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Iklim degisikligi, hizli kentlesme, sanayilesme ve turizm ile biiyiik miktarda atik su desarji,
attk su geri kazanimi, Tiirkiye'nin ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir. Atik suyun geri kazanilmasi ve yeniden kullanilmasi, degerli tathi su
kaynaklarin1 korumak i¢in olduga énemlidir. Tarimsal kullanim gibi diisiik kaliteli suyun
yeniden kullanim uygulamalar1 su an i¢in yeterli olsa da, gelecekte, geri kazanilan daha
yiiksek kalitede ki suyun yeniden kullanimi beklenmektedir. Bu nedenle, yiiksek kaliteli
suyu degerlendirme de ve yeniden kullaniminda ileri atiksu aritimi i¢in optimum ¢ézimii
belirlemek adina iki teknik, adsorpsiyon ve nanofiltrasyon c¢alismalari incelenmistir.
Giderim potansiyeli, laboratuvarda, ng / L ile /g / L degerleri arasinda degisen eser
konsantrasyonlarda ve atik su icinde tespit edilen ii¢ refrakter farmasotik (ibuprofen,
diklofenak ve parasetamol) i¢in incelenmistir. Deneyler, bilinen miktarlarda farmasotik
ilavesiyle sentetik atik suda gergeklestirilmistir. Membranlar, mikro-Kirleticilerin
(ilaclarin) geri kazanimi saglanan suya gecisini engellemek icin kullanilabilir. Bu
caligmada, secilen ilaclarin sentetik atik sulardan filtrasyonu igin iki tip nanofiltrasyon
membrani test edilmistir. pH''n membran verimliligi iizerinde ki etkisi oldukga fazladir.
Farkli pH’larda ilaglarin davranisinin degistigi gézlemlenmistir. Sonuglar, DIC (% 99.7)>
IBU (% 81.2)> PARA (% 49) ile birlikte TOC (% 95.3) ve COD (% 84) olup, ilaglar
iizerinde etkileyici sekilde giderim oldugunu gostermektedir. IBU tableti iceren atik su ve
ilac karigimi i¢in de nanofiltrasyon yapilmistir. Orta ile yiiksek giderim degerleri, sadece
ilaclarin molekiiler boyutlarinin degil ayni1 zamanda ilaglarin hidrofobikliginin de etkili
oldugunu gostermistir. Farmasotiklerin - portakal kabugundan dretilen biyokomur
adsorpsiyonlari test edilmistir. Biyokémlr ile ilag adsorpsiyon ¢aligmalari, zaman, pH, ilag
konsantrasyonu ve adsorban dozu gibi farkli kosullar altinda gergeklestirilmis ve sonuclar
PAC ile karsilagtirllmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri, dengede maksimum
adsorpsiyonu  dogrulamak ig¢in kullanilmistir.  Portakal kabugu biyokémurin
karakterizasyonu SEM, XRD, FTIR ve BET kullanilarak yapilmistir. Bu ¢aligma portakal
kabugundan elde edilen biyokdmdir, ilaglarin sulu ¢ozeltilerden gideriminde umut verici,
diistik maliyetli, ¢cevre dostu ve aktif karbona alternatif olarak bulunmustur. Portakal
kabugu biyocharindan elde edilen ilaglarin yiizde giderim verimleri, DIC>IBU>PARA
olarak gbzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Suyun yeniden kullanimi1, Nanofiltrasyon, Portakal kabugu biyokdmiir,
Toz aktif karbon, ilag, Parasetamol, Ibuprofen ve Diklofenak
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Doctoral Dissertation

ASSESSMENT OF SOME PHARMACEUTICAL MICROPOLLUTANTS EFFECTS
ON WATER REUSE IN THE FRAME OF SUSTAINABILITY
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Climate change, rapid urbanization, industrialization, tourism with a huge amount of
wastewater discharge means that wastewater reuse has a great potential in Turkey.
Reclamation and reuse of wastewater is the promising candidate to conserve the valuable
fresh water sources. While low quality reuse applications such as agricultural use have
dominated until now, future reuse is expected to focus more on high-grade water reuse
applications. Therefore, two techniques, adsorption and nanofiltration have been studied to
identify the optimum solution for advanced wastewater treatment in high quality water
reclamation and reuse. The removal potential was examined in lab for three refractory
pharmaceuticals (ibuprofen, diclofenac, and paracetamol) typically detected in effluent in
trace concentrations ranging from ng/L to pg/L. The experiments were conducted at the
synthetic Wastewater by spiking known quantities of pharmaceuticals. Membranes can be
used to inhibit the passage of micropollutants (drugs) into water that can be further reused.
In this study, two types of nanofiltration membranes were tested for the filtration of
selected drugs from synthetic wastewater. Effect of pH on membrane efficiency showed
that behavior of drugs altered with changing pH. Results showed impressive treatment of
drugs in the order, DIC (99.7%) >IBU (81.2%) >PARA (49%) along with TOC (95.3%)
and COD (84%) removal. Nanofiltration of wastewater containing IBU tablet and Cocktail
of drugs was also performed. Moderate to high rejection values were not only due to the
molecular sizes of the model drugs but hydrophobicity of drugs also played role.
Adsorption of the pharmaceuticals on biochar derived from orange peel was tested. Drug
adsorption studies with biochar were carried out under different conditions like, time, pH,
drug concentration and adsorbent dose. Results were compared with PAC. Adsorption
kinetics and isotherms were also applied to verify maximum adsorption at equilibrium.
Characterization of the orange peel biochar was carried out using SEM, XRD, FTIR and
BET. The present study found biochar from Orange peel to be a promising low-cost,
environment friendly and an alternative to activated carbon to remove drugs from aqueous
solutions. Percentage removal of drugs obtained from orange peel biochar was in the order
of DIC >IBU >PARA.

Key Words: Water reuse, Nanofiltration, Qrange peel biochar, Powdered activated carbon,
Pharmaceuticals, Paracetamol, Ibuprofen and Diclofenac
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1. GIRIS

Son yirmi yilda, su kithg kosullar1 nedeniyle, suyun yeniden kullanimi entegre su
kaynaklar1 yonetiminde 6nemli bir unsur haline gelmistir. Atik su aritiminin iglenmesi
kolaydir ancak atik suyun yeniden kullanimi i¢in bu kalite yeterli degildir bu nedenle ileri
aritim yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir (Asano vd, 2007). Suyun geri kazanim
uygulamalari, ilag ve endokrin bozucu maddeler gibi mikro kirleticilerin bir¢ogu i¢in saglik
temelli bir kritere ihtiyag duymaktadir (Kampa vd, 2010). Dunyadaki en kabul edilebilir
ve atiksuyun yeniden kullanim faaliyetleri dort kategoriye ayrilmistir: 1) tarimsal sulama,
2) akiferin sarj edilmesi, kentsel, eglence ve g¢evresel kullanimlar, 3) sogutma ve 4)
yukaridakilerin kombinasyonlarini igeren ¢ok amagli planlar (Huertas vd, 2008). Simdiye
kadar, Tiirkiye'deki atiksuyu degerlendirme ve yeniden kullanimi yaygin degildir, oysa ki

Tiirkiye’nin atik suyu yeniden kullanim potansiyeli ¢ok fazladir.

1.1. Atik Su Kullanimmin Onemi

2030 Su Arastirma Grubu'nun (2009) 6ngérdiigii gibi, mevcut su kullanim orani ile, 2030
yilinda yillik kiiresel su ihtiyaci 6900 milyar m® olacag1 yoniindedir. Bunun, toplam
erisilebilir su kaynagmin % 64'Unden (4200 milyar m3®) fazla olmasi, iklimi
kotiilestirebilecegi anlamina gelmektedir (2030 WRG, 2009). Turkiye'nin toplam, teknik
ve ekonomik olarak kullamilabilir yiizey ve yeralti su potansiyeli 112 milyar m® 'tiir.
Tiirkiye smirlar1 icerisinde bulunan nehirlerden gelen su 96 milyar m* (% 86), iilke sinirlar1
disindan gelen dis nehirlerden 3 milyar m® (% 3) ve yer alt1 su kaynaklarindan 12 milyar

m?3 “tiir (% 11). Tiirkiye'nin su kaynag1 potansiyeli gizelge 1.1 'de verilmistir.

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK), 2030 yilma kadar Tiirkiye’nin niifusunun 100
milyona ulagma ihtimaline kars1, kisi basina diisen suyun mevcudiyetinin 1.120 m%/yil'a
diisecegini 6ngdérmiistiir (Gurel vd, 2006; TSI, 2008). Hiikiimetleraras1 iklim Degisikligi
Paneli (IPCC), guney Avrupa ve Akdeniz havzalarinda yillik yagislarda % 12'lik bir diisiis
ongormektedir. Bu durum, Tiirkiye'deki nehirlerin su potansiyelinin de azalabilecegi
anlamina gelmektedir (IPCC, 2007; Durdu, 2010). Ocak vd (2013) yaptiklar1 ¢alismada,

Tiirkiye'nin yillik kaynaktan su kullaniminin, yillik yenilenebilir su miktariin % 20'sini



gegecegini bildirilmistir. Uluslararas1 Su Yo6netimi Enstitiisii'ne gore, Tiirkiye fiziksel su
kithgina yatkin durumda olabilir, ¢iinkii nehir akisinin ve artezyen akisinin % 60'idan
fazlas1 iilkenin ihtiyaclarin1 kargilamak i¢in kullanmaktadir (Dogdu ve Sagnak, 2008).
Birlesmis Milletler’in Su Programi da, bahsi gecen planda, 2005-15'te, yaklasik 1,2 milyar
insanin fiziksel kitlik alanlarinda yasadigini ve 1,6 milyar insanin (diinya niifusunun dortte
biri) ekonomik su kithgiyla kars1 karsiya kaldigini belirtmistir (UN, 2013; Segrave vd,
2007). Turkiye biiyiik yiliz 6lglimiine sahip bir iilke olup her bolgede ayni iklim kosullar
yasanmamaktadir ve bu nedenle arastirmacilar bu bdlgelerdeki su kaynaklarinin aym
seviyede olmadigini ifade etmektedirler (Onol ve Unal, 2014). Tiirkiye genel olarak yeterli
suya sahip olmasina ragmen, gercek ihtiyaclar1 karsilamak icin su her zaman
bulunamamaktadir. Ortalama yillik yagis, buharlasma ve ylizeysel akis ¢ok degiskendir
(Kendirli vd, 2005).

Cizelge 1.1.  Tiirkiye'nin su kaynaklari potansiyeli (Dilek vd, 2007; SHW, 1997)

Kaynak Degeri

Yillik ortalama yagis 643 mm/year

Tiirkiye'nin toplam arsa alani 783.577 km?

Yillik yagis 501 milyar m®

Buharlagsma 274 milyar m®

Yeralt1 suyu s1zintisi 41 milyar m3
Ylzey suyu

Yillik akis 186 milyar m*

Kullanilabilir yilizey suyu 98 milyar m®
Yeralt1 suyu

Yillik igme suyu miktari 14 milyar m®

Toplam mevcut su (net) 112 milyar m®

Gelistirme durumu

Sulamada kullanilan 32 milyar m®

Ieme suyunda kullanilan 7 milyar m®

Endiistride kullanilan 5 milyar m®

Toplam su tiketimi 44 milyar m3

Uluslararast Su Yonetimi Enstitiisii (IWMI) su kitlig1 gostergelerine bakildiginda,
Tiirkiye’de su kithigr yoktur ya da ¢ok az miktarda vardir. 2025'te beklenen su talebi,



mevcut tiikketiminin yaklagik yiizde 183'"iidiir. Ancak, son yillarda bile bolgesel su kitliklar
Tirkiye'de meydana gelmektedir (Seckler vd, 1998). Su kaynaklarmin dogru
yonetilmemesi, dengesiz su kaynaklar1 dagilimi, son on yilda ki niifus artis1 (1960°larda 28
milyondan su anda neredeyse 80 milyona kadar) nedeniyle Tiirkiye artik su konusunda
neredeyse yetersizdir. Tirkiyenin mevcut sulama ihtiyaglarin1 siirdiirmek igin
yenilenemeyen yeralt1 sularin1 kullanmasi, 1960°lardan bu yana ii¢ katina ¢ikmistir (Ocak
vd, 2013). Tiirkiye’nin toplam su talebinin % 74'i tarimsal sulamada, % 15'i eve ait ve %

11'i endiistriyel amach kullanilmaktadir (FAO, 2009).

1.2. Tiirkiye'deki Suyun Degerlendirilmesi, Geri Doniisiimii ve Yeniden Kullanimi

Durumu

Su geri kazanimi, yagmur suyunun, endiistriyel atik suyun ve belediye atik sularinin faydali
kullanimi i¢in aritilmasini ifade eder (NRC, 2012). Atik su aritma tesisleri koagiilasyon,
flokiilasyon, ¢okeltme, kum filtrasyonu, dezenfeksiyon ve ozonlama (ileri aritma tesisleri)
gibi geleneksel aritma yontemlerini kullanir (Xia vd, 2004; Sarkar vd, 2007). Bununla
birlikte, geleneksel su aritma tesisleri, toksin, bocek ilaci, farmasotik, arsenik ve herbisit
gibi ortaya ¢ikan kirleticilerin (mikro kirletici maddelerin) bir kismin1 giderebilmekte veya
hi¢birini giderememektedir (Harisha vd, 2010; Radjenovi¢ vd, 2008). Tiirkiye nin
konvensiyonel atik su aritma tesisleri iilke genelinde mevcuttur ancak su kalitesi nedeniyle,

yeniden kullanim amaciyla kullanilamaz.

Tiirkiye'de 81 sehir var, baglangigta atik su aritma tesisinin higbiri suyun yeniden
kullanim1 amaciyla insa edilmemistir. Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 6nceki bir eylem
planimi kullanmasina ragmen 2015-2023 yillar1 i¢in atiksu aritimi adina yeni bir eylem
plant hazirlamistir (WWTAP, 2015). Eylem planinda KOI, NH4-N, NOs-N, TP, organik ve
inorganik kirlilik gibi parametreler tartisilmistir. 1990'larda geleneksel aktif gamur sistemi
kullanilmig, ancak 2005'ten sonra azot ve fosfor giderimi i¢in biyolojik tesislerin ingasi
yaygimlagsmistir. Tiirkiye'de uygulanan en yaygin atik su aritma yontemleri; 6n aritim,
mekanik (birincil) aritim, biyolojik (ikincil) ve ileri aritim yontemleridir. Kentsel atik
suyun toplanmasi ve daha sonra uygun bertaraf yontemleriyle (kabul edilen standartlara

gore) aritilarak desarji, belediyelerin sorumlulugundadir. Mevcut 597 atiksu aritma tesisi



arasinda 303"l ikincil aritma, 13"l birincil aritma (fiziksel/fizikokimyasal aritma), 40'inda
derin deniz desarj teknikleri, 40 kii¢iik aritma tesisi (MBR'ler gibi kiicuk Uniteler), 124'G
dogal aritma (Fitoremediasyon, insa edilmis sulak alanlar, laglinler ve golet sistemleri) ve
77 {inite ileri aritma (ters osmoz) sahiptir. Mevcut durumdaki tesislerde yaklasik 14 m®

atiksu aritilmaktadir. (WWTAP, 2015).

Son yillarda, geleneksel aritma islemleri yerine, bazi durumlarda membran
islemlerinin (MBR) ve dezenfeksiyon {initesinin kullaniomi da gbéz Oniinde
bulundurulmaktadir. Ultraviyole 1sinlariyla dezenfeksiyondan sonra aritilmis atik su farkl
amaglar i¢in yeniden kullanilabilmektedir. Niifusa gore Tiirkiye'de ii¢ ana tip aritma tesisi
yaygindir: kiigiik topluluklar i¢in, dengeleme havuzlar1 (<20.000 kisi), orta Olgekli
topluluklar icin damlatmali filtre ve biiylik bir topluluk i¢in aktif camur veya
havalandirilmig aktif camurdur (Bdour vd, 2009; WWTAP, 2015). Tiirkiye'de en yaygin
kullanilan aritma tesisi tiirlerinin ve semalarinin tamimi ¢izelge 1.2 'de verilmistir. Ileri
oksidasyon iglemleri (AOP'ler), nanofiltrasiyon (NF) ve Aktif karbon (AC) gibi gelismis

yontemlerde, farmasotikler gibi organik mikro kirleticilerin giderimi dikkate alinmisti

Cizelge 1.2.  Tiirkiye'de ¢alisan atiksu aritma tesisi tipleri

Aritma/islem Aciklama

Yontemi

Ikincil Atiksu Artimi P ve N giderimi saglanmakta, cift filtrasyon ve klor ile
dezenfeksiyon islemleri kullanilmakta, geri kazanim, kentsel

uygulamalar, yesil peyzaj alalar1 ve endiistriyel islemlerde
kullanim1 s6z konudur.

Yuksek Kaliteli, P ve N giderimi saglanmakta, ¢ift membran filtrasyonu (MF

Ikincil Atiksu Artim1 veya UF/RO) ve UV ile dezenfeksiyon islemleri
uygulanmaktadir. Arntilmis yiikksek kaliteli su, birgok
uygulamada (endiistriyel,kentsel vb.) tekrar kullanilmaktadir.

Dezenfeksiyon Ikincil atik su aritimi ve ardindan klorlama isleminden sonra
aritilmis suyun, sulama i¢in kisith kosullar altinda tekrar
kullanilmasini saglamaktadir.

Membran Biyo Evlerde tekrar kullanilmak tiizere atik sularin MBR sistemi
Reaktori (MBR) tarafindan kiiclik ¢apta aritilmasidir. (6rnegin, tuvalet sifonu
olarak).




Aritma/islem Aciklama

Yontemi

Toprak Akifer Arittm1 P ve N gideriminden sonra, borularin yardimi ile topraga
sizdirma igleminden sonra, ¢ikarilan su sinirsiz sulama igin

kullanim1 saglanmaktadir.

Insa Edilmis Sulak Dogal bir aritma asamasi olarak insa edilmis sulak alanlar

Alanlar tarafindan P ve N giderimi saglanmaktadir. Aritilmis atik su,
doganin korunmasi veya tarim igin elverisli olmaktadir.

Lagiin/Golet Atik sularin lagilinlerle aritilmasi, Akdeniz iilkelerinde

sistemleri kullanilan ve klorlamadan sonra sinirlt sulama i¢in uygulanan
bir yontemdir.

Paket Aritma Onceden tasarlanmus, fabrika ve sahada insa edilmis

konfigiirasyon sistemlerinden olugan aerobik ve biyolojik atik
su aritma sistemlerinden olusmaktadir. Endiistrinin, ticari
tesislerin, belediyelerin ve 06zel durumlarin ihtiyaglarim
karsilamak i¢in kullanilmaktadir. Paket aritima, giinde 1.000
galondan giinde bes milyon galon'a kadar tasima kapasitesine
sahiptir.

Derin Deniz Desarji Boru hatt1 veya tiinel yardimi ile deniz suyu altindaki kentsel,
endiistriyel atik sularin desarji saglanmaktadir. kentsel atik
sularda, atik sular birincil islemlerle veya islem gormeden
desarj edilmektedir.

1.3. Suyun Yeniden Kullamim Uygulamalarinda Onemli Kirleticiler

Su Kirlenme riski ve kontrol énlemleri, su kaynagina ve kirleticilere baghdir. Ug sinif
bilesen, suyun yeniden kullanimi konusunda 6zel bir 6neme sahiptir; Patojenler gibi, atik
su ve yagmur suyunun organik bilesenlerini (farmasoétikler, endiistriyel kimyasallar, bocek
ilaglar1, kullanilmis ev temizligi kimyasallari, kisisel bakim iiriinleri ve diger kalict

kirleticiler) ve inorganik bilesenleri (agir metaller) bu siniflardandir (Pedrouzo vd, 2011)
1.3.1. Organik Mikro Kirleticiler

Su ortaminda organik mikro kirleticilerin olusumu kiiresel bir sorun olarak tanimlanmaistir.
Ayn1 zamanda, son yirmi yildan beri gittikge artan bir sekilde tespit edilebildikleri igin
“yeni ortaya ¢ikan kirleticiler” sinifina girmektedirler. Arastirmalar, su dongiisiinde,
ozellikle atik su aritma tesislerinde ve yilizey sularinin atik sularinda, ilaglarin, kisisel

bakim iiriinlerinin ve endiistriyel kimyasallarin varligmin, pgL ™ 'den ngL"'ye kadar diisiik
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konsantrasyonlarda oldugunu gostermistir (Ternes, 2006; Heberer, 2002; Kolpin vd, 2002;
Schwarzenbach vd, 2006; Roig, 2010). Antibiyotikler, antienflamatuarlar, antiromatikler,
analjezikler,  antidepresanlar,  antiepileptikler,  anti-konvilzan,  betablokerler,
kontraseptifler, iyotlanmis kontrast madde ve lipid diizenleyicileri gibi farkli siniflardaki
farmasotik ajanlar (Snyder vd, 2003; Ternes and Joss, 2006; Roig 2010) tespit edilmistir
ve giderek daha hassas analitik yontemlerle, hemen hemen her ilag ajaninin ve
metabolitlerinin, su ortaminda ve sediman, toprak ve ¢amur gibi diger ilgili boliimlerde de
bulunmasi beklenmektedir (Sanderson vd, 2004). Farmasdotik'lerin molekiiler agirligi 200
- 500 ila 1000 Da arasindadir. Farmasotikler arasinda, steroidal olmayan antienflamatuar
ilaglar (NSAID'ler), sucul ortamlarda siklikla goriildiigiinden, potansiyel bir ¢evresel
kirletici grubudur. NSAID'ler, ibuprofen, diklofenak ve parasetamol gibi analjezik,

antipiretik ve anti-enflamatuar etkileri olan ilaglardir.

