneyiyle belirlenebilir [127,128]. Birgok calismada
adsorpsiyon i¢in yiizey alan1 6nemli bir faktordiir ama tek basina yeterli olmadigi

belirtilmektedir [127,129-135].

Lin ve Xing, bir ¢alismalarinda yiiksek yiizey alanli bir karbon nanotiip diisiik yiizey
alanli bir baska karbon nanotiipe gore daha az adsorpsiyon gerceklestirdigini
belirtmislerdir [130]. Benzer gézlem Wnag ve ark., biliylik gézenek ¢apinin daha fazla
dispersiyona sebep oldugunu ve ¢aplar azaldik¢a adsorban molekiiliiniin temas alaninin

azalacagini bununda diisiik adsorpsiyona sebep olacagini belirtmislerdir [127,135 136].

Bir ¢ok calismada, ylizey alanin yaninda gozenek yapisinin da adsorpsiyona biiyiik
etkisinin oldugu belirtilmistir [127,131,137-143]. Adsorbanin gozenek cap1 dagilimi
adsorplanan molekiil biiyiikliiklerine gore adsorpsiyon davramisina etki etmektedir
[127]. IUPAC gozenek c¢aplarint siniflandirmistir. Buna gore gézenek capi; <20A ise
mikro, 20-500A ise mezo ve >500 A ise makro gozenek olarak nitelendirmistir
[127,144]. Baz1 ¢alismalarda yiiksek yilizey alanli aktif karbon ile karbon nanotiipler
karsilastirilmis karbon nanotiiplerin daha az yiizey alanina sahip olmasina ragmen bazi
organik molekiilleri daha iy1 adsorpladig goriilmiistiir. Karbon nanotiiplerin tetracycline
gibi biiyilik organik yapili molekiilleri daha iyi adsorplamasi, bu adsorbanda daha fazla
mezo gdzenek olduguna baglanmistir. Aktif karbonun daha fazla ylizey alania sahip

olmasma ragmen mikro gozenekleri daha fazla ve mezo gozenekleri daha azdir



84

[131,137-141]. Tez calismasinda kullanilan graniiler gamurun spesifik yiizey alan1 14,7
gr/m?dir. Calismada kullanilan aktif karbonunki ise 846,2 gr/m*dir. Bu baglamda aktif
karbonun ¢ok fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi ve buna oranla graniiler
camurun ¢ok daha az adsorpsiyon gerceklestirmesi gerekmektedir. Fakat adsorpsiyon
kabiliyetleri ylizey alanlartyla direk orantili degildir. Tablo 3.19 incelenecek olursa bu
acikca goriilmektedir. Graniiler camur ve aktif karbonun gézenek ¢aplar1 incelendiginde
graniiler camurun ortalama gozenek cap1 174,13 A° aktif karbonunki ise 17,020 A” dur.
Aktif karbonda daha ¢ok mikro gozenek, graniiler ¢amurda ise mezo gozenek
mevcuttur. Buda Tablo 3.19’daki adsorpsiyon verimlerinin ylizey alaniyla dogru orantili
olmadigint agiklamaktadir. Ayrica gozenek yapisinin ylizey alani kadar Onemli
oldugunu bir gostergesidir. Bu baglamda graniiler camur biiyiikk yapili organik

molekiillerin adsorplanmasi i¢in bir potansiyel olusturmaktadir denilebilir.

4.1.2. Graniiler Camurdaki Fonksiyonel Gruplarin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorbanin adsorbat molekiiliiyle etkilesimini, n-nt gegisleri, hidrofobisite ve hidrojen
bantlarindaki elektrostatik itki belirler. Adsorban maddedeki fonksiyonel gruplar bu
ozellikleri degistirebileceginden adsorpsiyon verimi tiizerine etkileri bulunmaktadir

[127,145].

Ornegin, adsorban maddede oksijen igeren fonksiyonel gruplarin varligi adsorbe olacak
molekiillerin adsorban yiizeyine erisimini engelleyebilir [127,146,147].  Oksijen
gruplar1 polar ylizeylerdeki eloktrostatik itkiyi tetikler buda adsorpsiyon kapasitesini
disiirmektedir [127,148]. Fonksiyonel gruplar adsorbani daha hidrofilik yapar.
Fonksiyonel gruplarin varligi diisiik molekiil agirligina sahip polar bilesiklerin
adsorpsiyonunu arttirabilir fakat hidrofobik organiklerin adsorpsiyonuna bir etkisi

olmaz [127,133].

Graniiler ¢amur baglica bakteri, protozoa ve hiicre dis1 polimerik materyallerden
olugsmaktadir. Bakterilerin hiicre duvari, protozoa ve okaryotik hiicrelerin membran dis
yiizeyleri ve hiicre dis1 polimerik maddeler baslica protein, lipid, polisakkarit ve niikleik
asit igermektedir. Bundan dolay1 graniiler ¢camurda, karboksilik asit (COOH), aldehit
(COH), hidroksil (CHOH) ve amin (NH2) gibi organik fonksiyonel gruplarinin olmasi
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beklenir. Bu fonsiyenel gruplar adsorpsiyona pozitif ya da negatif katki
saglayabilmektedirler [99].

