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AEROBĠK GRANÜLER AKTĠF ÇAMUR ĠLE BAZI TIBBĠ ĠLAÇLARIN 
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Doktora Tezi, Eylül 2014 

Tez DanıĢmanı: Doç Dr. Merve OĞUZ 

 

ÖZET 
 

Bu çalıĢmada, aerobik granüler çamur kullanılarak, Amoxicillin, Ciprofloxacin, 

Oxytetracycline, Thioridazine ilaç etken maddelerinin sulu çözeltide adsorpsiyon 

özellikleri belirlenmiĢtir. Öncelikli olarak, granüler çamurun gözenek yapısı, yüzey 

alanı, tutulan etken maddelerin kimyasal yapısı, molekül boyutu, adsorpsiyon 

iĢlemindeki optimum operasyonel Ģartların (pH, karıĢtırma hızı, süre, baĢlangıç etken 

madde konsantrasyonu) belirlenmesi çalıĢmaları yapılmıĢtır. Daha sonra adsorpsiyon 

termodinamik ve kinetik yönden incelenmiĢ ve izoterm çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ÇalıĢmalar neticesinde en iyi adsorpsiyonun Thioridazine etken maddesinde olduğu 

daha sonra sırası ile Oxytetracycline, Amoxicillin, Ciprofloxacin etken maddelerinde 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Etken maddeler genellikle nötüre yakın pH’larda (6-8) daha 

iyi adsorplanmıĢtır. ÇalıĢmada iyonik Ģiddet arttıkça adsorpsiyon veriminin arttığı 

gözlenmiĢtir. Etken maddelerin adsorpsiyonu için uygun karıĢtırma hızları sırası ile; 

Ciprofloxacin: 200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin: 150 rpm ve 

Oxytetracycline: 200 rpm olarak belirlenmiĢtir. Ayrıca etken maddelerin adsorpsiyonu 

termodinamik yönden incelendiğinde adsorpsiyonun ekzotermik olduğu görülmüĢtür. 

Tüm etken maddelerin adsorpsiyonunun Langmuir 1 izotermi ve 1. derece adsorpsiyon 

kinetiği ile uyumluluk gösterdiği belirlenmiĢtir. Adsorban özellikleri incelendiğinde, 

adsorban maddedeki C-H, C=N ve C=C fonksiyonel gruplarının adsorpsiyonda en çok 

etkileĢim içinde bulunulan gruplar olduğu belirlenmiĢtir. ÇalıĢmada kullanılan etken 

maddelerin moleküler büyüklükleri ile adsorbanın gözenek çapının adsorpsiyon için 

uygun olduğu ve adsorbatların hidrofobisitesinin adsorpsiyon verimini arttırdığı 

gözlemlenmiĢtir.  

 

Anahtar Sözcükler: Amoxicillin, Ciprofloxacin, Oxytetracycline, Thioridazine,                                              

           Aerobik Granüler Çamur, Adsorpsiyon. 
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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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GĠRĠġ 

 
Günden güne artan nüfus ve ilaç kullanım oranlarının, yüzeysel sular ve atıksularda ilaç 

konsantrasyonlarını yükselteceği kaçınılmazdır. Bundan dolayı ilaç etken maddelerinin 

sulardan giderimi için yapılacak olan laboratuvar ölçekli çalıĢmalar gelecekte oluĢacak 

problemlerin çözümü için ıĢık tutacak ve bu çalıĢmalardan elde edilen bilgiler 

yardımıyla gerçek boyutlu arıtma alternatifleri geliĢtirilebilecektir. 

Evsel atıksularda ve yüzeysel sularda antibiyotik ve antimikrobiyal ilaçlar 5-1000 ng/L 

düzeylerinde bulunmaktadır. Bununla birlikte bazı atıksularda örneğin hastane atıksuları 

gibi, 10- 600 mg/L aralığında bulunmaktadır [1]. GeçmiĢ yıllarda yapılan çalıĢmalarda 

Hindistanda bazı ilaçların 31000 µg /L den daha fazla olarak arıtma tesisi çıkıĢlarında 

gözlendiği, yer altı ve yüzey sularında 2500 µg /L den daha yüksek olduğu, Taiwan’da 

arıtma tesisi çıkıĢ sularında diklorofenak konsantrasyonun 20 µg /L düzeylerini geçtiği 

ayrıca Avrupa ve Amerika’da 1 µg /L nin üzerinde olduğu gözlenmiĢtir [2]. 

Ġlaç etken maddelerinin çeĢitliliği, toksik yapıları ve biyolojik olarak zor 

parçalanabilirliğinden dolayı konvansiyonel arıtma metodları bu ilaçların sulardan 

uzaklaĢtırılmasında yetersiz kalmıĢtır [3]. Koagulasyon-flokulasyon, filtrasyon 

prosesleri ilaçların uzaklaĢtırılması için denenmiĢ ve yeteri kadar etkili verimler elde 

edilememiĢtir [3]. ÇeĢitli oksidasyon prosesleri bu ilaç etken maddelerinin sulardan 

uzaklaĢtırılması için denenmiĢ fakat bu yöntemler bazı ilaç etken maddelerinde oldukça 

verimli olmasına rağmen bazıları için yetersiz kalmıĢtır. Örneğin diklorofenak etken 

maddesi oksidasyon yöntemleriyle giderilememiĢ fakat carbadox, sulfonamidler gibi 

etken maddeler yüksek verimle sulardan uzaklaĢtırılmıĢtır. Ayrıca kimyasal oksidasyon 

proseslerinde tamamen oksidasyon gerçekleĢmediğinde daha zararlı yan ürünlerin 

oluĢma riskleride mevcut olduğundan bu proseste ilaç etken maddeleri için tam olarak 

yeterli olamamıĢtır. Biyolojik olarak parçalanma oranları oldukça düĢük olan bu etken 
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maddeler biyolojik arıtma tesisi çıkıĢlarında yüksek konsantrasyonlarda 

gözlenebilmiĢtir [3].  

Bazı ilaç endüstrisi atıksuları organik madde ve azot yönünden zengin olabilmektedir. 

Bu atıksularda bulunan kirleticiler genellikle çözünmüĢ formdadır. Bu tip atıksulara ilk 

bakıĢta uygulanacak en iyi giderim yöntemi biyolojik arıtımdır. Fakat bu atıksulardaki 

organik maddeler biyolojik olarak ayrıĢamaz yapıda olduklarından mutlaka bir ön 

arıtıma ihtiyaç duyarlar [4].  Kimyasal sentez ile üretim yapan bir tesiste yapılan bir 

çalıĢmada mephenoxalone ve omeprazole atıksularının ön iĢleme tabi tutulmadan 

biyolojik olarak arıtılamadığı belirlenmiĢtir. Bu noktadan hareketle organik madde 

yapısının kolay ayrıĢtırılabilir forma dönüĢtürülmesi için oksidasyona tabi tutulmuĢ, 

kimyasal oksidasyon sonucu %25 civarında TOK giderilmiĢtir. Kimyasal oksidasyon 

sonrası biyolojik arıtmada ise % 80 KOĠ giderimine eriĢilmiĢtir. Fakat mephenoxalone 

atıksuları kimyasal oksidasyon sonrası da biyolojik arıtmaya direnç göstermiĢtir [5]. Ġlaç 

etken maddeleri sadece ilaç endüstrisi atıksularında değil aynı zamanda evsel 

atıksularda da bulunmaktadır. Etken maddelerin birçoğu metabolizmadan hiç 

değiĢmeden atılmaktadır. Ġlaçların bu özelliği onları sucul ortamlar için potansiyel tehdit 

haline getirmiĢtir.  

Pek çok ilaç etken maddesi yüksek oranda metabolize olmadan vücuttan atılır ve 

biyolojik olarak aktif halde sulara karıĢır [6,7]. Bu iddiayı kanıtlayan spesifik bilimsel 

makaleler mevcuttur. Örneğin Kummerer bir çalıĢmasında anestezi için kullanılan 

ilaçların % 90 oranında metabolize olmadan atıldığını belirtmiĢtir [8].  Vücut tarafından 

metabolize olmayan ilaçlar genellikle biyolojik olarak parçalanabilirliği en az olan 

ilaçlardır [9]. Bu ilaçlar doğası gereği sucul ortamlarda ve çevrede biyolojik birikim 

oluĢturmaktadırlar [10]. Ayrıca ilaç etken maddelerinin sadece insani ve veteriner 

amaçlı kullanımdan sonra değil aynı zamanda süresi dolmuĢ ilaçların bertarafı ve üretim 

faaliyetleri sonunda da çevreye yayıldığı bilinmektedir [6]. 

Ġlaç etken maddelerinin sucul ortamlarda oluĢturduğu tüm bu olumsuzluklarından dolayı 

sucul ortama verilmeden önce mutlaka arıtılması gerekmektedir. Daha öncede 

bahsedildiği gibi tıbbi ilaçların çoğu organik madde ve nütrient giderimi için planlanmıĢ 

olan konvansiyonel atıksu arıtma tesislerinde tam olarak giderilememektedir. Birçok 

çalıĢmada bu ilaçların arıtma tesisi çıkıĢ sularında gözlendiği belirtilmiĢtir [11-15].  
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Tıbbi ilaçların konvansiyonel aktif çamur sistemlerindeki giderim mekanizmaları, kısmi 

biyolojik parçalanma, adsorpsiyon, sıyırma ve uçurma, abiyotik hidroliz ve abiyotik 

oksidasyondur [16]. Özellikle toksik organik bileĢikler için, biyolojik olmayan, 

adsorpsiyon, sıyırma, uçurma gibi yöntemler, bazı durumlarda biyolojik giderimden 

daha etkin olabilmektedir [17].  

Bu arıtma yöntemlerinin içinde adsorpsiyon ve biyosorpsiyon yöntemleri de ilaç etken 

maddelerinin sulardan uzaklaĢtırılmasında denenmiĢtir. En yaygın olarak kullanılan 

aktif karbon adsorbanı ile adsorpsiyon mümkündür fakat ticari olarak satılan bu ürün 

arıtma maliyetlerini arttırmaktadır. Ayrıca rejenarasyonlarıda oldukça pahalı 

proseslerdir.  Adsorpsiyon için daha ucuz adsorbanlar kullanılması oldukça önemlidir. 

Ġlaç etken maddeleri ve sorpsiyonla ilgili yapılan çalıĢmalar incelendiğinde, farklı 

türden adsorbanlar kullanılarak birçok ilaç etken maddesinin sorpsiyonu deneysel olarak 

çalıĢılmıĢtır [16,18-25]. Bakteriler tarafından biyosorpsiyon ile ilgili çalıĢmalarda belli 

oranlarda (%3-84) ilaç etken maddelerinin tutunduğu görülmüĢtür. Biyosorpsiyon 

çalıĢmaları genellikle konvansiyonel aktif çamur ile yapılmıĢtır [16,25].   

Arıtma tesisi çıkıĢındaki atık aktif çamur biyokütleleri biyosorpsiyon için birçok 

çalıĢmada kullanılmıĢtır. Fakat kullanılan floküler çamurun arıtılmıĢ atıksudan ayrılması 

güçlük yarattığından dolayı bu alternatifte yetersiz kalmıĢtır. Son araĢtırmalar aerobik 

granüllerin rahatlıkla SBR (ardıĢık kesikli reaktör) sistemlerinde kültüve edildiğini 

göstermektedir [26].  

Aerobik granüller kompakt gözenek yapıları ve iyi çökme özelliklerinden dolayı 

biyosorbent olarak kullanılabilirliklerinin floküler biyokütlelere göre daha iyi olacağı 

düĢünülmektedir [26].   

Bu çalıĢmada biyosorpsiyon ile çevresel açıdan yüksek risk taĢıyan bazı ilaç etken 

maddelerinin granüler çamur üzerinde tutunabilirliği araĢtırılmak istenmiĢ ve tutunma 

iĢleminin optimizasyonu için çalıĢmalar yapılmıĢtır. Bu sayade ilaç etken maddelerinin 

adsorpsiyonu için daha önce kullanılmamıĢ olan granüler çamurun etken maddeleri 

adsorpslama mekanizması hakkında fikir sahibi olunacaktır. Ayrıca ileride bu tip ilaç 

etken maddelerinde bir arıtma alternatifinin oluĢturulmasında gerekli ön bilgiler elde 

edilecektir.  
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Granüler çamurla ilaç etken maddelerinin adsorpsiyonuna daha önce literatürde 

rastlanmamıĢtır. Bu çalıĢma literatürdeki bu boĢluğu dolduracak ayrıca, etken 

maddelerin adsorpsiyonunun en uygun hangi koĢullarda gerçekleĢeceği ve 

adsorpsiyonun yapısı ve mekanizması hakkında önemli bilgiler elde edilmiĢ olunacaktır. 

Adsorpsiyonun yapısı fiziksel mi ya da kimyasal mı, gibi soruların cevabı elde edilecek 

ve adsorpsiyonu etkileyen dıĢ Ģartların belirlenmesi sağlanacaktır. Adsorpsiyonu 

etkileyen dıĢ Ģartların belirlenmesi için, izole ve kontrollü bir ortama ihtiyaç vardır. 

ÇalıĢmanın sulu çözeltilerde gerçekleĢtirilmesinin ana sebebide budur. Bu araĢtırmada 

belirlenmek istenen granüler çamurda etken maddelerin tutunabilirliği hakkındaki 

bilgilerdir. Bu çalıĢma bu bağlamda genel bir ön bilgi oluĢturmak ve ileriki çalıĢmalara 

ıĢık tutmak amacıyla yapılmıĢtır. Bu bağlamda çalıĢma için 6 temel amaç belirlenmiĢ ve 

bu amaçlar doğrultusunda araĢtırmalar yapılmıĢtır. Bunlar; 

 

1. Tez çalıĢmasında kullanılacak, çevresel açıdan risk taĢıyan etken maddelerin 

tespit etmek. 

2. SBR sisteminde aerobik granüler çamuru kültüve etmek. 

3. Granüler çamurun, gözenek yapısı yüzey alanı gibi özellikleri ortaya 

koymak. 

4. Tutulan etken maddelerin kimyasal yapısı moleküler boyutları vb. 

özelliklerinin biyosorpsiyon üzerindeki etkileri araĢtırılması. 

5. Biyosorpsiyon iĢlemindeki operasyonel Ģartların (pH, karıĢtırma hızı, süre, 

baĢlangıç etken madde konsantrasyonu) araĢtırılması ve biyosorpsiyon için 

en uygun koĢulların belirlenmesi. 

6. Biyosorpsiyonun izoterm ve kinetik modellerinin oluĢturulmasıdır. 

Bu temel amaçlar gerçekleĢtikten sonra granüler çamur en çok bilinen ve adsorpsiyon 

çalıĢmalarında kullanılan granüler aktif karbon ile tutunma açısından deneysel olarak 

karĢılaĢtırılmıĢ ve granüler çamurun adsorpsiyon mekanizması daha iyi anlaĢılmaya 

çalıĢılmıĢtır. 



 

BÖLÜM 1 

GENEL BĠLGĠLER 

 

1.1. Ġlaç Etken Maddeleri ve Çevresel Riskleri 

 

Ġlaç etken maddeleri sadece ilaç endüstrisi atıksularında değil aynı zamanda evsel 

atıksularda da bulunmaktadır. Evsel atıksu arıtma tesisi çıkıĢ sularında ilaç etken 

maddesinin tespiti ilk olarak 1970’li yıllarda Amerika’da kolesterol düzenleyici bir ilaç 

etken maddesi olan klorofibrik asitin 0,8-2  µg/L aralığında tespiti ile olmuĢtur [27]. 

Daha sonraları düĢük konsantrasyonları ölçebilen bilimsel metot ve analitik 

yöntemlerinin geliĢtirilmesiyle önceki yıllarda tespit edilemeyen birçok mikro kirletici 

tespit edilmeye baĢlanmıĢtır [28]. Mikro kirleticilerin birçoğu metabolizmadan hiç 

değiĢmeden atılmaktadır. Ġlaçlar bu özelliği ile sucul ortamlar için potansiyel tehdit 

haline gelmiĢtir.  

 

Eser miktardaki ilaç kalıntılarının analizlerine yönelik farklı birçok çalıĢma yapılmıĢtır. 

Yapılan çalıĢmalarda yüzeysel sular, yer altı suları, arıtma tesisi giriĢ ve çıkıĢ suları gibi 

çeĢitli numune alma noktalarından numuneler alınarak farklı ilaç etken maddelerinin bu 

ortamlardaki konsantrasyonları ölçülmüĢtür. Özellikle arıtma tesisi çıkıĢ sularında bu 

ilaç etken maddelerinin görülmesi, konvansiyonel arıtma ile ilaç etken maddelerinin 

arıtılamayacağının bir göstergesi olmuĢtur.  

 

Etken maddelerin çeĢitli numune alma noktalarındaki konsantrasyon aralıkları         

Tablo 1.1’deki gibidir. 



6 
 

Tablo 1.1. Sucul Ortamlarda Ġlaç Etken Maddelerinin Konsantrasyonu [29]. 

 

Etken Madde Numune Alma Yeri Ülke Konsantrasyon (ng/L) Kaynak 

Diclofenac Arıtma Tesisi GiriĢi Ġngiltere 901-1036 [16] 

Diclofenac Arıtma Tesisi GiriĢi Ġspanya 21-148 [30] 

Diclofenac Arıtma Tesisi ÇıkıĢı Belçika 32-1420 [30] 

Diclofenac Nehir Suyu Almanya 26-72 [30] 

Diclofenac Elber Nehri Almanya 42-67 [31] 

Diclofenac Hastane Atıksuyu Ġspanya 30-1900 [32] 

Ibuprofen Arıtma Tesisi GiriĢi Ġspanya 34000-168000 [14] 

Ibuprofen Arıtma Tesisi GiriĢi Ġsviçre 1750-4500 [33] 

Ibuprofen Arıtma Tesisi ÇıkıĢı Ġsviçre 10-1200 [33] 

Ibuprofen Arıtma Tesisi GiriĢi Kanada 4100-10210 [34] 

Ibuprofen Arıtma Tesisi ÇıkıĢı Kanada 2235-6718 [35] 

Ketorolac Hastane Atıksuyu Ġspanya 200-59500 [32] 

Mefenamicacid Arıtma Tesisi GiriĢi Ġngiltere 136-363 [16] 

Mefenamicacid Arıtma Tesisi GiriĢi Ġngiltere 720-1100 [36] 

Naproxen Arıtma Tesisi GiriĢi Kanada 1730-6030 [35] 

Naproxen Arıtma Tesisi GiriĢi Ġsveç 3650-3800 [37] 

Naproxen Hastane Atıksuyu Tayvan 698-915 [38] 

Naproxen Arıtma Tesisi GiriĢi Ġspanya 109-455 [30] 

Paracetamol Yeraltı suyu Amerika 380-425 [39] 

Paracetamol Arıtma Tesisi GiriĢi Kore 13046-56944 [40] 

Paracetamol Hastane Atıksuyu Ġspanya 500-29000 [41] 

Amoxicillin Hastane Atıksuyu Ġtalya 16000-38000 [42] 

Ciprofloxacin Hastane Atıksuyu Ġsviçre 3000-87000 [43] 

Ciprofloxacin Arıtma Tesisi GiriĢi Kanada 382-481 [44] 

Oxytetracycline Nehir Suyu Çin 235000-712000 [45] 

Oxytetracycline Arıtma Tesisi GiriĢi Çin (19500-920000) x10
3
 [45] 

Thioridazine Nehir Suyu Ġngiltere 9-12 [46] 

Thioridazine Deniz Suyu Ġngiltere 18-25 [46] 

 

 

Tablo 1.1’de görüldüğü gibi pek çok ilaç etken maddesi atıksularda, nehirlerde, 

denizlerde, arıtma tesisleri giriĢ ve çıkıĢlarında farklı konsantrasyonlarda 

gözlenebilmektedir. 

Pek çok ilaç etken maddesi tam anlamıyla metabolize edilmeden vücuttan atılır ve 

biyolojik olarak aktif halde sulara karıĢır [6-7]. Örneğin Kummerer, anestezi için 

kullanılan ilaçların % 90 oranında metabolize olmadan atıldığını belirtmiĢtir [8].  Vücut 

tarafından metabolize edilemeyen ilaçlar genellikle biyolojik olarak parçalanabilirliği en 

az olan ilaçlardır [9]. Bu ilaçlar doğası gereği sucul ortamlarda ve çevrede biyolojik 

birikim oluĢturmaktadırlar [10]. Ayrıca ilaç etken maddelerinin sadece insani ve 
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veteriner amaçlı kullanımdan sonra değil aynı zamanda süresi dolmuĢ ilaçların bertarafı 

ve üretim faaliyetleri sonunda da çevreye yayıldığı bilinmektedir [6]. 

Tez çalıĢmasında kullanılacak etken maddelere karar vermek için birçok çalıĢma 

incelenmiĢ ve bu çalıĢmalarda bahsi geçen etken maddeler çevresel riskleri ve 

çalıĢmada kullanılabilirliği açısından değerlendirilmiĢtir. Yapılan çalıĢmalar 

incelendiğinde, ilaçların çevresel önemi açısından değerlendirilmesi için EMEA 

(European Medicines Evaluation Authority) ve EPA (Environmental Protection 

Agency) tarafından geliĢtirilmiĢ bazı parametreler göz önünde bulundurularak bu 

parametrelerin değerlerine göre ilacın çevre açısından riskli ya da risksiz olduğuna karar 

verilmiĢtir.  