1.4. Cahisma i¢cin Secilmis Organik Mikro Kirleticiler

Bu ¢alismada nanofiltrasyon ve portakal kabugu biyokémir veriminin arastirtlmasi i¢in
aktif bilesik (PhACs) olarak, 3 farmasotik secilmistir. Bilesikler, molekiiler agirlik, polarite
ve ylUk durumlar:t géz Oniine alinarak belirlenmistir. Segilen mikro kirleticilerin genel
goriiniimii ve kimyasal yapilari cizelge 3.1'de verilmistir. Ibuprofen, Parasetamol ve
Diklofenak en sik kullanilan agri kesicilerdir ve neredeyse her evde bulunmaktadirlar.
Biyolojik gideriminin etkili olmamasindan dolayi, biyolojik aritma islemleriyle aritim ¢ok
diistiktiir. Bunlarin, iz diizeylerde yiiksek ¢evresel risk tasiyan bilesikler oldugu tespit
edilmistir (Wols vd, 2013). Farmasatikler, biyolojik olarak aktif olacak sekilde tasarlanmis
ve hedef olmayan organizmalar1 da etkileyebilmektedirler (Padhye, vd, 2014). Ibuprofen,
parasetamol ve diklofenak gibi anti-enflamatuar ilaglarin bakterilere toksik oldugu
bilinmektedir (Hinson vd, 2004; Prescott vd, 1980; Kolpin vd, 2002). 2011 yilinda “Fierce
Pharma” dan bir rapor da, kiiresel olarak en ¢ok kullanilan parasetamol 1. Ibuprofen 5. ve

diklofenak 12. molekiil olarak listelemistir (Eric, 2011).
1.4.1. Tibuprofen

Bu yaygin nonsteroidal anti-enflamatuar ilag (NSAIDs), oncelikle kiiciik agri, ates ve

enflamasyonu tedavi etmek igin kullanilir. Ibuprofen, enflamasyona neden olan



prostaglandin sentezini inhibe ederek calisir (Britannica, 2012). Gegtigimiz birkag yil
boyunca ibuprofen iizerinde 6nemli 6l¢iide daha nicel arastirmalar yapilmistir. Bir ¢alisma,
Ibuprofenin % 77-85'inin idrarla atildigini gdstermistir (Rainsford, 1999). 2002'de,
yiizlerce farkli ilaci test etmek i¢in Amerika Birlesik Devletleri'nde 139 nehir tizerinde bir
calisma yapilmistir (Kolpin vd, 2002). Test edilen nehirlerin % 9,5'inin iginde minimum
ibuprofen izleri oldugu ve minimum konsantrasyonun 0,018 ugL? ve en fazla yaklasik 1,0
ngL?t oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismadan sadece bes yil sonra, Amerika'daki ayni
nehirler test edilmis ve konsantrasyonun 2002'den daha fazla 1,0 pgL'ye yakin oldugu
bulunmustur. Almanya'da ayn1 donemde, ayni ilaglarin ¢ogunu iceren atik sular ile ilgili
bir ¢alisma yapilmis ve ibuprofen, ortalama 0.22 pgL™ konsantrasyonda bulunmustur
(Heberer vd, 2002). ABD'de bagka bir ¢alismada atik su ve geri kazanilmis su
kaynaklarinda 0.90 - 2.11 pgL? ibuprofen ve i¢gme suyunda yaklasik 1.35 pgL*
bulunmustur (Sirocki vd, 2013).

1.4.1.1. ibuprofen'in Zararh Etkileri

Ibuprofen gibi ilaglarin ¢evrede bulunma riskleri heniiz tam olarak bilinmemektedir.
Bulunan nispi miktarlarda ibuprofen oldukga kiigiik olsa da, bir organizmanin sindirim
sisteminde metabolize olurken ilacin degisime ugradigim bilmek gerekmektedir. Ibuprofen
metabolitleri arasinda hidroksi ve karboksibuprofen bulunur (Nikolaou vd, 2007). Suda
yasayan yasam hakkinda ibuprofen konsantrasyonlarinin bu tiirleri nasil etkileyebilecegini
aramaya yonelik ¢esitli calismalar yapilmistir. ibuprofen bazi1 midye ve balik tiirlerinde
genetik ve sistematik zarara neden olabilir (Ericson, vd, 2010). Gammarus pulex'in
ibuprofen nedeniyle, 10 - 100 pgL™ araliginda bile davramgsal tepkilerinde énemli bir
degisiklik oldugunu tespit etmistir. Bir siyanobakteri, Synechocystis sp., spesifik olarak
ordek otu, (Lemna minor) adinda bir su bitkisi tiirii ile birlikte ele alinmistir (Zuccato vd,
2005). Iki organizmada dogal olmayan biiyiime, farkli konsantrasyonlarda biiyiime
yetenegini test etmislerdir. Synechocystis, tiim ibuprofen konsantrasyonlarinda giiglii ve
hizli bir biiyiime gdstermistir. Ote yandan Lemna, iissel azalan bir sekilde biiyiime
yeteneginin azaldigini gostermistir. Kiiclik bir ekosistemde, bir organizmanin kaybi,
ekosistemdeki diger tiim organizmalar i¢in felaket anlamina gelmektedir. Bir ¢aligmada

ayrica, su ortaminda yararli mikro-yesil alglerin (Chlorella vulgaris) biiylimesinin inhibe



edildigi de tespit edilmistir (Rubasinghege, vd, 2018). insanlarda, ibuprofenin uzun siireli
kullannm1 endiselerin artmasina sebep olmustur. Bir¢cok saglik uzmani ibuprofenin
gastrointestinal, kardiyovaskiiler, bobrek ve beyin kosullarina neden olabileceginden de
endise duyulmaktadir. Ibuprofen'e maruz kalmak endokrin hiicrelerde baskiya neden olur;

bu da ters iireme ve fiziksel saglik bozukluklarina yol agmaktaidr (Kristensen vd, 2018).
1.4.2. Parasetamol

Asetaminofen olarak da bilinen Parasetamol, antipiretik ve analjezik 6zelliklerinden dolay1
kiiresel olarak doktor recetesine ihtiya¢ duyulmadan kullanilan ilaglardan biridir
(Lourencéo vd, 2009; Solé vd, 2010; Yang vd, 2008; Xu vd, 2008). Suda orta derecede ve
alkolde kolayca ¢6ziuinen beyaz, kokusuz, kristalin bir tozdur. Genellikle, NSAIDs olarak
siniflandirilmamaktadir ¢linkii belirgin bir anti-enflamatuar etki gostermemektedir
(Rossiter, 2014). Normal dozajlarda uygulanan parasetamol hizli bir sekilde idrarla, toksik
olmayan metabolitlerle sonuglanir (Patel vd, 1992). Shah ve digerlerine (2011) gore
parasetamol; asit, baz, 1s1 ve oksidatiflige maruz kaldiginda bile bozulmemaktadir (Shah
vd, 2011). Parasetamol genellikle kii¢iik konsantrasyonlarda (ug L) bulunur.
Nehirler/goller gibi dogal sularin yaklasik % 75'inde (Stackelberg, 2007) tespit edilmistir.
Avrupa atiksu tesislerinde parasetamoliin konsantrasyon degeri , 6 ug L™ (Ternes, 1998),
ABD dogal sularindal0 pg L™ (Kolpin vd, 2002) ve Tyne Nehri, Ingiltere'de 65 ug L™ 'in
ustinde (Roberts vd, 2006) bulunmustur. Buna ragmen, parasetamoliin organizmalardaki

potansiyel etkileri lizerine ekotoksikolojik ¢caligmalarin sayisi halen azdir.
1.4.2.1. Parasetamol’un Zararh Etkileri

Parasetamolun ¢evrede biraktiZt olumsuz etkisi, sucul ortamdaki varligindan
kaynaklanmaktadir. Parasetamolun olumsuz etkileri temel olarak, DNA ve RNA hasari,
membran lipidlerinin oksidasyonu ve bazi gruplarin hiicresel proteinler iizerinde
modifikasyonu gibi toksik etkilere neden olan metabolitlerinden (Farre vd, 2008)
kaynaklanmaktadir ve bu durum, nekroz ve hiicresel 6liimle sonuglanmaktadir (Cover vd,
2006). Asetaminofen'in tipik bozunma rtind, aminofenoldir ve aminofenol, hicrelerin
erken 6lumiu olan nekrozla sonuclanabilir. Bir c¢alismada, asetaminofen'in kurbaga

yavrulari, Rana pipenlerin (Kuzey Leopard kurbaga), iizerindeki ekolojik etkileri

8



siralanmigtir. Birkag kurbaga yavrusu, cesitli asetaminofen konsantrasyonlarina maruz
birakilmis ve suyun altinda veya iistiinde hareketsiz halde durduklar1 goriilmiistiir (Melvin,
2016). Parasetamol, ylksek dozlarda oldukca toksiktir ve hem hayvanlarda hem de
insanlarda meydana gelebilecek bir durum olan hepatotoksiklere neden olmaktadir

(Lourencéo vd, 2009; Solé vd, 2010; Yang vd, 2008; Xu vd, 2008; Jaeschke ve Bajt, 2005).
1.4.3. Diklofenak

Diklofenak, steroid olmayan antienflamatuar ilaglara (NSAID'ler) ait etkili bir ilagtir.
Viicutta inflamasyon ve agriya neden olan hormonlar1 azaltarak g¢alismaktadir. Bu
farmasoétik, oral yoldan, enjeksiyon seklinde ve dis kullanim i¢in krem olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Bazi Atiksu Aritma Tesislerinden gelen atik sular, diisiik giderim
oranlar1 ve diisiik biyolojik pargalanma nedeniyle yiiksek konsantrasyonlar icerdigi
belirtilmistir (Vieno ve Sillanpédé, 2014). Atiksu tesislerdan dolayr Alman nehirlerinde
maksimum 1,2 ng'l DIC konsantrasyonu tespit edilmistir (Ternes, 1998), ve Barcelona,
Ispanya yeralt: suyunda 290 ngL™? &l¢iilmiistiir (Lopez-Serna vd, 2013). Atik su aritma
tesislerinde, Atik su giris ve atik su ¢ikis arasinda diklofenak konsantrasyonlarinin % 11
ve % 28 oraninda azaldig1 gézlemlenmistir (Ericson vd, 2010; Cuklev vd, 2011) ve baz1
durumlarda ise atik su konsantrasyonlarinin, atik su girisindeki oranlardan daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir (Zorita vd, 2009). Bakteriler, ilk ilaci, metabolik siirecler
nedeniyle, atik su i¢inde konjuge bir formda kismen bulundurur (Pérez ve Bacrelo, 2008),
bu durum diklofenakin ¢evreye yeniden salinmasina neden olmaktadir (Zorita vd, 2009).
Ayrica, diklofenakin atiksu aritma tesisleri icindeki mikrobiyal topluluklar

degistirebilecegini de 6ne stiriilmiistiir (Kraigher vd, 2008).
1.4.3.1. Diklofenak'in Zararh Etkileri

Diklofenak, bobrek ve gastrointestinal dokulara zarar veren en toksik anti-enflamatuar
ilaglardandir (Haap vd, 2008). Bobrek yetmezligine neden olan diklofenak kalintilari,
oryantal beyaz sirtli akbaba popiilasyonunda > % 95'lik bir diisiislin ana nedenidir (Swan
vd, 2006; Das vd, 2011). Ayrica, sucul ortamda 1 pgL diklofenak, 2004 yilinda Schwaiger
vd, tarafindan yapilan caligmada, Gokkusagi alabaliginin karaciger, bobrek ve

solungaglarina zarar verdigi tespit edilmistir. Diklofenak ve metabolitlerin, baliklarda ve
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midyelerde biyolojik olarak biriktigi gézlemlenmistir (Ericson vd, 2010; Brozinski vd,
2013; Triebskorn vd, 2007). Diklofenak’in toksik etkileri, yumurta ve embriyolarin zarar
gormesi (Hallare vd, 2004) ve genlerin mutasyona ugramasi (Cuklev vd, 2011) gibi
durumlar sz konusu olmaktadir. Ornegin, Yesil yengeclerde (Carcinus maenas) diisiik
konsantrasyonda (10 pgL™?) diklofenakta osmoregiilasyonun bozulmasina neden oldugu
gozlemlenmistir (Eades ve Waring, 2010). Biomarker kullanilarak daha yeni ¢aligmalar
yapilmis ve deniz yasaminda oksidatif stres, solunga¢ ve sindirim bezi zarari, degismis
proteinler, bozulmus immiinolojik sistem ve enerji metabolizmasi degisiklikleri gibi ¢esitli

olumsuz durumlarin diklofenaktan kaynaklandigi bulunmustur (Turja vd, 2015, Mezzelani
vd, 2016).

1.5. Atiksuyun Yeniden Kullanim Kilavuzlar: ve Mevzuati

Ilaglar da aktif olan bilesiklerin cogu igin bilimsel temelli standartlarin iiretilmesi oldukca
karmasiktir, ancak yiiksek kalitede yeniden kullanim uygulamalarinda uzaklastirilmasi
gereken istenmeyen Kirletici maddelerin kabul edilmeleri 6nemlidir. Tiirkiye'de, aritilmis
atik suyun, sulama suyu olarak kullanimina iliskin kanun ve yonetmelikler, Ek 7'de
20.03.2010 tarih ve 27527 sayili Atiksu Aritma Tesisi Prosediirlerine iligkin Teknik
Bildirimde sunulmustur (Official Gazette, 2010). Aymi bildiri, aritilmig atik suyun
endiistriyel islemlerde yeniden kullanilmasi i¢in de kilavuz olmaktadir (endiistriyel
sogutma). Daha 6nce bu diizenlemeler Tiirkiye Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi Teknik
Yonleri Biilteni’nde, Referans No: 20748, 1991'de yaymlanmistir (WPCR, 1991). 2015-
2023 Atiksu Aritim1 Eylem Planinda (WWTAP, 2015), mevcut atiksu aritma tesislerinin
ihtiyaglara gore atik suyun tekrar kullanilmasi i¢in aritilmalar1 gerektigi vurgulanmistir
fakat ozellikle mikro kirletici maddeler i¢cin uygulanmasi gereken prosesler heniiz

belirlenmemistir.

Uluslararasi olarak, Avustralya Ulusal Saglik ve Tibbi Aragtirma Konseyi, ilaglarin
giivenli bir sekilde imha edilmesine yonelik bir politika izlemektedir. Buna gore,
farmasotik atik yakilmali ve atik depolama alanlarina génderilmemeli veya kanalizasyona

bosaltilmamalidir (NHMRC, 1999).

10



Su Cerce ve Direktifi (WFD), yeni kritik bilesiklerin dahil edilmesini saglamak i¢in
tehlikeli maddeler listesinin periyodik olarak gézden gegirilmesini talep etmektedir. ilaclar
henliz Avrupa mevzuatinda yer almamakla birlikte, bazi liye devletler, suda ki eser
miktardaki ilaglarin eser konsantrasyonlar1 konusunu incelemeye baslanmistir. Onlem
prensibine dayanarak Almanya, ylizey sularindaki farmasdtikler gibi yeni ortaya c¢ikan
birgok mikro kirleticiye EQS olarak 0,1 pg / L uygulamaktadadir. Isvicre Federal Cevre
Dairesi, Isvigre su koruma ydnetmeligini degistirmeyi onermis ve atik su aritimi sirasinda
% 80 oraninda azaltilmasi gereken bes gosterge bileseni se¢mislerdir (Karbamazepin,
diklofenak, stlfametoksazol, benzotriazol ve Mecoprop). Federal Cevre Dairesi (FOEN)
Isvigre, 2006 yilinda “Micropoll stratejisi” ni baslatmis ve Diklofenak'mn, belediye atik
sularindan % 80'e kadar giderilmesi amag¢lanmistir (FOEN, 2012).

1.6. Atiksuyun Yeniden Kullaniminda Membran Teknolojisi

Membran islemleri su anda yaygin olarak kullanilmakta ve ikincil ve tigiinciil belediye atik
sularinin aritilmasi yoluyla gesitli su niteliklerinin geri doniisiimii i¢in bir ara¢ olarak

uygulanmaktadir.

Membran, 'yar1 gecirgen bir ince malzeme tabakasi olarak tanimlanir ve membran
boyunca kuvvet uygulandiginda malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore filtre
etmektedir (Radjenovi¢ vd, 2008). Membranlar organik polimerler, metaller, seramikler,
kimyasal tabakalar, sivilar ve gazlardan olusabilir (Johns, 2000). Kirleticilerin membran
tarafindan giderim derecesi; goézenek boyutu (Yangali Quintanilla, 2010), sekli ve
icerisinde ki yike (Van der Bruggen vd, 2002) gore belirlenmektedir. Membranlar, sekil
1.1°de gosterildigi gibi, ayirma mekanizmasma gore, mikro filtrasyon (MF), ultra

filtrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmoz (RO) olarak dort tipte siniflandirilabilir.
1.6.1. Nanofiltrasyon

NF membranlarinin gozenek boyut UF'ninkinden daha kiigiiktiir, tipik olarak yaklasik 1
nm'dir; bu, yaklasik 300 Da molekiil agirligi olan ¢oziinmiis bilesiklerin giderimi i¢in
kullanilmaktadir. Farmasotiklerin, bocek ilaglarinin, endokrin bozucu maddelerin ve diger

organik kirletici maddeler gibi iz organiklere kars1 etkili bir bariyer gorevi gérmekte
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(Yangali-Quintanilla vd, 2010) ve genel olarak igme suyu standartlarnin % 96'sin1
basariyla elde etmektedir (Zhang vd, 2004).
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Sekil 1.1. Basingla ¢alisan membranlarin siniflandirilmasi ve sematik gosterimi

Oncelikle, Sekil 1.2'de gosterildigi gibi, Ug etkilesim, c¢dziinen maddelerin
membran tarafindan uzaklastirilmasini etkilemektedir. 1) sterik engel etkisi, 2) sarj
itme/Donnan etkisi ve 3) ¢Oziinen, ¢oziici ve membran arasindaki fiziko-kimyasal
etkilesimlerdir (Bellona vd, 2004; Radjenovi vd, 2008; Verliefde vd, 2009). Polimerik NF
membranlari, atik sularda bir yiizey yiikilyle sonuglanan karboksilik veya siilfonik asit
gruplarini icermektedir. Yiik, membran ve ¢6zelti arasindaki denge, bir elektrik potansiyeli
(Donnan potansiyeli) ile karakterize edilmektedir. Bu mekanizma (Donnan potansiyeli),
membranin gézenek boyutunun altinda bir biiyliklikkteki iyonlarin giderilmesini
saglamaktadir. Notr iz organiklerinin NF ve RO membranlar tarafindan giderilmesinin
boyut farketmeksizin etkilendigi diisiiniilmektedir. Polar iz organiklerinin giderimi, yuklu

membranlarla Donnan etkisinden kaynaklanmaktadir (Bartels vd, 2005).

NF, endistriyel, tarimsal ve igilebilir kalitede su iiretmeyi amaglayan, suyun
yeniden kullanim uygulamalari i¢in etkili bir sistemdir (Bellona vd, 2007). NF sistemleri,

MF/UF'ye kiyasla daha iyi bir su kalitesi saglamaktadir. Ters 0zmoz membranlari ise diisiik
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gecirgenliktedir ve yiiksek basing gerektirir bundan dolay1 ¢cok fazla enerji harcamaktadir.
Dolayisiyla, NF gibi membranlar diisiik basing gerektirir ve RO'ya kiyasla yiiksek aki ile
sonuglanir (Kim vd, 2008). NF'nin 6zellikleri ¢izelge 1.3'te verilmistir.

Cizelge 1.3.  Basingla galisan nanofiltrasyon membran islemlerine ve 6zelliklerine genel
bakis (Van der Bruggen vd, 2002)

Ozellikleri NF
Gegirgenlik (L™*m?.h.bar) 1.5-30
Basing (bar) 3-20
Gozenek biyiikliigi (nm) 0.5-2
Filtrasyon verimleri
Tek degerlikli iyonlar Diisiik giderim verimi
Cok degerlikli iyonlar Yiksek giderim verimi
Kiigiik organik bilesikler Yuksek/diisiik giderim verimi
Makromolekdller Yiksek giderim verimi
Parcaciklar Yuksek giderim verimi
Ayirma mekanizmast Eleme / iyon ¢ekimi etkisi
Uygulamalar Iyonlarm  ve nispeten kiiciik

organiklerin, mikrokirleticilerin,
ilaglarin giderilmesi

Nanofiltrasyon (NF) membranlari, RO membranlari i¢in iyi bir alternatiftir, ¢linkii
bir¢cok avantajlari vardir. NF'nin tek dezavantaji, tek degerli iyon sayisinin gideriminin
onemsenmesidir (Ong vd, 2012). Bununla birlikte, NF, monovalent iyonlarin varliginin
onemli olmadig1 veya bunlarin giderilmesinin gerekli olmadigi durumlarda daha etkili bir
uygulamadir. Geri doniisiimii saglanmig suyun amacina bagl olarak, atik suyun su kalitesi
degismektedir. Ornegin, sulama igin sodyum ve kloriir iyonlar1 gibi gerekli monovalent
iyon seviyeleriyle su iiretmek i¢in NF kullanilabilir. NF aritma sistemleri, yeniden kullanim
uygulamalarinda, O6zellikle farmasotik olan ¢Oziinmiis organik maddeleri ve mikro
kirleticileri temizleyerek yiiksek kalitede su iiretir ancak bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar;
a) Membran kirlenmesi/tikanma, b) Farmasotik olarak aktif bilesiklerin ve endokrin
bozucu bilesiklerin kismen yok edilmesi, ¢) Konsantre / retentat yonetimi ve imhasi, d)
Yuksek enerji ve maliyet (Bellona ve Drewes, 2007; Bellona vd, 2012)’dir.