Graniiler gamurdaki mevcut fonksiyonel gruplari belirlemek igin, 400-4000 cm™ dalga
sayisinda FT-IR spektrumu alinmistir. Alinan spektrumun temel fonksiyonel grup

aciklamalar1 Sekil 4.1°deki gibi oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.1. Grantiler Camurun FT-IR Spektrumu Aydinlatilmasi

Sekil 4.1 incelenecek olursa, 3692 ve 3621 cm™ deki pikler O-H gerilme titresiminden
dolay1 olusmaktadir. 3368 cm™ deki pik N-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.
Buda amin gruplarinin graniiler ¢amurun yiizeyinde oldugunu gostergesidir. 2925
cm’deki pik C-H asimetrik titresiminin gostergesidir. 1724 cm™ deki pik aldehit
gruplarindaki C=0O gerilmesinden ileri gelmektedir. 1630 cm™deki pik proteinlerin
peptid baglarindaki C=N (amid 1) ve C=0 gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir.
1517 cm™deki pik proteinlerin peptid baglarmdaki C=N, C=C gerilme titresimi ve
bunlarin gerilme titresiminin kombinasyonundan ileri geldigi diisiiniilmektedir. 1400

cm ™ deki pik karboksilat grubundan ileri gelen CCH biikiilme titresiminden
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kaynaklanmaktadir. 1228 cm™’deki pik amid III grubundaki C-N gerilme titresiminden
ileri gelmektedir. 1029, 1006 ve 912 cm™deki pikler polisakkaritlerdeki C-O gerilme
titresiminden ileri geldigi diistiniilmektedir [99,149,150].

Graniiler camurdaki C=0O karboksilat ve O-H fonksiyonel gruplar1 adsorpsiyonu bir
miktar engelleyici etki yapabilmektedirler [127,146-148]. Buna karsin ¢camurdaki amid
gruplar1 adsorpsiyon etkilesimlerine pozitif katki saglamaktadirlar [99]. Sekil 3.61-
3.64’deki IR piklerinin daha iyi anlasilmasi agisindan énemli fonksiyonel gruplarin pik

verdigi dalga sayilarinin karsilastirilmasi Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Onemli Fonksiyonel Gruplarm Pik Verdigi Dalga Sayilar:

Graniiler Camur Graniiler Camur Graniiler Camur Graniiler Camur
Fonsiyonel Graniiler Camur ot _ + + _ ot
Gruplar Ciprofloxacin  Amoxicillin  Oxytetracycline Thioridazine
Dalga Sayisi (cm™)

Vo 3692 3692 3692 3692 3692

Vo 3621 3621 3621 3621 3619

VN-H 3368 3368 3368 3368 3368

VeH 2925 2929 2927 2931 2925

Vc=o 1724 1724 1724 1724 1724

Vceo,can 1630 1630 1630 1630 1630

Veec,een  |1517 1523 1522 1529 1522

8 ccH 1400 1400 1400 1400 1400

Ven 1228 1228 1230 1228 1232

Vco 1029 1029 1029 1029 1029

Vco 1006 1006 1006 1006 1006

Vco 912 912 912 912 912

Tablo 4.1. deki dalga sayilar1 incelenecek olursa, adsorpsiyondan 6nce 2925 cm™ dalga
sayisinda goriillen C-H fonksiyonel grubuna ait pik, adsorpsiyondan sonra
Ciprofloxacin, Amoxicillin, Oxytetracycline etken maddeleri i¢in sirasi1 ile 2929, 2927,
2931 cm™ dalga sayisina kaymustir. Buda C-H fonsiyonel grubunun, Ciprofloxacin,
Amoxicillin, Oxytetracycline etken maddeleri ile etkilesimde bulundugunun

gostergesidir. Ayrica Thioridazine etken maddesi 3621 cm'ldalga sayisinda ¢ikan O-H
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grubu ile etkilesimdedir. Adsorpsiyon sonrasi dalga sayist 3619 cm™e kaymustr.
Adsorpsiyon oncesi 1517 de gorillen C=N ve C=C fonksiyonel gruplarinin pikleri
adsorpsiyon sonrasi etken maddeler icin sirasi ile Ciprofloxacin; 1523, Amoxicillin;
1522, Oxytetracycline; 1529, Thioridazine; 1522 cm™ dalga sayisina kaymistir. Buda
peptidik baglardaki amid gruplarinin adsorpsiyonda etkileri oldugunu gostermektedir.
Ayrica Adsorpsiyon Oncesi 1228 cm™ dalga sayisinda goriilen amidlerdeki C-N
fonksiyonel grubunun piklerinde Amoxicillin (1230 cm™), Thioridazine (1232 cm™)
etken maddelerinin adsorpsiyonunda kayma olmustur. Buda amin gruplanyla
etkilesimin gostergesidir. Ayrica piklerin gozlendigi bolgelerde pik siddetlerine de
bakilmis ve pik siddetlerinde adsorpsiyon sonrasi azalma oldugu belirlenmistir. Pik
siddetlerindeki azalmalar fonksiyonel gruplarla etken maddelerin adsorpsiyon
etkilesiminde bulundugunun gostergesidir. Tablo 4.1 genel olarak incelenecek olursa
adsorban tizerindeki C-H, C=C ve C=N gruplarinin adsorpsiyonda en ¢ok etkilesim
icinde bulunulan gruplar oldugu goriilmektedir [99,149,150].

4.2. Etken Maddelerin Ozelliklerinin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesine, organik bilesiklerin
molekiiler biiyiikliigii, molekiiler konfigiirasyonu (diizlemsellik), siibstiitasyon gruplari,

hidrofobisitesi, aromatikligi etki etmektedir [127,129,134,135,143,151-153].

Adsorban maddenin gdzenek boyutunun absorbat molekiiliinii icerisine alacak
bliylikliikte olmasi adsorpsiyonu daha etkin kilar. Ciinkii adsorbat bu sekilde i¢
yiizeylerde tutunabilmektedir. Tablo 3.6’daki etken maddelerin molekiiler biiytiklikleri
incelenecek olursa, X:Y:Z koordinantlar1 i¢in en biiylik boyutlar sirasi ile, 1,4761,
1,0148, 0,5320 nm’dir. Bu baglamda adsorban maddenin gozenek ¢ap1 yaklasik olarak
17 nm (Tablo 3.8) oldugu i¢in bu etken maddelerin adsorplanmasi i¢in molekiiler

boyutlar1 uygundur diyebiliriz.