Bu parametreler incelenecek olursa; tüm ilaçların çevresel açıdan değerlendirilmesinde 

anahtar olan iki parametre ön plana çıkmaktadır. Bunlar:  

PEC (Predicted Environmental Concentration): Tahmin edilen çevresel konsantrasyon. 

PNEC (Predicted No Effect Concentration) : Tahmin edilen etkisiz konsantrasyon.  

PEC değeri aĢağıdaki formül yardımıyla bulunmaktadır [41]. 

 

 10
4 

x A x (100-R)                                                     (1.1) 

 

Burada;  

A: Etken maddenin yıllık kullanım miktarı (kg) 

R: Giderim oranı  

P: Bölgede yaĢayan kiĢi sayısı (kiĢi) 

V: KiĢi baĢına günlük oluĢan atıksu miktarı (L/kiĢi.gün) 

D: Çevresel seyrelme faktörü (genellikle 100)  

 

365 x P x V x D                                          
PEC (mg/L)= 
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PNEC değeri ise standart akut toksisite değerleri üzerinden hesaplanır. Akut toksisite 

değerleri balık, alg ve dafnia ile yapılan çalıĢmalardan elde edilen değerlerdir [47]. 

 

PNEC=EC/AF                                                           (1.2) 

dir. 

 

Burada,  

EC: En düĢük etki konsantrasyonu (µg/L),  

AF : Test datası ile gerçek çevre arasındaki düzeltme katsayısıdır. 

PEC, PEC/PNEC değerlerine göre ilaç etken maddelerinin çevresel riskleri hakkında 

bilgi sahibi olunabilir. 

Eğer PEC< 0,01 µg/L ise ilaç etken maddesi hakkında test ve araĢtırmaya gerek yoktur. 

Eğer,  0,01<PEC<0,1 ise PEC/PNEC oranına bakılmadır. Eğer, PEC/PNEC > 1 ise ilaç 

etken maddesi çevresel risk taĢıyordur ve bu ilaç etken maddesi hakkında araĢtırma 

yapılmalıdır [47]. 

Ayrıca Stockholm kent konseyinin ilaç etken maddelerinin çevresel risklerinin 

değerlendirilmesi  açısından her yıl yayınladığı raporunda ilaç etken maddelerinin 

PEC/PNEC oranlarına göre sınıflandırması aĢağıdaki gibidir [48]. 

Eğer,  

PEC/PNEC <0,1 ise, ilaç etken maddesi çevresel açıdan önemsiz 

0,1<PEC/PNEC<1 ise, düĢük önem düzeyine sahip 

1<PEC/PNEC<10 ise, orta derecede önem düzeyine sahip  

PEC/PNEC > 10 ise, yüksek derecede önemli çevresel risk taĢıyor, denmiĢtir. 

Bir çok çalıĢmada bu parametrelere göre ilaç etken maddeleri sınıflandırılmıĢtır. 

Örneğin bir çalıĢmada, Ġngiltere’de en çok kullanılan 25 ilaç etken maddelerinin riskleri 

hakkında tahmin yapılmıĢtır [41]. Bu çalıĢmada, çoğu ilaç etken maddesi vücut 
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tarafından tam metabolize olmadığı ve bağırsaklarda tam emilmeyerek dıĢkı yoluyla 

vücuttan atıldığı belirtilmiĢtir [41,49,50].  Ayrıca insanlar tarafından kolay elde 

edilebilen ve çok kullanılan ilaçların sucul ortamlardaki risk değerlendirilmesi 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmada ilaç etken maddelerinin PEC ve PNEC değerleri bulunmuĢ ve bu 

bilgilere göre ilaç etken maddeleri hakkında yorum yapılmıĢtır. PEC ve PNEC 

değerlerinin bazıları literatürden derlenmiĢ bazıları ise ECOSAR programı yardımıyla 

saptanmıĢtır. Etken maddelerin biyolojik parçalanabilirliği hakkında fikir sahibi olmak 

için STWIN paket programı ile tahmin yapılmıĢtır. Ġlaç etken maddelerinin PEC 

değerleri bulunurken, kiĢi baĢına günlük oluĢan atıksu miktarı 0,18 m
3
, ilaç etken 

maddesinin farklı proseslerle giderim oranı 0, ilaç etken maddesinin alıcı ortama 

verildiğindeki seyrelme oranı 100 alınmıĢtır. Ayrıca hesaplamalar, ilaç etken 

maddelerinin yıllık kullanım miktarının, etken maddenin yaklaĢık olarak piyasaya 

sürülen miktara eĢit olduğu ve kullanılan ilacın hesaplama yapılan tüm bölgede 

kullanılır olduğu varsayımlarına dayandırılmıĢtır. ÇalıĢmada sonuç olarak,  Amoxicilin: 

PEC/PNEC = 588,02 yüksek oranıyla dikkate alınması gerektiği, Eriythromcin biyolojik 

konsantrasyon faktörü 45,31 olduğundan ve çok kullanıldığından ve ayrıca toplam 

biyoparçalanabilirliği de % 0,13 olduğundan önemli olduğu, Diklorofenac Sodyum ise 

kullanım oranının yüksek olması [51] ve ayrıca toplam biyoparçalanabilirliği de % 0,09 

olduğundan çevresel açıdan riskler taĢıdığı anlaĢılmıĢtır. 

 

Bir baĢka çalıĢmada beĢ ilaç etken maddesinin gelecekte çevresel açıdan risk taĢıyacağı 

belirtilmiĢtir [47]. Bunlar; Oxytetracyline, Amitriptyline, Thioridazine, Fluoxetine ve 

Dextroproxyphene etken maddeleridir. ÇalıĢmada bazı ilaç etken maddelerinin 

tamamen metabolize olmadan suya karıĢabildiği [10, 47]. Biyolojik olarak aktif olan 

ilaçların çevredeki konsantrasyonları düĢük olmasına rağmen insan üzerindeki etkileri 

tam olarak bilinmediğinden bahsedilmiĢtir. Ayrıca özellikle antibiyotiklere değinilmiĢ 

ve antibiyotiklerin sadece zararlı mikroroganizmaları değil sucul ortamlardaki tüm 

mikroorganizmaları öldürebileceğinden bahsedilmiĢtir. Bu çalıĢmada vurgusu yapılan 

ilaç etken maddelerinin PEC/PNEC oranlarının yüksek olduğu görülmektedir. 

ÇalıĢmada kullanılan ilaç etken maddelerinin PEC/PNEC oranları ve kullanım 

miktarları aĢağıdaki 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 baĢka çalıĢmada ise, Stockholm kent konseyi ilaçları çevresel olarak sınıflandırmıĢ 

ve ilaç etken maddelerinin çevresel zararları ile ilgili yıllık raporlar yayınlamıĢlardır 

[48]. Bu yapılan çalıĢmalarda PEC ve PNEC değerleri yanında Persistent PBT 

(Persistent, Bioaccumulation, Toxicity)   indeksi adı altında bir parametre kullanmıĢlar 

ve ilaçları çevresel risk açısından değerlendirirken bu parametreden de 

faydalanmıĢlardır. PBT indeksi 0-9 arasında değerler almıĢ ve değer yükseldikçe 

çevresel risklerin arttığı söylenmiĢtir. PBT indeksi hesaplanırken üç ayrı parametreden 

yararlanılmıĢ ve bu parametrelerin toplam değeri PBT indeksini oluĢturmuĢtur. Bu 

parametreler; 

Persistent (Kararlılık): Sucul ortamda biyolojik bozunmaya karĢı kararlılık. (0-3)  

Bioaccumulation (Biyolojik birikme): Sucul ortamlardaki organizmalarda birikme. (0-3) 

Toxicity (Toksisite): Sucul ortamdaki organizmalar için muhtemel toksisitesi. (0-3) 

 

Stockholm kent konseyi, PBT indeksi ve PEC, PNEC oranlarına göre yaklaĢık 600 çeĢit 

etken maddeyi incelemiĢ ve her yıl yayınlanan ilaçların çevresel sınıflandırılması 

raporunda bu etken maddelerin risklerini belirtmiĢtir. Yayınlanan rapora göre, 

ethinylestradiol etken maddesinin PEC/PNEC oranının 10’dan büyük olması ve PBT 

indeksinin 9 olması nedeniyle çevresel açıdan oldukça risk taĢıdığı, propranolol etken 

maddesinin PEC/PNEC oranının 1-10 arasında olması PBT indeksinin 3 olması ayrıca 

yüksek toksisiteli olmasından dolayı çevresel risk taĢıdığı, estradiol etken maddesinin 

PEC/PNEC oranının 1-10 arasında olması ve PBT indeksinin 9 olması nedeniyle 

çevresel açıdan oldukça risk taĢıdığı, Amoxicillin etken maddesinin PEC/PNEC 

oranının 1-10 arasında olması PBT indeksinin 6 olması ayrıca yüksek toksisiteli ve 

kararlı olmasından dolayı çevresel risk taĢıdığı, mycophenolic acid etken maddesinin 

PEC/PNEC oranının 1-10 arasında olması PBT indeksinin 6 olması ayrıca ayrıca 

yüksek toksisiteli ve kararlı olmasından dolayı çevresel risk taĢıdığı, sertraline etken 

maddesinin PEC/PNEC oranının 1-10 arasında olması PBT indeksinin 6 olması ayrıca 

ayrıca yüksek toksisiteli ve kararlı olmasından dolayı çevresel risk taĢıdığı kanaatine 

varılmıĢtır [48]. 
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Ġlaç etken maddelerinin aktif çamur sistemlerinde biyolojik olarak parçalanabilirliği ile 

ilgili yapılan çalıĢmalar incelendiğinde bu etken maddelerin bir çoğunun (Amoxicillin, 

Ciprofloxacin, Oxytetracycline, Thioridazine vb.) biyolojik olarak bozunamadığı 

görülmüĢtür [10,41,50,52,53].  

 

YaklaĢık 50 ilaç etken maddesinin biyolojik olarak parçalanabilirliği ile ilgili yapılan bir 

çalıĢmada; Chlorhexidine, Clofibrate, Codeine Phosphate, Methyldopa, Metronidazole, 

Naproxen, Sulphasalazine, Tetracycline, Tolbutamide etken maddelerinin biyolojik 

arıtma tesislerinde ayrıĢmaya uğramadığı kanısına varılmıĢtır [10]. BaĢka çalıĢmalarda 

ise; Amitriptyline, Dextropropoxyphene, Meprobamate, Sulphamethoxazole,  

Cyclophosphamide, Ġfosfamide,  Metronidazole,  Ciprofloxacin ve Oflaxacin etken 

maddelerininde biyolojik bozunmaya uğramadığı ortaya konmuĢtur [50,52,53]. 

 

1.2. Aerobik Granüler Çamur 

 

Aerobik granüler çamur, taĢıyıcı maddeye gerek duymadan çoğalabilen, içerisinde farklı 

bakteri türlerini içeren biyolojik agregalara denir [54]. Aerobik granüler çamur hafif ve 

yumuĢak bir yapıya sahiptir. Fakat konvansiyonel aktif çamur ile kıyaslandığında daha 

yoğun ve kuvvetli bir mikrobiyal yapıdadır [54]. Temiz bir dıĢ yüzeye sahiptir 

genellikle düzgün pürüzsüz ve küresele yakın yapıdadırlar. Yüksek organik yükleme 

hızlarına dayanıklı ve ağır metal toksisitesine karĢı klasik aktif çamura oranla daha 

dirençlidir. Çok iyi çökme özelliğine sahip olduklarından sıvı fazdan ayrılmaları 

oldukça kolaydır [54,55]. Görsel olarak incelemeler yapıldığında aerobik granüllerin 

floküler çamurun morfolojik özelliklerinden tamamen farklı olduğunu gözlenmiĢtir. 

Çamur hacim indeksi açısından bakıldığında aerobik granüllerin çamur hacim indeksi 

50 mL/g’ın altına inebilmektedir. Bu da çökelebilme özelliğinin oldukça iyi olduğunun 

bir göstergesidir. Aerobik granüler çamur 30-70 m/sa aralığında çökme hızına sahiptir 

ki bu değer aktif çamur flokların çökme hızının en az 3 katına denk gelmektedir [54,55]. 

Aerobik granüler çamur, ardıĢık kesikli reaktörler kullanılarak rahatlıkla elde 

edilebileceği ortaya konmuĢtur [54]. Granül çamurun elde edilmesindeki en önemli 

unsur; çökelme süresinin kısa tutulmasıdır. Bu suretle kısa çökelme sürelerinde 

çökelemeyen floküler çamurun ortamdan alınması ile granüler çamur oluĢturan 

mikrobiyal kütle baskın hale getirilmektedir. ÇalıĢmalarda ardıĢık kesikli reaktör 
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kullanılmasının sebebi, tek bir reaktörde çökelme iĢlemini gerçekleĢtirerek çöken 

çamurun reaktörde kalmasını sağlamak ve floküler çamurun kolayca üstten alınarak 

ortamdan uzaklaĢtırılabilmektir [54-63]. Aerobik granüler çamurun oluĢumunu 

etkileyen parametreler; hidrodinamik kesme kuvveti, çöktürme süresi, iki değerlikli 

metal iyonlarının varlığı, kesikli besleme, reaktör konfigürasyonu, F/M oranıdır.  

 

1.2.1. Hidrodinamik Kesme Kuvveti  

 

Artan hidrodinamik kesme kuvvetinin granül çamurun oluĢumunu tetiklediği çalıĢmalar 

sonucu kanıtlanmıĢtır. Granüler çamurun elde edilmesi için yapılan birçok çalıĢmada 

kolon tipi reaktörler kullanılmıĢtır. Bunun sebebi hidrodinamik kesme kuvvetini 

arttırarak granül yapısını daha da Ģekillendirmek ve artan hidrodinamik kesme kuvveti 

yardımıyla hücre dıĢı polimerik madde miktarını arttırarak granül oluĢumunu 

hızlandırmaktır [54,55,64,65]. 

 

1.2.2. Çöktürme Süresi  

 

Çöktürme süresi granüler çamurun oluĢumunda baĢlıca etkenlerden biridir çünkü 

çöktürme süresi sayesinde hızlı çökelebilen ve granül oluĢturabilen bakterilerin ortamda 

kalması ve geliĢmesi çökme özelliği iyi olmayan bakteri türlerinin de ortamdan 

uzaklaĢtırılması sağlanmaktadır. [54, 66]. Reaktörlerde aklimasyon sonrası çökelme 

süreleri 5 dakika ve altına düĢürüldüğünde baĢarılı bir Ģekilde granüler çamurun elde 

edildiği bildirilmiĢtir. 10-20 dakikalık çökelme süreleri kullanıldığında ise granüler ve 

floküler çamurun bir arada olduğu gözlenmiĢtir. Ayrıca çöktürme süreleri kısa tutulduğu 

zaman hücre dıĢı polimerik maddelerin bununla birlikte hücre hidrofobisitesinin arttığı 

gözlenmiĢtir [54, 55]. 

 

1.2.3. 2+ Değerlikli Metal Ġyonlarının Varlığı 

 

Ġki değerlikli metal iyonlarından özellikle Ca, Fe ve Mg iyonları granülasyonu 

hızlandırmaktadır. Özellikle Ca ve Mg iyonlarının granülasyonu hızlandırdığı ve daha 

büyük granüller elde edilebildiğine dair birçok çalıĢma mevcuttur [67-69]. iki değerlikli 

metal iyonlarının granülasyonu arttırmasının sebebinin hücre duvarındaki 

polisakkaridlerde bulunan OH
-
  grupları ile iki değerlikli metal iyonları reaksiyona 

girerek jelimsi bir matriks oluĢturması olduğu düĢünülmektedir [68].   
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1.2.4. Kesikli Besleme  
 

Kesikli besleme süresince meydana gelen açlık rejimi sayesinde bakterilerin 

hidrofobisitesinin arttığı belirtilmiĢtir. Hidrofobisite artıĢı granülasyonu tetikleyici 

etkenlerden biridir. Bakteri yüzeyi hidrofikliğinin artıĢı ile açlık süresi arasında orantılı 

bir iliĢki vardır. Açlık koĢullarında bakteriler daha hidrofobik olmuĢ bu da mikrobiyal 

adezyonu ve agregasyonu kolaylaĢtırmıĢtır [54,70].  

1.2.5. Reaktör Konfigürasyonu  
 

Aerobik granüler çamurun elde edilmesi ile ilgili çalıĢmaların çoğunda kolon tipi 

reaktörle kullanılmıĢtır. Bunun sebebi reaktör içerisindeki bakteri yumaklarının dairesel 

hareket etmesini sağlamak ve reaktör boyunca homojene yakın dairesel hareket eden 

yumakların hidrolik yıpranmasının arttırılarak daha düzgün granüller elde etmektir. 

GeliĢi güzel hareket eden bakteri yumakları daha az hidrolik yıpranmaya maruz 

kaldıklarından düzgün granüler yapıların oluĢmadığı belirtilmiĢtir [54,55,60,61]. 

1.2.6. F/M Oranı 

 

Granüler çamur oluĢumu ile ilgili makeleler incelendiğinde F/M oranının granüler 

çamurun oluĢumuna etkisine değinilmemiĢtir. Yalnızca bir makelede F/M oranındaki 

artıĢın granüler çamurun büyüklüğüne etki ettiği belirtilmiĢtir. 0,3-1,1 gün
-1

 aralığında 

F/M oranları denenmiĢ hepsinde granüler çamur oluĢumu gözlenmiĢ fakat F/M oranı 

arttıkça oluĢan granüler çamurun büyüklüğünün arttığını belirtmiĢlerdir [71].  

 

Substrat komposizyonu, organik yükleme hızı, değiĢim oranı, çözünmüĢ oksijen 

konsantrasyonu, pH, çamur yaĢı gibi özelliklerde incelenmiĢ ve bu parametrelerin 

granül oluĢumunu tetikleyici ve hızlandırıcı etkilerine rastlanmamıĢtır. [54,55,72,73]. 

 

Tüm bu özellikler incelendiğinde; bakteri hücrelerinin hidrofobisitesini arttıran düĢük 

çöktürme süreleri ile kesikli besleme stratejisi ve hidrodinamik kesme kuvvetini arttıran 

reaktör konfigürasyonlarının ayrıca bakteriler arasındaki bağlanmayı kuvvetlendiren iki 

değerlikli metal iyonlarının granülasyonunu hızlandırdığı ifade edilebilir. 
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1.3. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon 

 

Bir fazda bulunan maddelerin, molekül, atom yada iyonlarının bir baĢka fazın yüzeyine 

tutunmasına adsorpsiyon denilmektedir [74]. Burada yüzeye tutunan maddeye absorbat, 

tutan yüzeye sahip maddeye ise adsorban denilir [75]. Adsorpsiyon adsorbanın sınır 

yüzeyindeki moleküller arası kuvvetlerin dengesizliğinden ileri gelmektedir [76]. 

Adsorpsiyon yeteneği, tutunacak maddenin çözücüden ayrılma özelliğine ve tutunduğu 

yüzeye ilgisine bağlıdır [74]. 

 

Adsorpsiyon sudaki kimyasal maddelerin katı yüzeyde birikmesiyle oluĢan bir olay iken 

biyosorpsiyon, organik ya da inorganik materyallerin biyolojik yapılı malzemeler 

tarafından ortamın Ģartlarına bağlı olarak aktif ya da pasif olarak tutulmasıdır. Pasif 

tutunma, biyolojik malzeme yüzeyindeki aktif merkezlere adsorpsiyon ya da kompleks 

oluĢumu Ģeklide gerçekleĢir. Aktif tutunma ise, kirleticinin biyolojik hücre içine giriĢi 

Ģeklinde olmaktadır [74-76].  

 

Biyosorpsiyon genellikle ağır metal giderimi için kullanılmıĢtır fakat organik ve diğer 

kirleticilerin giderimi içinde son zamanlarda yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Biyosorpsiyon, çevre dostu ve düĢük maliyetli bir proses olarak düĢünülmektedir.  

Klasik metodlara göre önemli avantajları vardır. Bunlardan en önemlisi kimyasal çamur 

oluĢturmaması ve seçiciliğinin yüksek olmasıdır. Adsorpsiyonu etkileyen bütün 

parametreler biyosorpsiyonu da etkilemektedir [74-76]. 

 

Adsorpsiyon temelde üç türlüdür, bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyondur. 

Fiziksel adsorpsiyon Van der Walls kuvvetlerinde dolayı meydana gelmektedir. Burada 

adsorbat adsorbanın yüzeyinde gevĢek bir tabaka halinde tutunmuĢtur. Fiziksel 

adsorpsiyon geri dönüĢlüdür ayrıca rejenerasyonu kolay ve aktivasyon enerjisi düĢüktür. 

Kimyasal adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisi daha yüksek ve geri dönüĢsüzdür. 

Yüzey ile tutulan molekül arasında kimyasal bir bağ oluĢmaktadır [74]. Kimyasal 

adsorpsiyon katının bütün yüzeyinde değil aktif merkez denilen bazı merkezlerde 

meydana gelir [76]. Ġyonik adsorpsiyon ise, yüzeydeki yüklü bölgelere elektrostatik 

kuvvetlerin etkisiyle iyonik adsorbatın tutunması ile meydana gelmektedir [74].  
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Bir molekülün adsorlanma kabiliyetini ya da adsorplayıcının adsorplama kabileyetlerini 

karĢılaĢtırmak için en önemli parametrelerden biri sorpsiyon katsayısıdır. Kd ile 

gösterilir ve değeri EĢitlik 1.3 yardımıyla hesaplanabilir.  