Diklofenak ve ibuprofen gibi negatif yiiklii kirleticilerin ¢ogu NF tarafindan
tamamen giderilmektedir (Bellona vd, 2012). Verliefde vd, (2008), bu pozitif yuklu

kirleticilerin (Parasetamol), elektrostatik itme nedeniyle negatif yliklii NF membranlari
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tarafindan negatif yliklii mikro kirleticilere gore daha az verimli bir sekilde giderildigi
sonucuna varmistir. Radjenovi vd, (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada, ilaglarin
giderilmemesi iizerine bir calisma daha yapmis ve ilaglarin NF ile ayni etkilesime
girmedigini bildirilmistir. Yapilan bazi c¢aligmalarina gore, geleneksel atiksu artima
uygulamalariyla, NF ile birlestirmek, NF’nin kirlenme problemlerini azaltabilecek ve
ilaglarin giderilmesini etkili bir sekilde saglayabilecektir (Zhang vd, 2002; Listiarini vd,
2010).
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Sekil 1.2. Nanofiltrasyon membranlariyla filtrasyona katilan mekanizmalar (Schaep vd,
1998)

1.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, materyalin (adsorbat) bir gaz veya sivi fazdan gegtigi ve kati veya
stvi bir fazda (adsorban) bir tabaka olustugu bir islem olarak tanimlanabilir. Kimyasal
baglarin yardimi ile spesifik yiizey ve ¢oziinen molekiiller arasinda elektron degisimini
iceren adsorpsiyon ‘kimyasal adsorpsiyon olarak bilinmektedir (Cecen ve Aktas, 2011).
Organiklerin adsorpsiyon mekanizmasi dort farkli sekilde agiklanmaktadir (1.3 Sekil).
Kirletici madde iceren ¢ozeltiden, molekiillerin adsorpsiyon ile tasmmimi su sekilde

olmaktadir: 1) Adsorbatlar (organikler) ilk 6nce ¢Ozeltiden aktif karbon partikilini
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cevreleyen s1vi faz ile tasinmaktadir 2) Harici difiizyon: itici kuvvetin konsantrasyon farki
oldugu molekiiler difiizyon ile siv1 film boyunca adsorbe edilmektedir ve difiizyon hizi,
sistemin hidrodinamik 6zelliklerine baglidir. 3) Intrapartikiil (i¢) difiizyonu. Bu, adsorbatin
adsorban yuzeyinden adsorban icindeki alanlara transferini igermektedir. Bu, bir
sistemdeki hidrodinamik kosullara baglidir. 4) Adsorpsiyon: adsorbatin mevcut bir karbon
partikiil bolgesine tasinmasindan sonra bir adsorpsiyon bagi olusturmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonda ise, adsorbatin fiziksel olarak adsorban {izerine baglanmasi hizli bir sekilde
olmaktadir. Ancak, adsorpsiyonda kimyasal reaksiyonun da olmasi durumunda , reaksiyon

hizinda yavas gorulmektedir.
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Sekil 1.3. Gozenekli bir adsorban tarafindan adsorpsiyon sirasindaki taginma islemleri
(Weber ve Smith, 1987).

Adsorpsiyon teknolojisinde, iki adsorban madde ayni deney kosullarina sahip
olmadan (ayni kirletici i¢in bile) karsilastirilamaz. Tim prosediirii giiclii bir sekilde
etkileyen temel parametrelerden bazilar1 (i) pH dengesi, (ii) temas siiresi, (iii) ilk
kirleticinin konsantrasyonu, (iv) sicaklik, (v) ajitasyon hizi, (vi) adsorbat hacmi, (viii)
¢ozeltinin iyonik g, (ix) adsorbent dozu, vb’dir. Kosullardan herhangi biri degisirse,

deney ayn1 olmayacak ve sonug olarak hic¢bir karsilastirma dogru olmayacaktir.
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1.7.1. Biyokdmdarler ile Adsorpsiyon

Son yillarda, endiistriyel proseslerin yan iiriinler ve tarimin atiklar1 olan
biyomalzemeler fazla dikkat ¢cekmektedir. Biyokomir, sifir veya diisiik oksijen kosullar
altinda, 700 °C sicakliklarda biyokiitlenin yavas ekzotermik ayrigsmasi sirasinda iiretilen,
karbon bakimindan zengin bir organik maddedir (Chen vd, 2008). Atik malzemelerin
biyokbmire donistiiriillmesi ekonomik deger katmakta, atik bertaraf maliyetinin
azaltilmasima yardimei olumakta ve mevcut ticari aktif karbon'a goére potansiyel olarak
daha ucuz bir alternatif sunmaktadir. Bununla birlikte, atik su aritma tesislerinde
biyokdmurin mikro Kirleticilerin adsorpsiyonundaki rolii tizerine hala ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu timit verici tarimsal atik maddeler, mikro kirleticilerin dogal formlarinda
ve fiziksel veya kimyasal modifikasyonlardan sonra giderimde kullanilmaktadir (Lee vd,
2005) (Cizelge 2.2). Caligmalar, bu adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin fiziksel veya
kimyasal aktivasyonlari ile arttirilabilecegini gostermistir (Chen vd, 2011). Genel olarak,
ham lignoseliilozik biyo-sorbentler, adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak icin ¢esitli
metotlarla modifiye edilmektedir, ¢iinkii mikro kirletici maddelerin baglanmasinin
karboksil, amino veya fenolik gibi kimyasal fonksiyonel gruplar yoluyla gerceklestigine

inanilmaktadir.

Atik sudaki mikro kirleticilerin giderilmesinde biyokémurin etkinligi secilen
biyokiitle kaynagina ve piroliz kosullarina, yani hizli piroliz, yavas piroliz, gazlastirma,
kalma stiresi, oksijen ve hidrojen orani ve sicakligina baglidir (Jung, vd, 2013). Atik sudaki
mikro kirleticilerin uzaklastirilmasinda biyokémirin etkinligi secilen biyokiitle kaynagina
ve piroliz kosullarina, yani hizli piroliz, yavas piroliz, gazlastirma, kalma siiresi, oksijen
ve hidrojen oran1 ve sicaklifma bagldir (Jung, vd., 2013). Ornegin, yiiksek sicaklikta,
organik bilesiklerin adsorpsiyonunu artiran daha fazla mikro gézenekleri dretilebilir.
Alifatik karbonlarin ve fonksiyonel gruplarin daha yiiksek oranlari, diisiik bir sicaklikta
ongorulmektedir (Chen, vd, 2008). Biyokdmdr iiretim ve uygulama islemlerinin tamami

Sekil 1.4'te 6zetlenmistir.

Piroliz sicakligi 350 °C'nin tizerinde oldugunda, diisiik biyogar verimi, alifatik bilesiklerin

yogunlagsmast ve CHs4, H2 ve CO kayb1 nedeniyle elde edilebilir (sekil 1.5). Hidroksil
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gruplarinin dehidrasyonu ve ligno-seliiloz yapilarinin 1s1l bozulmasi da 550 ila 650 °C
arasinda gerceklesmektedir. Yer fistig1 kabuklari, pekan kabuklari, misir kogani, kiimes
hayvanit atiklart ve diger birkac¢ tarimsal atiktan iiretilen biyocharlarin piroliz verimi
konusunda da bu sicaklik araliginda, benzer sonuglar bildirilmistir (Liu vd, 2010;
Hashemian vd, 2014).

1.7.2. Portakal Kabugu Biyokomiir

Narenciye (Portakal), diinyanin her yerinde, biiyiik miktarlarda bulunmaktadir. Portakal
kabugu, meyve suyu, mesrubat ve recel endiistrisinden atilan degerli tarimsal kat1 atik
maddelerinden biridir. Yilda 60 milyon tonun iizerinde portakal {iretimi ve portakal atig1
oldugu tahmin edilmektedir (Angel Siles Lopez, vd, 2010). Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)
'yva gore, 2010 yilinda yillik portakal meyvesi iiretiminin yan iiriin olarak yaklasik 32
milyon tonluk kabuga donlismesi, 64 milyon ton olarak 6ngorilmektedir (Spreen, 2010).

Endiistrilerde portakal atiginin birikimi, bu atiklarin atilmasindan dolayr fenolik
bilesiklerle toprak isgal ve kirliligi olmak tizere iki 6nemli sorunla sonuglanmistir. Portakal
kabugu ¢ogunlukla seliiloz, pektin, hemi-seliiloz, lignin, klorofil pigmentlerinden ve birgok
hidroksil fonksiyonel grubu igeren diger diisiik molekiil agirlikli hidro-karbonlardan
olusur, bu nedenler portakal kabugunu bir¢ok kirletici i¢in potansiyel bir sorbent yapar.
Tibbi amaglarla portakal 6zlerinin kullanimi yiizyillar boyunca iyi bilinmektedir, ancak

atigini faydali liriine doniistiirmek iizerine hala ¢alisilmaktadir.

Portakal kabugu, portakal isleme endiistrilerinden iicretsiz olarak temin edilebildiginden,
birgok arastirmaci, c¢esitli su Kirletici maddelerin giderilmesi icin sorbent olma
potansiyelini arastirmistir. Ornegin metallerin giderimleri incelenmisti,ancak portakal
kabugunun ilaglar1 giderim potensiyeli heniiz test edilmemistir. Kullanilmig adsorban
yeniden Uretilmekte ve geri doniistiiriilmektedir. Biyokdmirin 6zellikleri coklu fiziksel ve
kimyasal yOntemlerle tanimlanmaktadir. Karakterizasyonu, biyokOmdirin yapist ve
ozellikleri ile ilgili temel bilgileri ortaya koymaktadir (Chen vd, 2008). Genel olarak,
yiiksek derecede yogunlagmis yapi, genis yiizey alani, yiiklii yiizeyde fonksiyonel gruplarin

varlig1, organik kirleticilerin gideriminde biiyiik bir rol oynamaktadir (sekil 1.5).
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Piroliz islemleri

Yavas piroliz

Hizli piroliz

Orta piroliz

Gaz haline getirme
Hidrotermal komiirlesme
Flas komiirlesme

Bivokiitle’/hammadde
Tarumsal atik

Orman kalmntilar
Organik atik

Camur

Diger atik maddeler

On- islemleri
Yikama
Kurutma

Islem kosullari
Pirolitik sicaklik
[sinma hizi

Kalis siiresi

Ortam (su/gaz/akis1)
Sogutma hiz1
Basing

(Termal/Kimyasal/Fiziksel)

Islem sonrasi
Aktivasyon

Sekil 1.4.

- — p Uriinler
Biyokomiir Kat1 (biyokomiir) Biyokomiir*iin
uretimi s (biyoyag) / uygulamas1
Gaz (syngas)
\‘/ Cevresel iklim degisikliklerinin
Karakterizasyon azal’rlhnas% .

Physical Kimyvasal Atik yonetimi
Karakterizasyvon Karakterizasyon Enerji iiretimi
Element analizi SEM/TEM g
Gaz kromatografisi Partikiil boyutu dagilim1 Toprak dizelme
Zeta potansiyeli XRD Atiksu aritma

pH

CEC
BET
FTIR
BC.NMR

Nemli miktara
Kiil miktar1
Gdozenek yogunluk

Biyokomr {iretim yontemlerinin ve uygulama sartlarinin 6zeti
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Sekil 1.5. Farkli parametrelerin biyokomur 0zellikleri ve tlrleri Gzerindeki etkileri
1.8 Arastirma Gecmisi ve Calismanin Amaglari

Yeniden kullanim uygulamalar1 ve su kalites standartlarina ulasmak icin birkag ileri

On aritma teknolojisi Onerilse de, mevcut atik su aritma tesislerinin (Atiksu Aritma
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Tesisi) atiklarinda baz1 organik mikro kirletici kalintilar1 tespit edilmistir. ¢izelge
1.4'te (Snyder ve ark. 2003) sunulan sonuclara gore, karbon adsorpsiyon (AC),
biyolojik aktif karbon (BAC) ve NF uygulanarak iyi bir su kalitesi elde edildigi

gozlemlenmistir.

Cizelge 1.4. Birim aritma islemleri ve ilaglarin uzaklastirilmasindaki islemler (Snyder

vd, 2003)
Grup Simf AC BC NF
PhACs Anti-enflamatuar (> %90) (70 - > %90) (70 - > %90)

Cok iyi Iyi/Cok iyi Iyi/Cok iyi

Snyder vd, (2003), membranlarin tikandigin1 gézlemlemis ve ilaglarin maksimum
sekilde giderilmesini saglamak i¢in uygulamadan once adsorbanlari biiyiik Olcilide
degistirmislerdir. Bu durum, atitk su aritma maliyetini arttirmis olmaaktadir.

Dolayisiyla, bu tezin amaglari,

o Turkiye'nin yeniden su kullanim potansiyeli incelemek

o Nanofiltrasyonun ilaglarla davranigini tek tek ve kokteyl olarak kontrol etmek
ve anlamak.

o Farmasotiklerin giderilmesi igin nanofiltrasyon kapasitesinin belirlenmesi ve
temel yonetimi

o llaglarin ¢ikarilmas: icin biyokiitle bazli adsorbentler hakkinda bir inceleme
caligmasi gelistirmek

o Disiik maliyetle, aktivasyon olmadan ve diisiik sicaklikta Portakal
kabugundan biyokémdar hazirlamak

o Portakal kabugu biyokdmdar'un, ilaglarin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu igin
etkinligini arastirmak.

o Hazirlanan biyokdmiri mevcut tekniklerle (SEM, BET, FTIR, XRD)
karakterize etmek.

o Temas siresi, adsorban dozu ve pH gibi optimum parametreleri bulmak igin
sorpsiyon ¢aligmalar1 yapmak

o Izotermler ve kinetik modeller uygulayarak biyokémir adsorpsiyon
kapasitesini ve kinetik performansini degerlendirmek

o Biyokémurden elde edilen sonuglar1 aktif karbon ile karsilastirmak.

20



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Literatiir taramas1 amaciyla, verilen konuyla ilgili veriler ve referanslar goézden
gecirilmis ve ilgili sonuglar ¢ikarilmistir. Bu boliimde, atik suyun geri kazanilmasi
amaciyla kullanilan iki yéntem; nanofiltrasyon ve adsorpsiyon incelenmistir. ilk olarak,
secilen ilaclarin nanofiltrasyon yardimi ile giderilmesi durumunda, literatiir arastirilmis
ve sonuglar daha 6nce uygulanan tiim parametreler ve kosullar ile birlikte kapsamli bir
sekilde sunulmustur. Ikinci olarak ise portakal kabugu kullanilarak elde edinilen
biyokOmiir ile adsorpsiyon ¢alismalar1 incelenmistir ayrica diger tarimsal atiklardan
hazirlanan biyokOmiirlerle adsorbsiyon calismalari incelenerek detayli bir literatiir

taramasi sunulmustur.
Nanofiltrasiyon

Farkli iilkelerde yapilan gesitli ¢aligmalar da, secilen farmasoétikler i¢in ¢ok etkili
giderim verimleri tespit edilmigtir. Bu farkli giderim oranlari, aragtirmalarin gidisati
icin onemli olmakla birlikte, farmasotiklerin  gideriminde portakal kabugundan
biyokdmiir ile adsorpsiyon ¢alismasi daha 6nce hi¢ calisilmamistir. Steroid olmayan
anti-enflamatuar ilaglarin (NSAID'ler) membranlarin ve biyokémurlerin yiizeyine
adsorpsiyonu ile ilgili ¢ok az ¢alisma vardir. Bu boliimde, segilen ilaglarin oncelikle
nanofiltrasyon giderimi ile 1ilgili calismalari incelenmis ve ardindan portakal
kabugundan biyokdmiir adsorpsiyonu ile ilgili caligmalar aragtirilmistir. Membranlar,
19901 yillardan beri arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir, ancak farmasdtik olarak
aktif olan mikrokirleticilerin bertarafi i¢in potansiyelleri tam olarak arastirilmamistir.
Farkli aragtirmacilar, nanofiltrasyon membranlarini kullanarak c¢esitli sonuglar tespit

etmistir. Ornegin;

Vergili, 2013 yilinda bir nanofiltrasyon (NF) membranin performansini test
etmek icin bir ¢alisma tasarlamistir. Igme suyu aritma tesisinden elde edilen
orneklerden Diklofenak (DIC) ve ibuprofen (IBU) gibi farmasotiklerin giderimi icin
1000 Da'lik molekiiler agirligi ayirma sinirt (MWCQO) birimine sahip bir NF membran
kullanilmigtir. Diisiik ¢6ziintirliik, yiiksek log Kow degerleri, diisiik dipol momentleri ve
negatif yikler nedeniyle, iyonik DIC ve IBU'nun % 55 - 61 oraninda giderimi

saglanmustir.
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2016 yilinda, Phan vd, tarafindan yiiriitiilen ¢caligmada, atik su i¢inde bulunan
40 eser organik kirletici madde i¢in, seramik nanofiltrasyon membran biyoreaktor (NF-
MBR) performansi incelenmistir. Sistemde 0,9 nm'den daha az gozenek biiylikligi
bulunan, 0.033 m?lik etki alanima sahip olan bir membran kullanilmistir. Sonuglar
kiyaslandiginda, klasik mikrofiltrasyon / ultrafiltrasyon sistemlerine gore seramik
nanofiltrasyon membran biyoreaktor sistemi ile yapilan ¢alismanin giderimlerin daha
yiikksek performas sagladigini gostermistir. Eser organik kirleticilerin giderimi
hidrofobikliklerine ve bunlarin molekiiler 6zelliklerine dayanmaktadir. Parasetamol ve
Ibuprofen % 100 oraninda giderilimis, ancak Diklofenagin direngli ve kalic1 yapisindan

dolay1 az giderim verimi (% 45) elde ettigi goriilmiistiir.

Miralles-Cuevas vd. 2013 yilinda, Ibuprofen dahil olmak iizere bes farkli
ilacin, nanofiltrasyon ve solar foto-Fenton'un yardimiyla, bes farkli ilacin giderimini
karsilastirmislardir. NF sistemi, 45 °C'de 5.2 m?lik toplam yiizey alaniyla ayni anda
caligsan iki negatif yiikli membrandan olusmaktadir. Diger parametreler, 41 bar'lik
basing, akis hizi 1.4 m%h ve pH 7.6 olarak ayarlanmistir. NF ve foto-Fenton
kombinasyonu olarak ibuprofenin % 100 gideriminin énemli avantajlar sagladigin
belirlemisledir. Ek olarak, iyonik tiirlerin NF'de {i¢ temel mekanizmanin bir veya
herhangi bir kombinasyonu ile de giderilebilecegini tespit etmislerdir. Bu etkilesimler
boyut dislama (sterik etki), yiik dislama veya ¢oziicii, ¢oziinen ve membran arasindaki

fizikokimyasal etkilesimlerdir.

Sadmani vd, 2014 yilinda parasetamol ve Diklofenagin diger ilaglarla birlikte
giderilmesi i¢in 300 Da MWCQO'lu bir poliamid nanofiltrasyon (NF) membrani
kullanmigtir. Secilen tiim ilaglarin molekiiler agirligi, membranin siizme etkisini
kontrol etmek i¢in 300 Da'dan azdir. Diklofenak i¢in yiiksek oranda (% 91.9) giderim
verimi elde edilmistir ancak Parasetamoliin sadece %29.9 oraninda gideriminin oldugu
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimlerin ve
secilen farmasoétiklerin molekiiler agirliklarinin, nanofiltrasyon membran ile aritiminda

rol oynadigini belirtmislerdir.

Hajibabania vd, 2011'de NF membran ile iz organiklerin polimerik materyali
Uzerine adsorpsiyon ve filtrasyonuna kars1 aritimini kiyaslamigtir. Membran pargalarini
48 saat boyunca Diklofenak, Ibuprofen ve Parasetamol gibi iz organik maddeler igeren

bir Milli-Q ¢ozeltisine daldirmislar ve sirasiyla 6.4.9.5 ve 2.9 olarak adsorpsiyonlarini

22



tespit etmislerdir. Makalelerinde, bir bilesigin adsorpsiyonunun, arastirmalarinda
oldugu gibi fizikokimyasal 6zelliklere bagli oldugunu, hidrofobik iyonik bilesiklerin
diistik afinite gosterdigini, ¢linkii negatif yiiklii iz organikleri ve negatif yiiklii membran
arasindaki elektrostatik itmenin, membran ylizeyine yaklagmalarin1i ve boylece
adsorpsiyonlarin1 engelleyerek Onlediklerini ag¢iklamiglardir. Parasetamolin < %
10'dan daha az verimle giderimi gergeklestigini, Ibuprofen ve Diklofenagin ise 300 Da
MWCO'luk nanofiltrasyon membrani (NF270, Dow/Filmtec) kullanilarak, gideriminin

% 70 -75 arasinda verimle gerceklestigini tespit etmislerdir.

Azais vd., 2014, iki farkli nanofiltrasyon membrani, NF9O0 (DOW filmtec,
poliamid) ve NF-270 (DOW filmtec, Polipiperazin) sirastyla, MWCO ile 102 Da ve
220 Da kullanmiglardir. Calismanin amaci, gercek bir atik suyun nanofiltrasyonunda
parasetamol dahil olmak {izere farmasoétiklerin giderimini arastirmaktir. Membran
secimi yapilirken, farkli molekiiler agirlik kesmelerini temsil etmeleri ve
mikrokirleticilerin bir ¢ogu i¢in etkili giderim sunduklari i¢in bu faktorleri g6z oniinde
bulundurarak tercih etmislerdir. Sonuglar incelendiginde, parasetamol igin yeni ve
kullanilmis NF90 membran ile yapilan aritimda elektrostatik etki mekanizmasi
sebebiyle % 90 ila 91 oraninda giderim verimini oldugunu belirlemislerdir, Ancak
NF270 ile parasetamol giderimi incelendiginde, % 20 ila 25 aralifinda verim
bulunmustur. Bunun sebebi, NF270 membran, farmasétiklerin kimyasal yapisindan

giiclii bir sekilde etkilendigini ve bdyle bir sonucun ortaya ¢ikitigini tespit etmislerdir.