Etken maddelerin molekiiler diizlemselligi incelenecek olursa, Sekil 3.2-3.5%¢
bakildiginda Oxytetracycline ve Thioridazine etken maddelerinin diizlemselliginin daha
fazla oldugu goriilmektedir. Molekiiler diizlemsellik arttik¢ca adsorpsiyon etkilesimleri
artmaktadir. Ozellikle molekiil igerisinde halkali yapilardaki diizlemsellik ne kadar fazla

ise n-m etkilesimleri o kadar kuvvetli olmaktadir. Ayrica diizlemsel molekiiller daha
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etkin bir sekilde adsorpsiyon sitelerine yerlesmektedir [127,134]. Etken maddeler
incelendiginde halkalardaki kivrilmalar Thioridazine etken maddesinde daha azdir buda
n-1 etkilesimlerini daha kuvvetli hale getirebilmektedir. Thioridazine etken maddesinin
diger etken maddeler gore daha 1iyi adsorplanmasinin sebeplerinde biride

diizlemselliginin yiiksekliginden kaynaklandig: diiiiniilebilir.

Organik bilesiklerdeki siibstiitasyon adsorpsiyona olumlu etki saglamaktadir.
Stibstiitasyon arttikca adsorpsiyonun daha etkin gergeklestigini belirten caligmalar
mevcuttur [127,134]. Calismada kullanilan etken maddeler incelenecek olursa en fazla
stibstiitasyon Oxytetracycline etken maddesinde vardir. Bu baglamda en iyi adsorplanan
bu etken madde denilebilir fakat, burada siibstiitasyonun ceside de 6nemlidir. Ornegin
bir caligmada siibstiitasyon gruplarinin adsorpsiyon etkiligi; N>CI>CH3 seklinde
siralanmugtir [154]. Thioridazine etken maddesinde bir adet azot grubu ve iki adette
metil grubu siibstiitasyonu vardir. Oxytetracycline etken maddesinde ise bir adet azot
grubu ve bir adette metil grubu siibtiitasyonu vardir. Deneysel caligsmalar sonucunda
Thioridazine etken maddesinin adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugundan dolayi,
stibstiitasyonun sayisindan ziyade tiirii daha Onemlidir kanisina varilabilir. Yani
halkalara hangi tiirlerin bagli oldugu baglh olan tiir sayisindan daha 6nemli oldugu

sOylenebilir.

Hidrofobik ve nonpolar bilesikler daha iyi ylizeyde birikirler, Bir ¢ok calismada
adsorpsiyon etkinligi hidrofobisite ile korele edilmistir [127,129,135,152,155,156]. Bir
organik maddenin hidrofobisitesi  oktonal-su ayristirma  katsayisiin - (Kow)
hesaplanmasiyla belirlenebilir [16,25,127]. Ayrica log Ko degerlerine gore adsorpsiyon
verimi hakkinda yorum yapilabilir [16, 25]. Tez ¢aligmasinda kullanilan etken maddeler
incelenecek olursa, Tablo 3.18’e¢ gore etken maddelerin log Koy degerleri;
Ciprofloxacin: 3,72, Amoxicillin: 3,81, Oxytetracycline: 4,02, Thioridazine: 4,72 dir.
Etken maddelerin hidrofobisitesi yansitan log Kow degerleri ayni zamanda etken
maddelerin adsorpsiyon verimiyle de ortiismektedir. Deneysel ¢alismalar sonucu en iyi
adsorbe olan etken maddeler sirasi ile Thioridazine > Oxytetracycline > Amoxicillin >
Ciprofloxacin seklindedir. Buda hidrofobisitenin adsorpsiyonda onemli bir faktor
oldugu ve diger calismalardaki adsorpsiyon verimi ile hidrofobisitenin korele

edilebildiginin bir kanitidir.



89

Organik molekiillerdeki aromatiklik, adsorpsiyon verimini etkilemektedir. Bunun sebebi
halkali yapilardaki =n-m elektron etkilesimleridir. Halkali yap1 sayis1 arttikca =«
elektonlarinin etkinligi artmaktadir [127,134]. Etken maddeler incelendiginde en ¢ok
halkali yap1 Oxytetracycline etken maddesindedir. Oxytetracycline etken maddesi
Amoxicillin ve Ciprofloxacin etken maddelerinden daha iyi adsorplanmistir. Fakat
Thioridazine etken maddesinden daha az verimle adsorplanmistir. Bunun sebebinin
halkali yapilardaki w elektormlarimin Thioridazine etken maddesinde daha fazla

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.3. Ortam Kimyasinin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri
4.3.1. pH’nin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri

pH’nin adsorpsiyon iizerindeki etkisi pozitif ve negatif etkilerinin balansina baglidir
[127]. pH’nin artis1 iyonlasabilir organik bilesiklerin ¢ozelti igerisindeki dagilimini
arttirabilir  ve  belkide  adsorpsiyona  pozitif =~ yonde  katkist  olabilir
[127,131,134,148,154,157]. Buna ek olarak pH’in yiikselmesi adsorban madde
tizerindeki ve su ortamindaki oksijenli fonksiyonel gruplardaki deporotanizasyonu
artirir ve adsorban maddenin ylizeylerindeki karbonil guruplari ile organik madde
arasindaki elektron alici-verici etkilerini engeller bu sayede adsorpsiyon verimi diiser
[127,137,158,159]. Bununla birlikte pH artmasi adsorban yiizeyinde ve iyonlasabilir
organik maddedeki negatif yiilk miktarmi arttirarak elektrostatik itmeyi arttirir ve
adsorpsiyonu diistiriir [127,131,137,134]. Fenolik maddelerin adsorpsiyonunda en
onemli faktor n-m elektron alic1 verici etkilesimleridir [134]. Bir calismada pH’in
yiikselmesi, adsorban yiizeyindeki asidik fonksiyonel gruplardaki deprotanizasyonu
artirdig1 ve oksijen atomunun OH’dan daha kuvvetli elektron alic1 olmasindan dolay1 ©
elektron alic1 kabiliyetini arttirdigr belirtilmektedir [131]. Bir bagka ¢alismada ise, pH
arttiginda elektrostatik itmenin arttii ve hidrofobisitenin azaldigi belirtilmektedir.
Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde pH artisinin ve azalisinin adsorpsiyon {izerinde
pozitif ve negatif etkilerinin oldugu ifade edilebilir. Bu pozitif ve nagatif etkilerin
toplami1 pH’in adsropsiyon iizerindeki esas etkisini belirler. Calismada pH’in
adsorpsiyon lizerine etkileri taranmig ve en uygun adsorpsiyon pH’lar1 sirasi ile,
Ciprofloxacin: 8 Amoxicillin: 6, Oxytetracycline: 6, Thioridazine: 6-7 olarak

belirlenmistir. Deneysel calismalara gore yiiksek veya diisiik pH’larda adsorpsiyon
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verimi digmektedir. Etken maddeler genellikle notiire yakin pH’larda daha iyi
adsorplanmistir. Buda bize yiikksek ve disik pH’lardaki olumsuz etkilerin
adsorpsiyonda daha 6nem kazandigini gostermektedir. En uygun pH araligi tiim etken

maddeleri kapsamak iizere pH=6.0-8.0 bulunmustur.

4.3.2. iyonik Siddetin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri

Iyonik siddetin adsorpsiyon iizerine etkileri bir c¢ok ¢alismada belirtilmistir
[127,137,153,157,160]. Iyonik tuzlar ¢ozelti igerisindeki ve adsorban yiizeyindeki
absorbatlarm etkilesimi igin ¢esitli mekanizmalar icermektedir. Iyonik tuzlar adsorbanin
yizey yikiinii degistirebilirler. Adsorbatin konfigiirasyonunu, hidrofobisitesini ve
elektrostatik yapisini degistirecegi igin iyonik siddetin adsorpsiyonu etkilemesi beklenir
bir durumdur [127]. Iyonik siddetin artitirlmasi adsorbatin ¢oziiniirliigiinii diisiirdiigii
icin adsorpsiyona pozitif bir katki saglayabilir. Tuzlardaki pozitif yiikli iyonlar
adsorban ve adsorbat yiizeyindeki negatif gruplari nétiirlerdikleri i¢in elektrostatik itkiyi

azalttiklar1 ve bununda adsorpsiyonu artirdig diisiiniilmektedir [127,161].

Tez calismasinda Sekil 3.16 incelenecek olursa, iyonik siddet arttikca adsorpsiyon
veriminin arttig1 gézlenmektedir. Birim adsorban madde basina adsorplanan miktarlarda
artls olmustur. Bunun da 1yonik siddetin elektrostatik itkiyi azalttigindan ileri geldigi

distiniilmektedir.

4.4. Fiziksel Ozelliklerin Adsorpsiyon Uzerine Etkileri
4.4.1. Adsorban Madde Miktarimin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon lizerine etkisini belirlemek icin Sekil 3.14
incelenecek olursa, adsorban madde miktar1 arttikga birim adsorban madde miktar
basina adsorplanan madde miktarinda azalma oldugu goriilmektedir. Burada adsorbat
miktar1 sabit oldugu i¢in bu durumun gozlenmesi beklenebilir. Adsorban miktariyla
beraber aktif adsorpsiyon bdlgelerinin artmasi sonucu daha fazla etken madde
adsorplanir, buda adsorpsiyon yiizdesini arttirir. Fakat, sabit etken madde
konsantrasyonunda, adsorban miktar arttirilirsa doymamis adsorpsiyon yiizeyleri olusur

ve gram adsorban bagina adsorplanan etken madde miktar azalir [124].
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4.4.2. Karistirma Hizinin Adsorpsiyona Etkisi

Etken maddelerin adsorpsiyonunda en iyi adsorpsiyon verimi elde etmek i¢in karigtirma
hizinin adsorpsiyon verimine etkisi izlenmistir. Tablo 3.9 incelenecek olursa en uygun
karistirma hizlar sirasi ile; Ciprofloxacin: 200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin:
150 rpm ve Oxytetracycline: 200 rpm’dir. Bu hizlarin iizerinde adsorpsiyon veriminin
diismesi adsorbe olan etken maddelerin siddetli karistirma sayesinde tekrar desorbe
olmaya baglamasindan kaynaklanmaktadir [162]. Ayrica diisiik hizlardaki adsorpsiyon
veriminin digiikliigii ise adsorbanla adsorbat arasindaki sivi film tabakasinin
olusturdugu direncten kaynaklandigr diisiiniilmektedir [84,91,92]. Tim ilag etken

maddeleri i¢in en uygun aralik 100-200 rpm bulunmustur.

4.4.3. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicakligr adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek icin 10-55 C° sicaklik araliginda
adsorpsiyon testleri yapilmistir. Sekil 3.15 incelenecek olursa, yapilan testler sonucu
etken maddelerin adsorpsiyonunun sicaklik arttikga diistiigii goriilmektedir. 25 C°
sicakliktan sonra adsorpsiyondaki diisme oldukga belirgindir. 20 C° sicaklikta
Ciprofloxacin, Thioridazine, Amoxicillin ve Oxytetracycline etken maddeleri i¢in birim
adsorban basina adsorplanan madde miktari sirasi ile 26, 74, 51, 53 mg/g iken 55 C%de
sirastyla, 19, 66, 42, 40 mg/g’dir. Sicaklikla adsorpsiyonun azalmasi adsorpsiyonun
ekzotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Sicaklikla adsorpsiyondaki
azalmanin sebebinin, sicaklik arttikca Van der Waals kuvvetlerindeki azalmadan dolay:

oldugu distiniilmektedir [123].