 

Kd=qe/Ce                                                                                       (1.3) 

 

Burada; Kd: Sorpsiyon Katsayısı (L/g) 

qe : Birim adsorban üzerine adsorplanan madde miktarı (mg/g) 

Ce : Denge durumunda çözeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), dır [16,25]. 

 

Ayrıca, Organik maddelerin çevresel ortamlardaki durumları konusunda oktanol/su 

ayrıĢma katsayısı (Kow) değeri oldukça önemlidir. Kow değerinin bilinmesi bir 

maddenin baĢka bir maddeye adsorplanma gücünün belirlenmesinde kullanılabilir. Kow 

değeri bazense logaritmik olarak ifade edilmektedir. log Kow değerinin büyük ve 

küçüklüğüne göre adsorpsiyon kabiliyeti aĢağıdaki gibi belirlenebilir [16,25]. Log Kow 

değeri Kd değerlerinden yaralanılarak, EĢitlik 1.4 yardımıyla hesaplanabilir [25]. 

 

Kd=0,39+0,67 Kow                                                          (1.4) 

 

1.3.1 Adsorpsiyon Ġzotermleri 
 

Adsorpsiyon, adsorban yüzeyinde tutulan madde konsantrasyonu  ile çözeldetide kalan 

madde konsantrasyonu arasındaki denge oluĢuncaya kadar devam eden bir süreçtir. 

Ġzoterm ise, sabit sıcaklıkta yüzeye tutulan madde konsantrasyonu ile çözeltide kalan 

madde konsantrasyonu arasındaki matematiksel bağıntıları veren ifadeler olarak 

tanımlanabilir. Zamanla araĢtırmacılar, birçok farklı izoterm denklemleri ortaya 

koymuĢlardır. Bunlardan en çok kullanılan ve bilinenleri Freundlich ve Langmuir 

izoterm denklemleridir [77-81]. 

 

1.3.1.1 Freundlich Ġzotermi 

 

Freundlich, çözeltilerde adsorpsiyonu açıklamak için aĢağıdaki eĢitliği öngörmüĢtür;  

 

  qe=KF.Ce
1/n

                                                         (1.5) 
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Burada, 

Ce: Denge durumunda çözeltide kalan madde miktarı (mg/L) 

qe: Birim adsorban üzerine tutulan madde miktarı (mg/g)  

KF: Adsorpsiyon kapasitesini veren bir sabit. Deneysel olarak saptanır.   

n: Adsorpsiyon yoğunluğunu veren bir sabit. Deneysel olarak saptanır [16,25]. 

 

Freundlich izotermini lineerize etmek için her iki tarafın logaritmasını alırsak EĢitlik 

(1.6) elde edilir. 

 

log qe=log KF + 1/n log Ce                                         (1.6) 

 

EĢitlik (1.6) yardımıyla değiĢen log Ce değerlerine göre log qe grafiğe geçirilirse        

ġekil 1.1 elde edilir. 

 

 

ġekil 1.1. Freundlich Ġzotermi 

 

Elde edilen izoterm grafiği yardımıyla, KF ve n Değerleri hesaplanabilmektedir. Burada, 

doğrunun ekseni kestiği nokta log KF değerini ve eğimi ise 1/n değerini vermektedir. 1/n 

(0-1) değeri adsorbanın hetorojenliğini göstermektedir. Yüzey ne kadar heterojen olursa 

1/n değeri sıfıra yaklaĢmaktadır [25,82,83]. 
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1.3.1.2. Langmuir Ġzotermi 

 

Langmuir izoterm modeli tek tabakalı adsorpsiyon için uygundur. Bu izoterm modeli 

aĢağıdaki varsayımları içermektedir. 

 

 Yüzey tamamen homojen enerjiye sahiptir. 

 AdsorplanmıĢ moleküller arasında herhangi bir etkileĢim mevcut değildir. 

 Desorpsiyon hızı yüzeye tutunan madde miktarına bağlıdır. 

 

Yukarıdaki varsayımlara göre izoterm modelinin matematiksel eĢitlikleri aĢağıdaki 

gibidir [25,82]. 

 

 (1.7) 

 

 

qe=                                                                                   (1.8) 

 

 

qe=                                                                                   (1.9) 

 

 

Burada;  

qe: Birim adsrban madde miktarında adsorplanan madde miktarı (mg/g adsorban),  

Ce: Denge durumunda adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonunu (mg/L),  

aL: Langmuir sabiti (L/mg),  

KL: Adsorptiviteye bağlı olan sabit (L/g).  

Qmax: Maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).  

 

EĢitlik (1.7) yardımıyla değiĢen Ce değerlerine göre Ce/qe grafiğe geçirilirse ġekil 1.2 

elde edilir. 

 

=             +              x Ce 
Ce            1             aL               

qe            KL           KL 

Qmax x aL x Ce                

1+(aL x Ce)      

    KL x Ce                

1+(aL x Ce)      
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ġekil 1.2. Langmuir Ġzotermi 

 

Elde edilen izoterm grafiği yardımıyla, KL ve aL Değerleri hesaplanabilmektedir. 

Burada, doğrunun ekseni kestiği nokta 1/KL değerini ve eğrinin eğimi ise aL/KL değerini 

vermektedir.  

 

Tek tabakalı adsorpsiyonun olduğu hetorejen sistemlerde, langmuir izotermi denge 

durumunu net olarak açıklamaz. Adsorpsiyonun elveriĢliliğini bulmak için boyutsuz RL 

(dağılma) sabiti hesaplanmalıdır ve bu sabitin 0 ile 1 arasında değerler alması 

elveriĢlilik durumunun sağlandığına iĢaret eder [79,84-86]: RL değeri eĢitlik (1.10) 

yardımıyla hesaplanabilir. 

 

RL= 1/(1+(aL.C0))                                                      (1.10)    

 

Burada, 

aL:Langmuir sabiti (L/mg) 

C0:BaĢlangıçtaki madde konsantrasyonu (mg/L). [25] 

RL değerine göre adsorpsiyonun değerlendirilmesi Tablo 1.2’deki gibidir. 

 

Tablo 1.2. RL Değerlerine Göre Adsorpsiyonun Değerlendirilmesi [25]. 

 

RL değerleri Ġzoterm Tipi 

RL>1 ElveriĢli Olmayan 

RL=1 Lineer 

0<RL<1 ElveriĢli 

RL=0 Tersinmez 
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1.3.1.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Ġzotermi  

 

Çok tabakalı adsorpsiyonun açıklanması için daha kullanıĢlıdır. Bu izoterm modeline 

göre tutunan maddenin yüzeyde birden fazla tabaka oluĢturduğunu varsaymaktadır. 

Kısaca langmuir izoterminin her tabakaya uygulanmıĢ Ģeklidir [25,87]. BET izoterminin 

matematiksel ifadesi eĢitlik (1.11)’daki gibidir. 

 

qe =                                                                                (1.11) 

 

Burada;  

Cs: Çözünen doygunluk deriĢimi (mg/L),  

B: Yüzeyle iç etkileĢme enerjisini belirten bir sabit,  

Ce : Adsorpsiyon sonrası çözeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),  

qe :  Birim adsorban üzerine adsorplanan madde miktarı (mg/g),  

Q0: Adsorbanın maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g) [25]. 

 

EĢitlik  (1.11) lineerize edilirse, eĢitlik (1.12) elde edilir [88]. 

 

 

                         =                          +                            x                                              (1.12) 

 

  

EĢitlik (1.12) yardımıyla değiĢen C/Cs değerlerine göre 1/(CS–C)qe grafiğe geçirilirse 

ġekil 1.3 elde edilir.  

 

        BxCexQ0                

(Cs-Ce)x[1+((B-1)x(C/Cs)      

      C                

(Cs-C) x qe      

      1              

   B x Q0      

    (B-1)            

   B x Q0      

      C          

     Cs     
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ġekil 1.3. BET Ġzotermi 

 

Elde edilen izoterm grafiği yardımıyla, B ve Q0 değerleri hesaplanabilmektedir. Burada, 

doğrunun ekseni kestiği nokta 1/BQ0 değerini ve eğrinin eğimi ise B-1/ BQ0 değerini 

vermektedir [88].  

 

1.3.2. Adsorpsiyon Kinetiği 

 

Çözeltide bulunan maddenin adsorplanmasında 4 temel basamak vardır [25, 89-92]. 

1. Adsorbanı  kapsayan  bir  film tabakasının sınırına doğru adsorbat difüze olur.  

2. Adsorbat, adsorbanın  gözeneklerine  doğru  ilerler (sınır  tabakası  difüzyonu).  

3. Adsorbat, adsorbanın  gözeneklerinde hareket  ederek  adsorptif  yüzeye  doğru  

ilerler (parçacık  içi  difüzyon).  

4. Adsorbat,  adsorbanın  gözenekli  yüzeyine  tutunur.  

Yeterince karıĢtırma ile 1. basamak ihmal edilebilir. Ayrıca 4. basamak ölçülemeyecek 

kadar hızlı gerçekleĢtiği için hız sınırlayıcı basamak olamaz. Burada 2. ve 3. basamaklar 

hız sınırlayıcıdır [25,84,91,92]. Adsorpsiyon iĢleminin ilk birkaç dakikasında sınır  

tabakası  difüzyonu  gerçekleĢtiği ve geri kalan sürelerde parçacık içi difüzyon 

gerçekleĢtiği için adsorpsiyon hızını etkileyen basamağın parçacık içi difüzyon olduğu 

düĢünülebilir [25,84,92].  

 

Film difüzyon hız sabiti, EĢitlik (1.13) yardımıyla belirlenebilir. 
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-kt= 2,303 log Ct/C0                                                                                         (1.13) 

Burada; Ct: Herhangi bir t anında suda kalan madde konsantrasyonu (mg/L), 

C0: baĢlangıçtaki sudaki madde konsantrasyonudur (mg/L) [16,25]. 

 

EĢitlik (1.13)’de -log(Ct/C0) değerleri zamana karĢı grafiğe geçirilirse elde edilen 

grafiklerin ilk 10 dakikadaki kısmının doğrusallığına bakılarak film difüzyon etkisi 

belirlenebilir. Ayrıca grafiklerin eğimleri yardımıyla film difüzyon hız katsayısı da 

belirlenebilmektedir [16,25,84,91].  

Parçacık içi difüzyon hız sabiti ise eĢitlik (1.14) yardımıyla belirlenebilir,  

 

-kp= qt/t
0,5

                                                        (1.14) 

 

Burada; qt: t anında adsorban tarafından tutulan etken madde miktarıdır (mg/g). 

 

EĢitlik (1.14)’de qt değerleri zamanın kareköküne karĢı grafiğe geçirilirse elde edilen 

grafiklerin, ilk lineer kısımları dıĢarıda tutulacak Ģekilde geriye kalan lineer kısımlarının 

regresyonu ve denklemin eğiminden parçacık içi difüzyonun etkisi ve hız katsayıları 

hesaplanır [25,93].  

Adsorpsiyon hızını belirlemek için aĢağıdaki eĢitlikler kullanılmaktadır. 

Lagergren birinci dereceden hız eĢitliği: 

log (qe-qt)/qe = -(k1ad.t)/2,303                                        (1.15) 

Yalancı ikinci dereceden hız eĢitliği: 

t/qt = (1/k2ad.q
2

eq)+ (1/qeq)t                                          (1.16) 

Ġkinci dereceden hız eĢitliği: 

1/(qe-qt)=(1/qe)+kt                                                 (1.17) 

 

Burada; 

k1ad: Lagergren adsorpsiyon hız sabiti (dakika
-1

) 

k2ad: Yalancı ikinci dereceden adsorpsiyon hız sabiti (g/mg.dakika) 
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k: Ġkinci dereceden adsorpsiyon hız sabiti (g/mg.dakika) 

qe : Denge meydana geldiği zaman adsorbe edilen madde miktarı (mg/g) 

qeq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktarı (mg/g) 

qt : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmiĢ olan madde miktarı (mg/g),dır [16,25]. 

 

Yukarıdaki eĢitlikler yardımıyla, log(qe-qt), t/qt ve 1/(qe-qt) değerlerinin t değerine karĢı 

ayrı ayrı grafiğe geçirilmeleriyle k1ad, k2ad ve k değerleri hesaplanabilmektedir [16,25]. 

 

1.3.3. Adsorpsiyon Termodinamiği 

 

Adsorpsiyon iĢleminde dağınık olan adsorbat molekülleri yüzeyde biriktiği için bir 

düzen oluĢturacak ve entropiyi düĢürecektir. Adsorpsiyon iĢleminin istemli yada 

istemsiz olduğunun tespiti için eĢitlik (1.18) deki ∆H
0
 ve ∆G

0
 değerlerinin negatif 

olması gerekir [25,94-96].  

∆H
0
=∆G

0
+T∆S

0                                                                                    
(1.18) 

Burada, 

ΔG
0
 : Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)  

ΔH
0
: Entalpi değiĢimi (kJ/mol)  

ΔS
0
: Entropi değiĢimi (kJ/molK)  

T: Mutlak sıcaklık (Kelvin) [25]. 

∆G
0
 değerini hesaplamak için eĢitlik (1.19)’dan faydalanılabilir [95,96]. 

 

∆G
0
=-RT.lnKc

                                                                                        
(1.19) 

Burada; 

R: Gaz sabiti (8,314 J/molK) 

T: Sıcaklık (Kelvin) 

Kc: Dağılma Katsayısıdır. 
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Dağılma katsayısı adsorbatın adsorplanan ve çözeltide kalan kısımlarının deriĢimlerinin 

oranını belirler ve EĢitlik 1.20’e göre hesaplanabilir. 

Kc= Ca/Ce                                                                                (1.20) 

Burada;  

Ca: Adsorban tarafından tutulan madde konsantrasyonu (mg/L) 

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

 

Entalpi ve entropinin Belirlenmesi için ise EĢitlik 1.18 ve 1.19 düzenlenerek EĢitlik 1.21 

elde edilebilir. 

 

lnKc=(∆Sº/R) – (∆Hº/RT)                                            (1.21) 

 

EĢitlik 1.21 ‘e göre, 1/T’ye karĢılık lnKc grafiği çizilerek grafiğin eğiminden ∆Hº değeri 

ve ordinatı kesim noktasından ise ∆Sº değeri saptanabilir [95,96]. 

 

1.4. Konu ile Ġlgili ÇalıĢmalar 
 

Atıksulardan ilaç etken maddelerinin sorpsiyonu ile ilgili birçok çalıĢma yapılmıĢtır, 

bunlardan bazıları aĢağıdaki gibidir. 

 

Otera et al., polimer adsorbanlar ve aktif karbon ile aspirin etken maddesi olan salisilik 

asidin adsorpsiyonunu çalıĢmıĢlardır. Adsorpsiyona sıcaklığın etkisini,  tüm adsorbanlar 

için belirlemiĢlerdir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum sağladığını tespit 

etmiĢlerdir [18]. 

 

Aksu ve Tunç, aktif olmayan rhizopus arrhizus, aktif karbon ve kurutulmuĢ aktif 

çamurla,  penisilin G’nin sorpsiyonunu araĢtırmıĢlardır. Penisilin G'nin maksimum 

sorpsiyonu için uygun koĢulları, 35 
0
 C ve pH=6.0 olarak gözlemlemiĢlerdir [19]. 

 

Ötker vd., doğal zeolitle enrofloxacinin adsorpsiyonunu incelemiĢlerdir,  çalıĢmada pH, 

sıcaklık etkisi incelenmiĢ,  Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk 

araĢtırılmıĢtır. ÇalıĢma sırasında pozitif entalpi değerlerinden dolayı adsorpsiyon 

prosesinin endotermik olduğunu bildirmiĢlerdir [20]. 
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Ayrancı vd., aktif karbonla halkalı organik asitlerin adsorpsiyonunu incelemiĢlerdir. 

ÇalıĢmada benzoik asit, salisilik asit, p-aminobenzoik asit ve nikotinik asit adsorbe 

edilmeye çalıĢılmıĢ. Adsorpsiyonun birinci derece hız denkleminin uygun olduğu 

saptanmıĢtır.   Ayrıca adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygun 

olduğu belirtilmiĢtir [21]. 

 

Bridelli et al., melanin ile gentamisin,  methotrexate ve chlorpromazine  

adsorpsiyonunu çalıĢmıĢlardır.  Elde edilen sonuçları,  Langmuir,  Freundlich,  Temkin 

ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmıĢtır. Birçok adsorbatın 

adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygunluğunu tespit etmiĢlerdir [22]. 

 

Casas et al.,  aktif karbonla xanthine  türevlerinin  adsorpsiyonunu  incelemiĢler ve   

adsorpsiyonun birinci derece kinetiğe uygun olduğunu ve tersinir olduğunu 

gözlemlemiĢlerdir [23] . 

 

Mestre et al., sıvı  fazdan  ibuprofenin  giderimi  için mantar atıklarından  toz  aktif  

karbon  hazırlamıĢlardır. Uygun pH  değerlerinde  adsorpsiyon kapasitesinin oldukça 

yüksek olduğunu belitmiĢlerdir [24].  

 

Seedher ve Sidhu,  çay yapraklarını adsorban olarak kullanmıĢlar ve cefotaxime  

sodium, parasetamol,  caffeine,  chlorpromazine  hydrochloride  ve metronidazole'nin  

adsorpsiyonunu  incelemiĢlerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini,  chlorpromazine  

hydrochloride  için elde etmiĢlerdir.  Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich 

izotermlerine uygun  olduğunu  gözlemlemiĢler ayrıca pH’ın artmasıyla adsorpsiyonun 

arttığını belirtmiĢlerdir [97].  

 

Budyanto et al., aktif karbon ve doğal bentonit ile atıksulardan Amoxicillinin  

adsorpsiyonunu  incelemiĢler.  ÇalıĢmada her iki adsorban için de Langmuir  

Ġzoterminin uygun olduğunu belirtmiĢlerdir. Ayrıca yapılan kinetik çalıĢmalarında doğal 

bentonitin pseudo birinci dereceden izoterme, aktif karbonun da pseudo ikinci 

dereceden izoterme uyum sağladığı belirtilmiĢtir [98].   
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Kabak,  diklofenak,  parasetamol, ibuprofen ve naproksenin kesikli sistemde canlı aktif 

çamur tarafından adsorpsiyonla giderimini incelemiĢtir,  ilaçların her birinin belirli 

oranlarda adsorplandığını belirlemiĢtir. Giderim verimi ilaç türüne bağlı olarak %40-79 

arasında değiĢim göstermiĢtir [16].  

 

Savcı, veteriner ve beĢeri amaçlı kullanılan bazı farmasötiklerin canlı aktif çamur 

tarafından adsorpsiyonunu incelenmiĢ, Eritromisin etken maddesi dıĢında diğer etken 

maddelerin belirli oranlarda adsorplandığını bildirmiĢtir. Ayrıca adsorpsiyonun 

Freundlich izotermine uyum sağladığı ve kinetik olarak yalancı ikinci derece kinetiği 

uyduğunu belirtmiĢtir [25].  

 

Yapılan çalıĢmalar incelendiğinde farklı türden adsorbanlar kullanılarak birçok ilaç 

etken maddesinin sorpsiyonu deneysel olarak çalıĢılmıĢtır. Bakteriler tarafından 

biyosorpsiyon ile ilgili çalıĢmalarda belli oranlarda (%3-84) ilaç etken maddelerinin 

tutunduğu görülmüĢtür. Biyosorpsiyon çalıĢmaları genellikle konvansiyonel aktif çamur 

ile yapılmıĢtır [16,25]. Bu çalıĢmada aerobik granüllerin çok iyi çökme özelliği 

sayesinde çamurun sıvı fazdan ayrılması oldukça kolay olduğu için [54,55] 

diğerlerinden farklı olarak aerobik granüler çamur kullanılması düĢünülmüĢtür.  

 

Aerobik granüler çamurla yapılan adsorpsiyon çalıĢmaları incelendiğinde; Liu et al., 

sulardan kadmiyum giderimi için aerobik garnüler çamurla biyosorpsiyon kinetiği 

çalıĢmaları yapmıĢlar. Aerobik granülün kadmiyumu adsorplama kapasitesinin 43-566 

mg cd/g granül olarak bulmuĢlardır. Bu çalıĢmada ayrıca iyi çökelebilme 

özelliklerinden dolayı granüler çamurun sıvı fazdan kolaylıkla ayrılabileceğini 

belirtmiĢlerdir [26]. 

 

Gao et al., cansız aerobik granüler çamurla sulu çözeltilerden acid yellow 17 boyar 

maddesini gidermeye çalıĢmıĢlar ve granüler çamurun etkili ve ucuz bir adsorban olarak 

kullanılabileceğini belirtmiĢlerdir [99]. 

 

Xu et al., nikelin aerobik granüler çamurla adsorpsiyonunda pH’ın etkeisini 

incelemiĢler ve en uygun pH’ı 6 olarak bulmuĢlardır [100]. 



 

BÖLÜM 2 

GEREÇ ve YÖNTEM 

 
2.1. ÇalıĢmada Kullanılacak Etken Maddelerin Belirlenmesi ve Özellikleri 

 

Literatür çalıĢması sonucunda, tez çalıĢmasında kullanılacak ilaç etken maddelerine 

karar verilmiĢtir. Bu bağlamda diğer çalıĢmalar incelenmiĢ ve literatürde en sık 

rastlanan yaklaĢık 800 ilaç etken maddesi gözden geçirilmiĢtir. Sonuç olarak çevre 

açısından risk oluĢturacağı düĢünülen ve çalıĢmada kullanılacak olan 4 farklı ilaç etken 

maddesi seçilmiĢtir. Bu etken maddelerin belirlenmesindeki en önemli kıstas, 

PEC/PNEC oranları ve biyolojik olarak parçalanmamaları olarak belirlenmiĢ ve 

seçimler buna göre yapılmıĢtır. Ġlaç etken maddelerinin özelliklerinin olduğu ayrıntılı 

bir tablo oluĢturulmuĢ ve bu tablodaki ilaç etken maddeleri çevresel risklerine göre 

sıralanmıĢtır. Tablo 2.1’de çalıĢmada kullanılabilecek ilaç etken maddeleri ve 

değerlendirmesi mevcuttur. 