Lin vd, 2014 yilinda yaymnlanan caligmalarinda, sirastyla 200 ve 300
MWCO'lu iki membran, NF-90 ve NF-270 kullanilarak ibuprofen (IBU) dahil olmak
tizere alt1 farmasdtik ve kisisel bakim triininin (PPCPs) giderildigini belirtmislerdir.
Bu membranlar, asimetrik bir polisiilfon destekleyici katmanin iistiinde fonksiyonel
gruplarin farkli modifikasyonuna sahip ince filmli bir kompozit poliamid katmani ile
yapilmustir.  Silika kirliligine sahip her iki membranin, iyonize edilmemis silika
parcaciklarinin ayrigmasi ile membran yiizeylerinde yogun bir jel tabakasi olusturmak
iizere diisiik pH'larda (3 ve 5) yiiksek pH'lara (8 ve 10) kiyasla daha yogun permeat aki
diisiisii gosterdigi tespit edilmislerdir. Calisma sonucunda % 100 Ibuprofen giderimi
saglanmistir. Son ¢alismalarin birinde (Lin, 2017), Humik asit (HA) ile aljinatla
kirlenmis membranlarla ayni deneyleri yaparak ve farkli pH'ta 90 ila 100 arasinda

maksimum Ibuprofen giderim elde edilmislerdir.
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Fujioka vd, 2014 yilinda, Poliamid bazli membranlar, 191 Da MWCO'luk
NF90, NF270 membran1 (326 Da) ve seramik NF membranini (345 Da), ibuprofen,
Diklofenak ve Parasetamol dahil ardindan 41 iz organik kimyasal maddenin (TrOC)
giderimi i¢in kullanmislardir. Seramik membran, bir aliminyum oksitin (a-Al>Oz3)
destekleme katinin iistiinde yaklasik 50 nm kalinliga sahip bir TiO2 ayirma katmanina
sahiptir. Seramik membran i¢in pozitif ve negatif yiiklii bilesikler arasindaki giderimde
dikkate deger bir fark gozlenmistir. En negatif yukli TrOC'lerin seramik membran
tarafindan giderimi yliksek olmustur, ancak pozitif olarak ytiklii bilesiklerin ¢cogu daha
diisiik temizleme gostermistir. Parasetamol NF90, NF270 ve Ceramic NF ile sirastyla%
35, <1,% 60 oraninda filtre edilmistir. Ibuprofen icin NF90, NF270 ve seramik NF'nin
giderme verimleri sirastyla % 100,% 90,% 95 ve Diklofenak i¢in 100,85% 95 oldugunu

belirlemislerdir.

Flyborg vd, 2017'de organik kirleticileri gidererek atik suyun yeniden
kullanimi icin pratik bir ara¢ saglamak iizere yaklasik 150 gmol® MWCO'lu
nanofiltrasyon membrani, ESNA1-LF'yi kullanmiglardir. Bu membranin diisiik
kirlenme egilimine sahip olmas1 ve diisiik negatif yiliklere karsi nétr olmasi sebebiyle
tercih etmislerdir. Ayrica, NF membranlarinin davranisi izerinde etkisi olan farmasotik
ozelliklerini tanimlamak i¢in bir model gelistirmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada NF
tarafindan giderim i¢in Onemli degiskenlerin polarize edilebilirlik, kiiresellik,
hidrofobik polar suya orani, erisilebilir ylizey alan1i ve bilesik yiikii oldugunu
belirtmislerdir. Diklofenagin bu dar poroziteli NF membran ile % 91.7 oraninda

giderilidigini belirlemislerdir.

Garcia-Ivars vd, 2017 yilinda, Parasetamol, Diklofenak ve Ibuprofen igeren
iz farmasotiklerin giderilmesi igin t¢ sarmal nanofiltrasyon membranini (TFC-SR2,
NF-270 ve MPS-34) uygulanmasini arastirmak amaciyla bir ¢alisma ylriitmiistiir.
Calismada NF-270 (Dow FilmTec, ABD)’de 230-2300 MWCO aralig1 i¢in, agik, MPS-
34 (Koch Membrane Systems, ABD)’de 200 MWCO aralig1 i¢in, siki NF membranlari
belirlenmistir. Kullanilan NF membranlarin yiizey alanlar1 sirasiyla; 2.6, 2.5 ve 1.6
m?’dir. Segilen farmasotik maddeler igin her bir membrandan elde edilen yiizde
dagilim; a) TFC-SR2, Parasetamol, 39, Ibuprofen, 58, Diklofenak, 61, b) NF-270,
Parasetamol, 85, Ibuprofen, 95, Diklofenak, 95, c) MPS-34, Parasetamol, 90,
Ibuprofen, 98, Diklofenak, 98dir.
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Li vd, 2018'de, hem sentetik atik su hem de gercek atik sudaki NF/RO
membranlariin performansini kontrol etmek icin Ibuprofen dahil 3 ilag secilmistir. Bu
calisgmada kullanilan NF-90 (Dow FilmTec, ABD) membrani, poliamid film
kompozitinden yapilmis ince tabaka membrandir. Elde edilen sonuglara gore, sentetik
atik sulardan farmasotiklerin gideriminde kullanilan NF / RO filtrasyonu debinin
azalmasina neden oldugu goézlenlenmistir. Giderim, her iki membran ylizeyindeki
toplam organik maddeler, membranlardaki negatif yiiklerle farmasotiklerdeki pozitif ya
da negatif yiiklerin etkilesimde olmasi, farmasotik-makromolekil kompleks
boyutlarinin  biiyiik olmasiyla saglanmistir. ibuprofen'in ilk giderimi, bir NF-90
membrant ile % 88.8 olmustur. PH 6.9'da, negatif yiiklii Ibuprofen, elektrostatik kuvvet

nedeniyle negatif yiiklii membran tarafindan daha yiiksek giderim gdstermistir.

Dang vd, 2014 yilinda, TROC'lerin membran ile gideriminde , farkli sicaklik
degerlerinin ve difiizyon davranislarinin giderimler tizerindeki etkilerini incelemistir.
Nispeten yiiksek gecirgenlige sahip acik NF membrani olan NF-270'1 kullanmiglardir.
PH 4 ve iizerinde, membran yiizeyinin negatif olarak yiliklendigi gézlemlenmistir.
Sicakligin, Diklofenagin giderimi iizerinde fazla bir etkisi olmadig: tespit edilmistir.
NF-270 membran1 negatif yiiklii oldugu icin negatif yiiklii olan Diklofenak giderimini
elektrostatik yiiklerin birbirini itmesi ile saglamaktadir. Bu nedenle, membran
gbzeneklerinin biiyiikligi, % 90-99 araliginda olan Diklofenak gideriminde 6nemli bir
etki etmedigi gozlemlenmistir. Ayrica, sicakligin 20 °C'den 40 °C'ye yiikseltildigi
zaman, membranin ortalama gozenek yaricapinda 0.39'dan 0.44 nm'ye kadar artis

oldugu tespit edilmistir.

Licona vd, 2018'de NF ve RO islemi ile bes adet steroidal olmayan anti-
enflamatuar (NSAID), analjezik ve anti-piretin ilaglardan, Asetaminofen, Ibuprofen ve
Diklofenak dahil olmak iizere, atik sulardan giderimini degerlendirmeyi amaglayan bir
caligma yiiriitmiistiir. Elde ettigi sonuglar, NF-90 membraninin (MWCO, 200-400 Da)
baz1 farmasétikler icin % 88'in iizerinde giderime ulagsmada etkili oldugunu
gostermistir. En 1yi sonuglar 20 bar ve pH 5'te olmus olup % 90'dan fazla giderim elde
edilmistir. Asetaminofen gibi iyonik olmayan bilesikler igin, hidrofobiklik, ibuprofen
ve Diklofenak gibi anyonik bilesikler i¢in, hidrofililik , pH 5 ve 7°de , etkili oldugu
tespit edilmistir. NF-90 membran ile filtrasyondan alinan sonuglar, hidrofobikligin,

membran ylizeyindeki adsorpsiyon nedeniyle 6nemli bir rolii oldugunu gdstermektedir.
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NF ile ilgili daha 6nce yapilmis ¢alismalarin bazilar1 ve segilen ilaglarin giderimi

Cizelge 2.1.’de 6zetlenmistir.
Portakal kabugu

Portakal kabugu, farkli sekillerde, 6rnegin; portakal kabugu biyokdmiir, degistirilmis
portakal kabugu biyokdmiir, portakal kabugu aktif karbon, portakal kabugu biyokiitle,
portakal kabugu aktif biyokiitle ve portakal kabugu manyetik biyokdmiir gibi, bir¢ok
caligmada farkli kirletici maddeleri atik sudan ve sulu ¢Ozeltilerden gidermek igin
kullanilmigtir. Kirleticilerin giderilmesi i¢in siirdiiriilebilir ve ucuz bir ¢éziim bulmak
her zaman arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir ve bir¢ok arastirma, portakal kabugunun,
atik suyun yeniden kullanilabilir hale getirilmesi igin organik ve inorganik Kirleticilerin

giderilmesi bakimindan etkili bir adsorban oldugu tespit edilmistir.
Portakal kabugu ve metal iyonlari

Bu boliimde, portakal kabugunun metal iyonlarini, agir metalleri, boyalari, bocek
ilaclarin1 ve organik kirleticileri gidermek i¢in adsorban olarak kullanildigi kapsamli
bir literatiir taramas1 sunulmustur. Bir¢ok eski ve yeni calismada, metal iyonlarim

sudan gidermek icin portakal kabugu adsorban1 kullanilmistir. Ornegin;

Tran vd, 2016 yilinda, ¢esitli piroliz sicakliklarinda (400, 500, 600, 700 ve 800
°C) ve 1sitma siirelerinde (2 ve 6 saat) portakal kabugunun biyokdmiir iizerinde
kadmiyumun (Cd) adsorpsiyonunun mekanizmasini ve kapasitesini arastirmislardir.
Portakal kabugundan elde edilen biyokémiir, Cd?" iyonlarin1 sulu bir ¢dzeltiden
gidermek igin alternatif bir adsorban olmustur. Ilging olarak, kinetik deneylerde 1
dakika iginde adsorpsiyon dengesi saglanmstir. 114.69 (mg g™*) Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi ile % 80.6-96.9'luk giderim oranina ulagmislardir. Sonuglar yalanci-iKinci
dereceden modeline c¢ok i1yl uymustur. Cd'nin biyokomdiir iizerindeki adsorpsiyon
kapasitesi istatistiksel olarak ihmal edilebilir diizeyde oldugu ig¢in, adsorpsiyon
kapasitesi piroliz sicaklifindan ve 1sinma siiresinden bagimsiz olmustur. Deneylerin

optimal baslangi¢c pH degeri 7.0 olarak secilmistir.

Abdelhafez vd, 2016 yilinda, Pb (II) iyonlarini sulu ¢ozeltilerden gidermek icin
seker kamisindan ve portakal kabugudan biyokdmiir hazirlamis, 500 °C'den diisiik bir

sicaklikta biyokiitle piroliz etmis ve portakal kabugundan elde edilen biyokdmiir i¢in
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BET vyiizey alanini 0.21 m?g* olarak tespit etmistir. Ayrica, adsorpsiyon ¢alismalaria
gore, portakal kabugundan elde edilen biyokdmiir i¢in optimum pH 5 ve optimum siire
15 dakika olmustur. Pb'den % 30 giderim verimi gézlemlenmistir. Bunun nedeni, Pb
(II) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in karboksil, hidroksil ve karbonil gruplarinin varligi
arasinda bir etkilesimin olmasidir. Yaptiklar1 ¢calismada, seker kamisi biyokomiiriiniin
portakal kabugu biyokomiiriine gore Pb (II) iyonlarimin gideriminde daha iyi bi
giderim verimine sahip oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 86.96
mg g ve 27.86 mg g’ dir. Denge verileri Langmuir modeli ve yalanci-ikinci
dereceden model ile iyi bir sekilde uyumludur. Sadece kimyasal bilesimin degil,

morfolojik yapinin da sorpsiyon siirecinde 6nemli bir rol oynadigini belirtmislerdir.

Feng vd, 2010 yilinda, yaptiklar1 ¢alismada, 0.83 ve 1.17 m?g™* BET yiizey
alanina sahip portakal kabugunu sodyum hidroksit ile modifiye etmistir ve bu durum
Cu (II) adsorpsiyonunu arttirmistir. Langmuir denklemine gore, Cu (II) icin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, 5.3 pH degerinde 50.25 mg g olmustur. Benzer sekilde, Feng
vd., 2011 yilinda, asilanmis kopolimerizasyonla modifiye edilmis portakal kabugu
kullanilarak Pb%", Cd** ve Ni** iyonlarmin sulu ¢dzeltiden biyorpsiyonunu
gerceklestirmistir. Denge verilerine gore, maksimum alim kapasitelerini sirasiyla
476.1, 293.3 ve 162.6 mg g’ olan Pb?*, Cd?" ve Ni?* iyonlarinm ikinci dereceden
kinetik ve Langmuir modeline uygun oldugu gozlemlenmistir. Yine, 2012 yilinda, Feng
ve Guo, biyokomiir veya aktif karbon hazirlamak yerine, portakal kabugunu sodyum
hidroksit ve kalsiyum kloriir ile modifiye ederek bir adsorban gelistirmigdir. Portakal
kabugu ve modifiye portakal kabugunun yiizey alanlarinin 0.828 m?g™ ve 1.496 m?g™
oldugu gozlenmistir. Kizilotesi spektroskopisi (IR) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) diizensiz ve gbozenekli yapilara sahip genis ve yogun zirve noktalari géstermistir.
Sirastyla 70.73, 209.8 ve 56.18 mg g olan Cu?* , Pb?" ve Zn?* igin maksimum
adsorpsiyon kapasitelerine sahip iyonlar Langmuir denklemi ile dengeye ulagsmustir .
PH 5.5'te, adsorpsiyon verimleri Cu?* , Pb?* ve Zn?" icin % 93.7, % 99.4 ve % 86.6
olmustur. Metal alimi hizli olmustur ve denge 10 dakika i¢inde gerceklesmistir, ancak

dengenin saglanmasi i¢in 2 saatlik temas siiresi saglanmistir.

Liang vd, tarafindan 2009 yilinda, sulu ¢6zeltide portakal kabugu kullanarak,
Pb?* adsorbsiyonu saglanmis ve 204.50 mg g1 maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Benzer sekilde, 2011'de, ayn1 aragtirma ekibi, Liang vd., Pb%* ve Zn?* 'nin

giderilmesi igin siilfiirlii portakal kabugu kullanmistir. Pb%* ve Zn?" giderimi icin
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maksimum Langmuir adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 164 ve 80 mg g olarak

degerlendirmistir ve yalanci-ikinci dereceden kinetik modeliyle uyum saglamistir.

Lasheen vd, 2012 yilinda kimyasal olarak aktive edilen portakal kabugunun
adsorpsiyon kapasitesini Cd?*, Cu?* ve Pb?" gibi metal iyonlarinin sulu ¢ozeltileriyle
incelemistir ve bu c¢ozeltiler cok hizli bir sekilde (30 dakika) dengeye ulasmistir.
Sorpsiyon kinetigi, Pb?* 3.03 mg g*, Cu?* i¢in maksimum adsorpsiyon 73.53 mg g*
ve Cd? icin 1.58 mg g? “de ikinci dereceden Kinetik ve Langmuir modeline uyum

saglamistir.

Lugo-Lugo vd, 2012 yilinda, Cr (III) ve Fe (III) 'iin endiistriyel atik sudaki
onceden islenmis portakal kabugu ile adsorpsiyonunu incelemislerdir. Biosorpsiyonu
cok bilesenli Langmuir modeliyle basarili bir sekilde aktarabilmistir. Sirastyla 9.43 ve
18.19 mg g* Cr (III) ve Fe (III) icin maksimum kapasiteleri elde etmislerdir. Sorbent

iizerine metal baglanmasi icin aktif bolgede karboksilik asit oldugunu belirtmislerdir.

2017 yilinda ise Guiza, bakir iyonlarmin (Cu?*) sulu ¢ézeltilerinden, portakal
kabugunun seliilozik atig1 iizerine adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorpsiyon kinetigi
nispeten hizli ve dengeye 60 dakika i¢inde ulasilmistir. Bakir iyonlarinin portakal

kabugu ile maksimum adsorpsiyonu, pH 5.0'da 63 mg g olmustur.

Bagka bir ¢caligmada, Shan 2012, Molibden (Mo (V1)) gidermek i¢in portakal
kabugu jelleri kullanmistir. Portakal kabugu jeli, 1.13 mol/kg'ik maksimum
adsorpsiyon kapasitesi saglamistir. Peng vd., 2013 yilinda, sulu c¢ozeltilerden
arseniklerin adsorpsiyonu igin 43.69 mg g ‘de Langmuir maksimum adsorpsiyon
kapasitesine sahip portakal kabugu biyokdmiiriiniin umut verici bir materyal oldugunu

belirtmislerdir.
Portakal kabugu ve boyalar

Portakal kabugundan hazirlanan adsorbanin boyalara karsi etkinligini belirten

caligmalar asagidaki gibidir:

El Nemr vd, 2009 yilinda, Portakal kabugundan hazirlanan ¢evre dostu
adsorban atik sudaki boyalarin giderimi i¢in pahali yontemlere kars1 ideal bir alternatif

olarak arastirilmistir. Onlarin ¢aligmasinda, direkt mavi-86 (DB-86) boyay1 sentetik
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attk sudan giderimini incelemislerdir. Deneylerden sonra boya adsorpsiyonu igin
optimum pH degerini; 2.0 olarak belirtmislerdir. Maksimum boya, her deney i¢in
baslangictan 30 dakika sonra giderilmistir, ancak denge adsorpsiyonu pratik olarak 180
dakikada ulagilmistir. Dogrudan mavi-86'nin adsorpsiyonu, iyi bir korelasyona sahip
olan (R2 > 0.99) bir yalanci-ikinci derece hiz kinetigi pargacik igi diflizyon hizini
gostermektedir. Rapor edilen tiim modeller arasinda, elde edilen sonuclara gore,
Langmuir denklemi, Freundlich'ten daha iyi uyum g0Ostermektedir. Langmuir
denkleminden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) 33.78 mg g™
olmustur ve adsorpsiyon davranisi Langmuir tipi bir izoterme gore tek katmanlhdir.
Dogrudan mavi-86'nin maksimum giderimi, oda sicakliginda 6 g L'* ve 100 mg L*
baslangi¢ boya konsantrasyonu icin adsorban dozunda, pH 2'de , % 92 olarak elde
edilmigtir. Daha sonra, DB-86'min adsorpsiyon kinetigini belirlemislerdir ve

adsorpsiyon oraninin yalanci-ikinci dereceden kinetige uygun oldugu rapor etmislerdir.

Fernandez vd, 2014 yilinda, 3 °C/ dakika ‘lik bir 1sitma hizinda, 0.5 saat'te
475 °C'de elektrikli piroliz cihazinda (Citrus sinensis) portakal kabugundan
aktiflestirilmis bir karbon gelistirmistir. Ortaya ¢ikan BET yiizey alan1 1090 m?g™ olan
portakal kabugu, HaPOj ile asit aktivasyonundan sonra , Metilen mavisi ve rodamin B
boyalar1 i¢in test edilmistir. SEM, BET ve FTIR ile alinan sonuglara gore , yiiksek
yiizey alani, mezo-por ve asidik karakterizasyon gozlemlenmistir. Boyalarin
giderilmesi i¢in adsorban 6zelligi, Langmuir ve Freundlich modellerinden elde edilen
denge izotermleri ile incelenmistir. Her iki boyanin hizli adsorpsiyon kinetigi, yalanci
ikinci dereceden kinetik modeli ile basariyla tanimlanmistir. Ilging bir sekilde, boya
adsorpsiyonuna, ¢ozelti pH'iin diisiik etkisi oldugunu gézlemlemislerdir. Bu, gercek
atik su aritiminda ¢ok istenen bir Ozelliktir. Sonuglar rodamin B'nin adsorpsiyon
kapasitesinin metilen mavisine gore % 11 daha yiiksek oldugunu gostermistir. Onerilen
adsorpsiyon mekanizmas1 esas olarak portakal kabugu bazli karbonun yapisal

ozellikleri ve dispersiyon etkilesimleri ile ilgilidir.

Foo vd, 2012 yilinda, K2COz yardimi ile aktive edilen portakal kabugu
biyokdmiiriiniin hazirlamis, karakterize etmis ve degerlendirmiglerdir. Uygulandiklar
optimum kosullar, metilen mavisi i¢in , tek tabakali adsorpsiyon kapasitesine sahip
aktif biyokémiiriin 382.75 mg g adsorblamasi ile sonuglanmistir. Portakal kabugu

biyokémirii BET yiizey alam 6.88 m?g oldugu icin iyi bir biyokdmiir potansiyeli

29



belirtilmistir. Aktif biyokdmdiir i¢in BET ylizey alani, Langmuir yiizey alani ve toplam
gozenek hacmi sirasiyla 1104.45, 1661.04 ve 0.615 m?g? olarak tespit edilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden modele uygundur. PH 6.33'te temas
sliresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun arttirilmasiyla adsorpsiyon tutma kapasitesinin
ve boya giderim veriminin arttigini gézlemlemislerdir. Adsorpsiyon siireci ilk asamada
keskin bir sekilde artmis ve dengeye ulasincaya kadar kademeli olarak azalmstir.
Gozlemlerine gore, ylizey sarj yogunlugunun ve elektrostatik c¢ekim kuvvetinin

portakal kabugu biyokomiirii izerine adsorpsiyonda ¢ok dnemli bir rol oynamastir.

Hashemian vd, 2014 yilinda, 2-pikolinin adsorpsiyonu i¢in badem kabuklar1
ve portakal kabugundan aktif karbon hazirlamistir. Aktif karbonlar FTIR, XRD ve
SEM ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon islemi, 120 dakikalik temas siiresi ve pH > 5
olacak sekilde denge saglanmistir. 2-pikolinin kinetigi, yalanci-ikinci dereceli kinetik
modeline uymustur.Langmuir izoterm modeli, portakal kabugu i¢cin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 166.7 mg g da en yiiksek verimi saglamistir. Soliisyon pH'1
yiikseldiginde, adsorban yiizeyinde yiiksek-OH iyonlarinin biriktigini ifade etmistir. Bu
nedenle negatif yiiklii adsorban yiizey ile adsorbat molekiilii arasindaki elektrostatik

etkilesim artmistir.

Khaled vd, 2009'da, tekstil boyalarinin giderilmesi i¢in portakal kabugundan
gelistirilen aktif karbonlar1 gelistirmislerdir.Yalnizca 2 saat iginde % 96 oraninda verim
almmisgtir. Langmuir izoterm modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 75.76 mg g idir. Bu da yalanci-ikinci dereceden kinetige uymaktadir.