4.5, Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsropsiyonun termodinamigini anlamak acisindan Tablo 3.16 incelenecek olursa, tiim
etken maddeler icin AH degerleri negatif ¢ikmistir buda adsorpsiyonun ekzotermik
oldugunun gostergesidir. Ayrica AS degerlerinin de negatif olusu sistemin
diizensizliginin azaldiginin gosterir. Genellikle ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan
molekiiller entropilerini diisiirerek diizensiz sivi fazdan daha diizenli kat1 faza gegcmek
isterler. Entropinin negatif ¢ikmasida molekiillerin entropilerini diisiirme egiliminden
kaynaklanmaktadir [123]. AG degerleri 20 C° i¢in Ciprofloxacin etken maddesi harig
negatif degerdedir. Buda 20 C%de diger etken maddeler i¢in adsorpsiyonun
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kendiliginden olarak gerceklestiginin gostergesidir. Ciprofloxacin etken maddesi i¢in
bu durum gegerli degildir. Ciproflaxacin etken maddesi kat1 yiizeyde birikme yerine
cozeltide kalma egilimlindedir. Farkli sicakliklar i¢in hesaplanan AG degerleri
incelendiginde sicaklik arttik¢a tiim etken maddeler i¢in adsorpsiyonun kendiliginden
olma olasilig1 diismektedir. Sadece Thioridazine etken maddesi tim sicakliklarda
negatif AG degerine sahiptir ve adsorpsiyon denenen tiim sicakliklar i¢in kendiliginden
gerceklesebilir [16, 25, 123-126]. Yapilan bir ¢alismada fiziksel adsorpsiyon i¢in AH
degerinin 40 kJ/mol’den diisiik olmas1 gerektigi ve AG degerinin ise -20 - 0 kJ/mol
degerleri arasinda olmasi gerektigi sdylenmistir [126]. Bu baglamda Tablo 3.16

incelenecek olursa tiim etken maddeler i¢in adsorpsiyon fizikseldir denilebilir.

Ayrica adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugunu daha iyi anlamak i¢in Sekil
3.61-64 incelenecek olursa, adsorpsyiondan oOnce ve sonra alman infrared
spektrumlarinda 3-5 cm™ den daha biyik bir degisiklik olmadigi goriilmektedir.
Infrared spektrum piklerinde herhangi bir yeni pik olusmamistir. Buda bize yeni
kimyasal baglarin olusmadigin1 gostermektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyonun fiziksel

kuvvetlerle sinirl kaldigi ve kimyasal yapida degisiklige yol agmadigini sdylenebilir.

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin daha iyi anlagilmasi agisindan Tablo 3.14’deki R? degerleri
incelenecek olursa tiim kinetik modeller i¢in hemen hemen biitiin etken maddelerde
oldukca birbirine yakindir ve tam olarak hangi kinetik modele uydugu hakkinda net bir
yorum Yyapilamamaktadir. Tablo 3.14’teki degerlerden yaralanilarak hesaplanan qe
degerleri ile deneysel q. degerleri grafige gecirilmis ve aralarindaki korelasyon tespit
edilmistir. Ayrica kinetik katsayilar i¢in % bagil sapmalar hesaplanmis ve birbirlerine
yakinliklar1 tayin edilmistir. Bu bilgilerden yararlanilarak olusturulan Tablo
3.15’incelencek olursa, hesaplanan ge degerlerinin deneysel ge degerleriyle korelasyonu
en iyi Lagergren birinci derece reaksiyon kinetigindedir. Ayrica hesaplanan kinetik
katsayilar arasindaki % bagil sapmalar incelenecek olursa en diisikk sapma yine
Lagergren birinci derece reaksiyon kinetigindedir. Bu bilgilere gore tiim etken maddeler

icin en agiklayict kinetik model birinci derece adsorpsiyon kinetigi oldugu sdylenebilir.
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4.6.1. Film ve Por Difiizyonu

Cozeltide bulunan maddenin adsorplanmasinda 4 temel basamak vardir [25, 89-92].

1. Adsorbanmi kapsayan bir film tabakasinin sinirina dogru adsorbat difiize olur.

2. Adsorbat, adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu).

3. Adsorbat, adsorbanin gozeneklerinde hareket ederek adsorptif yiizeye dogru
ilerler (parcacik ici difiizyon).

4. Adsorbat, adsorbanin gbzenek ylizeyine tutunur.

Yeterince karistirma ile 1. basamak ihmal edilebilir. Ayrica 4. basamak 6l¢iilemeyecek
kadar hizli gergeklestigi igin hiz sinirlayici basamak olamaz. Burada 2. ve 3. basamaklar

hiz sinirlayicidir [25,84,91,92].