 

Tablo 2.1. Ġlaç Etken Maddelerinin Değerlendirilmesi 

 

Ġlaç Etken Maddeleri  Türü Proses Proses Sonucu 

Bulunduğu 

Yer PEC/PNEC Referans 

Amoxicillin Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [101]                       

0,09% [41] 

Evsel AAT 

Model 

(STPWIN) 

588,2 [9,10] [9-41,101] 

Ciprofloxacin Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [53] Evsel AAT 40 [101] [53,101] 

Oxytetracycline Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [50] Evsel AAT 26,8 [102] [50,102] 

Sulfamethoxazole Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [50] Evsel AAT 11,4 [103] [50,103] 

Thioridazine Antidepresan Biyolojik  Parçalanamaz [50] Evsel AAT 2,59 [102] [50,103] 

Dextropropoxyphene Analjezik Biyolojik  Parçalanamaz [50] Evsel AAT 2,06 [102] [50,103] 

Amitriptyline  Antidepresan Biyolojik Parçalanamaz [50] Evsel AAT 1,29 [101,102] [50,103] 

Metronidazole  Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [10] Evsel AAT 0,23 [101,102] [10,101-102] 

Naproxen Analjezik Biyolojik  Parçalanamaz [10] Evsel AAT 0,09 [101,102] [10,101-102] 

Erythromycin  Antibiyotik Biyolojik  Parçalanamaz [50]                                   

0,13 % [47] 

Evsel AAT 0,01 [9,10] [9,10,50] 

Diclofenac sodium Analjezik Biyolojik  Parçalanamaz [51]               

 0,09% [47] 

Evsel AAT 

Model 

(STPWIN) 

0,01 [51] [60,51] 
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Literatürdeki çalıĢmalar incelendiğinde en yüksek PEC/PNEC etken maddeler Tablo 

2,1’dekilerdir. Tablo 2.1 ayrıntılı olarak incelendiğinde özellikle antibiyotik türdeki ilaç 

etken maddelerinin çevresel açıdan daha fazla risk taĢıdığı görülmektedir.  

 

ÇalıĢmada kullanılmak üzere Tablo 2.1’de görülen Amoxicillin, Ciprofloxacin, 

Oxytetracycline, Thioridazine etken maddelerinin seçilmesine karar verilmiĢtir. Bu 

etken maddelerin granüler çamurda tutunabilirliği her bir etken madde için ayrı ayrı 

olarak belirlenecektir.  Bu etken maddelerden ilk üçü yüksek PEC/PNEC oranlarına 

göre çevresel açıdan oldukça riskli olduğu görülmektedir. PEC/PNEC oranlarının 

yüksek olması bu ilaçların çevresel konsantrasyonlarının yüksek olduğu ve en düĢük 

etki konsantrasyonlarının düĢük olduğunun bir göstergesidir. Thioridazine etken 

maddesi ise yüksek PEC/PNEC oranına göre çevresel açıdan riskli olması ve farklı bir 

ilaç etken madde türü olmasından dolayı çalıĢmalarda kullanılmasına karar verilmiĢtir 

 

2.1.1. Seçilen Ġlaç Etken Maddelerinin Özelliklerinin Belirlenmesi 

 

Ġlaç etken maddelerinin özelliklerinin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesinde bunların 

moleküler yapısı ve büyüklükleri dikkate alınmıĢtır. Literatür bilgisine ek olarak etken 

maddelerin molekül yapıları Gaussian ġirketi tarafından üretilen Gaussian 09 paket 

programı ile optimize edilmiĢtir. Optimizasyon DFT metoduyla, b3lyp/6-31 G taban seti 

kullanılarak yapılmıĢtır. Moleküler büyüklükleri belirlemek için program çıktıları 

incelenmiĢ,  atomların kartezyen koordinatlarına göre en uçtaki atomların birbirlerine 

uzaklıkları hesaplanarak moleküllerin büyüklükleri yaklaĢık olarak belirlenmiĢtir [104]. 

 

Etken maddelerin biyolojik arıtma sonucu akıbetlerini belirleyebilmek için örnek 

arayüzü ġekil 2.1’de verilen  EPA’nın EPI WEB 4.1 paket programının STP Removal 

modulünde bekletme süreleri maksimum olarak seçilmiĢ ve program çıktıları 

değerlendirilmiĢtir [105].  
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ġekil 2.1. EPĠ WEB 4.1 Programı Arayüzü 

 

ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerin CAS numaraları programa girdi olarak 

girildiğinde program kendi kütüphanesinden bu etken madde ile ilgili bir çok özelliği 

ekleyerek etken maddelerle ilgili sonuçlara varmaktadır. 

 

2.2. Aerobik Granüler Çamurun Kültüve Edilmesi 

 

Aerobik granüler çamur oluĢumu için KASKĠ atıksu arıtma tesisinin havalandırma 

havuzundan alınan floküler çamurla çalıĢmalar baĢlatılmıĢtır. ÇalıĢmalar ardıĢık kesikli 

kolon tipi reaktörlerde gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaktör 10 cm çapıda ve 40 cm su 

yüksekliğine sahip silindirik yapıdadır. Rektörde SĠS DOZ marka PRS-G model 

peristaltik pompalar kullanılmıĢtır. Pompaların otomasyonu dijital zaman ayarlı prizler 

yardımıyla yapılmıĢ. pH günlük manuel olarak 0,1 N H2SO4 ve 0,1 N NaOH 

kullanılarak ayarlanmıĢtır [54]. Reaktörde kullanılan tüm pompalar kesintisiz güç 
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kaynağına bağlanmıĢ ve muhtemel elektrik kesintisi durumlarındaki olumsuz etkiler 

ortadan kaldırılmıĢtır. ÇalıĢmada kullanılan ardıĢık kesikli reaktör ġekil 2.2’deki 

gibidir. 

 

 

 

ġekil 2.2. Kolon Tipi ArdıĢık Kesikli Reaktör 

 

ÇalıĢmalarda hem atıksu teminin kolay olması hemde sadece bakterileri beslemek amacı 

güdüldüğü için sentetik atık su kullanılmıĢtır. Ayrıca bu sayede bakterilere besin 

kaynağı olacak atıksuda herhangi bir ilaç etken maddesi karıĢma riskide ortadan 

kaldırılmıĢtır. ÇalıĢmada kullanılan sentetik atıksu ve iz element çözeltisinin her bir 

litresi için komposizyonu Tablo 2.2 ve Tablo 2.3’deki gibidir. 

 

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

 

BileĢen Miktar 

C6H12O6 1400 mg 

Pepton 400 mg 

Et Ekstresi 250 mg 

NH4Cl 200 mg 

K2HPO4 45 mg 

MgSO4.7H2O 25 mg 

CaCl2.6H2O 150 mg [41] 

FeSO4.7H2O 21 mg 

Ġz Element Çözeltisi 0,1 mL 
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Tablo 2.3. 1 L Ġz Element Komposizyonu [63]. 

 

BileĢen Miktar 

H3BO3 500 mg 

ZnCl2 500 mg 

MnSO4. H2O 500 mg 

(NH4)6MoO24.4H2O 500 mg 

AlCl3 500 mg 

CuCl2 300 mg 

CoCl2.6H2O 500 mg 

NiCl2 500 mg 

 

ÇalıĢmada baĢlangıç olarak reaktör 6 saatlik bir döngü sürecinde ve 30 dakikalık 

çökeltim sürelerinde iĢletilmiĢ ve daha sonraları çökeltim süresi yaklaĢık 2 dakikaya 

kadar düĢürülerek granüler çamuru ortamda hakim kılmak için floküler çamur ortamdan 

ayrılmıĢtır [54].   

 

ÇalıĢmada baĢlangıçta 2 paralel reaktör kullanılmıĢtır. Bunun sebebi hava hattının 

tıkanması yada buna benzer herhangi bir olumsuz durumda bakterilerin tamamını 

kaybetmeden çalıĢmaya devam edebilmektir. Kullanılan 2 paralel reaktörün günlük 

iĢletme koĢulları Tablo 2.4’deki gibidir. Reaktörün günlük iĢletme koĢullarındaki 

parametrelerden KOĠ (SM. 5220 D.), AKM (SM. 2540 D.) , UAKM (SM. 2540 E.) ve 

ÇHĠ (SM 2710 D.) parametreleri standart metodlara göre tayin edilmiĢtir [106]. F/M 

parametresi ise KOĠ ve UAKM parametrelerinden yararlanılarak eĢitlik (2.1) yardımıyla 

türetilmiĢtir. 

 

F/M= Q.S0/V.X   [17].                                                  (2.1) 

 

Burada; 

Q: Reaktörün günlük debisi (L/gün) 

S0:Reaktöre giren KOĠ konsantrasyonu (mg/L) 

V: Reaktör hacmi (L) 

X: Reaktördeki UAKM konsantrasyonudur (mg/L). 
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    Tablo 2.4. ÇalıĢmadaki Kullanılan Reaktörlerin ĠĢletme KoĢulları. 
        

Zaman  

(Gün) 

GiriĢ KOĠ 

(mg/L)  

ÇıkıĢ KOĠ 

(mg/L)  

MLSS  

(mg/L) 

MLVSS  

(mg/L) 

F/M  

(1/gün) 

ÇHĠ  

(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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Ayrıca paralel reaktörlerin 30. ve 45. günlerde çökelme hızları incelenmiĢ ve çökelme 

hızlarında artıĢ olduğu görülmüĢtür. Çökelme hızı testleri ġekil 2.3’de verilen su çamur 

arayüzeyinin zaman göre yüksekliğinin ölçülmesi ile bulunmĢtur. 

  

 

 

ġekil 2.3. Çökelme Hızı Testindeki Reaktör Görüntüsü. 

 

2.2.1. Granüler Çamurun Özelliklerinin Belirlenmesi 
 

Granüler çamurun oluĢumunu anlamak için fiziksel incelemeler yapılmıĢ ve granüler 

çamurla floküler çamur arasındaki farklılıklar gözlenmiĢtir. Öncelikle granüler çamurun 

ve floküler çamurun ıĢık mikroskobu altında görüntüleri alınmıĢtır. Daha sonra granüler 

çamurdaki bakteri popülasyonu hakkında fikir sahibi olmak için Taramalı Elektron 

Mikroskobu (SEM) görüntüleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama 

merkezinde alınmıĢtır. Yüzey alanının adsorpsiyona etkilerini belirlemek için, granüler 

çamurun yüzey alanı özellikleri Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama 

merkezinde, BET yüzey alanı cihazı ile tayin edilmiĢtir. Ayrıca adsorpsiyon 

çalıĢmalarında kullanılacak granüler çamurun çökelme hızları testleride yukarıda 

belirtildiği gibi yapılmıĢtır. Granüler çamurda hangi fonksiyonel grupların bulunduğu 
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ve bu fonksiyonel grupların adsorpsiyona etkilerini belirlemek ayrıca adsorpsiyonun 

fiziksel mi ya da kimyasal mı olduğu hakkında fikir sahibi olmak ve bu sayede 

adsorpsiyonun yapısı etken maddelerin desorbe olma olasılıkları gibi bilgileri elde 

edebilmek iiçin FT-IR spektrum analizleri Bozok Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya 

bölümünde gerçekleĢtirilmiĢtir. Spekturumlar Perkin Elmer Spectrum two FTIR 

spektrometre&ATR’ cihazı ile 4000-400 cm
-1

 arası bölgede alınmıĢ ve kaydedilmiĢtir. 

 

2.3. Ġlaç Etken Maddelerinin Sulu Çözeltilerde ve Çamur Su KarıĢımında    

       Ölçülmesi 

 

Ġlaç etken maddelerinin granüler çamura adsorbe olma özellikleri, yapısı ve 

davranıĢlarını belirlemek için çalıĢmalar sulu çözeltide gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunun 

sebebi ilaç etken maddeleri ile granüler çamur arasındaki salt iliĢkiyi belirleyebilmektir. 

Herhangi bir atık su kullanılması durumunda yapılacak çalıĢmalar sadece o atıksuyu 

temsil edeceğinden ve atıksu karakteristiğindeki değiĢimler hatalı sonuçlara sebep 

olacağından izole bir çalıĢma ortamında çalıĢmalar yapılmıĢtır. Ġzole bir ortamda 

adsorban ve adsorbat arasındaki ilĢkiler daha kolay anlaĢılabilir ve genelleme 

yapılabilir. 

 

Dikkate alınan ilaç etken maddeleri literatür bilgileri ıĢığında spektrofotometrik olarak 

tayin edilmiĢtir [107-115]. ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerden, Amoxicillin 

AppliChem marka >%99 saflıkta, Ciprofloxacin sigma-aldrich marka >%98 saflıkta, 

Oxytetracycline sigma-aldrich marka >%99 saflıkta, Thioridazine sigma-aldrich marka 

>%99 saflıktadır. Stok çözeltiler etken maddelerden günlük olarak hazırlanmıĢ ve 

gerekli seyreltmeler yapılarak istenilen deriĢimler elde edilmiĢtir. 

 

Ġlaç etken maddelerinin maksimum absorbans yaptıkları dalga boylarını belirlemek için 

Hach-Lange DR 5000 marka spektrofotometre ile her bir ilaç etken maddesi 200-400 

nm aralığında, 2,5 mg/L etken madde konsantrasyonu için, 5 cm ıĢın yolu uzunluğunda 

ve spektral bant geniĢliği 1 nm seçilerek dalga boyu taraması yapılmıĢtır (ġekil 2.4-2.7). 

Yapılan dalga boyu taramaları sonucunda ilaç etken maddelerinin ölçümlerinin hangi 

dalga boyunda yapılacağı belirlenmiĢtir.  
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ġekil 2.4 Ciprofloxacin Etken Maddesi için Dalga Boyu Taraması 

 

 

 

 

ġekil 2.5. Thioridazine Etken Maddesi için Dalga Boyu Taraması 
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ġekil 2.6. Amoxicillin Etken Maddesi için Dalga Boyu Taraması   

 

 

 

ġekil 2.7. Oxytetracycline Etken Maddesi için Dalga Boyu Taraması   

 

Ġlaç etken maddelerinin maksimum absorbans yaptıkları dalga boylarını belirlemek için 

yapılan spektrum taramaları incelendiğinde Ciprofloxacin etken maddesinin maksimum 

absorbans yaptığı dalgaboyu 277 nm olarak bulunmuĢtur. Thioridazine etken maddesi 

incelendiğinde 308 ve 261 nm dalga boylarında karakteristik iki pik verdiği 

gözlenmektedir.  Amoxicillin etken maddesi 228 nm ve 270 nm’de iki pik vermiĢtir. 
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Oxytetracycline etken maddesi ise 354 nm ve 266 nm’de iki karakteristik pik vermiĢtir. 

Ġlaç etken maddelerinin dalga boyu taramalarındaki maksimum absorbans yaptıkları 

dalga boyları literatürdeki değerlerle uygun olduğu görülmektedir [107-115]. 

 

Daha sonra etken maddelerin maksimum absorbans yaptığı dalga boylarının her biri için 

kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢtur. OluĢturulan kalibrasyon eğrileri ve kör çözelti 

okumaları sayesinde ilaç etken maddelerinin her bir dalga boyu için gözlenebilme ve 

tayin sınırları belirlenmiĢtir. Kalibrasyon eğrileri oluĢturulurken ve kör okumalarında 

biyosorpsiyon çalıĢmalarında kullanılacak olan granüler çamur üst sıvısından alınan su 

kullanılmıĢ ve ölçüm sonuçlarına granüler çamurdan oluĢacak pozitif ve negatif 

giriĢimler bertaraf edilmeye çalıĢılmıĢtır. Ġlaç etken maddelerinin her biri için her bir 

dalga boyunda kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢ ve her bir dalga boyu için 25 adet kör 

absorbans okuması yapılmıĢ ve bu absorbansların standart sapmaları hesaplanmıĢtır. 

Daha sonra ilaç etken maddeleri için her bir dalga boyunda tayin ve gözlenebilme 

sınırları 3S/b ve 10S/b formüllerine göre hesaplanmıĢtır [116-117]. Burada; S, kör 

absorbans okumalarının standart sapması, b ise kalibrasyon doğrusunun eğimidir. 

 

Ġlaç etken maddelerinin her biri için maksimum absorbans yaptıkları dalga boylarına 

göre tayin ve gözlenebilme sınırı Tablo 2.5’de gösterilmektedir. 

 

Tablo 2.5. Farklı Dalga Boylarında Ġlaç Etken Maddelerinin Tayin ve Gözlenebilme  

                 Sınırları. 

 

 

Dalga Boyu (nm) 

Amoxicillin Ciprofloxacin Thioridazine Oxytetracycline 

228 270 277 308 261 354 266 

R
2
 0,9989 0,9995 0,9997 0,9999 0,9998 0,9999 1,0000 

SS 0,0592 0,0041 0,0048 0,0033 0,0041 0,0016 0,0042 

Eğim 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:Gözlenebilme sınırı, ** T.S:Tayin sınırı 
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Ġlaç etken maddelerinin tayin sınırları belirlendikten sonra biyosorpsiyon çalıĢmalarının 

bu sınırlar içerisinde bulunmasına dikkat edilmiĢtir. Ġlaç etken maddelerinin sulu 

çözeltilerde ölçümlerinde iki ayrı pik veren etken maddeler için her iki dalga boyunda 

da ölçüm yapılmıĢ ve sonuçlar birbiriyle kıyaslanmıĢtır.  

Biyosorpsiyon çalıĢmalarında pH’ın biyosorpsiyon üzerinde etkisi taranacağı için, ilaç 

etken maddelerinin sulu çözeltilerinde değiĢen pH’larda konsantrasyon değiĢiminin 

olup olmadığının gözlenmesi için ilaç etken maddesi çözeltileri farklı pH’larda 

absorbansa dayalı ölçülerek pH’ın ilaç etken maddesinin tayinine etkisi araĢtırılmıĢtır. 

Ġlaç etken maddelerinin farklı pH’larda absorbans ölçümleri ġekil 2.8-2.11’de 

verilmektedir. 

 

 

(C:1 mg/L) 

 

ġekil 2.8. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Farklı pH’larda Absorbans Ölçümleri 
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(C:2 mg/L) 

 

ġekil 2.9. Thioridazine Etken Etken Maddesi için Farklı pH’larda Absorbans Ölçümleri 

                  

 

 

 

(C:5 mg/L) 

 

ġekil 2.10. Amoxicillin Etken Maddesi için Farklı pH’larda Absorbans Ölçümleri 
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(C:5 mg/L) 

 

ġekil 2.11. Oxytetracycline Etken Maddesi için Farklı pH’larda Absorbans Ölçümleri 

                   

 

Farklı pH’larda yapılan absorbans ölçümlerine göre, oxytetracycline ve Amoxicillin 

etken maddeleri için pH=8 değerinin üzerinde, Thioridazine etken maddesi için pH:7 

değerinin üzerinde ve Ciprofloxacin etken maddesi içim pH:9 değerinin üzerinde analiz 

yapmak hatalı sonuçlar oluĢturacağı düĢünülmektedir. Bundan dolayı biyosorpsiyon 

deneylerinde pH’ın biyosorpsiyonu etkisi incelenirken yukarıda belirtilen pH 

değerlerinin üzerine çıkılmamıĢtır. 

 

2.2. Biyosorpsiyon ÇalıĢmaları 
 

Granüler çamur için yapılan biyosorpsiyon testleri, 100 mL’lik erlen içerisinde toplam 

80’er mL’lik çamur ve ilaç çözeltilerinin karıĢımının orbital çalkalayıcılarda farklı 

karıĢtırma hızları, pH, baĢlangıç konsantrasyonları ve süre denemeleri yapılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġstenilen deriĢimlerdeki ilaç çözeltileri son hacim 80 mL olacak 

Ģekilde hesaplanmıĢ ve stok çözeltilerden mikropipet yardımıyla erlene eklenmiĢtir. 

Daha sonra karıĢımın kuru katı kütlesinde 0,1 gram adsorban olacak Ģekilde çamur 

ilavesi yapılmıĢ ve 80 mL’ye safsu ile tamamlanmıĢtır. 

ÇalıĢmalarda kullanılan heidolph marka unimax 1010 model çalkalayıcı ġekil 2.12’deki 

gibidir. ĠĢlem sonrası karıĢım nüve marka NF 1200 model santrifüj ile santrifüjlenmiĢ 

(4000 rpm, 20 dk) üstteki duru fazdan alınan örneklerle ölçüm yapılmıĢtır  [16,25].  
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ġekil 2.12. Orbital Çalkalayıcı



 

BÖLÜM 3 

BULGULAR 

 
3.1. Çevresel Risk TaĢıyan Etken Maddelerin Özellikleri 

 

ÇalıĢmalar sonucunda çevre açısından risk oluĢturacağı düĢünülen ve çalıĢmada 

kullanılacak olan 4 farklı ilaç etken maddesi seçilmiĢtir. ÇalıĢmada kullanılacak etken 

maddeler Tablo 3.1’de verilmiĢtir. 