Lafi vd, 2015 yilinda, portakal kabugu atiklarini kullanarak sulu ¢tzeltiden
baska bir boya olan toluidin mavisini de islemislerdir. Denge verileri; maksimum tek
katmanli adsorpsiyonlu, 314.3 mg g? kapasiteye sahip Langmuir modeline uydugunu
gostermistir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesini ve hiz sabitlerini tanimlamak igin ikinci

dereceden denklemi kullanmislardir.

Mafra vd, 2013 yilinda, Remazol Brilliant Blue boya atiklarini portakal
kabugu yardimiyla islemden geg¢irmistir. Langmuir modeline uygun olup adsorpsiyon
verimi 11.62 mg g?! dir.Portakal kabugu, adsorbanma boya adsorpsiyonunun

termodinamik analizi yapilmistir. Sonuglar endotermik ¢ikmuistir.
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Bugtline kadar literatiirde, portakal kabugu adsorbani yardimiyla organik kirleticilerin

giderimini bildiren az sayida ¢alisma vardir. Ornegin;

2009 yilinda Chen ve Chen tarafindan pirolitik sicakliklarda hazirlanan
portakal kabugu biyokomiir i¢in 6 saat 150 -700 °C arasinda degisen, adsorpsiyon ile
ilgili detayl bir ¢aligma yayinlanmistir. Dokuz farkl sicakliklarda elde edilen portakal
kabuklu biyokdmdar, element analizi, BET ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Freundlich izoterminin yardimiyla naftalin ve 1-naftol sorpsiyonlar1 incelenmistir.
BiyokOmiiriin yapisal parametrelerini adsorpsiyon ve toplam sorpsiyon ile
iliskilendirmistir. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ayrica, diisiik
sicaklikta islenen biyokomiirde spektrum benzeri esterler (C=0O, -OH) ve yiksek
sicaklikta islenen biyokomiirde aromatikler ( C=C ve C=0) gibi c¢esitli bantlar
gostermistir. 1-naftoliin sorpsiyonunda, naftaline gore daha buyik bir verim elde
edilmistir.200 °C'da BET yiizey alan1 7.75 m?g! ile hazirlanan Biyokodmiir'iin
maksimum sorpsiyon kapasitesinin (Qm) 1134 mmol kg oldugunu belitmislerdir. 300
°C'de pirolize edilen Naftalin biyokémuri icin, 32.6 m?g! BET yiizey alaninda,
maksimum 356.5 mmol kg* sorpsiyon verimi elde edilmistir. Denge konsantrasyonlari,

UV-2550 spektrofotometre kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Ayni1  arastirma ekibi  (Chen wvd. 2011), benzer bir c¢alisma
yayimlamislardir.Ancak bu calismada Fe® */Fe?* 'min portakal kabugu tozu iizerinde
farkli sicakliklarda (250, 400 ve 700 °C) piroliz uygulanmistir. Manyetik
biyokomurlerin  kimyasal yolla c¢okeltilmesi ile demir oksit manyetit meydana
gelmigtir. Organik kirleticilerin ve atik sudan fosfatin giderilmesi i¢in manyetik
biyokdmur kullanmislardir. Tiim 6rnek biyokomiirlerden elde edilen BET yiizey alani
19-501 m?g?! arahigindadir, ancak manyetizasyon olmadan 700 °C'de hazirlanan
biyokémiir 501 m?g? maksimum yiizey alanina sahiptir. Bu nedenle, yiiksek demir
oksit icerigine ve sorpsiyon kapasitesine sahip olan (qm; 1.24 mg g* ) biyokémdir elde
etmislerdir. Ilging bir sekilde, yiiksek yiizey alanina sahip olan biyokdmiir, fosfat
sorpsiyonunda da etkili olmustur (qm; 0.477 mg g?). Genel olarak, manyetik
biyokomiiriin yiiksek verimlili§inin nedeni, arastirmacilar tarafindan da agiklandigi
gibi yiikli hidroksit yiizeyli anyonlarin elektrostatik etkilesimini igeren sorpsiyon

mekanizmasindan kaynaklanmaktadir.
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Djilani vd, 2012 yilinda organik kirletici maddeleri (o-nitrofenol ve p-
nitrotoluen) adsorbe etmek icin 182.7 (mg g* ) BET yiizey alanina sahip portakal
kabugu biyokomiir kullanmistir. 75 ve 135 dakika arasinda, bilesiklerin giderim
oranlart % 70 ve 90 aralifinda degismistir. Bu bilesiklerin adsorpsiyon kinetigi,
yalanci-ikinci dereceden bir modele uyum saglamistir. Tiim deneyler sabit 6.31 pH ve

120 dakikalik optimum stirede yapilmistir.

Portakal kabuklar1 kullanarak, sulu ¢ozeltilerden pestisit gidermek i¢in Xu vd,
tarafindan 2014 yilinda yapilan tek bir ¢alisma vardir. Hem Langmuir hem de
Freundlich modelleri kullanilarak maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (R2 > 0.98)

161.29 mg g* oldugunu géstermistir.
Tarimsal biyo-atik biyokomiirleri ve ilaglar

Glinlimiize kadar yapilan caigmalarda , portakal kabugu biyokdomiir potansiyeline
ragmen, ilaclarin giderilmesine yonelik tek bir ¢alisma yapilmamastir. Bununla birlikte,
Ibuprofen, Diklofenak ve Parasetamoliin (ilgilenen ilaglar) diger tarimsal biyo-atik
biyokomiir adsorpsiyonunu igeren ¢ok sayida literatiir vardir. Bunlarin 6rnekleri ¢izelge

2.2.'de verilmistir. Bazilari ise asagida aciklanmustir:

Im vd, 2014, biyokdmiir ve toz aktif karbon yardimu ile iki ilag¢ (Parasetamol,
naproksen) giderimi yapilmistir. Ancak, islem ultrasonik sartlar ile gelistirilmistir.
Biyokdmdr, N2 gazi altinda 15 dakika boyunca 300 °C'de yavas pirolizde loblolley cam
kullanilarak hazirlanmistir. Biyokdmiir ve diger materyallerin performansini farklh
sartlar altinda degerlendirmek i¢in batch adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
llaglarin giderim miktarlari, yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile
incelenmistir. Sinerjik indeks ve Langmuir-Hinshelwood modeline dayanarak,
biyokOmiir, ultrasonik 1s1nlama altinda, farmasétikleri giderme icin toz aktif karbondan
daha iyi oldugu belirlenmistir. Asidik sartlar altinda (pH 3) giderim oranlar1 daha
yiiksek sonuclar alinmistir. Ultrasonik (US) sartlarda, biyokdmiir yardimiyla ilaglarin
giderim oranlar artar, bu da ultrasonik maddenin yiiksek sicaklik ve asidik ortamda ilag
gideriminde etkili oldugunu kanitlamistir. Asidik sartlar altinda (pH 3) giderim oranlari,
OH'nin farmasoétiklerin bozulmasinda etkili bir rol oynayabilecegini gostermistir.
Aragtirdiklart yontemde hidrofobik bilesiklerin hidrofilik bilesiklerden daha uygun

oldugu sonucuna varilmistir.
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Mestre vd, 2014’te, Endiistriyel 6n islemden geg¢irilmis tikag mantarindan
hazirlanan aktif bir karbon iizerine, adsorpsiyonu i¢in Parasetamol ve Ibuprofen dahil
olmak iizere 6 ilag seg¢ilmistir. Tika¢ mantari, onceden hazirlanmis sadece 20 dakika
icinde 350 °C'de piroliz edilmis, daha sonra K2CO3s, KOH ,buhar kullanilarak kimyasal
ve fiziksel olarak aktive edilmistir. Her bir hazirlanmis karbon i¢in BET ylizey alan1 >
900 m?g* olmustur. Filtrelemeden sonra, ila¢ konsantrasyonu, UV-vis spektrofotometri
ile Tbuprofen igin 221 nm ve Parasetamol i¢in 243 nm uygulanarak belirlenmistir.
Ibuprofen denge adsorpsiyon izotermleri, 800 °C'de KOH ile kimyasal olarak aktive
edilen numunenin daha yilksek adsorpsiyon kapasitesi (174.4 mg g*) verdigini
gostermistir. Calisma kapsamindaki farmasotik bilesiklerin timi igin % 40 - % 90
arasinda giderim verimliligine ulasmistir. Ayrica % 50 ibuprofen ,% 90 Parasetamol

giderilmistir.

Mukoko vd, 2015 yilinda yaptiklar1 caligsmada, bir tarim ati§indan hazirlanan
aktif karbonun (Piring kabugu) hastane atiklarindan Ibuprofen, aspirin ve
Parasetamoliin giderilmesinde kullanilabilecegini belirtmislerdir. Baslangigta karisim,
30 dakika siireyle 500 °C'de programlanabilir bir kiil firin1 i¢inde karbonlastirilmis ve
fosforik asit ile aktive edilmistir. FTIR, SEM ve XRD, adsorban, diizenli gbzenekler ve
genis pikler yiizeyinde C=0, C=C, -OH ve C-H gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin
varligini gosteren malzemeyi karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Sonuglar, Ibuprofen
ve Parasetamol icin sirasiyla Langmuir izotermini, qm; 100 ve 169.45 (mg g* ) ile
ilaglarin etkili bir adsorpsiyonunu gdstermistir. Kinetik calismalar, Ibuprofen ve
Parasetamoliin adsorpsiyonunun yalanci-ikinci derece kinetige uydugunu gostermistir.
Ibuprofen ve Parasetamoliin adsorpsiyonu i¢in denge siiresi 75 dakikada % 75.425 ,
135 dakika da % 100 adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ibuprofen ve Parasetamoliin

maksimum adsorpsiyonu pH 4 civarinda tespit edilmistir.

Baccar vd, 2012, Ibuprofen ve Diklofenak dahil olmak iizere dért ilacin,
zeytin-atik keklerinden hazirlanan diisiik maliyetli aktif karbon {izerine adsorpsiyonunu
arastirmislardir. Piroliz sicaklig1 ve piroliz siiresi sirasiyla 450 °C ve 2 saat stirmiistiir.
BET analizi, adsorbanin 793 m?g? genis bir alana sahip oldugunu gostermistir.
Ilaglarin baslangic ve denge konsantrasyonlari, 230 nm'de UV detektdriine sahip bir
Ultimate HPLC kullanilarak analiz edilmistir. {laglarin adsorpsiyon kapasiteleri pKa,

oktanol/su katsayis1 ve pH ile iliskilendirilmistir. Adsorbatlarin, adsorpsiyon kinetikleri

33



arastirilmig ve adsorpsiyon igsleminin yalanci-ikinci dereceden kinetik modele uydugu
gorlilmiistiir. Artan pH, ilaglarin giderimini kademeli olarak azaltmistir.En iyi giderim
sonuclart pH 2.01 oldugu tespit edilmistir. Bu ¢aligmada Diklofenagin % 90'lik ,
Ibuprofenin % 80'lik giderme verimliligi kaydedilmistir. Langmuir denklemi
kullanilarak elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (gm) degerleri Diklofenak

icin 56.2 mg g™* ve Ibuprofen igin 12.6 mg g™* olarak tespit edilmistir.

Oh vd, 2016'da, biyokdmiiriin atik sudan Ibuprofen ve diger kirleticileri
gidermek i¢in bir sorbent olarak fizibilitesini arastirmistir. Biyokomiirleri hazirlamak
icin mese agaci yapraklarini, kahve c¢ekirdeklerini, piring ve misir saplarini 550 °C'de
4 saat sureyle N2 altinda piroliz uygulanmustir. ibuprofen icin giderim verimlerini
sirastyla % 12.9, 18.7, 38.4 ve % 16.8 olarak tespit edilmistir. Ayrica % 12,3 lik
Ibuprofen giderimi ile en yiiksek Langmuir (10,7 mg g?) adsorpsiyon kapasitesine
sahip atik su biyosolitlerinden biyokomiir hazirlanmistir. Biyokomdrlerin adsorpsiyon
kapasitelerinin, sulu ¢6zeltinin pH'indan 6nemli 6l¢ilide etkilendigi belirtilmistir. 2017
yilinda Solanki ve Boyer tarafindan yiiriitiilen , gercek idrar 6rnekleri alinarak yapilan
bir ¢alismada, giderim i¢in aktiflestirilmis hindistancevizi karbonu, bambu, kuzey sert
agac¢ ve giiney saricam ¢camindan hazirlanan biyokomiirler kullanilarak ,Parasetamol,

Ibuprofen ve Diklofenagin % 90'dan fazlasinin adsorbe edildigi tespit edilmistir.

Larous ve Meniai, (2016) zeytin g¢ivitlerinden hazirlanan aktif karbon
kullanilarak Diklofenagin giderimi incelenmistir. Zeytin ¢ivitleri, 1 saat boyunca 550
°C'de, 83.72 m?g! BET yiizey alani ile karbonize edilmistir. Siire, pH, Diklofenagin
baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorban dozunun etkileri gibi gesitli calisma kosullar
deneysel olarak arastirilmistir. Sonuglar, maksimum adsorpsiyon dengesinin, pH 2'de,
30 dakika sonra elde edildigini gostermistir. Diklofenak adsorpsiyonunun, yalanci-
ikinci derece (Kz; 1.15 g mgdk? ve ge; 3.10 mg g1 kinetige uydugu tespit edilmistir.
Dengelemeden sonra, siispansiyon filtre kagidindan siizlilmiis ve 276 nm dalga
boyunda UV-spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir. Zeytin g¢ividinden
uretilen aktif karbon, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.Adsorpsiyon
isleminin, film diflizyonu ve parcacik i¢i difiizyonla ilerledigi tespit edilmistir. Zeytin
cividi aktif karbonunun maksimum adsorpsiyon kapasitesi (ge) 11.00 (mg g}) oldugu

bulunmustu.
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Cizelge 2.1. NF membranlarin MWCO ve bilesimleri ile se¢ilen ilaglarin giderimi (%)
ilac Gideri Membran . MWCO
Adi m % Adi Uretici Malzeme (Da) Kaynak
PARA? 47.9 NF 270 Dow Chemical Co. Poliamid 400 Comerton vd. 2008
PARA 31.2 TS 80 TriSep, 4040-TS80-TSF, Goleta, CA Poliamid <200 ’
DICP 100 . _ . .,
PARA 448 NF 90-400 Dow FilmTec Poliamid 200 Radjenovi¢ vd, 2008
IBUC 45 .
DIC 10 NF ESNA, Hydranautics, USA Agﬁamrﬁf:jk 600 (£200) Yoon vd, 2007
PARA 30 P
IBU 9 TS 80 TriSep Corporation, Goleta, CA, USA Aromatik poliamid 200
DIC 99 pLorp ’ O o tabakap Verliefde vd, 2009
IBU 98 Desal HL GE Osmonics, Fairfield, CT, USA 150-300
100 NF 90 . . . . i - - 200 .

Dow FilmTec (Minneapolis, MN) Mikro gdzenekli bir Polistilfon Nghiem ve Hawkes,

IBU 9 NF 270 iceren poliamid ince film tabaka 200-300 2007
85 TFC-SR2 Koch Membrane Systems (San Diego, CA) ¢ P -

DIC 93 ESNA Hydranautics, Oceanside, CA Poliamid TFC 200 Kimura vd, 2003
PARA 44 NF 270 - Poliamid - Bellona vd, 2010
PARA 22 NF 200 Dow-FilmTec, ~300 L. .
IBU 89 Aromatik poliamid Yangali-Quintanilla
PARA 75 . vd. 2010
IBU 9% NF 90 Midland, Ml ~200
PARA 0 i tik
IBU 99 NF 270 nce aromatix veya 200-300
DIC 95 yart aromatik poliamid
PARA 99 Dow FilmTec (Minneapolis, MN, USA Alturki vd, 2010
IBU 99 NF 90 Poliamid ~200
DIC 90
PARA 0 .. . - .
DIC 100 NF 4040 Dow/Filmtec in the 4040 Eggp'gfirtaz'”'am'd ince film - ZB&')';’”‘"" ve Drewes,
IBU 100 P
DIC 61 . . Hidrofilik -
IBU 55 FM NPO010 Microdyn-Nadir, GmbH, Germany polyethersulfone 1000 Vergili, 2013
PARA 36.16
DIC 99.74 NF 50 Hydracore, Oceanside, CA, USA Siilfonath Polietersiilfon 1000 Bu calisma
IBU 80.54

aparasetamol; "Diklofenak; ¢/buprofen
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Cizelge 2.2. Ilgili ilaglarin (Ibuprofen, Parasetamol, Diklofenak) literatiirde bildirilen tarimsal atiklardan hazirlanan biyokdmiirlere
adsorpsiyonu

Biyokaitle Karbon Freundlich Langmuir SA Piroliz Opt. Opt. Giderim Kinetik Kaynak
Tipi izotermi izotermi (m?gY)  Kosullar zaman pH  Verimi
(%)
Ibuprofen
Mantar Tikag Atik AC Kf; 39.1 Qm;153.2 891 700 -C 4 (h.) 2 90 PSO Mestre vd, 2007
1/n; 0.382  b; 0.262
loblolly Cam Cipsi BC VY. Om; 311 1360.3  300-C VY. 7 V.y. VY. Jung vd, 2013
Parthenium BC Ks; 1.420 Qm 3.759 308 300-C 120 (dk.) 2 >90 PSO Mondal vd, 2016a
Hysterophorus (bitki) 1/n;2.849  b;0.557
Mas fasulyesi ABC Kf; 3.78 Qm; 62.5 V.y. 550 °C 120 (dk.) 2 V.y. PSO Mondal vd, 2016b
kabuk n; 3.31 K. 0.516 1(h)
Aegle Marmelos (ahsap BC Ks, 1.353 Om; 5 V.y. 650 -C 22 (h.) 2.5 90 PSO Chakraborty vd.,
elma) Kabugu 1/n; 1.603  K..0.00862 1(h) 2018a
Seker kamis1 Kiispe ABC Kr; 6.468 gm; 13.51 557 500 °C 12 (h.) 2 91 PSO Chakraborty vd,
1/n; 0.214 K ;0.4081 1(h) 2018b
Ticari Tarimsal Atik BC Kt 9.08 Om: 21.7 369.1 A" 24 (h) 4 80 PSO Linvd, 2015
1/n; 0.87 b; 0.60
Bambu Atik BM Ks; 11.40 Qm; 278.55  722.27 720 W 40 (dk.) 5 97.02 PSO Reza vd, 2014
1/n; 0.75 Kg; 0.33 15 (dk.)
Seliiloz Degirmeni AC Kf; 2.55 Qm; 12.93 209.12  wy. 200 (dk.) wvy. wy. PSO Coimbra vd, 2015
Camuru n; 2.76 Ky 0.098
Portakal kabugu BC Ks; 0.37 gm; 0.51 5.151 400 -C 45 (dk.) 2 73.4 PSO Bu ¢alisma
n; 1.62 K. 2.00 1(h)
Parasetamol
Komdur ve Cam ABC Ks, 175.6 Qm; 434.8 1500 850-C 5 (h.) ~7 V.. PSO Galhetas vd, 2014
1/n; 0.155 K. 0.084
Pamuklu Bez Kalintisi AC Ks; 24.84 Qm; 105 142 600 °C 180 (dk.) 3 >80 PFO Boudrahem vd,
1/n; 0.40 Kt 0.20 1(h) 2017

36



Biyokdtle Karbon Freundlich Langmuir SA Piroliz Opt. Opt. Giderim Kinetik Kaynak

Tipi izotermi Izotermi (m?g?)  Kosullar zaman pH  Verimi
(%)
Uziim Sap1 BM V.. gm; 2.18 V.. VLY. 2 (st.) 3 38 PFO Villaescusa vd,
b; 1.3 2011
Seliiloz Degirmeni AC Ks; 2.86 gm; 15.53 209.12  wy. 200 (dk.) v.y. vy PSO Coimbra vd, 2015
Camuru n; 2.73 K. 0.077
Portakal kabugu BC Ks; 0.23 gm; 0.21 5.151 400 -C 120 (dk.) 12 46.8 PSO Bu calisma
n; 40.0 Ky 15.36 1(h)
Diklofenak
Loblolly Cam Cipsi BC VY. Om; 372 1360.3  300-C VY. 7 V.y. A" Jung vd, 2015
Siklamen persicum AC Ks 1.211 Om;22.22 606.78 550 C 120 2 81 VY. Jodeh vd, 2016
Yumrular( bitki) n; 1.398 K, 0.046 70 (dk.)  (dk.)
Kakao kabugu BM Kf; 2.95 gm; 0.47 V.y. A% 30(dk) 5 93.6 PSO de Lunavd, 2017
n; 4.34 b; 1.86
Domuz Gilbresi BC Ks; 0.016 gm; 12.5 435 525-C 5 (st.) 2 99.6 PSO Lonappan vd,
n; 1.145 K;0.00084 2(h) 2018
Isabel Uziim Kiispe BM Ks, 1.72 Qm; 76.98 V.. V.y. 80 (dk) 35 22.8 PSO Antunes vd, 2012
n; 1.18 K; 0.02
Kakao Kabugu AC V.. qm;63.47 619 360- 223.14 7 97.05 v.y. Saucier vd, 2015
1200W (dk.)
80-60
(sn.)
Seliiloz Degirmeni AC Ky, 3.07 gm; 23.38 209.12  wy. 200 (dk.) v.y. vy PSO Coimbra vd, 2015
Camuru n; 2.32 Ki; 0.058
Seftali ¢ivitleri AC VY. VY. 1216 435 °C 2-3 6.5 19.48 VY. Torrellas vd, 2015
4 (h) (h.)
Portakal kabugu AHC Kr; 0.106 gm; 0.164 499 200 °C 8 (h.) 7 A PSO Fernandez vd,
n; 0.42 Kyg; 2.2 20 (h.) 2015
Portakal kabugu BC Ks; 0.09 Qm; 0.92 5.151 400 -C 30(dk) 2 87.07 PSO Bu ¢aliyma
n; 0.06 K. 0.68 1(h)

v.y.:veri yok, SA:Yiizey alani; AC:Aktif Karbon; BC:Biyokomiir; BM:Biyokiitle; ABC:Aktif Biyokomiir; AHC: Aktif hidrokarbon, PSO:Yalanci-ikinci derece, PFO:Yalanci-
birinci derece, gm:Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi (mg g1), K.:Adsorbatin adsorptivitesine bagh olan sabit (mgtL?), Ke:Adsorpsiyon kapasitesi (mg g2),
n:Adsorpsiyonun tercih edilebilirlik faktort, b:langmuir sabit (mg™L?), dk:dakika, sn:saniye, h:saat.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullamlan Tibbi flaclar ve Ozellikleri