Adsoropsiyonun gerceklesmesi i¢in Oncelikle 2. Basamak daha sonrada 3. Basamagin
ardil olarak gerceklesmesi gerekmektedir. Yani 2. Basamak olmadan 3. Basamagin
gerceklesmesi diisiiniilemez. Bundan dolayr film diflizyonu ve por difiizyonu
kavramlarin1 adsorpsiyon i¢in daha énemlidir diye ayirmak miimkiin degildir. Bu iki
basamaktan biri adsorpsiyonda hiz sinirlayict basamak olarak diistiniilmektedir. Tablo
3.12 ve Tablo 3.13’deki degerler incelenecek olursa, diisiik derisimlerde film diflizyon
hiz katsayilarinin daha yiiksek, yliksek derisimlerde daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Buda diisiik konsantrasyonlarda etken maddelerin film tabakasini kirmakta zorlandigini
yiiksek konsantrasyonlarda ise daha kolay film tabakasindan difiize olduklarini
gostermektedir. Bu sonuca gore film diflizyonu diisiik derisimlerde hiz sinirlayict olarak
daha etkindir denilebilir. Ayrica por difiizyonu agisindan incelenecek olursa por
difiizyonu hiz katsayis1 yiiksek derisimlerde daha fazladir, bunun sebebi etken madde
konsantrasyonu arttikca gozeneklerin igerisine girecek molekiillerin birbirleriyle
yarismasidir. Bu sonuca gore de yiiksek derisimlerde por difiizyonu hiz simirlayicidir
denilebilir. Adsorpsiyon biitiin olarak disiiniildiigiinde, adsorpsiyonun ilk 5-10
dakikasinda film diflizyon etkisinin etkin oldugu ve geri kalan siirelerde pargacik i¢i
difiizyon etkisinin etken oldugu diisiiniiliirse hiz sinirlayict olarak parcacik i¢i diflizyon

etkisinin 6neminin yadsinamaz oldugu ortaya ¢ikmaktadir [25,84,92,122].
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4.7. Adsorpsiyon izotermleri

flag etken maddelerinin adsorpsiyon izotermlerini incelemek igin Tablo 3.11°deki R®
degerlerine dikkat edilirse, hepsinin Langmuir 1 izoterm modeline uyum sagladig
gorilmektedir. Bu da etken maddelerin tek tabakada adsorplandigini ortaya
cikarmaktadir. Langmuir izotermi olusturulurken ylizeyin homojen oldugu varsayimi
yapilmaktadir. Tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde langmuir izotermi denge durumunu net olarak agiklayamaz. Bundan
dolay1 boyutsuz R (dagilma sabiti) hesaplanir. Dagilma sabiti O ile 1 arasinda degerler
alir ve adsorpsiyon elverisliligi bu degerlere gore degerlendirilir [25,79,84-86, 163,164].
Her bir etken madde i¢in R sabitleri Esitlik (1.10)’a gore hesaplanip Tablo 1.2’ye gore
degerlendirilirse, etken maddelerin R sabitleri ve adsorpsiyona elverisliligi Tablo

4.2°deki gibi olur.

Tablo 4.2. Adsorpsiyonun R degerlerine gore Degerlendirilmesi

Etken Madde Co (mg/L) RL Degerlendirme
2,5 0,526 Elverisli
5 0,357 Elverisli
Ciprofloxacin 10 0,217 Elverisli
20 0,122 Elverigli
40 0,065 Elverisli
2,5 0,727 Elverigli
5 0,571 Elverisli
Thioridazine 10 0,400 Elverigli
20 0,250 Elverisli
40 0,143 Elverigli
5 0,526 Elverigli
10 0,357 Elverisli
Amoxicillin 20 0,217 Elverigli
40 0,122 Elverisli
50 0,100 Elverigli
25 0,702 Elverisli
5 0,541 Elverigli
Oxytetracycline 10 0,370 Elverisli
20 0,227 Elverigli

40 0,128 Elverisli
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Tablo 4.1’e gore Langmuir 1 Adsorpsiyon izotermi agiklayicidir. Ciinkii tiim baslangig
etken madde konsantrasyonlarinda RL degerleri 0-1 araliginda ¢ikmistir. Ayrica Tablo
3.11°deki langmuir 1 izotermi i¢in qm degerleri incelenecek olursa, qm degerlerine gére
birim adsorban madde miktar1 basmna en c¢ok adsorplanan 149,25 mg/g degeri ile
Thioridazine etken maddesidir. Bunu sirast ile Oxytetracycline: 97,74 mg/g,
Amoxicillin: 85,47 mg/g, Ciprofloxacin: 38,76 mg/g etken maddeleri izlemektedir. Bu
sonuglarda deneysel sonuglarla tutarlidir. Ayrica, Langmuir adsorsiyon sabitlerinin
bliytikliigline gore adsorpsiyonun farkli derisimlerdeki uyumlulugu
belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon sabiti biiyiikk olmasi, adsorplayicinin adsorplama
kapasitesinin diisiik konsantrasyon araliklarinda iyi oldugunun bir gostergesidir
[76,165]. Bu baglamda Tablo 3.11°deki Langmuir 1 adsorpsiyon sabitleri incelenecek
olursa, Kj,(aL) degeri en yiiksek Ciprofloxacin etken maddesindedir. Daha sonra sirasi
ile Amoxicillin, Amoxicillin ve Thioridazine etken maddeleri gelmektedir. Bu sonuglara
gore bir etken maddenin diisiik konsantrasyonlarda daha iyi adsorplanmasi demek
yiiksek konsantrasyonlarda iyi adsorplanmamasi demektir. Bu baglamda yine en iyi

adsorplanan etken madde Thioridazine olacaktir.

Tablo 3.11°deki Freundlich izotermi sabiti K¢ degerleri incelenecek olursa en yiiksek Kf
degeri Thioridazine etken maddesinde daha sonra sirast ile Amoxicillin,
Oxytetracycline, Ciprofloxacin etken maddelerindedir. K degerleri sorpsiyon
kapasitesinin bir dl¢iistidiir ve biiylik olmasi demek daha 1yi adsorplanabilme 6zelligini
gostermektedir [76]. Bu baglamda yine en iyi adsorplanan Thioridazine etken maddesi
ve en az adsorplanan Ciprofloxacin etken maddesidir. Fakat Amoxicillin ve
Oxytetracycline etken maddelerinin sorpsiyon katsayilar1 degerleri deneysel sonuglarla
uyum saglamamaktadir. Bu durum etken maddelerinin Freundlich izoterm modeline
uymayisinin bir sonucu olarak goriilebilir. Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline
dogrusallik agisindan en uygun etken madde adsorpsiyonu Ciprofloxacin etken maddesi
icin gecerlidir. Ayrica Tablo 3.11°deki n degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun
izoterm modelinin uygun ve aciklayici olmasi i¢in 1/n degerlerinin 0-1 araliginda
olmasi gerekir ve bu deger ne kadar sifira yakinsa adsorpsiyon sistemi o kadar
hetorojendir denilebilir [76]. Bu baglamda tiim etken maddeler i¢in 1/n degeri 0-1
araliginda oldugu icin izoterm modeli kismi olarak agiklayicidir diyebiliriz. Fakat Tablo