 

 Tablo 3.1. ÇalıĢmada Kullanılan Etken Maddeler 

 

Ġlaç Etken Maddeleri  Türü PEC/PNEC 

Amoxicillin Antibiyotik 588,2 [30,31] 

Ciprofloxacin Antibiyotik 40 [60] 

Oxytetracycline Antibiyotik 26,8 [61] 

Thioridazine Antidepresan 2,59 [61] 

 

 

Seçilen etken maddelerin fiziksel ve kimyasal özellikleri hem literatür bilgileriyle 

hemde gaussian 0.9 ve EPĠ WEB 4.1 paket programlarıyla belirlenmiĢtir. 

 

ÇalıĢmalarda kullanılan etken maddelerin özellikleri Tablo 3.1-3.4’deki gibidir. 
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Tablo 3.1. Amoxicillin Etken Maddesinin Özellikleri [118]. 

 

 

 

Tablo 3.2. Ciprofloxacin Etken Maddesinin Özellikleri [119]. 

 

Moleküler Yapı 

 
CAS NO 85721-33-1 

Kapalı Formül C17H18FN3O3 

Moleküler Ağırlık 331.3415 

IUPAC Adı 1-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-yl)-1,4-

dihydroquinoline-3-carboxylic acid 

Taksonomi Organik Molekül, Hetorosiklik Yapı, Quinolines, Quinoline 

Carboxylic Acids 

Erime Noktası 255-257 
o
C 

Suda Çözünürlüğü 3x10
-4

 mg/L 

 

 

Moleküler Yapı 

 
CAS NO 26787-78-0 

Kapalı Formül C16H19N3O5S 

Moleküler Ağırlık 365,404 gr/mol 

IUPAC Adı (2S,5R,6R)-6-[(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphenyl)acetamido]-

3,3-dimethyl-7-oxo-4-thia-1-azabicyclo[3.2.0]heptane-2-

carboxylic acid 

Taksonomi Organik Molekül, Hetorosiklik Yapı, Laktam, Beta Laktam  

Erime Noktası 194 
o
C 

Suda Çözünürlüğü 3430 mg/L 
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Tablo 3.3. Oxytetracycline Etken Maddesinin Özellikleri [120]. 

 

Moleküler Yapı 

 
CAS NO 79-57-2 

Kapalı Formül C22H24N2O9 

Moleküler Ağırlık 460.434 gr/mol 

IUPAC Adı (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 Molekül, Benzenoids, Acenes, Naphthacenes 

Erime Noktası 184.5 

Suda Çözünürlüğü 313 mg/L 

 

Tablo 3.4. Thioridazine Etken Maddesinin Özellikleri [121]. 

 

Moleküler Yapı 

 
CAS NO 50-52-2 

Kapalı Formül C21H26N2S2 

Moleküler Ağırlık 370.575 gr/mol 

IUPAC Adı 10-[2-(1-methylpiperidin-2-yl)ethyl]-2-(methylsulfanyl)-10H-

phenothiazine 

Taksonomi Organik Molekül, Hetorosiklik Yapı, Benzothiazines, 

Phenothiazines 

Erime Noktası 73
0
C 

Suda Çözünürlüğü 0.0336 mg/L 

 

ÇalıĢmada kullanılacak etken maddelerin konvansiyonel biyolojik arıtma tesislerindeki 

akıbetleri hakkında fikir sahibi olmak için EPA tarafından geliĢtilmiĢ olan EPĠ WEB 4.1 
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programı kullanılarak etken maddelerin biyolojik arıtımla arıtılabilirmi sorusuna cevap 

aranmıĢtır [41]. EPĠ WEB program çıktıları Tablo 3.5’ deki gibidir. 

 

Tablo 3.5. Etken Maddelerin Konvansiyonel Biyolojik Arıtma Sonucu Giderim Oranları 

 

Amoxicillin Ciprofloxacin 

  
Oxytetracycline Thioridazine 

  
 

Tablo 3.5 incelenecek olursa, etken maddelerin hepsinin biyolojik olarak 

parçalanabilirliğinin oldukça düĢük olduğu görülmektedir. Ayrıca arıtma çamurlarına 

adsorpsiyon yüzdeleride Thioridazine etken maddesi hariç oldukça düĢüktür.  

 

ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerin 3 boyutlu moleküler yapıları ve büyüklüklerinin 

adsorpsiyona etkilerini araĢtırmak için etken maddeler Gaussian 09 programında 

optimize edilmiĢ ve en kararlı molekül yapıları elde edilmiĢtir. Etken maddelerin kararlı 

molekül yapıları ve moleküler büyüklükleri ġekil 3.2-3.5 ve Tablo 3.6 da verilmiĢtir. 
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ġekil 3.2. Amoxicillin Etken Maddesinin Kararlı Moleküler Yapısı ve Farklı Açılardan   

                Görüntüsü. 

 

 

 

 

  

 

ġekil 3.3. Ciprofloxacin Etken Maddesinin Kararlı Moleküler Yapısı ve Farklı 

                Açılardan Görüntüsü. 
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ġekil 3.4. Oxytetracycline Etken Maddesinin Kararlı Moleküler Yapısı ve Farklı   

                Açılardan Görüntüsü. 

 

 

 

  

 

ġekil 3.5. Thioridazine Etken Maddesinin Kararlı Moleküler Yapısı ve Farklı Açılardan   

                Görüntüsü. 
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Tablo 3.6. Etken Maddelerin Moleküler Büyüklükleri. 

 

 ∆X (nm) ∆Y (nm) ∆Z (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 Granüler Çamurun Özellikleri 

 

ÇalıĢmada adsorpsiyon amacıyla kullanılan aerobik granüler çamur laboratuar 

ortamında sentetik atıksu ile beslenerek kültüve edilmiĢtir. Aerobik granüler çamurun 

yüzey alanı ve çökeltim hızı testleri yapılmıĢ daha sonrada, morfolojik görüntüsünün 

elde edilmesi için ıĢık mikroskobu, taramalı elektron mikroskobu (SEM) görüntüleri 

alınmıĢ ve çeĢitli resimleri çekilmiĢtir. 

 

Çökelme hızı testleri reaktörün üst inter fazının zaman göre değiĢimi yardımıyla 

saptanmıĢ ve çeĢitli günlerdeki hızlar belirlenmiĢtir. Granüler çamur oluĢumu 

gözlendikçe çökelme hızları da artıĢ gözlenmiĢtir. Reaktörlerdeki çamurların farklı 

günlerdeki çökeltim hızları Tablo 3.7’deki gibidir. 

 

        Tablo 3.7. Reaktörlerdeki Çamurların Çökme Hızları 

 

 A B 

Ortalama Hız (m/sa) (30. Gün) 14,52 14,10 

Ortalama Hız (m/sa) (45. Gün) 15,36 15,84 

Ortalama Hız (m/sa) (90. Gün) 37,36 39,21 
 

Özellikle 90. günde Tablo 3.7’deki çökelme hızları floküler çamurdan (8-10 m/sa) 

oldukça hızlıdır. Granüler çamurla yapılan çökelme testlerinde ortalama hızlarının 

yaklaĢık 30-70 m/sa olduğu gözlenmiĢtir [54,55]. Çökelme hızlarındaki iyileĢme ve 

granüler çamurun oluĢtuğunun göstergesidir.  

Granüler çamurun oluĢumunu görsel olarak gözlemleyebilmek için granüler çamurun ve 

floküler çamurun hem mikroskop altında hem de fotoğraf makinesinde görüntüleri 

alınmıĢtır. Alınan görüntüler sonucu granüler çamurun morfolojik olarak oldukça farklı 
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olduğu gözlemlenmektedir. Granüler çamur ile floküler çamur arasındaki görsel 

farklılıklar ġekil 3.6’daki gibidir. 

 

  

  

  

 
4x Işık Mikroskobu (Granüler) 

 
4x Işık Mikroskobu (Floküler) 

 

ġekil 3.6. Granüler Çamur ile Floküler Çamur Arasındaki Görsel Farklılıklar 
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Daha sonra kurutulmuĢ granüler çamur örneklerinin yapısı anlaĢılması açısından 

Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama Merkezinde SEM görüntüleri 

alınmıĢtır. Çamurun SEM görüntüleri ġekil 3.7’deki gibidir. 

 

  

  

  

ġekil 3.7. ÇalıĢmada Kullanılan Aerobik Granüler Çamurun SEM Görüntüleri 

 

Granüler çamurda farklı mikroorganizma yapılarının mevcut olduğu görülmektedir. 

Granüler çamur içerisinde daha çok flamentli mikroorganizmaların olduğu fakat bir 

kısım kok tipi mikroorganizmalarında bulunduğu görülmektedir.   
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Granüler aktif çamurun yüzey alanını belirlemek için Erciyes Üniversitesi Teknoloji 

AraĢtırma ve Uygulama merkezinde garanüler çamurun BET yüzey alanı testi 

uygulanmıĢtır. Yüzey alanı testleri konu 2.2.1’de anlatıldığı gibi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Yüzey alanı testi sonucunda granüler çamurun özellikleri Tablo 3.8’deki gibidir. 

 

Tablo 3.8. Granüler Çamurun Yüzey Özellikleri 

 

BET Yüzey Alanı 

(m
2
/g) 

Toplam Gözenek Hacmi 

(cm
3
/g) 

Ortalama Gözenek Boyutu 

(nm) 

14,7442 0,063911 17,41344 

 

3.3. Biyosorpsiyona Etki Eden Fiziksel ve Kimyasal Parametreler 
 

3.3.1. Biyosorpsiyona pH’ın Etkisinin Taranması 
 

Biyosorpsiyon çalıĢmalarında ortam pH’ı değerinin ilaç etken maddelerinin 

biyosorpsiyonuna etkisi incelenmiĢ ve ilaç etken maddelerinin farklı pH’lar için giderim 

verimleri belirlenmiĢtir (ġekil 3.8). 

 

 (Ciprofloxacin, Thioridazine, Oxytetracycline; C0=5 mg/L, Amoxicillin: C0=10 mg/L, t:60 dk., V:100 rpm, T:20oC) 

ġekil 3.8. Ġlaç Etken Maddeleri için pH’ın Giderim Verimine Etkisi  
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3.3.2 Biyosorpsiyona KarıĢtırma Hızının Etkisinin Taranması 
 

Biyosorpsiyon için en uygun pH değerleri belirlendikten sonra biyosorpsiyon iĢlemi en 

uygun pH’larda her bir etken madde için farklı karıĢtırma hızlarında 1 saat 

gerçekleĢtirildi ve en uygun karıĢtırma hızları belirlendi. Ġlaç Etken maddelerinin 

biyosorpsiyonuna karıĢtırma hızlarının etkisi ġekil 3.9’da verilmiĢtir. 

 

 

(Ciprofloxacin, Thioridazine, Oxytetracycline; C0=5 mg/L, Amoxicillin: C0=10 mg/L t:60dk., T:20oC) 

ġekil 3.9. Ġlaç Etken Maddeleri için KarıĢtırma Hızının Giderim Verimine Etkisi.  

 

3.3.3. BaĢlangıç Etken Madde Konsantrasyonu ve Zaman Taraması 
 

Ġlaç etken maddelerinin biyosorpsiyonu için en uygun karıĢtırma hızları ve pH’lar 

belirlendikten sonra bu etken maddelerin baĢlangıç konsantrasyonlarının ve zamanın 

etkisinin belirlenmesi için farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında 150 dakikalık temas 

süresinde biyosorpsiyon çalıĢmaları yapılmıĢ ve 1 gram adsorban için giderilen etken 

madde miktarları zamana karĢı grafiğe geçirilmiĢtir. Ġlaç etken maddelerinin zaman ve 

konsantrasyon etkileri ġekil 3.10-3.13’te gösterilmiĢtir. 
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(Karıştırma Hızı:200 rpm, pH:8, t:150 dk., T:20oC) 

ġekil 3.10. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Farklı BaĢlangıç Konsantrasyonlarında  

                     1 Gram Absorban için Tutulan Etken Maddenin Zaman KarĢı DeğiĢimi.  

 

 

 

 

(Karıştırma Hızı:90 rpm, pH:6, t:150 dk., T:20oC) 

ġekil 3.11. Thioridazine Etken Maddesi için Farklı BaĢlangıç Konsantrasyonlarında  

                      1 Gram Absorban için Tutulan Etken Maddenin Zaman KarĢı DeğiĢimi.  
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(Karıştırma Hızı:150 rpm, pH:6, t:150 dk., T:20oC) 

ġekil 3.12. Amoxicillin Etken Maddesi için Farklı BaĢlangıç Konsantrasyonlarında  

                      1 Gram Absorban için Tutulan Etken Maddenin Zaman KarĢı DeğiĢimi.  

 

 

 

 

(Karıştırma Hızı:200 rpm, pH:6, t:150 dk.,T:20oC) 

ġekil 3.13. Oxytetracycline Etken Maddesi için Farklı BaĢlangıç Konsantrasyonlarında  

                   1 Gram Absorban için Tutulan Etken Maddenin Zaman KarĢı DeğiĢimi.  

 

3.3.4. Adsorban Madde Miktarının Adsorpsiyona Etkisinin Belirlenmesi 

 

BaĢlangıç etken madde konsantrasyonu 10 mg/L seçilerek, 0,1, 0,2, 0,5 gram adsorban 

madde kullanılarak adsorpsiyon testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Adsorban maddenin 

adsorpsiyona etkisi ġekil 3.14’deki gibidir. 
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(C0:10mg/L, t:150 dk.,T:20oC) 

 

ġekil 3.14. Adsorban Madde Miktarının Adsorpsiyona Etkisi 

 

3.3.5. Sıcaklığın Adsorpsiyona Etkilerinin Belirlenmesi 
 

Sıcaklığın adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi için baĢlangıç etken madde 

konsantrasyonu 10 mg/L seçilerek, 10, 25, 35, 45, 55 
0
C sıcaklıklarda 150 dakika 

adsorpsiyon testleri yapılmıĢtır.  Sıcaklığın adsorpsiyona etkisi ġekil 3.15’deki gibidir. 

 

 

(C0:10mg/L, t:150 dk.,T:20oC) 

ġekil 3.15. Sıcaklığın Adsorpsiyona Etkisi 
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3.3.6. Ġyonik ġiddetin Adsorpsiyona Etkilerinin Belirlenmesi 

 

Etken madde konsantrasyonu 10 mg/L seçilerek, farklı iyon konsantrasyonlarının 

(0,001, 0,01, 0,1 M) etken madde adsorpsiyonuna etkisi gözlemlendi. Ġyonik Ģiddetin 

adsorpsiyona etkisi ġekil 3.16’daki gibidir. 

 

 

ġekil 3.16. Ġyonik ġiddetin Adsorpsiyona Etkisi 

 

Tüm yapılan çalıĢmalar sonucunda ilaç etken maddelerinin biyosorpsiyonu için en 

uygun koĢullar belirlenmiĢ ve Tablo 3.9’da gösterilmiĢtir. 

 

Tablo 3.9. Ġlaç Etken Maddelerinin Biyosorpsiyonu için En Uygun KoĢullar. 

 
Etken Madde Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline 

Ölçüm pH’ı ≤ 9 ≤ 7 ≤ 8 ≤ 8 

Biyosorpsiyon pH’ı 8 6-7 6 6 

KarıĢtırma Hızı (rpm) 200 90 150 200 

Denge Süresi (dk.) 60 30 60 60 

 

 

3.3.7. Farklı Ġzoterm Modellerinin Granüler Çamur Adsorpsiyonuna Uygulanması 

 

ÇalıĢmada en çok kullanılan izoterm modellerinden Langmuir, Freundlich ve BET 

Ġzoterm modelleri kullanılmıĢtır. Bilindiği üzere Langmuir izoterm modelinin 4 ayrı 

lineer formu bulunmaktadır bu bağlamada her bir ilaç etken maddesi için Langmuir 1, 2, 

3, 4, Freundlich ve BET izotermleri kullanılmıĢtır. Kullanılan izoterm modelleri ve 

lineer halleri Tablo 3.10’daki gibidir.  
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Tablo 3.10. Kullanılan Ġzoterm Modelleri ve Lineer Formları [25,88]. 

 
Ġzoterm Denklemi Lineer Formu 

Langmuir 1  

qe= (qm.Ka.Ce)/(1+Ka.Ce) 

Ce/qe=(1/qm)Ce+1/(Kaqm) 

Langmuir 2 1/qe=(1/Kaqm)(1/Ce)+1/qm 

Langmuir 3 qe=qm-(1/Ka)(qe/Ce) 

Langmuir 4 qe/Ce=Kaqm-Kaqe 

Freundlich  qe= Kf.Ce
1/n

 log(qe) = log(Kf) +1/nlog(Ce) 

BET qe=BCeQo/(C0–Ce)[1+(B-1) (Ce/C0)] Ce/(C0–C)qe=1/BQo+[(B-1)/BQo] (Ce/C0) 

 

Ciprofloxacin, Thioridazine ve Oxytetracycline etken maddeleri için oluĢturulan 

izoterm modellerinde 2,5-40 mg/L aralığında baĢlangıç konsantrasyonları seçilmiĢ, 

Amoxicillin etken madddesi için ise 5-50 mg/L aralığında baĢlangıç konsantrasyonları 

seçilmiĢtir. Tüm etken maddeler için temas süresi olarak 150 dakika seçilmiĢtir.  Elde 

edilen izotermler ġekil 3.17-3.40’da verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.17. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Langmuir 1 Ġzoterm Modeli 

 
 

 

 ġekil 3.18. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Langmuir 2 Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.19. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Langmuir 3 Ġzoterm Modeli 

 
 

 

  

ġekil 3.20. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Langmuir 4 Ġzoterm Modeli 
 

 

ġekil 3.21. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Freundlich Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.22. Ciprofloxacin Etken Maddesi için BET Ġzoterm Modeli 
 

 

 

ġekil 3.23. Thioridazine Etken Maddesi için Langmuir 1 Ġzoterm Modeli 
  

 

 

ġekil 3.24. Thioridazine Etken Maddesi için Langmuir 2 Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.25. Thioridazine Etken Maddesi için Langmuir 3 Ġzoterm Modeli 
 

 

 

ġekil 3.26. Thioridazine Etken Maddesi için Langmuir 4 Ġzoterm Modeli 

 

 

 

ġekil 3.27. Thioridazine Etken Maddesi için Freundlich Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.28. Thioridazine Etken Maddesi için BET Ġzoterm Modeli 
 

 

 

ġekil 3.29. Amoxicillin Etken Maddesi için Langmuir 1 Ġzoterm Modeli 

 

 
 

 

ġekil 3.30. Amoxicillin Etken Maddesi için Langmuir 2 Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.31. Amoxicillin Etken Maddesi Ġçin Langmuir 3 Ġzoterm Modeli 

 
 

 

 

ġekil 3.32. Amoxicillin Etken Maddesi için Langmuir 4 Ġzoterm Modeli 

 

 
 

 

ġekil 3.33. Amoxicillin Etken Maddesi için Freundlich Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.34. Amoxicillin Etken Maddesi için BET Ġzoterm Modeli 
 

 

 

ġekil 3.35. Oxytetracycline Etken Maddesi için Langmuir 1 Ġzoterm Modeli 
 

 

 

ġekil 3.36. Oxytetracycline Etken Maddesi için Langmuir 2 Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.37. Oxytetracycline Etken Maddesi için Langmuir 3 Ġzoterm Modeli 

 
 

 

ġekil 3.38. Oxytetracycline Etken Maddesi için Langmuir 4 Ġzoterm Modeli 

 
 

 

ġekil 3.39. Oxytetracycline Etken Maddesi için Freundlich Ġzoterm Modeli 
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ġekil 3.40. Oxytetracycline Etken Maddesi için BET Ġzoterm Modeli 
 

Deneysel olarak elde edilen izoterm modellerinden sonra izoterm katsayıları 

hesaplanmıĢ ve Tablo 3.11’deki değerler elde edilmiĢtir. 

 

  Tablo 3.11. Herbir Ġlaç Etken Maddesi için Ġzoterm Modelleri Katsayıları. 

 

Ġzoterm 

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline 

(Ka)aL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) R2 

(Ka)aL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) R2 

(Ka)aL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) R2 

(Ka)aL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) R2 

Langmuir 1 0,36 38,76 0,998 0,15 149,25 0,922 0,18 85,47 0,975 0,17 91,74 0,952 

Langmuir 2 0,46 36,36 0,991 0,02 1000,00 0,773 0,07 128,21 0,835 0,02 434,78 0,859 

Langmuir 3 0,43 37,20 0,961 0,55 94,54 0,200 0,26 77,67 0,340 0,27 78,58 0,362 

Langmuir 4 0,41 37,66 0,961 0,11 206,91 0,200 0,09 116,51 0,340 0,10 131,93 0,362 

 
Kf n R2 Kf n R2 Kf n R2 Kf n R2 

Freundlich 13,62 7,69 0,948 24,21 1,88 0,736 19,02 2,48 0,701 15,15 1,82 0,773 

 
B Q0 R2 B Q0 R2 B Q0 R2 B Q0 R2 

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 incelendiğinde ilaç etken maddelerinin adsorpsiyonu için oluĢturulan 

izoterm modellerinde tüm etken maddeleri için BET adsorpsiyon izoterm modeli 

açıklayıcı değildir. Ayrıca tablodaki korelasyon değerleri incelenecek olursa her bir 

etken madde için en iyi açıklayıcı model Langmuir 1 adsorpsiyon izoterm modelidir. 