Standartlarin hazirlanmasi ve nanofiltrasyon adsorpsiyon deneyleri i¢in Ibuprofen
Sodyum Tuzu (saflik % 99, Sigma), Asetaminofen (saflik % 98, Sigma Aldrich) ve
Diklofenak sodyum tuzu (saflik % 98 Sigma Aldrich) secilmistir. gizelge 3.1°de,
molekiiler agirliklar1 ve yiiklerine gore se¢ilmis hedef bilesiklerin fizikokimyasal

ozellikleri ve kimyasal yapilar1 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1.  Analjezik grubundan ii¢ ilacin fizikokimyasal 6zellikleri, (Steroid
olmayan anti-enflamatuar ilag (NSAIDs) (Padhye vd, 2011; Feng vd,
2013; Albero vd, 2014; Ding vd, 2011)

flac Diklofenak ibuprofen Parasetamol
(DIC) (1BU) (Asetaminofen)
(PARA)
CAS Numarasi 15307-86-5 15687-27-1 103-90-2
Huy Hidrofobik iyonik ~ Hidrofobik iyonik  Hidrofilik noniyonik
Yuk Negatif Negatif NOtr
Kimyasal Adi 2-[2-(2,6- 2-[4-(2- N-(4-hidroksifenil)
diklorofenil) metilpropil)fenil]pr  asetamid

aminofenil] asetik ~ opanoik asit
asit-monosodyum

Formil C14H11C12NO2 C13H1802 CsHoNO
MW (g/mol) 296.15 206.29 151.16
Cozunarluk (mgL-1) 2.37 21 1.40x10*
Log Kow 4.26/4.51 3.84/3.97 0.46-0.49
PKa 4.15 4.52/4.91 9.86/9.38
o CHy N CHs

H
cl ONa CHs 0 /©/ \n/
N o
0
Yap1 @ HaG HO
Cl

3.2.  Nanofiltrasyon Deneyleri
3.2.1. Membran Proses i¢in Sentetik Atik Su Hazirlama

Bir litre musluk suyu icerisine 0.1g ilag ilavesi yapilmis ve maksimum ¢6ziiniirliik elde
etmek icin en az 4 saat kanstirilmistir. Tim secilen ilaglar i¢in ayni miktarlar
kullanilmis, ancak kokteyl durumunda, 1 litre musluk suyuna her bir ilacin 0.1g't ilave

edilip ve iyice karistirilmistir. Farmasotik igeren ¢ozeltinin pH'1, NaOH ve HCI

38



(Scharlau Sentmenat, Ispanya) ile ayarlanmistir. Membran temizliginde, sodyum
hipoklorit ¢ozeltisi (1:90 h/h) (%6 - %14 aktif klor, Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Son

olarak, sentetik atik suyun pH ve iletkenligi 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir.
3.2.2. Nanofiltrasyon Membran Ozellikleri

Deneyler, Oceanside, CA, ABD tarafindan iiretilen iki tip diiz levha nanofiltrasyon
membrani, (HYDRACoRe50 (NF50) ve HYDRACoRel0 (NF10)) ile yapilmustir.
Membranlarin temel ozellikleri ¢izelge 3.2'de gdsterilmistir. Isletim parametreleri
sistem kurulumuna goére segilmistir. HYDRACoRe NF membranmin 6zellikleri
6zgundar ve organik Kirleticilerin gideriminde oldukca uygundur. Bu membranlar, 3
ila 12 pH araliginda -85 mV'lik bir zeta potansiyel yiikiine sahiptir. Iyonik tiirlerin,
ozellikle ¢ift degerli katyonlarin varliginda diistik giderimine karsin, diisiik molekiiler

agirlikli organik bilesiklerin yiiksek giderime sahiptirler.

HydraCoRe membraninin yiizeyindeki yiik, siilfonat fonksiyonel gruplarinin
olmasindan dolay1 gii¢lii bir negatif yiike sahiptir. Membran yiizey Uzerindeki kuvvetli
negatif yukun, negatif yukli farmasotik tlrlerini gecirmemesi istenmektedir. Bu ayni
zamanda organik adsorpsiyon ile kirlenmenin en aza indirilmesine yardimci olacaktir

(Bartels ve Wilf, 2003).

Cizelge 3.2.  Nanofiltrasyonda kullanilan membranin 6zellikleri

Membran Ozellikleri NF50 NF10

Membran Polimer Siilfonatlh Siilfonath
Polietersilfon Polietersilfon

Molekiil Agirligt Ayirma Smirt -~ 1000 dalton 3000 dalton

Maksimum Uygulanan Basing 41 bar 41 bar
Maksimum Caligsma Sicaklig1 60 °C 60 °C
Calisma pH Aralig1 2-11 2-11

3.2.3. Nanofiltrasyon Pilot Tesisi

Deneylerde 0,5L isletme hacmine sahip bir laboratuvar, pilot tesisi (Polymem, Fransa)
olarak kullanmistir. Pilot tesisin sematik bir diyagrami Sekil 3.1'te gosterilmistir.

Testler, pilot tesiste oda sicakliginda siirekli kesikli filtrasyon sisteminde
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gergeklestirilmistir. NF50 ve NF10 membranmi, 7.0 ila 8.0 bar arasinda bir
transmembran basinci ile galistirilmistir. Yiizey alan1 0.0064m? olan membran, pilot
tesisin alt ucundaki plastik gézenekli bir destegin {izerine yerlestirilmistir. Filtrasyon
deneyleri, membran reaktdore 0.4 L sentetik atiksu iceren ilaglar eklenerek
gergeklesmistir. Deney 0.1 L gegirgen akis toplanana kadar filtrasyon stirmiistiir. NF50
i¢in ak1, 0.0008 Lh™*m ila 0.0007 Lh"*m araliginda sabit kalmistir, ancak NF10 akis1
icin sabit degildir. Her deneyden sonra, membran ylizeyinden kirletici madde giderimi
icin temizleme prosediirii takip edilmistir. Membranin yikanmasi asagidaki asamalar
ile gergeklesmistir: 1) damitilmis su ile durulama 2) membranin gece boyunca 0.005
gL sodyum hipoklorit soliisyonuna birakilmasi 3) Kullanimdan 6nce 10 dakika

damitilmis suya batirma/ 1slanmasi.

hava giris valfi

Numune giris
manometre

hava basmnct

; Membran =5 bar
= konteyner +—

J00 mi

S5

1§

karigtirict saft -

Membran \

‘-'_"“-«..H_\hh‘ S

—

7 ®
@ (=] ® a Gegirgen akist

Sekil 3.1. Nanofiltrasyon membran kurulumunun sistematik diyagrami

gozeneldi viizey

kanstrics ¢+——

3.2.4. Nanofiltrasyon I¢in Analitik Metotlar ve Ol¢iimler

Konsantrasyonlari bilinmeyen ilaglar1 6lgmek i¢in Shimadzu UV-VIS spektrofotometre
UV-2401 (Kyoto, Japonya) kullanilmigtir. UV-goriiniir spektrum taramasi yapilirken
maksimum absorbansin gergeklestigi dalga boyu, tiim numuneleri 6lgmek igin referans
dalga boyu olarak secilmistir. Tiim ilaglar i¢in 2, 4, 6, 8 ve 10 ppm standartlari, 100

ppm stok ¢ozeltiden hazirlanmis; ve her bir ilag 10 mg ,100 ml damitilmis su i¢inde
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cozdiiriilerek hazirlanmistir. Farmasotikler icin standart kalibreli egriler ve dalga
boylar1 denklemi 1, 2 ve 3'te verilmistir (Radjenovi¢ vd, 2008; Yoon vd, 2007;
Verliefde vd, 2009).

Abs = 0.0364x+0.0018 (R2=0.9999); A = 222 nm (ibuprofen) (1)
Abs = 0.0694x-0.0122 (R? = 0.9999); A = 243 nm (Parasetamol) @)
Abs = 0.0328x-0.0067 (R? = 0.9998); A =276 nm (Diklofenak) 3)

Cozeltideki ila¢ konsantrasyonlari, 4. denklemde verilen Lambert-Beer kanunu
yardimiyla hesaplanabilir. Beer kanunu, absorbe edilen radyasyon miktarini gosterir ve
absorbansin konsantrasyon ile dogrudan orantili oldugunu gosterir. Boylece, belirli bir
¢oziicli icinde ¢dziinen bir bilesigin konsantrasyonu arttikca, ¢dzeltinin absorbansi da

orantilt olarak artar.
A =emCl (4)

burada, A absorbans, em molar sonme katsayisi, C konsantrasyon ve [ mesafe uzunlugu
(1 cm). Bilinmeyen konsantrasyonlar, x ekseni iizerindeki konsantrasyonlarin
(bagimsiz degisken) ¢izilmesi ve sekil 3.2'te gosterildigi gibi y eksenin iizerinde
absorpsiyonun (bagimli degisken) cizilmesiyle elde edilmistir. Veri noktalarina en
uygun c¢izgi, y = mx+b bicimindeki ¢izginin denklemini gdstermektedir. Buradaki x =

(m-b)/y, konsantrasyonu ifade etmektedir.

Membran gegirgenlik akist (membrane permeation flux), membran boyunca
akan birim zaman basina birim alandaki hacim olarak tanimlanir. Gecirgen aki

denklemine (4) gore belirlenmistir.
J=V /(A xAt) 4)

burada J, permeat akisidir (Lm2h), A, membranin etkili alanidir (m?) ve V, At (Lh?)

zaman araliginda toplanan hacimdir.
[lac1 giderim yiizde (% Rilag) denklemi (5) ile belirlenmistir.
Rnag = [(Ci - Ct)/Ci] x 100 (5)

burada, Ci, baslangi¢ ilag konsantrasyonu ve Ct, (t) sirasindaki ilag konsantrasyonudur.
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y =0.0328x - 0.0067 DIC y =0.0694x - 0.0122 PARA y =0.0364x + 0.0018 IBU
R?=0.9998

R*=0.9999 R*=0.9999

0.8 0.4 J

0.35

kons. (mgL?) kons. (mgL?) kons. (mgL?)

Sekil 3.2.  Segilmis ii¢ ilag icin kalibrasyon egrileri, IBU (Ibuprofen), PARA
(Parasetamol) ve DIC (Diklofenak).

Numunede bulunan organik fraksiyonlara, toplam ¢6ziinmiis organikler denir.
Bu organikler Shimadzu Total Organik Karbon Analiz Cihazi TOC-L (Kyoto, Japonya)
ile 6l¢iimiistiir. Her numune isleminden 6nce ve sonra toplam organik karbon testi

yapilmistir.

KOI, standart yéntem kullamilarak belirlenmistir (Standard Methods, 2012).
Iletkenlik GLP 31 (CRISON) marka cihaz ile pH, GLP 21 (KRIZON) marka cihaz ile

Olgtilmiistiir.

Filtrasyon Oncesi ve sonrasinda membranin taramali elektron mikroskopisi
(SEM) goruntuleri ve membran yizeyindeki organik kirliticilerin kontrol edilmesi icin
Schottky Emisyon Taramali elektron mikroskobu (JSOL, JSM-7001F) kullanilmstir.
Yeni ve kullanilmis membrandan bir miktar kesilerek, bir desikatdrde gece boyunca

kurutulmus ve SEM {izerinde analiz edilmistir.
3.3. Adsorpsiyon Deneyleri

3.3.1. Adsorbentler

Ilaglarin adsorpsiyonu igin iki adsorban, Kis mevsiminde evlerden toplanan
Portakal (Citrus Sinensis) kabuklari ve Merck KGaA'dan (CAS ID 7440-44-0) temin
edilen ekstra saf toz aktif karbon (EMD Millipore) kullanilmistir. Komiir bazli ekstra

saf toz aktif karbon, PAC olarak kodlanir. PAC'm fizikokimyasal 6zellikleri ¢izelge
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3.3'te verilmistir. Tiim adsorpsiyon deneyleri oda sicaklifinda yapilmistir. pH'in
adsorpsiyon uzerindeki etkisi, azar azar 0.1 M HC1 ve 0.1 M NaOH ilave edilerek

¢ozeltinin pH'1 ayarlanmaya ¢aligilmistir.

Cizelge 3.3.  PAC'n fiziko kimyasal 6zellikleri (Toz Aktif Karbon)

PAC Ozellikleri
Molar Mass 12.01 g mol*
Bulk density 150-440 kgtm?®
n-Hexane adsorption >30%
Residue on ignition (600 °C) <10%
Loss on drying <10%
Partition coefficient (log Pow) 0.78
PHpzc 7.7
Surface Area (m?g?) 41.90

3.3.2. Portakal Kabugu Ham Maddesinin Hazirlanmasi

Elde edilen portakal kabuklar1 6giitiilmiis ve ayrica toz, kir gibi biyokiitle ile temas
edebilecek yiikli iyonlar1 temizlemek icin asitli su ile durulanmistir. Acik havayla
kurutulmus portakal kabuklar elle 3-4 cm araliginda kiiciik parcalar halinde kesilmis
ve bir firinda (JSR, JSOF-100) 60 °C‘de 3 saat kurutulmustur (Sekil 3.3. (a)). Yikama,
iic adimda gergeklestirilmistir. Portakal kabugu ytizeyindeki kir ve kalintilar1 gidermek
i¢cin once musluk suyuyla yikandiktan sonra ytiklii iyonlarin giderimi i¢in 1:10 oraninda
0.IM H2S04 (Merck) ile hazirlanan hafif asitli su (pH 5.5) ile yikama islemi
gerceklesmistir. Askorbik asit igeren portakal kabugu biyokiitlesi, yikanmis ham madde
iceren suyun pH’t PC 510, CyberScan marka pH metre ile 5.5 ila 6.5 arasinda
ayarlanmistir. Daha sonra, kurutulmus portakal kabuklar1 8 saat boyunca bir desikatore
yerlestirilmis ve 08iitme islemi i¢in hava gec¢irmez kaplarda saklanmistir. Biyokiitlenin,
nem igerigini diisirmek ve ardindan elemek igin bir firinda (JSOF-100, JSR) gece
boyunca 80 °C'de tekrar kurutulmustur. Tamamen kurutulmus materyal, bir mutfak
robotu yardimiyla 6giitiilmistiir (Sekil 3.3. (b)). Hazirlanan malzeme ile esit boyutta
portakal kabugu taneleri elde etmek i¢in bir titresimli elek calkalayicisi (Fritsch
tarafindan Analysette 3 SPARTAN) kullanilmigtir. biyokdmiir '{in hazirlanmasi igin
partikiil ¢apinin 500 ve 250 pm orani se¢ilmis ardindan tekrar bir firinda 30 derecede
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kurutulmustur. Kurutma cihazi i¢inde saklanmistir (Mukoko vd., 2015; Chen ve Chen,
2009; Djilani vd., 2012).

3.3.3. Portakal Kabugu Biyokomiirii Hazirlanmasi

0,5 kg hazirlanan kurutulmus malzemeden 20 g alinip, bir ¢elik boru i¢ine konularak
400 °C'de ki Tip Firini'na (MTTF Serisi, Megma Therm) yerlestirilmistir. Piroliz, bir
saat boyunca, malzemenin yanmasini 6nlemek icin azot akis1 (150 cm3dak™) stirekli

akigta, 10 °C/dak'lik bir 1sitma hiz1 ile gergeklesmistir (Lasheen vd, 2012). Elde edilen

komiirlesmis iirline (biyokdmiir) OPBC ismi vermistir (Sekil 3.3. (¢)).

Sekil 3.3. Biyokomiir hazirlama agamalar (a) yikamave kurutma isleminden sonra
portakal kabuklar1 (b) 6glitmeden sonra portakal kabuklari (c) portakal
kabugu biyokdmiirii

3.3.4. Adsorpsiyon Islemi icin Sentetik Atiksu Hazirlama

Ug farmasétik olan aktif bilesik (IBU, PARA ve DIC), geri déniistiiriilmiis bir iiriin olan
portakal kabugu ile hazirlanan biyokdmiiriin verimlilik ve kullanilabilirligini
dogrulamak i¢in adsorbat olarak se¢ilmistir. Segilen ilaglarin fiziko kimyasal 6zellikleri
cizelge 3.1'de verilmistir. Saf ila¢ standardindan 0.02 g alinarak damitilmis su i¢inde
coziilmesiyle her ilag igin 20 mgL stok ¢ozeltisi hazirlanmustir (Fernandez vd, 2014)
Cozelti, maksimum karigim saglamasi i¢in 24 saat karistirmistir. Cozelti, ilag
standartlarinin bozulmasini 6nlemek ve gereksinimlere gore deneylerde kullanmak

cozelti diisiik sicaklikta depolanmustir.

44



3.3.5. Portakal Kabugu Biyokomiirii (OPBC) ile Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri icin ¢ biyokémdir dozu, 0.1, 0.25 ve 0.5 g, ug ila¢ dozu 2, 5 ve
10 mgL? ve ii¢ pH degeri, 3, 6 ve 12 secilmistir. 250 ml'lik Erlenmeyer siselerinde
secilen miktardaki biyokomiir ile birlikte 100 ml pH ayarli ilag ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Sigeler, ¢alkalama islemi i¢in ¢alkalayici ve termostatize sistemi (Edmund Buher TH-
30 / SM-30) tizerine yerlestirilmistir. 30 = 0.5 °C'de, bir dengeye ulasmak i¢in 150 rpm
sabit bir hizda ¢alkalama igslemi gerceklestirilmistir. 2 saatlik tam temas siiresi boyunca
her 5 ila 15 dakikalik araliklardan sonra, ¢alkalayicida bulunan siselerden 6rnekler
alinmistir (Foo vd, 2012). Daha sonra, numuneler 0.45 um'lik siringa filtreleriyle

(Minisart, Sartorius) filtre edilmis ve absorbans dl¢iimleri yapilmistir.
3.3.6. Toz Aktif Karbon (PAC) Ile Adsorpsiyon Deneyleri

Farmasotiklerin PAC Uizerine adsorpsiyonu igin, biyokoémir adsorpsiyon deneylerinden
elde edilen optimum degerler uygulanmigtir. Ornegin, 2 mg L (DIC, IBU, PARA)
miktarinda ki {i¢ ilacin adsorbe edilmesi i¢in dozlari, 0.1, 0.25 ve 0.5 g olan iic PAC’un
adsorpsiyon kapasitesi test edilmistir.DIC ve IBU i¢in optimum pH 2 ve PARA igin 12
olarak segilmistir. 250 ml Erlenmeyer siselerinde secgilen PAC miktari ile birlikte 100
ml pH ayarli ilag ¢ozeltisi ilave edilmis ve bir ¢alkalayicida (Edmund Buher TH-30 /
SM-30) 150 rpm'de calkalanmistir. Bu ¢aligmada kullanilan tiim ilaglar ACS sertifika
dereceli ve Sigma-Aldrich tarafindan tedarik edilmistir (Im vd, 2014).

3.3.7. Biyokémidr icin Analitik Yontemler ve Olglimler

Secilen ilaglar, IBU, PARA ve DIC i¢in 200-800 nm araliginda taranmasiyla absorbans
denklemleri (sekil 3.4) olusturmak i¢in T70 UV-VIS spektrofotometresi (PG
instruments Ltd.) kullanilmistir. Her ilag icin secilen dalga boylariyla birlikte elde
edilen kalibrasyon egrileri, denklem 6, 7 ve 8'de verilmistir (European Pharmacopoeia,
2001).

Abs = 0.0364x+0.0018 (R2 = 0.9999); A = 288 nm (ibuprofen) (6)
Abs = 0.0666x+0.1493 (R? = 0.998); A = 290 nm (Parasetamol) (7)
Abs =0.0178x+0.0171 (R2 = 0.998); A = 295 nm (Diklofenak) (8)

45



y = 0.0666x + 0.1493 y =0.0364x + 0.0018 y =0.0178x + 0.0171

R2=099%8  PARA R2=09999 _IBU Rz=09984  DIC

045 4.7.".

0.4

035 4. ..

03 1

0254

0.2

0.15 1.

0.1 C :

0.05 47

0 .
5 10 15 20 25

Kons. (mgL?) Kons. (mgL?) Kons. (mgL1)

Sekil 3.4. Adsorpsiyon deneyleri i¢in Secilmis ii¢ ilacin Kalibrasyon egrileri, IBU
(Ibuprofen), PARA (Parasetamol) ve DIC (Diklofenak).

Lambert-Beer yasasi (1s1k sogurma ve 1sik emici madde konsantrasyonu
arasindaki dogrusal iliskiyi tanimlar: A = ¢, burada, A = sogurma, C = 151k emici
malzemenin konsantrasyonu ve I=1s1tk emici malzemeden gegen 1s1k yolunun
uzunlugu), her ilag i¢in bir kalibrasyon egrisinin bir konsantrasyon araliginda (sekil 3.4)
cizilmesiyle elde edilen lineer regresyon denklemleri kullanilarak uygulanmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (adsorpsiyon alim hiz1) hesaplanir. Genellikle adsorbanin grami

basina adsorbe edilen miligram ilag cinsinden ifade edilir.

Dengede adsorban grami basma adsorbe edilen mikrokirletici miktar1, ge (mgL™),

denklem 9 kullanilarak hesaplanmuistir.

o = (ci—-ce)v (9)

m

ve yuzde verim hesab1 denklem 10’ da gosterilmistir.