3.11°de goriildiigii tizere hetorojenlige en yakin Ciprofloxacin etken maddesinin
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adsorpsiyonudur. Hetorojen sistemlerlerin adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli
Langmuir izoterm modeline gore daha uygun oldugu igin aslinda Ciprofloxacin etken

maddesinin adsorpsiyonu Freundlich izoterm modeliyle de rahatlikla agiklanabilir.

BET adsorpsiyon izotermi, ¢cok tabakali adsorpsiyon izotermi agiklamaya caligmaktadir.
Bu izotermde, iki adsorpsiyon tabakasi oldugu ve bu tabakalarin esit adsorpsiyon
enerjisine sahip oldugu varsayimi yapilmaktadir [25,87]. Tablo 3.11°deki BET
adsorpsiyonu i¢in R? degerleri, incelenecek olursa, BET adsorpsiyon izoterm modelinin
dogrusalliktan oldukc¢a uzak oldugu goriilmektedir. Ayrica Tablo 3.11°deki B sabiti
degeri ylizeyle adsorban arasindaki etkilesim enerjisini gostermektedir [25,87,88]. B
degerleri Ciprofloxacin ve Amoxicillin etken maddeleri i¢in negatiftir. Buda yiizeyle
adsorban arasinda bir etkilesim olmadigini gosterir. Bu deneysel sonuglarla uyumlu
degildir. Ciinkii ylizeyle adsorban arasinda herhangi bir etkilesim olmazsa adsorpsiyon
olay1 gerceklesmeyecektir. Ayrica B degerleri pozitif ¢ikan Thioridazine ve
Oxytetracycline etken maddeleri i¢in R? degerleri ¢ok diisiiktiir. Bu sonuglara gore BET

adsorpsiyon izoterm modeli etken maddelerin adsorpsiyonunu agiklayamamaktadir.



BOLUM 5
DEGERLENDIRMELER

Tez caligmasinin baslangicinda, arastirmalarin bir diizen igerisinde gitmesi agisindan,
calismayla 1ilgili amaglar belirlenmis ve bu amaglar dogrultusunda tez caligsmasi

yiirlitiilmistiir. Tez ¢alismasinin baslangicinda belirlenen amaglar agagidaki gibidir.

1. Cevresel acidan risk tasiyan etken maddeleri tespit etmek.

2. SBR sisteminde aerobik graniiler camuru kiiltiive etmek.

3. Graniiler ¢amurun, gozenek yapisi yiizey alani gibi oOzellikleri ortaya
koymak.

4. Tutulan etken maddelerin kimyasal yapisi molekiiler boyutlari vb.
ozelliklerinin biyosorpsiyon iizerindeki etkileri arastirilmasi.

5. Biyosorpsiyon iglemindeki operasyonel sartlarin (pH, karistirma hizi, siire,
baslangic etken madde konsantrasyonu) arastirilmasi ve biyosorpsiyon i¢in
en uygun kosullarin belirlenmesi.

6. Biyosorpsiyonun izoterm ve kinetik modellerinin olusturulmasidir.

Sonug¢ olarak g¢alismanin baslangicinda belirlenen amaglar gerceklestirilmis ve bu

amaglar dogrultusunda elde edilen 6nemli sonuglar asagida siralanmistir.

v' Caligmada kullanilan etken maddelerin PEC/PNEC degerleri oldukga yiiksektir. Risk
acisindan degerlendirildiginde etken maddeler sirasi ile Amoxicillin>Ciprofloxacin>
Oxytetracycline>Thioridazine seklinde siralanabilir. Ayrica bu etken maddelerin
biyolojik olarak aritma tesislerinde bir aritmaya ugramadigi ve biyolojik

parcalanmaya maruz kalmadigi da literatiir ¢calismalar1 sonucunda belirlenmistir.
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v’ Calismada kullanilan graniiler ¢amurun yiizey alaninin aktif karbondan oldukga
diisiik olmasma ragmen adsorpsiyon verimleri ayni oranda diisiik ya da yiiksek
degildir. Aktif karbonun giderim verimi graniiler gamurdan yiiksek olmasina ragmen
bu verimler tamamen yiizey alani ile dogru orantili degildir. Etken maddelerin
adsorpsiyonunda gozenek c¢apida Onemlidir ve graniiler ¢amurun mezo goézenek
yapist daha fazladir ve bundan dolay1r biiyiik yapili organik maddeleri tutmaya
uygundur. Calisma sonucu gorilmiistiirkii  biiylik yapili organik maddelerin

adsorpsiyonunda ylizey alani yaninda gozenek ¢apida onemli bir parametredir.

v’ Adsorban madedeki fonksiyonel gruplar1 adsorpsiyona etkisi incelendiginde
goriilmiistiir ki, adsorban iizerindeki C-H, C=N ve C=C gruplarinin adsorpsiyonda en

cok etkilesim i¢inde bulunulan gruplaridir.

v’ Calismada kullanilan etken maddelerin molekiiler biiyiikliikleri etken maddelerin
adsorplanmasi i¢in uygundur. Ciinkii ¢alismada kullanilan adsorbanin gézenek capi

etken maddeleri gdzenekleri icerisine alabilecek kadar biiyiiktiir.