Ayrıca Ciprofloxacin etken maddesi için BET adsorpsiyon izoterm modeli hariç 

diğerlerinde koreleasyon oldukça iyi çıkmıĢ ve her bir model için adsorpsiyon 

açıklanabilir düzeydedir. Langmuir izoterm modelleri incelendiğinde tüm etken 

maddeleri için qm değerleri en yüksek Langmuir 2 izoterminde çıkmıĢtır. Bundan dolayı 

korelasyonun Langmuir 1 e çok yakın olduğu durumlarda Langmuir 2 izotermi daha 

kullanıĢlı olabileceği düĢünülmektedir. Freundlich izoterm modeli incelenecek olursa, 
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her bir etken maddenin adsorpsiyon iĢleminin elveriĢliliğinden söz etmek için n 

sabitinin değerlerine bakılması gerekmektedir. Eğer n > 1 ise adsorpsiyon iĢlemi 

elveriĢli denilebilmektedir [16,25]. Bu bağlamda her bir ilaç etken maddesi için n 

katsayıları incelendiğinde hepsinin de n katsayısının 1’den büyük olduğu görülmüĢtür. 

Fakat Ciprofloxacin etken maddesi için n katsayısı en yüksektir. Bundan dolayı 

Ciprofloxacin etken maddesi için adsorpsiyon Freundlich izoterm modeliyle de 

açıklanabilir. 

 

3.3.8. Film Difüzyonunun ve Por Difüzyonun Adsorpsiyona Etkisinin   

           Ġncelenmesi 

  

Adsorpsiyon esnasında adsorban madde üzerinde oluĢacak film tabakasının 

adsorpsiyona etkisini belirlemek için film difüzyon eğrileri ve film tabakası aĢıldıktan 

sonra parçacık içinde adsorbatların davranıĢlarını belirlemek için ise parçacık içi 

difüzyon eğrileri elde edilmiĢtir.  

 

Film difüzyon ve parçacık içi difüzyon eğrileri ve katsayıları (1.13), (1.14) eĢitlikleri 

yardımıyla konu 1.3.2’de anlatıldığı gibi belirlenmiĢtir. 

 

Tüm etken maddelerin adsorpsiyonu için elde edilen film difüzyon ve por difüzyon 

eğrileri ġekil 3.41-3.48’de verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 3.41. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Film Difüzyon Eğrisi 
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ġekil 3.42. Thioridazine Etken Maddesi için Film Difüzyon Eğrisi 

 
 

 

 ġekil 3.43. Amoxicillin Etken Maddesi için Film Difüzyon Eğrisi 

 

 

ġekil 3.44. Oxytetracycline Etken Maddesi için Film Difüzyon Eğrisi 
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ġekil 3.45. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Por Difüzyon Eğrisi 

 
 

 

ġekil 3.46. Thioridazine Etken Maddesi için Por Difüzyon Eğrisi 
 

 

ġekil 3.47. Amoxicillin Etken Maddesi için Por Difüzyon Eğrisi 
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ġekil 3.48. Oxytetracycline Etken Maddesi için Por Difüzyon Eğrisi 
 

 

Yukarıdaki film difüzyon eğrileri ve por difüzyon eğrileri yardımıyla elde edilen film 

difüzyon katsayıları Tablo 3.12’de parçacık içi difüzyon katsayıları Tablo 3.13’de 

verilmiĢtir. 

 

    Tablo 3.12. Herbir Etken Madde için Film Difüzyon Hız Katsayıları 

 

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline 

C0 (mg/L) k(dak-1) R2 

C0 

(mg/L) k(dak-1) R2 

C0 

(mg/L) k(dak-1) R2 

C0 

(mg/L) k(dak-1) R2 

2,5 0,0037 0,6452 2,5 0,0158 0,9989 5 0,0064 0,9875 2,5 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 için Por Difüzyon Hız Katsayıları 

 

Ciprofloxacin Thioridazine Amoxicillin Oxytetracycline 

C0 (mg/L) kp R
2
 

C0 

(mg/L) kp R
2
 

C0 

(mg/L) kp R
2
 

C0 

(mg/L) kp R
2
 

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 1,521 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 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 2 4 6 8 10 12 14

q
t 

(m
g

/g
)

t 0,5

2,5 mg/L

5 mg/L

10 mg/L

20 mg/L

40 mg/L



69 
 

3.3.9. Kinetik Modelleme  
 

Adsorpsiyonun kinetik olarak modellere uygunluğunun belirlenmesi için 1. Derece 

Lagergren, Yalancı 2. Derece ve 2. Derece kinetik modelleri oluĢturulmuĢ ve her bir 

etken maddenin adsorpsiyonunun hangi kinetik modele uyduğu belirlenmeye 

çalıĢılmıĢtır. Kinetik modeller (1.15), (1.16), (1.17) eĢitlikleri yardımıyla konu 1.3.2’de 

anlatıldığı gibi oluĢturulmuĢ ve k1ad, k2ad ve k değerleri hesaplanmıĢtır. 

 

Yukarıdaki eĢitlikler yardımıyla elde edilen grafikler ġekil 3.49-3.60’da ve hesaplanan, 

kinetik katsayıları, kinetik katsayılarının korelasyonları ve hesaplanan adsorbe edilen 

madde miktarları Tablo 3.14’te gösterilmiĢtir.  

 

 

ġekil 3.49. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.50. Thioridazine Etken Maddesi için Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli 
 

 

 

ġekil 3.51. Amoxicillin Etken Maddesi için Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.52. Oxytetracycline Etken Maddesi için Lagergren 1. Derece Kinetik Modeli 
 

 

 

ġekil 3.53. Ciprofloxacin Etken Maddesi için Yalancı 2. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.54. Thioridazine Etken Maddesi için Yalancı 2. Derece Kinetik Modeli 

 
 

 

ġekil 3.55. Amoxicillin Etken Maddesi için Yalancı 2. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.56. Oxytetracycline Etken Maddesi için Yalancı 2. Derece Kinetik Modeli 

 

 

 

ġekil 3.57. Ciprofloxacin Etken Maddesi için 2. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.58. Thioridazine Etken Maddesi için 2. Derece Kinetik Modeli 
 

 

 

 

ġekil 3.59. Amoxicillin Etken Maddesi için 2. Derece Kinetik Modeli 
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ġekil 3.60. Oxytetracycline Etken Maddesi için 2. Derece Kinetik Modeli 

 

 

ġekil 3.49-3.60 yardımıyla hesaplanan kinetik sabitleri Tablo 3.14’deki gibidir. 
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      Tablo 3.14. Hesaplanan Kinetik Sabitleri 

 

 

1. der. Rxn. Kinetiği Yalancı 2. der. Rxn. Kin.  2. der. Rxn. Kin. 

 

 

Ciprofloxacin 

DeriĢim R
2
 k1ad qeq R

2
 k2ad qeq R

2
 k2 qeeq q exp 

2,5 0,7420 0,01612 13,4 0,0448 5,13E-05 70,92 0,7321 0,0017 13,2 14,0 

5 0,7722 0,10133 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 0,7174 0,04606 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
2
 k1ad qeq R

2
 k2ad qeq R

2
 k2 qeeq q exp 

2,5 0,8880 0,07254 11,2 0,9706 9,34E-03 12,33 0,8713 0,0108 11,6 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
2
 k1ad qeq R

2
 k2ad qeq R

2
 k2 qeeq q exp 

5 0,9650 0,03524 14,3 0,9461 1,73E-03 21,69 0,9762 0,0043 15,9 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 85,5 75,0 

 

Oxytetracycline 

 

 

R
2
 k1ad qeq R

2
 k2ad qeq R

2
 k2 qeeq q exp 

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 

 

Tablo 3.14’teki değerlerden yaralanılarak hesaplanan qe değerleri ile deneysel qe 

değerleri grafiğe geçirilmiĢ ve aralarındaki korelasyon tespit edilmiĢtir. Ayrıca kinetik 

katsayılar için % bağıl sapmalar hesaplanmıĢ ve birbirlerine yakınlıkları tayin edilmiĢtir. 

Elde edilen değerler Tablo 3.15’deki gibidir. 
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Tablo 3.15. Hesaplanan qe Değerleri ile Deneysel qe Değerleri Arasındaki Korelasyon   

                    Katsayıları ve k Değerlerindeki % Bağıl Sapma. 
 

Etken Madde Kinetik model R
2
 % Bağıl Sapma 

Ciprofloxacin 

1. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,6080 42,99 

Yalancı 2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,2010 74,97 

2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,0350 110,83 

Thioridazine 

1. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9820 10,70 

Yalancı 2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9650 132,69 

2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9050 80,95 

Amoxicillin 

1. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9300 26,15 

Yalancı 2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9910 34,32 

2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,0500 53,51 

Oxytetracycline 

1. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9960 28,03 

Yalancı 2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,9780 114,97 

2. Derece Reaksiyon Kinetiği 0,3740 86,67 

 

Tablo 3.15. incelenecek olursa hesaplanan değerler ile deneysel değerler arasında en 

güçlü bağıntı 1. derece reaksiyon kinetiğinde görülmüĢtür. Ayrıca hesaplanan k 

katsayılarındaki % bağıl sapmalar incelenecek olursa yine 1. Derece reaksiyon 

kinetiğinde sapmalar en azdır.  Bu verilere göre ilaç etken maddelerinin adsorpsiyonu 1. 

derece kinetik modeline uyduğu söylenebilir. 

 

3.3.10. Adsorpsiyon Termodinamiği 

 

Adsorpsiyon olayının istemli ya da istemsiz geliĢtiğini bulmak için ∆G, ∆H ve ∆S 

değerleri, (1.19), (1.21) eĢitlikleri yardımıyla, konu 1.3.3’te anlatıldığı gibi 

bulunmuĢtur. Her bir etken madde için ∆H, ∆S ve farklı sıcaklıklardaki ∆G değerleri 

Tablo 3.16’daki gibidir. 

      Tablo 3.16. Herbir Etken Madde için ∆G, ∆H ve ∆S Değerleri 

 

Etken Madde 

∆H 

(kJ/mol) 

∆S 

(kJ/molK) 

∆G 

(kJ/mol) 

10 C
0
 20 C

0
 25 C

0
 35 C

0
 45 C

0
 55 C

0
 

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, tüm etken maddeler için ∆H değerleri negatif çıkmıĢtır 

buda adsorpsiyonun ekzotermik olduğunun göstergesidir. ∆H değerlerine göre 

adsorpsiyonun fiziksel olduğu düĢünülebilir. Ayrıca ∆S değerlerinin de negatif oluĢu 

sistemin düzensizliğinin azaldığının gösterir ve ∆G değerlerinin negatif oluĢu 

adsorpsiyonun kendiliğinden oluĢtuğunu gösterir [16,25,123-126].  

 

Ayrıca adsorpsiyonun fiziksel mi ya da kimyasal mı olduğunu daha net tespit edebilmek 

ve granüler çamurdaki adsorpsiyona katkıda bulunan etkileĢimlerde yer alan 

fonksiyonel grupları belirlemek için, etken maddelerle adsorpsiyona tabi tutulmuĢ 

granüler çamur ve ham granüler çamurun infrared spektrumları alınmıĢ ve piklerdeki 

değiĢimler gözlenmiĢtir. Ham granüler çamur ve etken maddelerle adsorpsiyona 

uğramıĢ granüler çamurun IR spektrumları ġekil 3.61-3.64’te verilmiĢtir. 

 

 

 
ġekil 3.61. Granüler Çamur ve Ciproflozacin FTIR Spektrumu 
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ġekil 3.62. Granüler Çamur ve Thioridazine FTIR Spektrumu 

 

 

 

 

 

 
 

 

ġekil 3.63. Granüler Çamur ve Amoxicillin FTIR Spektrumu 
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ġekil 3.64. Granüler Çamur ve Oxytetracycline FTIR Spektrumu 

 

 

3.3.11. Sorpsiyon Katsayısı Değerlerinin Hesaplanması 

 

Her bir etken madde için farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında sorpsiyon katsayısı 

değerleri, EĢitlik 1.3 yardımıyla hesaplanmıĢ ve Tablo 3.17’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 3.17. Herbir Etken Madde için Sorpsiyon Katsayısı Değerleri 

 

Ciprofloxacin 

Co (mg/L) Kd (L/kg) Kd (L/kg) (ort) 

2,5 10833 

4867 

5,0 6949 
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Thioridazine 
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15481 
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10,0 28462 

20,0 7241 

40,0 4493 

Amoxicillin 

5,0 6667 

5284 

10,0 10408 

20,0 5385 

40,0 2195 

50,0 1765 

Oxytetracycline 

2,5 7857 

8183 

5,0 13810 

10,0 11277 

20,0 5625 

40,0 2346 
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Tablo 3.17 incelenecek olursa Kd adsorpsiyon katsayılarına göre ilaç etken maddelerinin 

granüler çamura adsorplanabilme kapasiteleri sırasıyla Thioridazine> Oxytetracycline> 

Amoxicillin> Ciprofloxacin Ģeklindedir. Bu sonuçlar Tablo 3.16’deki serbest enerji 

değerleri ile örtüĢmektedir.  

Daha öncede belirtildiği gibi organik maddelerin çevresel ortamlardaki durumlarının 

belirlenmesi için oktanol/su ayrıĢma katsayısı (Kow ) değeri oldukça önemlidir. Her bir 

etken madde için farklı baĢlangıç konsantrasyonlarında (Kow) değerleri EĢitlik 1.4 

yardımıyla hesaplanmıĢ ve Tablo 3.18’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 3.18. Herbir Etken Madde Ġçin Hesaplanan log Kow Değerleri 

 

Ciprofloxacin 

Co (mg/L) log Kow log Kow (ort) 

2,5 4,21 

3,72 

5,0 4,02 

10,0 3,72 

20,0 3,49 

40,0 3,17 

Thioridazine 

2,5 4,28 

4,27 

5,0 4,56 

10,0 4,63 

20,0 4,03 

40,0 3,83 

Amoxicillin 

5,0 4,00 

3,81 

10,0 4,19 

20,0 3,91 

40,0 3,52 

50,0 3,42 

Oxytetracycline 

2,5 4,07 

4,02 

5,0 4,31 

10,0 4,23 

20,0 3,92 

40,0 3,54 

 

log Kow değerlerine göre etken maddelerin adsorplanma potansiyeli aĢağıdaki Ģekilde 

değerlendirilebilir buna göre;  

 

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

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

log Kow>4.0 ise, etken madde yüksek sorpsiyon potansiyeline sahiptir [16, 25]. 
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Tablo 3.18 incelenecek olursa Thioridazine ve Oxytetracycline etken maddeleri yüksek 

sorpsiyon potansiyeline sahip Amoxicillin ve Ciprofloxacin etken maddeleri orta derece 

sorpsiyon potansiyeline sahiptir.  

 

3.3.12. Ġlaç Etken Maddelerinin Adsorpsiyon Giderim Verimlerinin   

             KarĢılaĢtırılması 

 

Ġlaç etken maddelerinin adsorpsiyonu için elde edilen maksimum giderim verimleri 

birbirleriyle karĢılaĢtırılmıĢtır. Ayrıca ticari olarak satılan aktif karbon adsorban 

maddesi ile etken maddeler adsorpsiyon iĢlemine tabi tutulmuĢ ve giderim verimi 

açısından karĢılaĢtırılmıĢtır. Ġlaçların adsorpsiyonu için elde edilen maksimum giderim 

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

 

Tablo 3.19. ÇalıĢmalarda Elde Edilen En Yüksek Giderim Verimleri. 

 
Etken Madde % Giderim Verimi (Granüler Çamur) % Giderim Verimi (Aktif Karbon)* 

Ciprofloxacin 56 92 

Thioridazine 74 95 

Amoxicillin 51 88 

Oxytetracycline 58 95 

  *pH:6, Karıştırma hızı: 200 rpm 

 

Tablo 3.19 incelenecek olursa aktif karbonda adsoropsiyon, granüler çamura göre daha 

iyidir. Bunun sebebinin aktif karbonun yüksek yüzey alanına (846 g/m
2
) sahip 

olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. Granüler çamurun yüzey alanı yaklaĢık 

olarak 14,7 g/m
2
’dir.  

 

 

 

 



 

BÖLÜM 4 

TARTIġMA-SONUÇ VE ÖNERĠLER 

 
4.1. Granüler Çamurun Özelliklerinin Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

4.1.1. Granüler Çamurun Fiziksel Özelliklerinin Adsorpsiyona Etkisi 

 

Adsorpsiyona etki eden en önemli unsurlardan biri adsorbanın yüzey alanıdır. Spesifik 

yüzey alanı gaz adsorpsiyonu deneyiyle belirlenebilir [127,128]. Birçok çalıĢmada 

adsorpsiyon için yüzey alanı önemli bir faktördür ama tek baĢına yeterli olmadığı 

belirtilmektedir [127,129-135]. 

 

Lin ve Xing, bir çalıĢmalarında yüksek yüzey alanlı bir karbon nanotüp düĢük yüzey 

alanlı bir baĢka karbon nanotüpe göre daha az adsorpsiyon gerçekleĢtirdiğini 

belirtmiĢlerdir [130]. Benzer gözlem Wnag ve ark., büyük gözenek çapının daha fazla 

dispersiyona sebep olduğunu ve çaplar azaldıkça adsorban molekülünün temas alanının 

azalacağını bununda düĢük adsorpsiyona sebep olacağını belirtmiĢlerdir [127,135 136]. 

 

Bir çok çalıĢmada, yüzey alanın yanında gözenek yapısının da adsorpsiyona büyük 

etkisinin olduğu belirtilmiĢtir [127,131,137-143]. Adsorbanın gözenek çapı dağılımı 

adsorplanan molekül büyüklüklerine göre adsorpsiyon davranıĢına etki etmektedir 

[127]. IUPAC gözenek çaplarını sınıflandırmıĢtır. Buna göre gözenek çapı; <20A ise 

mikro, 20-500A ise mezo ve >500 A ise makro gözenek olarak nitelendirmiĢtir 

[127,144]. Bazı çalıĢmalarda yüksek yüzey alanlı aktif karbon ile karbon nanotüpler 

karĢılaĢtırılmıĢ karbon nanotüplerin daha az yüzey alanına sahip olmasına rağmen bazı 

organik molekülleri daha iyi adsorpladığı görülmüĢtür. Karbon nanotüplerin tetracycline 

gibi büyük organik yapılı molekülleri daha iyi adsorplaması, bu adsorbanda daha fazla 

mezo gözenek olduğuna bağlanmıĢtır. Aktif karbonun daha fazla yüzey alanına sahip 

olmasına rağmen mikro gözenekleri daha fazla ve mezo gözenekleri daha azdır 
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[131,137-141]. Tez çalıĢmasında kullanılan granüler çamurun spesifik yüzey alanı 14,7 

gr/m
2
’dir. ÇalıĢmada kullanılan aktif karbonunki ise 846,2 gr/m

2
’dir. Bu bağlamda aktif 

karbonun çok fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip olması ve buna oranla granüler 

çamurun çok daha az adsorpsiyon gerçekleĢtirmesi gerekmektedir. Fakat adsorpsiyon 

kabiliyetleri yüzey alanlarıyla direk orantılı değildir. Tablo 3.19 incelenecek olursa bu 

açıkça görülmektedir. Granüler çamur ve aktif karbonun gözenek çapları incelendiğinde 

granüler çamurun ortalama gözenek çapı 174,13 A
0
 aktif karbonunki ise 17,020 A

0
’dur. 

Aktif karbonda daha çok mikro gözenek, granüler çamurda ise mezo gözenek 

mevcuttur. Buda Tablo 3.19’daki adsorpsiyon verimlerinin yüzey alanıyla doğru orantılı 

olmadığını açıklamaktadır. Ayrıca gözenek yapısının yüzey alanı kadar önemli 

olduğunu bir göstergesidir. Bu bağlamda granüler çamur büyük yapılı organik 

moleküllerin adsorplanması için bir potansiyel oluĢturmaktadır denilebilir. 

 

4.1.2. Granüler Çamurdaki Fonksiyonel Grupların Adsorpsiyona Etkisi 

 

Adsorbanın adsorbat molekülüyle etkileĢimini, π-π geçiĢleri, hidrofobisite ve hidrojen 

bantlarındaki elektrostatik itki belirler. Adsorban maddedeki fonksiyonel gruplar bu 

özellikleri değiĢtirebileceğinden adsorpsiyon verimi üzerine etkileri bulunmaktadır 

[127,145].  

 

Örneğin, adsorban maddede oksijen içeren fonksiyonel grupların varlığı adsorbe olacak 

moleküllerin adsorban yüzeyine eriĢimini engelleyebilir [127,146,147].  Oksijen 

grupları polar yüzeylerdeki eloktrostatik itkiyi tetikler buda adsorpsiyon kapasitesini 

düĢürmektedir [127,148]. Fonksiyonel gruplar adsorbanı daha hidrofilik yapar. 

Fonksiyonel grupların varlığı düĢük molekül ağırlığına sahip polar bileĢiklerin 

adsorpsiyonunu arttırabilir fakat hidrofobik organiklerin adsorpsiyonuna bir etkisi 

olmaz [127,133].  

 

Granüler çamur baĢlıca bakteri, protozoa ve hücre dıĢı polimerik materyallerden 

oluĢmaktadır. Bakterilerin hücre duvarı, protozoa ve ökaryotik hücrelerin membran dıĢ 

yüzeyleri ve hücre dıĢı polimerik maddeler baĢlıca protein, lipid, polisakkarit ve nükleik 

asit içermektedir. Bundan dolayı granüler çamurda, karboksilik asit (COOH), aldehit      

(COH), hidroksil (CHOH) ve amin (NH2) gibi organik fonksiyonel gruplarının olması 
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beklenir. Bu fonsiyenel gruplar adsorpsiyona pozitif ya da negatif katkı 

sağlayabilmektedirler [99]. 