Ci—Ce
Ci

%Removal = ( )100 (10)

9. ve 10. denklemlerde; ge, dengede, biyokomir Gizerine adsorbe edilen kirletici madde
miktar1 (mg g?), Ci, ¢ozeltideki kirleticinin ilk konsantrasyonu (mgL™?), Ce, ¢ozeltideki
kirleticinin denge konsantrasyonunu (mgL™), V, ¢ozeltinin hacmi (L), ve m, kullamilan

biyokdémur kitlesi (g).
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3.4. Kinetik Modeler

Adsorpsiyon mekanizmasin1  agiklamak i¢in kinetik modeller kullanilmstir.
Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbanin fiziksel,kimyasal 6zelliklerine ve ayn1 zamanda
kiitle tasima islemine baglidir. Adsorpsiyon kinetigi bilgisi ayn1 zamanda bir ayirma
islemi i¢in adsorban kullanma olasiliginin arastirilmasinda ilk adimi olusturur (Tran vd,
2016). Bu ¢alismada, Lagergren yalanci-birinci dereceden kinetik modeli ve yalanci-
ikinci dereceli kinetik model ile kimyasal reaksiyon diflizyon kontroli ve kitle transferi
gibi sorpsiyon siirecinin kontrol mekanizmasini incelemek i¢in kullanilmistir. Kinetik

modeller, hesaplanmis verilerle deneysel verileri test etmek i¢in kullanilir.
3.4.1. Yalanci-Birinci Dereceden Denklem

Adsorpsiyon kinetigi verileri, denklem 11'de verilen lineer denklem de
kullanilabilmektedir. Lagergren yalanci-birinci dereceden kinetik modeli (Lagergren,
1898) tarafindan diferansiyel denklem seklinde tanimlanmistir. Bu model, bir
cozeltinin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon kinetigini ifade etmek icin en yaygin
kullanilan modellerden biridir. Yalanci-birinci dereceden model, zamanla ¢dziinen
maddenin degisim orani, doygunluk konsantrasyonundaki fark ve zamanla ¢6ziinen
madde alim miktariyla dogru orantilidir.

k4
2.303

log(qe — q¢) = log(qe) — (11)

Burda, q;, t zamaninda adsorbe edilen ila¢ miktaridir (mg g*), ge dengede adsorbe
edilen ila¢ miktaridir ve K1, yalanci-birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir (dk”
1). Denklem deneysel sonuglari ifade etmek igin gecerlidir. Cogunlukla, yalanci-birinci
dereceden denklem, birinci dereceden denklemden iki sekilde farklilik gdstermektedir:

I. ki parametresi (Qe - t) mevcut yiizey tizerinde por sayisini ifade etmemektedir.
ii.  log (ge) ayarlanabilir bir faktordir.Bu sebeple grafik log (ge - q¢)‘nin t'ye karsi
kesismesiyle elde edilememektedir ancak gergek birinci derece denklemde , log

(0e), 109 (Qe - gt) 'nin t'ye gore kesigsmesine esit olmalidir.

Entegrasyon ve uygulama kosullarindan sonra (t =0 ilat=tveqi=01ilaqg: =
gt), denklem (11) ¢oziilebilir.Deneysel verinin, denklem (11) 'e uygun olmasi i¢in Qe
(denge emme kapasitesi) bilinmesi gerekir. Bir ¢cok durumda, kimyasal adsorpsiyon

Olciilemeyecek derecede yavas islem siirdiigiinden ve q (sorbat miktar1) ger¢ek denge
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emme kapasitesinden daha kii¢iik oldugu i¢in ge bilinmemektedir. ki ve ge degerleri
deneysel olarak logun (ge - @) - t'ye kars1 egim ve kesismesinden tespit edilebilir. Eger
yalanci-birinci dereceden kinetik gecerliyse diiz bir ¢izgi olmalidir. Genel olarak
literatiirde, yalanci-birinci dereceden denklem,sorpsiyon islemindeki tiim temas siiresi
icin uygun degildir. Genellikle, sorpsiyon prosediiriiniin ilk 20 ila 30 dakikasinda
uygulanabilir.Cogu kez deney verilerininin t = oo'a gitmesini saglamak ya da Qe 'y1
deneme yanilma yoluyla berlirlemek gerekebilir. Bu nedenle, yalanci-birinci dereceden
model kinetigin de denge emilim kapasitesini (ge) elde etmek icin deneysel verileri ve
deneme yanilma yaklasimini kullanmak esastir (Abdelhafez vd., 2016; Feng vd., 2010;
El Nemr vd, 2009).

3.4.2. Yalanci-ikinci Dereceden Denklem

Yalanci-ikinci  dereceden denklem, kati bir fazin adsorpsiyon kapasitesine
dayanmaktadir (Hameed ve ark. 2008). Diger modellerin tersine (6rnegin, birinci
dereceden kinetik model), tiim adsorpsiyon araligi boyunca davranisim1 hesaplar.
Adsorpsiyon mekanizmasinin hiz kontrol basamagini dikkate alir. Diferansiyel
denklem yeniden diizenlenebilir ve genellikle dogrusallastirilmig formda denklem

12’de ifade edilmektedir.

()~ 2

Burada, k2 (g mgldak?) adsorpsiyonun yalanci-ikinci dereceden sabiti, Qe

yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g*)
ve (, t (dak) zamaninda dengede adsorbe edilen ilag miktaridir (mg g*). Eger yalanci-
ikinci dereceden kinetik uygulanabilirse, k> ve ge degerleri deneysel olarak egimden
belirlenebilir ve denklemin (12) t/q: - t grafiginin kesismesi sonucu elde edilir. Grafik
dogrusaldir. Bu model de adsorpsiyonun kinetik davraniginin, hiz kontrol basamagi
olan kimyasal emme ile de tahmin edilmesi daha uygundur (Fernandez vd., 2014; Foo
vd., 2012; Hashemian vd., 2014).

Ikinci dereceli hiz sabiti, denklem 13 tarafindan verilen baslangic adsorpsiyon

oranini hesaplamak i¢in kullanilmaktadir.

h= kyq; (13)
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3.5.  Adsorpsiyon izotermi

Sabit sicaklikta adsorbe edilen adsorban (biyokémar / Aktif karbon) ve adsorbat (ilag)
miktari ile dengedeki konsantrasyonu arasindaki iligki, adsorpsiyon izotermleri ile tarif
edilebilir. Tekli ¢oziinen sistemler i¢in en yaygin kabul gdren yiizey adsorpsiyon

modelleri Langmuir ve Freundlich modelleridir.
3.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir sorpsiyon izotermi, kirletici sorpsiyon islemlerine basariyla
uygulanmaktadir. Bir ¢dzeltinin sivi ¢ozeltiden emilimini tanimlamak i¢in en yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Langmuir izoterm modeli, homojen bir adsorban yizeyinde,
tek tabakali bolgeye karsilik gelen maksimum adsorpsiyon kapasitesinin tahmini i¢in

secilmistir (Langmuir, 1996) (sekil 3.5.).

Langmuir izotermi, homojen baglanma bolgeleri ve esdeger sorpsiyon enerjileri
olan adsorbe edilen tiirler arasinda etkilesime sahip olmayan bir yiizey oldugunu
gOstermektedir. Langmuir modelinde adsorpsiyon enerjisindeki ~ degisimi
farketmemektedir. Ancak deneylerde maksimum alim oranina ulasilamayacagi igin
maksimum alim degerlerini dngérmektedir (Mestre vd., 2007; Lonappan vd., 2018).
Temel bir teori olarak sorpsiyonun sorbent ylizeyindeki spesifik homojen bdlgelerin de
gerceklesmesidir ve bir sorbat molekiilii bir kez yerlestiginde, o bolgede baska bir
sorpsiyon gerceklesemez. Langmuir dogrusal olmayan denklemi yaygin olarak
denklem 14 ile ifade edilirr Bununla birlikte, denklem 15 kullanilarak

dogrusallastirilabilir.

_ qmKLCe
qe = 1+K;.Ce (14)
L + Le (15)

de qmKL dm

Burada, gm, tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg g™), k. Langmuir sabiti
(mgL™), Ce, denge ¢oziinen konsantrasyonu (mgL™) ve ge, dengede adsorban {izerine
adsorbe edilen miktardir (mg g). Langmuir sabitleri, gm ve ki degerleri, Ce/ge Ve Ce

grafiginden hesaplanabilir.
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Sekil 3.5. Langmuir Izotermi, 1. tek tabakas1 kapsamu, 2. Denge modeli, 3. Tim
adsorpsiyon bolgeleri esit derecede dagilmis ve 4. Ikinci dereceden bir
reaksiyon varsayar.

Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, boyutsuz bir sabit, ayirma faktorii veya denge

parametresi (RL ) olarak ifade edilebilir (Hall vd, 1966), ve denklem 16'da verildigi gibi

ifade edilebilir.

RL = — (16)

- 1+KC;

k., Langmuir sabitidir; Cj ilk konsantrasyondur . Ry, cizelge 3.4'te verilen izotermin

seklini gostermektedir.

Cizelge 3.4. RL Degerleri ve Izoterm Tipleri

RL Degerleri Izoterm Tipi
RL>1 Elverisli Olmayan
R =1 Lineer
O<Rr<1 Elverigli
RL =0 Tersinmez

0 ile 1 arasinda RL (0 < RL <1), bu adsorpsiyonun uygun oldugu anlamina gelir. Tercih

edilebilirligi genellikle sistemin tersinmezligi ile ilgilidir.
3.5.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyonun adsorbat konsantrasyonuna bagimliligin
tanimlamak i¢in kullanilan en yaygin dogrusal olmayan modeldir. Freundlich izotermi
(Freundlich, 1906), adsorpsiyonda entalpinin logaritmik olarak azalmasi durumunda,
adsorbent iizerindeki bos yerlerin artmasi olarak ifade edilmektedir. Bu model,

adsorbanlarin heterojen yiizeylerini aciklar ve adsorbatlarin orta ila disiik
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adsorpsiyonunu goster. Freundlich, belirli bir adsorban kiitlesi (izerine adsorbe edilen
¢Oziinen miktari ile ¢ozelti icerisinde toplam ¢Oziinen maddenin konsantrasyonuna
orani, farkli ¢6zelti konsantrasyonlarinda sabit olmadigini gostermektedir. (16)
denkleminde ifade edilen Freundlich izoterminin lineer formu, Freundlich izotermine

uyan deneysel verilerin olup olmadigini degerlendirmek i¢in kullanilmistir.

log q. = log kr + (%) log C, (16)

0e dengede kati-faz adsorbat derisimi oldugunda, (mg g1), Ce, dengede (mgL™?)
stvi faz adsorbat konsantrasyonu Freundlich sabiti Kr, adsorpsiyon kapasitesinin bir
gostergesi, 1/n, heterojenite faktorl ve n, adsorpsiyon kapasitesine veya sorpsiyonun
konsantrasyona bagimlilik derecesidir. Kr ve n sabitleri sicakliga, adsorbanin yapisina
ve adsorbe edilecek maddeye baglidir (Rawajfih ve Nsour 2006). Diger ¢esitli faktorler
de adsorpsiyon islemini etkileyebilir (Freundlich 1926). Freundlich izoterminin
denklem (16) ile elde edilen adsorpsiyon verilerini dogru bir sekilde incelemek igin log
Qe ile log Ce arasinda grafik gizilmektedir.

Kesigsme, adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesidir ve egim, adsorpsiyon
yogunlugunun bir gostergesidir (Rawajfih ve Nsour 2006). Genel olarak, Kr degeri
arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi de artar. Freundlich sabiti n, uygun bir adsorpsiyon i¢in
1-10 araliginda yer alan degerlere sahip olmalidir (Radhika ve Palanivelu 2006). n>1
ve nispeten hafif bir egime sahip bir Freundlich (ve dolayisiyla yiiksek bir n degeri),
verilerin adsorban ylizeyinde ¢ok katmanli formasyona uygunlugunu ve adsorpsiyonun
incelenen tiim konsantrasyonlarda iyt oldugunu gostermektedir. Benzer sekilde,
heterojenite faktoriinlin degeri ne kadar diislikse, adsorban yiizeyinin heterojenitesi 0
kadar yiiksek olur. 0/1 arasindaki 1/n degerleri, emilimin ¢alisilan kosullarda uygun

oldugunu gosterir (Sekil 3.6.).

C

e

Sekil 3.6. Freundlich Isotherm, elverisli adsorpsiyon, n <1 ve 1 /n > 1'dir.
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3.6.  OPBC ve PAC'in Karakterizasyonu

Malzemeyi adsorban olarak kullanmak i¢in, adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozeltinin
kimyasal 6zelligi ve adsorbentin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri hakkinda ki bilgiler
olduk¢a dnemlidir. Ornegin, yiizey alani, dehidrasyon, karbonizasyon, kristallesme ve
yuklenme gibi malzemedeki yapisal degisiklikler karakterizasyon yardimiyla analiz
edilebilir (Liu vd, 2010; Benadjemia vd, 2011; Foo vd, 2012).

3.6.1. Fourier Doniisiimii Kiz1lotesi (FTIR) Spektroskopisi

FTIR teknigi, elementlerin yapisini1 veya organik ve inorganik maddelerin kimyasal
fonksiyonel gruplarini agiklamakta yardimci olur. FTIR spektrumlari, zayiflatilmig
toplam yansitma teknigi kullanilarak analiz edilir. Portakal kabugunun (OPBC) ve toz
halindeki aktif karbon PAC'!n FTIR spektrumlari, PerkinEmer Inc. Spectrum Two,
FTIR spektrometresi yardimiyla, baslangic diizeltmesinden sonra 4 cm™ ile 4000 ve

400 cm?! ¢oziiniirliikte kaydedilmistir.
3.6.2. X-Isim1 Kirimimi (XRD)

X-151n1 kirmim modeli, kristallik, malzemenin bag acilar1 gibi yapisal bilgileri
incelemek icin uygulanmaktadir. Genel olarak, bu metot bragg yasasiyla birlikte
adsorbent tizerindeki kirinimlarin pik seviyesini gostermektedir. OPBC'nin X 1511
kirmim modelleri, bir SmartLab X-Isin1 Difraktometresi ile, D/teX Ultra 250 detektorii,
Cu-K-beta radyasyonu (40 kV, 30 mA) kullanilarak 1.0087 derece/dakikalik bir tarama
hizinda belirlenmistir. Ornek 10.0000 - 60.0000 derece araliginda taranabilmektedir.
Temas agis1, tarama ekseni Theta / 2-0'da kirilmis mono 1s1n ile Slgiilmiustiir. XRD

ornekleri analiz icin KITAM, Samsun, Tiirkiye'ye gonderilmistir.
3.6.3. BET Yiizey Alam (SA)

OPBC'nin yiizey alani, 77 K'de Quantachrome cihazlariyla bir Otomatik Gaz Alma Veri
Toplama, indirme Sistemi (ASiQwin, siiriim 5.2) ve azot adsorpsiyonu ile karakterize
edilmistir. Spesifik yiizey alan1 (BET) Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi ile
hesaplanmistir. G6zenek hacmi, gozenek yiizey alani ve dis yiizey alani t-plot metodu

kullanilarak elde edilmistir. Temel prensibi, gaz molekiillerinin,katinin yiizey alanina
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adsorpsiyonudur. Her molekiiliin alanindan, katinin biitiin alan1 hesaplanabilir. BET
teorisi, asagidaki varsayimlarla ¢cok katmanli adsorpsiyona dayanir:
e Gaz molekiilleri, kat1 yiizey lizerine fiziksel olarak adsorbe edilebilir ve sonsuz
tabakalar olusturabilir.
e Katmanlar arasinda etkilesim yoktur.

e Her katmana Langmuir teorisi uygulanir.

BET yiizey alan1 denklem (17) kullanilarak hesaplanabilir.

() -1} = 2 an

p (Vi ©) + 73

Po, adsorbatin doyma basinci, P, adsorbatin denge basincidir, V adsorbe edilen gazin
hacmi, Vm, tek tabakada adsorbe edilen gazin hacmi, C ifadesi, (E1-EL) / RT ile verilen
BET sabitidir; burada, E1 birinci tabaka i¢in adsorpsiyon 1sis1 ve EL, daha yiiksek

tabakalar i¢in adsorpsiyon 1sisidir.

BET analizinden 1/V [(Po/P)-1] karsi (P/Po) grafigi elde edilmistir. Grafigin
egiminden ve ¢izginin kesismesinden Vm ve C elde edilmistir. Kati numunenin S yilizey
alani, S = (VmNS) / (VX); burada N, Avogadro sayisi, S, adsorbe edilen gazin enine
kesit adsorpsiyonu, V, adsorbe edilen gazin molar hacmi, X, adsorbanin kiitlesidir. Tiip
yardimiyla kii¢lik bir miktar numune alinmis ve tiip, sivi azot igeren bir Dewar icerisine
yerlestirilmistir. Burada numune, kirlilik ve gazlar1 gidermek i¢in gazsizlastirma
isleminden gecirilmistir. Daha sonra numuneden gazli azot geg¢irilmis ve gazin

adsorpsiyonuna dayanarak, numunenin yiizey alani hesaplanmstir.
3.6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

PAC ve OPBC'nin yiizey yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz
edilmistir. Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri Schottky Emisyon Taramali
elektron mikroskobu (JEOL tarafindan JSM-7001F) ile elde edilmistir. Tarama 10.00
Kv’a kadar artan bir voltaj ile insitu (yerinde) toz numune iizerinde gerceklestirilmistir.
Numuneler, karbon bantlar kullanilarak paslanmaz celik yapilara yapistirilmistir. NF
Membran, PAC ve OPBC'in tiim SEM mikrograflari, 100pm ve 10um biiyiitmede
ikincil elektron detektorii kullanilarak gozlemlenmistir. SEM Ornekleri analiz icin

KITAM, Samsun, Tiirkiye'ye gonderilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Nanofiltrasyon ile Filtrasyon

0.1 gL farmasétik standart iceren sentetik atiksu, iki nanofiltrasyon membrani ile
islenmistir. Sekil 4.1'de gorildiigii gibi, NF50 membranlar ile sirastyla % 80.5, 43.3
ve % 26's1 IBU, DIC ve PARA giderimini gosterirken, NF10 membranlari ile % 10'dan
daha az bir giderim saglamistir. NF50 membrani, daha diisiik molekiil agirligi ayirma
smirtna (Molecular Weight Cut-off) sahip olan ilaglar (Log Kow > 3) icin daha yuksek
giderim verimine sahiptir. Daha yuksek molekiil agirligi ayirma sinirina sahip olan

NF10 membraninda daha az giderim oldugu tespit edilmistir.

o T PR
Sekil4.1.  Iki tip Nanofiltrasyon ile iig ilacm ortalama yiizde giderimi

Membranin gbézenek boyutundan daha biiylik molekiile sahip bilesiklerin,
membran polimerinin elekleme etkisi ile iyi bir giderim oldugu goériilmiistir. Bu
nedenle, membran gézenek boyutunun yardimi ile hangi molekiiler boyutta hangi
bilesigin giderilebilecegi kolayca tahmin edilebilmektedir (Verliefde, 2009). Bu durum,
eger ¢Oziinen madde notr ise ya da pH 6-7 araliginda ise, yiiksek molar kiitle yardimi
ve nanofiltrasyon ile gideriminin en iyi olacagi dngoriilmektedir. Membranin molekiiler
agirhigr ayirma simirt (MWCO), nétr bilesigin molar kiitlesinden diistiikse, filtrasyon
sonuglari etkili olmaktadir (Van der Bruggen vd, 1999). Bu c¢alisma da Log Kow
degerinin artmasiyla NSAID'lerin gideriminin de arttifi onceki c¢alismalarla teyit

edilmistir (Yangalli, 2010). Log Kow, bir bilesigin hidrofobikligi olarak da temsil edilen
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oktanol su bdlme katsayisidir. Daha fazla hidrofobik bilesik, membran yiizeyinde
maksimum adsorpsiyon gostermektedir. Bu ¢alismada, IBU ve DIC hidrofobik
ozelliktedir ve yiiksek giderim gdstermislerdir. Parasetamol ise hidrofiliktir ve her iki
membran tipinde de sadece % 8.1 ve % 26.0 oraninda giderim gostermistir. DIC'in Log
Kow 'u (4.57) IBU'dan daha yiiksektir (3.97) ancak calismanin diger boliimlerinde
tartisilan bazi faktorler nedeniyle IBU i¢in giderimin DIC'den daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. IBU ve DIC durumunda, diisiik ¢oziiniirliikleri, yuksek Log Kow degerleri,
diistik dipol momentleri ve negatif yiikler nedeniyle daha yiiksek giderim saglanmistir.

Literatiirde ayn1 durum Vergili (2013) tarafindan da gozlemlenmistir.

TOK ve KOI giderimi ile ilgili olarak, NF50 membran ile en yiiksek KOI
giderimi Ibuprofen, (% 81.2), ardindan DIC (% 32.89) ve PARA (% 14.28) gelmistir.
NF10 membram ile onemli bir TOK ve KOI giderimi (% 10'dan az)

gozlemlenmemistir. Sonuclarin karsilastirilmasi sekil 4.2'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. KOl ve TOK testlerine gére membran verimleri arasindaki karsilagtirma

4.1.1. pH"'mm Etkisi

pH, farmasotiklerin fizikokimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Daha 6nce elde edilen
diisiik verimlilik (boliim 4.1) nedeniyle ¢alismanin bu asamasinda NF10 membranh
testler elimine edilmistir. Farkli pH degerlerinde (3, 6-7 ve 12) gergeklestirilen
deneyler, nanofiltrasyon veriminin pH'a bagli oldugunu gostermistir (Sekil 4.3.).
Diklofenak durumunda, en yiiksek giderim asidik pH'da (% 99.74) elde edilmistir. Bu
pH'ta en yiksek KOI (% 84.08) ve TOK (% 95.37) giderimi de gbzlenmistir. Daha
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onceki ¢alismalarda, yiiksek hidrofobikligin (Log Kow) ve DIC'in diisiik dipol
momentinin, aki disiisiinii etkileyen birincil faktor oldugu tespit edilmistir. Blyulk
molekdllerin filtrasiyon yerine, hidrofobik olan DIC ile membran yiizeyi arasinda yiiklii
olmayan bir etkilesim mevcuttur ve adsorpsiyon nedeniyle giderim oraninin artmasina
nedeni olmustur (Vergili, 2013). Cozeltinin ayrigma sabiti (pKa) degeri, DIC'nin
giderilmesindemdnemli bir parametredir. Notr pH'ta Ibuprofen durumunda, IBU (%
80.5), KOI (% 81.2) ve TOK (% 77) giderimi bakimindan en iyi sonuglar elde
edilmistir. Parasetamol giderimi pH 12'de daha yiiksek olmustur.