v Etken maddelerin molekiiler diizlemselliginin ve halkalardaki diizlemselligin
adsorpsiyonda etkili oldugu goriilmiistiir. Calismada kullanilan etken maddelerden en
diizlemselleri Oxytetracycline ve Thioridazine etken maddeleridir. Adsorpsiyon
denemelerinde diger etken maddelere gore daha yiiksek verimde adsorbe olmalar

bunu kanitlamaktadir.

v" Organik bilesiklerdeki siibstiitasyon adsorpsiyona olumlu etki yaptig1 goriilmektedir.
Ozellikle siibstitiitasyonun tiirii adsorpsiyonda onem kazanmaktadir. Yani halkali

yapilara baglanan fonksiyonel gruplarin tiirli adsorpsiyon verimi agisindan 6nemlidir.

v’ Adsorpsiyonda adsorbatlarin hidrofobisitesi adsorpsiyonu direk etkilemektedir.
Calismada kullanilan etken maddelerin hidrofobisitesi hakkinda bilgi edinmek i¢in
log Kow degerleri hesaplanmistir. log Koy degerlerindeki siralama ile yani
hidrofobikligindeki siralama ile adsorpsiyon verimleri arasindaki siralama bire bir
ortiisgmektedir. Bu calisma sonucu hidrofobisitenin adsorpsiyon verimi agisindan

oldukga 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir.
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v" Organik molekiillerdeki aromatiklik, adsorpsiyon verimini etkiledigi dzellikle halkali
yapilardaki ¢ifte baglarin fazla olusu m - m etkilesimini arttiracagindan dolay1

aromatikligin adsorpsiyonu arttirdigi goriilmiistiir.

v Etken maddelerin genellikle nétiire yakin pH’larda daha iyi adsorplanmigtir.
Deneysel calismalara gore yliksek veya diisiik pH’larda adsorpsiyon verimi
diismektedir. Bu da bize yiiksek ve diisiik pH’lardaki pH’in olumsuz etkilerinin
adsorpsiyonda daha etken oldugunu gostermektedir. Yiiksek ve diisiik pH’daki

olumlu etkiler adsorpsiyonda etken degildir.

v’ Caligmada iyonik siddet arttikca adsorpsiyon veriminin arttigi gozlenmektedir.
Bunun da iyonik siddetin elektrostatik itkiyi azalttigindan ileri geldigi

diistiniilmektedir.

v Adsorban madde miktar1 arttirildikga birim adsorban madde miktar1 basina
adsorplanan etken madde miktarinda diislis olmustur. Bunun sebebinin, sabit etken
madde konsantrasyonunda, adsorban miktar1 arttirilidiginda doymamis adsorpsiyon

yiizeylerinin olusmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir

v’ Etken maddelerin adsorpsiyonunda en iyi adsorpsiyon verimi elde etmek igin
karigtirma hizlari incelendiginde en uygun karistirma hizlar sirasi ile; Ciprofloxacin:
200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin: 150 rpm ve Oxytetracycline: 200
rpm’dir. Bu hizlarin {izerinde adsorpsiyon veriminin diismesi adsorbe olan etken
maddelerin siddetli karistirma sayesinde tekrar desorbe olmaya baslamasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica diisiik hizlardaki adsorpsiyon veriminin diisiikliigii ise
adsorbanla adsorbat arasindaki sivi film tabakasinin olusturdugu direncten

kaynaklandig: diistiniillmektedir.

v" Sicaklik artisiyla adsorpsiyonun azalmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon
oldugunu gostermektedir. Bunun sebebinin, sicaklik arttikga Van der Waals

kuvvetlerindeki azalmadan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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v' AG degerleri 20 C° i¢in Ciprofloxacin etken maddesi hari¢ negatif degerdedir. Buda
20 C%de diger etken maddeler i¢in adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin
gostergesidir.  Ciprofloxacin etken maddesi i¢cin bu durum gegerli degildir.
Ciproflaxacin etken maddesi kat1 ylizeyde birikme yerine c¢ozeltide kalma
egilimlindedir. Sadece Thioridazine etken maddesi tim sicakliklarda negatif AG
degerine sahiptir ve adsorpsiyon; denenen tiim sicakliklarda kendiliginden
yiiriiyebilmektedir. Ayrica AH degerlerine bakildiginda adsorpsiyonun tiim etken

maddeler i¢in fiziksel oldugu goriilmektedir.

v" Etken maddelerin infrared spektrum piklerinde herhangi bir yeni pik olusmamuistir.
Buda bize yeni kimyasal baglarin olusmadigini ve adsorpsiyon sirasinda

etkilesimlerin fiziksel ¢ekim kuvvetleriyle sinirli kaldigini géstermektedir.

v" Etken maddelerin adsorpsiyon kinetikleri incelendiginde, tiim etken maddeler igin en

aciklayict model birinci derece adsorpsiyon kinetigi oldugu goriilmiistiir.

v' Tiim etken maddeleri adsorpsiyonunu en iyi agiklayan izoterm modeli, Langmuir 1
adsorpsiyon izotermidir. Ayrica etken maddeler i¢in Freundlich izoterm modeli
incelendiginde, Ciprofloxacin etken maddesinin adsorpsiyonu bu izoterm modeline

gorede agiklanabilir oldugu goriilmiistiir.

v Etken maddeler i¢in bulunan Kgy adsorpsiyon katsayilarina gore ilag etken
maddelerinin graniiler camura adsorplanabilme kapasiteleri sirasiyla Thioridazine>
Oxytetracycline> Amoxicillin> Ciprofloxacin seklindedir. Bu sonug¢ diger deneysel

sonuglarla ortiismektedir.
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