 

Granüler çamurdaki mevcut fonksiyonel grupları belirlemek için, 400-4000 cm
-1

 dalga 

sayısında FT-IR spektrumu alınmıĢtır. Alınan spektrumun temel fonksiyonel grup 

açıklamaları ġekil 4.1’deki gibi olduğu düĢünülmektedir. 

 

 

ġekil 4.1. Granüler Çamurun FT-IR Spektrumu Aydınlatılması 

 

ġekil 4.1 incelenecek olursa, 3692 ve 3621 cm
-1

’ deki pikler O-H gerilme titreĢiminden 

dolayı oluĢmaktadır. 3368 cm
-1

 deki pik N-H gerilme titreĢiminden kaynaklanmaktadır. 

Buda amin gruplarının granüler çamurun yüzeyinde olduğunu göstergesidir. 2925       

cm
-1

’deki pik C-H asimetrik titreĢiminin göstergesidir. 1724 cm
-1

 deki pik aldehit 

gruplarındaki C=O gerilmesinden ileri gelmektedir. 1630 cm
-1

’deki pik proteinlerin 

peptid bağlarındaki C=N (amid I) ve C=O gerilme titreĢimlerinden ileri gelmektedir. 

1517 cm
-1

’deki pik proteinlerin peptid bağlarındaki C=N, C=C gerilme titreĢimi ve 

bunların gerilme titreĢiminin kombinasyonundan ileri geldiği düĢünülmektedir. 1400 

cm
-1

’deki pik karboksilat grubundan ileri gelen CCH bükülme titreĢiminden 
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kaynaklanmaktadır. 1228 cm
-1

’deki pik amid III grubundaki C-N gerilme titreĢiminden 

ileri gelmektedir. 1029, 1006 ve 912 cm
-1

’deki pikler polisakkaritlerdeki C-O gerilme 

titreĢiminden ileri geldiği düĢünülmektedir [99,149,150].  

 

Granüler çamurdaki C=O karboksilat ve O-H fonksiyonel grupları adsorpsiyonu bir 

miktar engelleyici etki yapabilmektedirler [127,146-148]. Buna karĢın çamurdaki amid 

grupları adsorpsiyon etkileĢimlerine pozitif katkı sağlamaktadırlar [99].  ġekil 3.61-

3.64’deki IR piklerinin daha iyi anlaĢılması açısından önemli fonksiyonel grupların pik 

verdiği dalga sayılarının karĢılaĢtırılması Tablo 4.1’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.1. Önemli Fonksiyonel Grupların Pik Verdiği Dalga Sayıları 

 

Fonsiyonel 

Gruplar 

Granüler Çamur 

Granüler Çamur 

+ 

Ciprofloxacin 

Granüler Çamur 

+ 

Amoxicillin 

Granüler Çamur 

+ 

Oxytetracycline 

Granüler Çamur 

+ 

Thioridazine 

Dalga Sayısı (cm
-1

) 

νO-H 3692 3692 3692 3692 3692 

νO-H 3621 3621 3621 3621 3619 

νN-H 3368 3368 3368 3368 3368 

νC-H 2925 2929 2927 2931 2925 

ν C=O 1724 1724 1724 1724 1724 

ν C=O, C=N 1630 1630 1630 1630 1630 

ν C=C, C=N 1517 1523 1522 1529 1522 

δ CCH 1400 1400 1400 1400 1400 

ν C-N 1228 1228 1230 1228 1232 

ν C-O 1029 1029 1029 1029 1029 

ν C-O 1006 1006 1006 1006 1006 

ν C-O 912 912 912 912 912 

 

Tablo 4.1. deki dalga sayıları incelenecek olursa,  adsorpsiyondan önce 2925 cm
-1

 dalga 

sayısında görülen C-H fonksiyonel grubuna ait pik, adsorpsiyondan sonra  

Ciprofloxacin, Amoxicillin, Oxytetracycline etken maddeleri için sırası ile 2929, 2927, 

2931 cm
-1

 dalga sayısına kaymıĢtır. Buda C-H fonsiyonel grubunun, Ciprofloxacin, 

Amoxicillin, Oxytetracycline etken maddeleri ile etkileĢimde bulunduğunun 

göstergesidir. Ayrıca Thioridazine etken maddesi 3621 cm
-1

dalga sayısında çıkan O-H 
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grubu ile etkileĢimdedir. Adsorpsiyon sonrası dalga sayısı 3619 cm
-1

’e kaymıĢtır. 

Adsorpsiyon öncesi 1517 de görülen C=N ve C=C fonksiyonel gruplarının pikleri 

adsorpsiyon sonrası etken maddeler için sırası ile Ciprofloxacin; 1523, Amoxicillin; 

1522, Oxytetracycline; 1529, Thioridazine; 1522 cm
-1

 dalga sayısına kaymıĢtır. Buda 

peptidik bağlardaki amid gruplarının adsorpsiyonda etkileri olduğunu göstermektedir. 

Ayrıca Adsorpsiyon öncesi 1228 cm
-1

 dalga sayısında görülen amidlerdeki C-N 

fonksiyonel grubunun piklerinde Amoxicillin (1230 cm
-1

), Thioridazine (1232 cm
-1

) 

etken maddelerinin adsorpsiyonunda kayma olmuĢtur. Buda amin gruplarıyla 

etkileĢimin göstergesidir. Ayrıca piklerin gözlendiği bölgelerde pik Ģiddetlerine de 

bakılmıĢ ve pik Ģiddetlerinde adsorpsiyon sonrası azalma olduğu belirlenmiĢtir. Pik 

Ģiddetlerindeki azalmalar fonksiyonel gruplarla etken maddelerin adsorpsiyon 

etkileĢiminde bulunduğunun göstergesidir. Tablo 4.1 genel olarak incelenecek olursa 

adsorban üzerindeki C-H, C=C ve C=N gruplarının adsorpsiyonda en çok etkileĢim 

içinde bulunulan gruplar olduğu görülmektedir [99,149,150]. 

 

4.2. Etken Maddelerin Özelliklerinin Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

Organik bileĢiklerin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesine, organik bileĢiklerin 

moleküler büyüklüğü, moleküler konfigürasyonu (düzlemsellik), sübstütasyon grupları,  

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

 

Adsorban maddenin gözenek boyutunun absorbat molekülünü içerisine alacak 

büyüklükte olması adsorpsiyonu daha etkin kılar. Çünkü adsorbat bu Ģekilde iç 

yüzeylerde tutunabilmektedir. Tablo 3.6’daki etken maddelerin moleküler büyüklükleri 

incelenecek olursa, X:Y:Z koordinantları için en büyük boyutlar sırası ile, 1,4761, 

1,0148, 0,5320 nm’dir. Bu bağlamda adsorban maddenin gözenek çapı yaklaĢık olarak 

17 nm (Tablo 3.8) olduğu için bu etken maddelerin adsorplanması için moleküler 

boyutları uygundur diyebiliriz.  

 

Etken maddelerin moleküler düzlemselliği incelenecek olursa, ġekil 3.2-3.5’e 

bakıldığında Oxytetracycline ve Thioridazine etken maddelerinin düzlemselliğinin daha 

fazla olduğu görülmektedir. Moleküler düzlemsellik arttıkça adsorpsiyon etkileĢimleri 

artmaktadır. Özellikle molekül içerisinde halkalı yapılardaki düzlemsellik ne kadar fazla 

ise π-π etkileĢimleri o kadar kuvvetli olmaktadır. Ayrıca düzlemsel moleküller daha 
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etkin bir Ģekilde adsorpsiyon sitelerine yerleĢmektedir [127,134].  Etken maddeler 

incelendiğinde halkalardaki kıvrılmalar Thioridazine etken maddesinde daha azdır buda 

π-π etkileĢimlerini daha kuvvetli hale getirebilmektedir. Thioridazine etken maddesinin 

diğer etken maddeler göre daha iyi adsorplanmasının sebeplerinde biride 

düzlemselliğinin yüksekliğinden kaynaklandığı düĢünülebilir. 

 

Organik bileĢiklerdeki sübstütasyon adsorpsiyona olumlu etki sağlamaktadır. 

Sübstütasyon arttıkça adsorpsiyonun daha etkin gerçekleĢtiğini belirten çalıĢmalar 

mevcuttur [127,134]. ÇalıĢmada kullanılan etken maddeler incelenecek olursa en fazla 

sübstütasyon Oxytetracycline etken maddesinde vardır. Bu bağlamda en iyi adsorplanan 

bu etken madde denilebilir fakat, burada sübstütasyonun çeĢide de önemlidir. Örneğin 

bir çalıĢmada sübstütasyon gruplarının adsorpsiyon etkiliği; N>Cl>CH3 Ģeklinde 

sıralanmıĢtır [154]. Thioridazine etken maddesinde bir adet azot grubu ve iki adette 

metil grubu sübstütasyonu vardır. Oxytetracycline etken maddesinde ise bir adet azot 

grubu ve bir adette metil grubu sübtütasyonu vardır. Deneysel çalıĢmalar sonucunda 

Thioridazine etken maddesinin adsorpsiyon veriminin daha yüksek olduğundan dolayı, 

sübstütasyonun sayısından ziyade türü daha önemlidir kanısına varılabilir. Yani 

halkalara hangi türlerin bağlı olduğu bağlı olan tür sayısından daha önemli olduğu 

söylenebilir. 

 

Hidrofobik ve nonpolar bileĢikler daha iyi yüzeyde birikirler, Bir çok çalıĢmada 

adsorpsiyon etkinliği hidrofobisite ile korele edilmiĢtir [127,129,135,152,155,156].  Bir 

organik maddenin hidrofobisitesi oktonal-su ayrıĢtırma katsayısının (Kow) 

hesaplanmasıyla belirlenebilir [16,25,127]. Ayrıca log Kow değerlerine göre adsorpsiyon 

verimi hakkında yorum yapılabilir [16, 25]. Tez çalıĢmasında kullanılan etken maddeler 

incelenecek olursa, Tablo 3.18’e göre etken maddelerin log Kow değerleri; 

Ciprofloxacin: 3,72, Amoxicillin: 3,81, Oxytetracycline: 4,02, Thioridazine: 4,72 dir. 

Etken maddelerin hidrofobisitesi yansıtan log KOW değerleri aynı zamanda etken 

maddelerin adsorpsiyon verimiyle de örtüĢmektedir. Deneysel çalıĢmalar sonucu en iyi 

adsorbe olan etken maddeler sırası ile Thioridazine > Oxytetracycline > Amoxicillin > 

Ciprofloxacin Ģeklindedir. Buda hidrofobisitenin adsorpsiyonda önemli bir faktör 

olduğu ve diğer çalıĢmalardaki adsorpsiyon verimi ile hidrofobisitenin korele 

edilebildiğinin bir kanıtıdır. 
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Organik moleküllerdeki aromatiklik, adsorpsiyon verimini etkilemektedir. Bunun sebebi 

halkalı yapılardaki π-π elektron etkileĢimleridir.  Halkalı yapı sayısı arttıkça π 

elektonlarının etkinliği artmaktadır [127,134]. Etken maddeler incelendiğinde en çok 

halkalı yapı Oxytetracycline etken maddesindedir.  Oxytetracycline etken maddesi 

Amoxicillin ve Ciprofloxacin etken maddelerinden daha iyi adsorplanmıĢtır. Fakat 

Thioridazine etken maddesinden daha az verimle adsorplanmıĢtır. Bunun sebebinin 

halkalı yapılardaki  π elektorınlarının Thioridazine etken maddesinde daha fazla 

olmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

  

4.3. Ortam Kimyasının Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

4.3.1. pH’nın Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

pH’nın adsorpsiyon üzerindeki etkisi pozitif ve negatif etkilerinin balansına bağlıdır 

[127]. pH’nın artıĢı iyonlaĢabilir organik bileĢiklerin çözelti içerisindeki dağılımını 

arttırabilir ve belkide adsorpsiyona pozitif yönde katkısı olabilir 

[127,131,134,148,154,157]. Buna ek olarak pH’ın yükselmesi adsorban madde 

üzerindeki ve su ortamındaki oksijenli fonksiyonel gruplardaki deporotanizasyonu 

artırır ve adsorban maddenin yüzeylerindeki karbonil gurupları ile organik madde 

arasındaki elektron alıcı-verici etkilerini engeller bu sayede adsorpsiyon verimi düĢer 

[127,137,158,159]. Bununla birlikte pH artması adsorban yüzeyinde ve iyonlaĢabilir 

organik maddedeki negatif yük miktarını arttırarak elektrostatik itmeyi arttırır ve 

adsorpsiyonu düĢürür [127,131,137,134]. Fenolik maddelerin adsorpsiyonunda en 

önemli faktör π-π  elektron alıcı verici etkileĢimleridir [134]. Bir çalıĢmada pH’ın 

yükselmesi, adsorban yüzeyindeki asidik fonksiyonel gruplardaki deprotanizasyonu 

artırdığı ve oksijen atomunun OH’dan daha kuvvetli elektron alıcı olmasından dolayı π 

elektron alıcı kabiliyetini arttırdığı belirtilmektedir [131]. Bir baĢka çalıĢmada ise, pH 

arttığında elektrostatik itmenin arttığı ve hidrofobisitenin azaldığı belirtilmektedir. 

Literatür çalıĢmaları incelendiğinde pH artıĢının ve azalıĢının adsorpsiyon üzerinde 

pozitif ve negatif etkilerinin olduğu ifade edilebilir. Bu pozitif ve nagatif etkilerin 

toplamı pH’ın adsropsiyon üzerindeki esas etkisini belirler. ÇalıĢmada pH’ın 

adsorpsiyon üzerine etkileri taranmıĢ ve en uygun adsorpsiyon pH’ları sırası ile, 

Ciprofloxacin: 8 Amoxicillin: 6, Oxytetracycline: 6, Thioridazine: 6-7 olarak 

belirlenmiĢtir. Deneysel çalıĢmalara göre yüksek veya düĢük pH’larda adsorpsiyon 
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verimi düĢmektedir. Etken maddeler genellikle nötüre yakın pH’larda daha iyi 

adsorplanmıĢtır. Buda bize yüksek ve düĢük pH’lardaki olumsuz etkilerin 

adsorpsiyonda daha önem kazandığını göstermektedir. En uygun pH aralığı tüm etken 

maddeleri kapsamak üzere pH=6.0-8.0 bulunmuĢtur.  

 

4.3.2. Ġyonik ġiddetin Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

Ġyonik Ģiddetin adsorpsiyon üzerine etkileri bir çok çalıĢmada belirtilmiĢtir 

[127,137,153,157,160]. Ġyonik tuzlar çözelti içerisindeki ve adsorban yüzeyindeki 

absorbatların etkileĢimi için çeĢitli mekanizmalar içermektedir. Ġyonik tuzlar adsorbanın 

yüzey yükünü değiĢtirebilirler. Adsorbatın konfigürasyonunu, hidrofobisitesini ve 

elektrostatik yapısını değiĢtireceği için iyonik Ģiddetin adsorpsiyonu etkilemesi beklenir 

bir durumdur [127]. Ġyonik Ģiddetin artıtırılması adsorbatın çözünürlüğünü düĢürdüğü 

için adsorpsiyona pozitif bir katkı sağlayabilir. Tuzlardaki pozitif yüklü iyonlar 

adsorban ve adsorbat yüzeyindeki negatif grupları nötürlerdikleri için elektrostatik itkiyi 

azalttıkları ve bununda adsorpsiyonu artırdığı düĢünülmektedir [127,161].  

 

Tez çalıĢmasında ġekil 3.16 incelenecek olursa, iyonik Ģiddet arttıkça adsorpsiyon 

veriminin arttığı gözlenmektedir. Birim adsorban madde baĢına adsorplanan miktarlarda 

artıĢ olmuĢtur. Bunun da iyonik Ģiddetin elektrostatik itkiyi azalttığından ileri geldiği 

düĢünülmektedir. 

 

4.4. Fiziksel Özelliklerin Adsorpsiyon Üzerine Etkileri 

 

4.4.1. Adsorban Madde Miktarının Adsorpsiyona Etkisi 

 

Adsorban madde miktarının adsorpsiyon üzerine etkisini belirlemek için ġekil 3.14 

incelenecek olursa,  adsorban madde miktarı arttıkça birim adsorban madde miktarı 

baĢına adsorplanan madde miktarında azalma olduğu görülmektedir.  Burada adsorbat 

miktarı sabit olduğu için bu durumun gözlenmesi beklenebilir. Adsorban miktarıyla 

beraber aktif adsorpsiyon bölgelerinin artması sonucu daha fazla etken madde 

adsorplanır, buda adsorpsiyon yüzdesini arttırır. Fakat, sabit etken madde 

konsantrasyonunda, adsorban miktarı arttırılırsa doymamıĢ adsorpsiyon yüzeyleri oluĢur 

ve gram adsorban baĢına adsorplanan etken madde miktar azalır [124].   
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4.4.2. KarıĢtırma Hızının Adsorpsiyona Etkisi 

 

Etken maddelerin adsorpsiyonunda en iyi adsorpsiyon verimi elde etmek için karıĢtırma 

hızının adsorpsiyon verimine etkisi izlenmiĢtir. Tablo 3.9 incelenecek olursa en uygun 

karıĢtırma hızları sırası ile; Ciprofloxacin: 200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin: 

150 rpm ve Oxytetracycline: 200 rpm’dir. Bu hızların üzerinde adsorpsiyon veriminin 

düĢmesi adsorbe olan etken maddelerin Ģiddetli karıĢtırma sayesinde tekrar desorbe 

olmaya baĢlamasından kaynaklanmaktadır [162]. Ayrıca düĢük hızlardaki adsorpsiyon 

veriminin düĢüklüğü ise adsorbanla adsorbat arasındaki sıvı film tabakasının 

oluĢturduğu dirençten kaynaklandığı düĢünülmektedir [84,91,92]. Tüm ilaç etken 

maddeleri için en uygun aralık 100-200 rpm bulunmuĢtur. 

 

4.4.3. Sıcaklığın Adsorpsiyona Etkisi 

 

Sıcaklığı adsorpsiyon üzerine etkisini incelemek için 10-55 C
0
 sıcaklık aralığında 

adsorpsiyon testleri yapılmıĢtır. ġekil 3.15 incelenecek olursa, yapılan testler sonucu 

etken maddelerin adsorpsiyonunun sıcaklık arttıkça düĢtüğü görülmektedir. 25 C
0
 

sıcaklıktan sonra adsorpsiyondaki düĢme oldukça belirgindir. 20 C
0
 sıcaklıkta 

Ciprofloxacin,  Thioridazine, Amoxicillin ve Oxytetracycline etken maddeleri için birim 

adsorban baĢına adsorplanan madde miktarı sırası ile 26, 74, 51, 53 mg/g iken 55 C
0
’de 

sırasıyla, 19, 66, 42, 40 mg/g’dır. Sıcaklıkla adsorpsiyonun azalması adsorpsiyonun 

ekzotermik bir reaksiyon olduğunu göstermektedir. Sıcaklıkla adsorpsiyondaki 

azalmanın sebebinin, sıcaklık arttıkça Van der Waals kuvvetlerindeki azalmadan dolayı 

olduğu düĢünülmektedir [123]. 

 

4.5. Adsorpsiyon Termodinamiği 

 

Adsropsiyonun termodinamiğini anlamak açısından Tablo 3.16 incelenecek olursa, tüm 

etken maddeler için ∆H değerleri negatif çıkmıĢtır buda adsorpsiyonun ekzotermik 

olduğunun göstergesidir. Ayrıca ∆S değerlerinin de negatif oluĢu sistemin 

düzensizliğinin azaldığının gösterir. Genellikle çözeltide çözünmüĢ halde bulunan 

moleküller entropilerini düĢürerek düzensiz sıvı fazdan daha düzenli katı faza geçmek 

isterler. Entropinin negatif çıkmasıda moleküllerin entropilerini düĢürme eğiliminden 

kaynaklanmaktadır [123]. ∆G değerleri 20 C
0
 için Ciprofloxacin etken maddesi hariç 

negatif değerdedir. Buda 20 C
0
’de diğer etken maddeler için adsorpsiyonun 
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kendiliğinden olarak gerçekleĢtiğinin göstergesidir.  Ciprofloxacin etken maddesi için 

bu durum geçerli değildir. Ciproflaxacin etken maddesi katı yüzeyde birikme yerine 

çözeltide kalma eğilimlindedir. Farklı sıcaklıklar için hesaplanan ∆G değerleri 

incelendiğinde sıcaklık arttıkça tüm etken maddeler için adsorpsiyonun kendiliğinden 

olma olasılığı düĢmektedir. Sadece Thioridazine etken maddesi tüm sıcaklıklarda 

negatif  ∆G değerine sahiptir ve adsorpsiyon denenen tüm sıcaklıklar için kendiliğinden 

gerçekleĢebilir [16, 25, 123-126]. Yapılan bir çalıĢmada fiziksel adsorpsiyon için ∆H 

değerinin 40 kJ/mol’den düĢük olması gerektiği ve ∆G değerinin ise -20 - 0 kJ/mol 

değerleri arasında olması gerektiği söylenmiĢtir [126]. Bu bağlamda Tablo 3.16 

incelenecek olursa tüm etken maddeler için adsorpsiyon fizikseldir denilebilir. 

 

Ayrıca adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olduğunu daha iyi anlamak için ġekil 

3.61-64 incelenecek olursa, adsorpsyiondan önce ve sonra alınan infrared 

spektrumlarında 3-5 cm
-1

 den daha büyük bir değiĢiklik olmadığı görülmektedir. 

Ġnfrared spektrum piklerinde herhangi bir yeni pik oluĢmamıĢtır. Buda bize yeni 

kimyasal bağların oluĢmadığını göstermektedir. Bundan dolayı adsorpsiyonun fiziksel 

kuvvetlerle sınırlı kaldığı ve kimyasal yapıda değiĢikliğe yol açmadığını söylenebilir. 

 

4.6. Adsorpsiyon Kinetiği 

 

Adsorpsiyon kinetiğinin daha iyi anlaĢılması açısından Tablo 3.14’deki R
2
 değerleri 

incelenecek olursa tüm kinetik modeller için hemen hemen bütün etken maddelerde 

oldukça birbirine yakındır ve tam olarak hangi kinetik modele uyduğu hakkında net bir 

yorum yapılamamaktadır. Tablo 3.14’teki değerlerden yaralanılarak hesaplanan qe 

değerleri ile deneysel qe değerleri grafiğe geçirilmiĢ ve aralarındaki korelasyon tespit 

edilmiĢtir. Ayrıca kinetik katsayılar için % bağıl sapmalar hesaplanmıĢ ve birbirlerine 

yakınlıkları tayin edilmiĢtir. Bu bilgilerden yararlanılarak oluĢturulan Tablo 

3.15’incelencek olursa, hesaplanan qe değerlerinin deneysel qe değerleriyle korelasyonu 

en iyi Lagergren birinci derece reaksiyon kinetiğindedir. Ayrıca hesaplanan kinetik 

katsayılar arasındaki % bağıl sapmalar incelenecek olursa en düĢük sapma yine 

Lagergren birinci derece reaksiyon kinetiğindedir. Bu bilgilere göre tüm etken maddeler 

için en açıklayıcı kinetik model birinci derece adsorpsiyon kinetiği olduğu söylenebilir.  
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4.6.1. Film ve Por Difüzyonu 

 

Çözeltide bulunan maddenin adsorplanmasında 4 temel basamak vardır [25, 89-92]. 

1. Adsorbanı  kapsayan  bir  film tabakasının sınırına doğru adsorbat difüze olur.  

2. Adsorbat, adsorbanın  gözeneklerine  doğru  ilerler (sınır  tabakası  difüzyonu).  

3. Adsorbat, adsorbanın  gözeneklerinde hareket  ederek  adsorptif  yüzeye  doğru  

ilerler (parçacık  içi  difüzyon).  

4. Adsorbat,  adsorbanın  gözenek  yüzeyine  tutunur.  

Yeterince karıĢtırma ile 1. basamak ihmal edilebilir. Ayrıca 4. basamak ölçülemeyecek 

kadar hızlı gerçekleĢtiği için hız sınırlayıcı basamak olamaz. Burada 2. ve 3. basamaklar 

hız sınırlayıcıdır [25,84,91,92].  

Adsoropsiyonun gerçekleĢmesi için öncelikle 2. Basamak daha sonrada 3. Basamağın 

ardıl olarak gerçekleĢmesi gerekmektedir. Yani 2. Basamak olmadan 3. Basamağın 

gerçekleĢmesi düĢünülemez. Bundan dolayı film difüzyonu ve por difüzyonu 

kavramlarını adsorpsiyon için daha önemlidir diye ayırmak mümkün değildir. Bu iki 

basamaktan biri adsorpsiyonda hız sınırlayıcı basamak olarak düĢünülmektedir. Tablo 

3.12 ve Tablo 3.13’deki değerler incelenecek olursa, düĢük deriĢimlerde film difüzyon 

hız katsayılarının daha yüksek, yüksek deriĢimlerde daha düĢük olduğu görülmektedir. 

Buda düĢük konsantrasyonlarda etken maddelerin film tabakasını kırmakta zorlandığını 

yüksek konsantrasyonlarda ise daha kolay film tabakasından difüze olduklarını 

göstermektedir. Bu sonuca göre film difüzyonu düĢük deriĢimlerde hız sınırlayıcı olarak 

daha etkindir denilebilir. Ayrıca por difüzyonu açısından incelenecek olursa por 

difüzyonu hız katsayısı yüksek deriĢimlerde daha fazladır, bunun sebebi etken madde 

konsantrasyonu arttıkça gözeneklerin içerisine girecek moleküllerin birbirleriyle 

yarıĢmasıdır. Bu sonuca göre de yüksek deriĢimlerde por difüzyonu hız sınırlayıcıdır 

denilebilir. Adsorpsiyon bütün olarak düĢünüldüğünde, adsorpsiyonun ilk 5-10 

dakikasında film difüzyon etkisinin etkin olduğu ve geri kalan sürelerde parçacık içi 

difüzyon etkisinin etken olduğu düĢünülürse hız sınırlayıcı olarak parçacık içi difüzyon 

etkisinin öneminin yadsınamaz olduğu ortaya çıkmaktadır [25,84,92,122]. 
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4.7. Adsorpsiyon Ġzotermleri 

 

Ġlaç etken maddelerinin adsorpsiyon izotermlerini incelemek için Tablo 3.11’deki R
2
 

değerlerine dikkat edilirse, hepsinin Langmuir 1 izoterm modeline uyum sağladığı 

görülmektedir. Bu da etken maddelerin tek tabakada adsorplandığını ortaya 

çıkarmaktadır. Langmuir izotermi oluĢturulurken yüzeyin homojen olduğu varsayımı 

yapılmaktadır. Tek tabakalı adsorpsiyonun meydana geldiği heterojen adsorpsiyon 

sistemlerinde langmuir izotermi denge durumunu net olarak açıklayamaz. Bundan 

dolayı boyutsuz RL (dağılma sabiti) hesaplanır. Dağılma sabiti 0 ile 1 arasında değerler 

alır ve adsorpsiyon elveriĢliliği bu değerlere göre değerlendirilir [25,79,84-86, 163,164]. 

Her bir etken madde için RL sabitleri EĢitlik (1.10)’a göre hesaplanıp Tablo 1.2’ye göre 

değerlendirilirse, etken maddelerin RL sabitleri ve adsorpsiyona elveriĢliliği Tablo 

4.2’deki gibi olur. 

 

Tablo 4.2. Adsorpsiyonun RL değerlerine göre Değerlendirilmesi 

 

Etken Madde C0 (mg/L) RL Değerlendirme 

Ciprofloxacin 

2,5 0,526 ElveriĢli 

5 0,357 ElveriĢli 

10 0,217 ElveriĢli 

20 0,122 ElveriĢli 

40 0,065 ElveriĢli 

Thioridazine 

2,5 0,727 ElveriĢli 

5 0,571 ElveriĢli 

10 0,400 ElveriĢli 

20 0,250 ElveriĢli 

40 0,143 ElveriĢli 

Amoxicillin 

5 0,526 ElveriĢli 

10 0,357 ElveriĢli 

20 0,217 ElveriĢli 

40 0,122 ElveriĢli 

50 0,100 ElveriĢli 

Oxytetracycline 

2,5 0,702 ElveriĢli 

5 0,541 ElveriĢli 

10 0,370 ElveriĢli 

20 0,227 ElveriĢli 

40 0,128 ElveriĢli 
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Tablo 4.1’e göre Langmuir 1 Adsorpsiyon izotermi açıklayıcıdır. Çünkü tüm baĢlangıç 

etken madde konsantrasyonlarında RL değerleri 0-1 aralığında çıkmıĢtır. Ayrıca Tablo 

3.11’deki langmuir 1 izotermi için qm değerleri incelenecek olursa, qm değerlerine göre 

birim adsorban madde miktarı baĢına en çok adsorplanan 149,25 mg/g değeri ile 

Thioridazine etken maddesidir. Bunu sırası ile Oxytetracycline: 97,74 mg/g,  

Amoxicillin: 85,47 mg/g,  Ciprofloxacin: 38,76 mg/g etken maddeleri izlemektedir. Bu 

sonuçlarda deneysel sonuçlarla tutarlıdır. Ayrıca, Langmuir adsorsiyon sabitlerinin 

büyüklüğüne göre adsorpsiyonun farklı deriĢimlerdeki uyumluluğu 

belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon sabiti büyük olması, adsorplayıcının adsorplama 

kapasitesinin düĢük konsantrasyon aralıklarında iyi olduğunun bir göstergesidir 

[76,165]. Bu bağlamda Tablo 3.11’deki Langmuir 1 adsorpsiyon sabitleri incelenecek 

olursa,  Ka(aL) değeri en yüksek Ciprofloxacin etken maddesindedir. Daha sonra sırası 

ile Amoxicillin, Amoxicillin ve Thioridazine etken maddeleri gelmektedir. Bu sonuçlara 

göre bir etken maddenin düĢük konsantrasyonlarda daha iyi adsorplanması demek 

yüksek konsantrasyonlarda iyi adsorplanmaması demektir. Bu bağlamda yine en iyi 

adsorplanan etken madde Thioridazine olacaktır. 

 

Tablo 3.11’deki Freundlich izotermi sabiti Kf değerleri incelenecek olursa en yüksek Kf 

değeri Thioridazine etken maddesinde daha sonra sırası ile Amoxicillin, 

Oxytetracycline, Ciprofloxacin etken maddelerindedir. Kf değerleri sorpsiyon 

kapasitesinin bir ölçüsüdür ve büyük olması demek daha iyi adsorplanabilme özelliğini 

göstermektedir [76].  Bu bağlamda yine en iyi adsorplanan Thioridazine etken maddesi 

ve en az adsorplanan Ciprofloxacin etken maddesidir. Fakat Amoxicillin ve 

Oxytetracycline etken maddelerinin sorpsiyon katsayıları değerleri deneysel sonuçlarla 

uyum sağlamamaktadır. Bu durum etken maddelerinin Freundlich izoterm modeline 

uymayıĢının bir sonucu olarak görülebilir. Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline 

doğrusallık açısından en uygun etken madde adsorpsiyonu Ciprofloxacin etken maddesi 

için geçerlidir. Ayrıca Tablo 3.11’deki n değerlerine bakıldığında adsorpsiyonun 

izoterm modelinin uygun ve açıklayıcı olması için 1/n değerlerinin 0-1 aralığında 

olması gerekir ve bu değer ne kadar sıfıra yakınsa adsorpsiyon sistemi o kadar 

hetorojendir denilebilir [76]. Bu bağlamda tüm etken maddeler için 1/n değeri 0-1 

aralığında olduğu için izoterm modeli kısmi olarak açıklayıcıdır diyebiliriz. Fakat Tablo 

3.11’de görüldüğü üzere hetorojenliğe en yakın Ciprofloxacin etken maddesinin 
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adsorpsiyonudur. Hetorojen sistemlerlerin adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modeli 

Langmuir izoterm modeline göre daha uygun olduğu için aslında Ciprofloxacin etken 

maddesinin adsorpsiyonu Freundlich  izoterm modeliyle de rahatlıkla açıklanabilir. 

 

  

BET adsorpsiyon izotermi, çok tabakalı adsorpsiyon izotermi açıklamaya çalıĢmaktadır. 

Bu izotermde, iki adsorpsiyon tabakası olduğu ve bu tabakaların eĢit adsorpsiyon 

enerjisine sahip olduğu varsayımı yapılmaktadır [25,87]. Tablo 3.11’deki BET 

adsorpsiyonu için R
2
 değerleri, incelenecek olursa, BET adsorpsiyon izoterm modelinin 

doğrusallıktan oldukça uzak olduğu görülmektedir. Ayrıca Tablo 3.11’deki B sabiti 

değeri yüzeyle adsorban arasındaki etkileĢim enerjisini göstermektedir [25,87,88]. B 

değerleri Ciprofloxacin ve Amoxicillin etken maddeleri için negatiftir. Buda yüzeyle 

adsorban arasında bir etkileĢim olmadığını gösterir. Bu deneysel sonuçlarla uyumlu 

değildir. Çünkü yüzeyle adsorban arasında herhangi bir etkileĢim olmazsa adsorpsiyon 

olayı gerçekleĢmeyecektir. Ayrıca B değerleri pozitif çıkan Thioridazine ve 

Oxytetracycline etken maddeleri için R
2
 değerleri çok düĢüktür. Bu sonuçlara göre BET 

adsorpsiyon izoterm modeli etken maddelerin adsorpsiyonunu açıklayamamaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

BÖLÜM 5 

DEĞERLENDĠRMELER 

 

Tez çalıĢmasının baĢlangıcında, araĢtırmaların bir düzen içerisinde gitmesi açısından, 

çalıĢmayla ilgili amaçlar belirlenmiĢ ve bu amaçlar doğrultusunda tez çalıĢması 

yürütülmüĢtür. Tez çalıĢmasının baĢlangıcında belirlenen amaçlar aĢağıdaki gibidir. 

 

1. Çevresel açıdan risk taĢıyan etken maddeleri tespit etmek. 

2. SBR sisteminde aerobik granüler çamuru kültüve etmek. 

3. Granüler çamurun, gözenek yapısı yüzey alanı gibi özellikleri ortaya 

koymak. 

4. Tutulan etken maddelerin kimyasal yapısı moleküler boyutları vb. 

özelliklerinin biyosorpsiyon üzerindeki etkileri araĢtırılması. 

5. Biyosorpsiyon iĢlemindeki operasyonel Ģartların (pH, karıĢtırma hızı, süre, 

baĢlangıç etken madde konsantrasyonu) araĢtırılması ve biyosorpsiyon için 

en uygun koĢulların belirlenmesi. 

6. Biyosorpsiyonun izoterm ve kinetik modellerinin oluĢturulmasıdır. 

 

Sonuç olarak çalıĢmanın baĢlangıcında belirlenen amaçlar gerçekleĢtirilmiĢ ve bu 

amaçlar doğrultusunda elde edilen önemli sonuçlar aĢağıda sıralanmıĢtır. 

 

 ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerin PEC/PNEC değerleri oldukça yüksektir. Risk 

açısından değerlendirildiğinde etken maddeler sırası ile Amoxicillin>Ciprofloxacin> 

Oxytetracycline>Thioridazine Ģeklinde sıralanabilir. Ayrıca bu etken maddelerin 

biyolojik olarak arıtma tesislerinde bir arıtmaya uğramadığı ve biyolojik 

parçalanmaya maruz kalmadığı da literatür çalıĢmaları sonucunda belirlenmiĢtir. 
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 ÇalıĢmada kullanılan granüler çamurun yüzey alanının aktif karbondan oldukça 

düĢük olmasına rağmen adsorpsiyon verimleri aynı oranda düĢük ya da yüksek 

değildir. Aktif karbonun giderim verimi granüler çamurdan yüksek olmasına rağmen 

bu verimler tamamen yüzey alanı ile doğru orantılı değildir. Etken maddelerin 

adsorpsiyonunda gözenek çapıda önemlidir ve granüler çamurun mezo gözenek 

yapısı daha fazladır ve bundan dolayı büyük yapılı organik maddeleri tutmaya 

uygundur. ÇalıĢma sonucu görülmüĢtürkü büyük yapılı organik maddelerin 

adsorpsiyonunda yüzey alanı yanında gözenek çapıda önemli bir parametredir. 

 

 Adsorban madedeki fonksiyonel grupları adsorpsiyona etkisi incelendiğinde 

görülmüĢtür ki, adsorban üzerindeki C-H, C=N ve C=C gruplarının adsorpsiyonda en 

çok etkileĢim içinde bulunulan gruplarıdır. 

 

 ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerin moleküler büyüklükleri etken maddelerin 

adsorplanması için uygundur. Çünkü çalıĢmada kullanılan adsorbanın gözenek çapı 

etken maddeleri gözenekleri içerisine alabilecek kadar büyüktür. 

 

 Etken maddelerin moleküler düzlemselliğinin ve halkalardaki düzlemselliğin 

adsorpsiyonda etkili olduğu görülmüĢtür. ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerden en 

düzlemselleri Oxytetracycline ve Thioridazine etken maddeleridir. Adsorpsiyon 

denemelerinde diğer etken maddelere göre daha yüksek verimde adsorbe olmaları 

bunu kanıtlamaktadır. 

 

 Organik bileĢiklerdeki sübstütasyon adsorpsiyona olumlu etki yaptığı görülmektedir. 

Özellikle sübstitütasyonun türü adsorpsiyonda önem kazanmaktadır. Yani halkalı 

yapılara bağlanan fonksiyonel grupların türü adsorpsiyon verimi açısından önemlidir.  

 

 Adsorpsiyonda adsorbatların hidrofobisitesi adsorpsiyonu direk etkilemektedir. 

ÇalıĢmada kullanılan etken maddelerin hidrofobisitesi hakkında bilgi edinmek için 

log Kow değerleri hesaplanmıĢtır. log Kow değerlerindeki sıralama ile yani 

hidrofobikliğindeki sıralama ile adsorpsiyon verimleri arasındaki sıralama bire bir 

örtüĢmektedir. Bu çalıĢma sonucu hidrofobisitenin adsorpsiyon verimi açısından 

oldukça önemli bir parametre olduğu görülmüĢtür. 

 



99 
 

 Organik moleküllerdeki aromatiklik, adsorpsiyon verimini etkilediği özellikle halkalı 

yapılardaki çifte bağların fazla oluĢu π - π  etkileĢimini arttıracağından dolayı 

aromatikliğin adsorpsiyonu arttırdığı görülmüĢtür. 

 

 Etken maddelerin genellikle nötüre yakın pH’larda daha iyi adsorplanmıĢtır. 

Deneysel çalıĢmalara göre yüksek veya düĢük pH’larda adsorpsiyon verimi 

düĢmektedir. Bu da bize yüksek ve düĢük pH’lardaki pH’ın olumsuz etkilerinin 

adsorpsiyonda daha etken olduğunu göstermektedir. Yüksek ve düĢük pH’daki 

olumlu etkiler adsorpsiyonda etken değildir. 

 

 ÇalıĢmada iyonik Ģiddet arttıkça adsorpsiyon veriminin arttığı gözlenmektedir. 

Bunun da iyonik Ģiddetin elektrostatik itkiyi azalttığından ileri geldiği 

düĢünülmektedir. 

 

 Adsorban madde miktarı arttırıldıkça birim adsorban madde miktarı baĢına 

adsorplanan etken madde miktarında düĢüĢ olmuĢtur. Bunun sebebinin, sabit etken 

madde konsantrasyonunda, adsorban miktarı arttırılıdığında doymamıĢ adsorpsiyon 

yüzeylerinin oluĢmasından ileri geldiği düĢünülmektedir 

 

 Etken maddelerin adsorpsiyonunda en iyi adsorpsiyon verimi elde etmek için 

karıĢtırma hızları incelendiğinde en uygun karıĢtırma hızları sırası ile; Ciprofloxacin: 

200 rpm, Thioridazine: 90 rpm, Amoxicillin: 150 rpm ve Oxytetracycline: 200 

rpm’dir. Bu hızların üzerinde adsorpsiyon veriminin düĢmesi adsorbe olan etken 

maddelerin Ģiddetli karıĢtırma sayesinde tekrar desorbe olmaya baĢlamasından 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca düĢük hızlardaki adsorpsiyon veriminin düĢüklüğü ise 

adsorbanla adsorbat arasındaki sıvı film tabakasının oluĢturduğu dirençten 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

 

 Sıcaklık artıĢıyla adsorpsiyonun azalması adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon 

olduğunu göstermektedir. Bunun sebebinin, sıcaklık arttıkça Van der Waals 

kuvvetlerindeki azalmadan kaynaklandığı düĢünülmektedir. 
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 ∆G değerleri 20 C
0
 için Ciprofloxacin etken maddesi hariç negatif değerdedir. Buda 

20 C
0
’de diğer etken maddeler için adsorpsiyonun kendiliğinden gerçekleĢtiğinin 

göstergesidir.  Ciprofloxacin etken maddesi için bu durum geçerli değildir. 

Ciproflaxacin etken maddesi katı yüzeyde birikme yerine çözeltide kalma 

eğilimlindedir. Sadece Thioridazine etken maddesi tüm sıcaklıklarda negatif  ∆G 

değerine sahiptir ve adsorpsiyon; denenen tüm sıcaklıklarda kendiliğinden 

yürüyebilmektedir. Ayrıca ∆H değerlerine bakıldığında adsorpsiyonun tüm etken 

maddeler için fiziksel olduğu görülmektedir. 

 

 Etken maddelerin infrared spektrum piklerinde herhangi bir yeni pik oluĢmamıĢtır. 

Buda bize yeni kimyasal bağların oluĢmadığını ve adsorpsiyon sırasında 

etkileĢimlerin fiziksel çekim kuvvetleriyle sınırlı kaldığını göstermektedir.  

 

 Etken maddelerin adsorpsiyon kinetikleri incelendiğinde, tüm etken maddeler için en 

açıklayıcı model birinci derece adsorpsiyon kinetiği olduğu görülmüĢtür.  

 

 Tüm etken maddeleri adsorpsiyonunu en iyi açıklayan izoterm modeli, Langmuir 1 

adsorpsiyon izotermidir. Ayrıca etken maddeler için Freundlich izoterm modeli 

incelendiğinde, Ciprofloxacin etken maddesinin adsorpsiyonu bu izoterm modeline 

görede açıklanabilir olduğu görülmüĢtür. 

 

 Etken maddeler için bulunan Kd adsorpsiyon katsayılarına göre ilaç etken 

maddelerinin granüler çamura adsorplanabilme kapasiteleri sırasıyla Thioridazine> 

Oxytetracycline> Amoxicillin> Ciprofloxacin Ģeklindedir. Bu sonuç diğer deneysel 

sonuçlarla örtüĢmektedir. 
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