95 % % E Parasetamol
= ) & ibuprofen
75 é ? % i % # Diklofenak
7 . Z X N '
~ 3 w \ \
=S| N aEEE
= 7 b’ﬁ/// %? % % N E=
o N7 N N W, R_ B = L
° Y X X° N N ) =
G 35 Y Y X 8 X 3 . EN =
N2 ¥/ X% <X X N =N: Ed&
N7 X N7 R 3 N =3 =
Y Y NN = Y Y Y | =N
Y Y &Y Y Y N X = D
511N N =N N N N N N N
- FEEFLER B
-5 ilag TOK Kol ilag TOK Kol i|a<;I TOK Kol
pH3 pH 6-7 pH 12
ekil 4.3. H'in NF50 membran verimliligi tizerine etkisi
p g

Daha onceki ¢alismalarda gosterildigi gibi, DIC ve IBU, notr formlarinda orta
derecede hidrofobik (yani, 3 < Log Kow < 5), PARA hidrofiliktir (yani, 2 < Log Kow)
(Radjenovic vd, 2008; Nghiem vd, 2006). Molekiil iizerindeki yiik ayni zamanda
kutupsalligi temsil eden dipol momenti olarak tanimlanabilmektedir (Yangalli, 2010).
Burada, farkli pH degerleri altinda, kirleticilerin molekiiller {izerindeki dipol degisimi,
membran davraniginda dnemli bir degisiklik olusturmaktadir. Giderim verimliligindeki
artis veya azali, farkli pH'larda farkli kirleticilerin birbiriyle temas ettiginde ki polarite
veya dipol momenti kaymasina baglidir. Bu durumda, membran yiizeyindeki ortalama
gbzenek biiyiikliigii veya gozenek miktari onemli degildir, bunun yerine, Log Kow

degerleri onem gostermektedir.
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Iyonlar ve membran yiizey yiikii arasindaki elektrostatik etkilesimlerden
kaynaklanan iyon ayrimi, gii¢lii negatif yiikii olan bir membran, pozitif yiiklii ¢oziinmiis
maddeler icin daha iyi bir giderim saglamaktadir. Benzer sekilde, membran yiizeyi
pozitif olarak yiklenirse, DIC ve IBU gibi negatif yiiklii ¢ozlinmiis maddeler igin daha
iyi sonuclar vermektedir (Bartels vd, 2005; Verliefde, 2009; Van der Bruggen vd,
1999). Ornegin, pH 3'te, DIC ve IBU, negatif yiikliidiir bu nedenle pozitif yiiklii NF50
icin daha iyi bir benzerlik gosterirler. PARA notrdur (ylksuz), NF50'de pozitif yike
baglanarak zayif giderim gostermistir, ancak pH 12 yiikiinde degisiklik gosterip daha
1yl sonuglar vermistir. Bir hidrofobik bilesik ne kadar yiiksek olursa, ¢oziliniirliigii o
kadar fazla olmaktadir. Ornegin, Parasetamol hidrofiliktir ve ¢oziiniirliigii de diisiik

oldugu i¢in giderimi de diisiik ¢ikmustur.
4.2. I1BU Tablet ve Membran Verimliligi

NF50 membraninin performansi, musluk suyunda 100mg IBU tabletinin ¢ozeltisi i¢in
test edilmistir. Sonugclar, sekil 4.4'te gosterilmistir. Cozeltinin pH'1 6.5’tur. Bu pH'ta
ilacin giderimi, IBU standardinin saf formundan daha iyi olmustur. Bununla birlikte,
IBU Tablet'in TOK ve KOI sonuglar1, IBU standardina kiyasla verimsizdir. IBU Tablet,
saf ilacin standardina aksine neredeyse elektrik yiikii tagimamaktadir veya notr
haldedir. Boylece, bu pH'ta, tablet ¢ozeltisi ile etkilesime girmektedir. IBU tablet, saf
ilag standardi gibi degildir ve membranin gézenek boyutundan biraz daha biiyiik olmasi
icin IBU molekiilii ile baglanmis baska organik bilesikler i¢erir. Bununla birlikte, kalan
diger organik bilesikler, membrandan gecen ¢ézeltilerde bulunabilir. Bu olay, Ca®* ve

Mg?* gibi diger iyonlarin yani sira diger bilesiklerde de gdzlemlenmistir.

Toplam molekiiler agirlik bir membranin gézenek boyutundan (MWCO) daha
kiigiik olsa bile bu olay filtrasyon verimini etkileyebilir (Vergili, 2013). Bu ¢alismada,
¢oziicii musluk suyu oldugu icin Ca®* ve Mg?" iyonlarmin varligi, sadece IBU ile tablet
cozeltisinde bulunan diger molekiiller arasindaki baglar1 kolaylastirarak degil, aym
zamanda membran ylizeyindeki yiikii degistirerek giderimin etkinligini degistirebilir.

Elde edilen sonuglar, Nghiem vd, (2006) ve Amy vd, (2005) ile uyumlu olmustur.
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Sekil 4.4. IBU tablet ve saf IBU standardi i¢cin NF50 membran verimliligi
4.3. Tla¢c Karisimi ve Membran Verimliligi

Ilaglarin davranisii anlamak icin, bir ilag karisimi hazirlanmistir. Alygizakis ve
digerleri tarafindan 2016'da yapilan calismada gosterildigi gibi, ilaglarin kimyasi
degisen pH'la degistikce membran performans: diismiistiir. Sekil 4.5'te goriilebilecegi
gibi, ila¢ karisimi giderimi, pH 3'te DIC> IBU> PARA sirasina gore, sirastyla 76.02,
70.97 ve % 37.59 DIC, IBU ve PARA giderimiyle gerceklestirilmistir. Bireysel olarak
giderimi gergeklestirildiginde, DIC gideriminin % 99.74, IBU gideriminin % 55.05 ve
PARA gideriminin ise pH 3'te% 12.2 oldugu goriilmiistiir. bu durumda DIC giderimi
azalirken, IBU ve PARA giderimi artmigtir. Bu g6zlem, molekdler boyutun, 6zellikle
coziinen maddeler yiiklii ve hidrofobik oldugunda, membranlarin etkinliinin bir
gostergesi olmadigini gosteren 6nceki ¢aligmalarla uyum saglamaktadir (Kiso vd, 2001;

Schéfer vd, 2004; Van der Bruggen vd, 2002).

NOtr pH'da, ilag karigimi giderim orani ayni siray1 takip eder, yani, DIC > IBU
> PARA, ancak yiizde olarak farkli verim goriilmiistiir. IBU gideriminin% 80,54'ten%
49,7'ye distiigii, ancak DIC ve PARA gideriminin sirastyla% 43,31'den% 55,13'e ve%
26'dan% 30,7'ye yiikseldigi goriilmiistiir. Ek olarak, pH 12'de, ila¢ karigimi giderimi,
pH 3 ve pH 12'de elde edilen diger sonuglardan farklilik géstermektedir, yani, IBU>
PARA> DIC. IBU ve DIC giderimi sirastyla % 34.4'ten % 48.3'e, % 5.38'den % 26.3'e
yiikselirken, PARA'nin gidermas 1% 36.16'dan% 28.1'e diisiirtilmiistiir.
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Sekil 4.5. [laglarin karisimi ile NF50 performansi

Sonuglar, membran filtrasyonda, ilaclarin fizikokimyasal 6zellikleri gibi diger
faktorlerin 6nemini gostermistir. Saf ila¢ standartlarinin damitilmig sudaki ve bir arada
karigtigi zamandaki ¢oziintirliikleri farkli olmiistiir. Membran yilizeyindeki ve ayrica
ilag molekillerindeki yik filtrasyon tizerinde de etkili olabilir. Ayni sekilde, ayrisma
sabiti, polarite, pH dipol momenti ve hidrofobiklik (oktanol su bolme katsayis1 olarak
ifade edilir), sadece kirleticilerin giderilmesinde degil ayn1 zamanda membranin akisini

ve kirlenmesini (tikanma) de degistirir.
4.4. Membran Tikanmasi (kirlenme)

Her iki membran i¢in gecirgen akislari, sekil 4.6'da gosterilmistir. Gegirgen akis, NF50
membrant ile filtrasyonun baslangic ve sonunda hemen hemen sabit kalmistir, ancak
NF10 membrani ile yapilan deneylerin sonunda gecirgen akist degismistir. NF10
durumunda, tiim deneylerden sonra, gecirgen aki1 % 83,3'liik bir kayb1 temsil eden 0.003
Lhtm 've diigmiistlir. Membrani temizledikten sonra ise, gecirgen akis1 0.018 Lh'm?
've yikseltilmistir. Buradan yola cikilarak; gozlenen tikanma ¢ogunlukla geri
doniisiimliidiir. Bununla birlikte, NF10'un verimsizligi diisiiniildiigiinde, bu membran

boliim 3.1'de tarif edildigi gibi ilk deneylerden sonra elimine edilmistir.

NF50 membraniin gegirgenlik akis1 neredeyse sabit kalmis ve 0.0008 Lh™tm
ila 0.0007 Lh'm? arasinda degismistir. Diisiik konsantrasyonlu ilaglarin
nanofiltrasyonundan sonra gegirgen akisi azalmasi gézlemlenmemistir (Nghiem vd,

2004; Zazouli vd, 2009).
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Sekil 4.6'dan, iic model ilacin hepsinde, gecirgen akisinin farkli oldugu

goriilmektadir. DIC ve IBU gedirmi sirasiyla NF50 ile % 99 ve

% 80 olmus, oysa IBU

“'m2) DIC'deki aks diisiisiinden (0.0005 Lh™*m2) énemli

akisindaki diisiis (0.0005 Lh

Karsiliklt sonuglar Vergili tarafindan 2013 yilinda elde

Olgtide daha yiiksekti.

edilmistir, bunlara gore, DIC daha fazla aki diisiisii gdstermistir. Bu durum, pH faktorii

DIC polarizasyonunu

2

ile agiklanabilir. Bu calismada daha etkin yapan asidik pH

arttirmigtir. Parasetamol (PARA) durumunda, ilacin kendisi hidrofilik noniyonik

oldugundan, membran polimeri tarafindan zayif bir sekilde filtre edilmistir. Belirli bir
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stire veya kirletici maddelerin filtrasyonundan sonra, membranin tikanmasi, yani aki
oraninda diisiis gozlenmistir. Ilacin molekiil agirhgmin farkli olmasi, yapist,
konsantrasyonu ve polarizasyonundan dolayr olmaktadir. Membranlar hidrofilik
(pozitif yiiklii) oldugundan ve secilen ilaglar parasetamol disinda hidrofobik

oldugundan, akinin degismesi beklenmistir.

Organik mikro kirleticilerin membran ile giderilmesi, ¢ogunlukla membran
yiizeyine ve polimer (gozenekli Polietersiilfon) boyunca gozeneklerin miktarma ve
kalitesine baghdir. Cozelti membrandan gegtiginde, ilk dnce membran iginde ¢ozinur
ve sonra diflizyon mekanizmasiyla, membranin u¢ noktasina dogru gider. Bu nedenle,
ilaclarin membran yiizeyine adsorpsiyonunda bir artis difiizyon mekanizmasini arttirir
ve tikanmada bir azalmaya neden olur, fakat bunun tersi de olabilir (Schéfer vd, 2004;
Van der Bruggen vd, 2002; Zhang vd, 2004; Nghiem vd, 2006). Bu ¢alismada, her
filtrasyon adimindan sonra, membran temizlenmis ve bir sonraki islem icin tekrar
kullanilmistir. Gegirgenlik akisindaki ilk (10 dakika), degisiklikten sonra akis deneyin

sonuna kadar sabit kalmistir.
4.5. Mikroskopi ile Membran Karakterizasyonu

Membran karakterizasyonu, gecirgenlik, aki ve giderim verimleri kullanilarak
yapilabilir. Ancak, SEM analizi ile daha yogun bir karakterizasyon gergeklestirilmistir.
Membran yapisindaki ve morfolojisindeki degisiklikler, sekil 4.7'de gosterilmektedir.
Membranlarin mikroskobik karakterizasyonu, morfolojik 6zelliklerini belirlemeyi
saglar. Membran caligmalarinin genis bir listesi, bu araclarin membran 6zelliklerini ve
ayrica tikanma ve temizleme islemlerini anlamak i¢in kullanmistir (Chakrabarty vd,
2008, Kim vd, 2008). SEM fotograflarindan elde edilen gorsel gozlemler, yiizey
adsorpsiyonunun NF  tikanmasinda baskin mekanizma oldugu teorisini
desteklemektedir (Li ve Elimelech, 2004). Membranlarin SEM goriintiileri (Sekil 4.7.),
NF50'de kirlenmenin(tikanmanin) ihmal edilebilecegini gosterir, ancak yiizeyde bazi
bliyiik ilag pargalar1 goriilebilir. NF10 durumunda, kapali ve tikali membran
gbozenekleri sekil 4.7 de net bir tikanma gdzlenebilir. Coziinmemis ilag parcalart bu

tikanmanin nedeni olabilir.
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Membran tikanmasi, membranlar1 tiim deneylerden sonra sodyum hipoklorit
cozeltisine (kimyasal temizleme) batirmak suretiyle giderilmistir ve ilk gegergen aki

geri kazanilmistir.

100nm KITAM

Sekil 4.7. SEM nanofiltrasyon membranlarinin filtrasyon oncesi ve sonrasi fotografi.
(a) NF50 kullanmamis (b) filtrasyondan sonra NF50 (c) kullanmamis NF10
(d) filtrasyondan sonra NF10

4.6. Biyokoémur ve Toz Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Su aritiminda karbonlu malzemenin (Graniil / toz haline getirilmis aktif karbon ve
biyokdmiir) yeniden kesfi, atitk su ve igme suyun da iyi bir aritim saglar. Birgok
aragtirmaci, su aritma alaninda, adsorpsiyon siirecinde reaksiyon mekanizmalari
lizerine calismaktadir ancak, malzemelerin kesin tanimi, karbonlu adsorbanlardaki
reaksiyon iglemleri hala net bilinmemektedir (EI-Sheikh, vd, 2004; Aly vd, 2014). Bu
caligmada, materyal tiirii, piroliz kosullarinin etkisi, materyal yapisi, fonksiyonel
gruplan , karbon iceriginin tiirii ve kalitesini incelemek i¢in bir¢cok teknik asagida

aciklandig gibi kullanilmigtir.
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4.6.1. BET Analizi

BET (Brunauer, Emmett ve Teller) ylizey alani, gozenek hacmi ve ortalama
gozenek boyutu, temas siiresi ve pirolitik sicaklik ile artar. BET, tek tabakali veya ¢ok
tabakali olan numunelerin yuzeyinde N2 tabakasinin olusumu ile belirlenir. Bu
calismada, OPBC'nin BET yiizey alan1 (5.151 m?g™?) ticari PAC'den daha diisiiktiir,
ancak bazi aragtirmacilar tarafindan portakal kabugu i¢in daha diisiik bir yilizey alan1 da
belirtmislerdir (Fernandez vd, 2014; Thirumavalavan vd, 2011). N2 adsorpsiyon
izoterminden elde edilen yiizey fiziksel Ozellikleri ¢izelge 4.1 'de 6zetlenmistir. Bu
calismada, OPBC'deki mikro gozeneklerin ylizey alani ¢izelge 4.1 'de gosterildigi gibi
PAC'dan daha fazladir. OPBC i¢in oldukga diisiik bir yiizey alani olmasinin nedeni,
tamamlanmamis komiirlesme ve gozenekli yapi i¢inde diizensiz maddenin kaliciligin

gostermektedir.

Cizelge 4.1. N2 adsorpsiyonu ile belirlenen OPBC ve PAC'nin fiziksel 6zellikleri

Ozellikleri OPBC PAC

BET vyiizey alan1 (m?g™) 5.151 800.939
Mikro gbzenek alan1 (m?/g) 1406.6 458.425

Dis yiizey alan1 (m?g?) 5.151 342.514
Toplam g6zenek hacmi (cc/g) 4.793e-02 6.469e-01
Mikro gdzenek hacmi (cc/g) 0.00099 0.212
Ortalama gdzenek yarigap1 (A) 1.86103e+02 1.61545e+01
pH 7.7 6.9

PAC yiizeyi, yiiksek bir yilizey alant ile diizgiin goriinmektedir. OPBC in yiizeyi,
PAC'den daha az yilizey alanina sahip kaba bir yapida oldugu tespit edilmistir ancak
mikropor bolgeleri, PAC'den daha fazla bulunmstur.

4.6.2. FTIR Analizi

Organik veya inorganik malzemenin kimyasal karakterizasyonu, gozenekli
yiizeylerinde C, H, N, O gibi elementlerin varliginin analiz edilmesiyle tanimlanabilir.
Ug numune igin (Portakal kabugu, OPBC ve PAC), genis ve yogun bir adsorpsiyon tepe
noktasina sahip FTIR spektrumlar1 kaydedilmistir; bu durum yiizeylerinde ¢ok sayida
fonksiyonel grup bulunan karmasik bir yapiy: belirtmektedir.
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Sekil 4.8 (a) 'da gosterilen spektrumda kdmiirlesmesi olmayan Portakal kabugu
biyokitlelerinin, 1025, 1622, 1624, 2921, 3300 cm™de net tepe noktalar tespit
edilmistir. Biyokiitleye ait tepeler sekil 4.8 (b) ’de gosterildigi gibi biyokOmure
doniistiiriildiigiinde genisletilmistir. 3300 cm™ etrafindaki pikler, hidroksil grubu (O-
H) (Li ve digerleri 2007) veya ikincil aminlerin N-H germe isleminde gerilmeye
karsilik gelir (Liang, vd., 2010). 2921 cm™'deki veya etrafindaki tepe noktalar1, simetrik
ve asimetrik C-H germesine baglanir. Bunlar, alkil zincirlerinde (aromatik sistemler)
alifatik asitlerin titresimi olarak goriilebilmektedir. 1624-1622 cm™ araliginda gozlenen

tepe noktalari, aromatik C-C, C=C bagina dayanan germelerdir.

Karbonlu malzemelerde, 1600 cm™'e yakin C=C germelerinin meydana gelme
sikligi, Arami vd, (2005) ve Aygin vd, (2003) tarafindan rapor edilmistir. 1025 cm
L'de,bantlarin  goriiniimii fenolik ve karboksilik gruplarda C = C, C-O, C-O-C
gerilmesiyle belirlenmistir. Bununla birlikte, sekil 4.8 (b) 'de, portakal kabugundan
biyokdmir hazirlanmasi, etrafta mevcut olan potansiyel fonksiyonel gruplari (3000-
3500 cm™) ugucu madde biciminde ayristirilmasi veya serbest birakilmasiyla
dogrulanmistir (Chen vd., 2011; Lee vd, 2010). OPBC'nin 400 °C'de pirolizle
hazirlanmasi, Hashemian ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan arastirmalarda da
belirtildigi gibi seliilloz ve hemiseliillozunkine benzer baglarin 6zelliklerini gdstermistir.
OPBC'nin, potansiyel bir adsorban yapan c¢ok sayida alken, karboksil ve hidroksil

grubun oldugu bulunmustur.

PAC'nin FTIR spektrumlari, sekil 4.8 (c) 'de gosterildigi gibi elde edilmistir. O-
H, C-H, N-H (4000-3500 cm™) ile net ve potansiyel olarak daha fazla tepe gézlenmistir
(Li, vd. 2007). 3300-3500 cm™ araligindaki cesitli simetrik tepelerden kaynaklanan
ortlisen bantlar -OH ve -H germe gerilmelerine dayanmaktadir (Gupta vd, 2011; Chen
ve chen. 2009).

Adsorban  yiizeyinde  farmasotik  bilesiklerde ~ bulunan  iyonlarin
koordinasyonundan dolayi, bu fonksiyonel gruplarin varliginin, farmasotik
adsorpsiyonu kolaylastirdigi tespit edilmistir (Mukoko vd, 201; Aydin ve Aksoy 2009).
Ek olarak , H ve O bulunmasi adsorban yiizeylerde daha fazla aktif bolge anlamina

gelmektedir (Aly vd, 2014).
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Sekil 4.8. Adsorbanlarin FTIR spektrumlari (a) pirolizden 6nce portakal kabugu (b)
pirolizden sonra portakal kabugu (OPBC) (c) Toz halindeki aktif karbon
(PAC)

4.6.3. XRD Analizi

XRD, malzemelerin dogasin1 anlamak icin kullanilan en 6nemli karakterizasyon
araclarindan biridir. XRD, tozlarin ve ince filmlerin kristalografik yapisi ve kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi veren analitik bir tekniktir. OPBC ve PAC'nin XRD grafigi sekil
4.9 ’da gosterilmektedir.Benzer bir model Mukoko vd, (2015); Tran vd, (2016)
tarafindan elde edilmistir. Difraktogramda, kristallilige karsilik gelen keskin tepeler
saptanmamistir. Ancak, enstriimantal kirmnim acgilar1 OPBC ig¢in 32.18, 35.42 ve
48.63'te ve PAC igin 47.20 olarak bulunmustur. Bu tepe noktalar1 taramada
gorinmeyecek kadar kiiclik c¢ikmistir.  Bunun nedeni, kristal malzemenin
cokelmesinden dolayr meydana geldigi Ongoriilebilmektedir. Malzemede atomlar
diizenli dizilmediginde, X-1s1nlar1 her yone dagilir ve yiiksek yogunluklu daha dar tepe
noktalar1 yerine genis bir aralikta (2 Theta) dagilmis genis tepeler meydana gelmistir.
Kiigiik goriinmez tepe noktalarmin bulunmasi, materyal icinde grafit benzeri
materyallerin ¢apraz baglanma aglarinin bulunmasindan kaynaklanmistir (Hashemian

vd, 2014).

Biyokomiir, bazen amort olarak adlandirilan bir karbon seklinde olabilir. Amorf

malzemeler, atomik yapilarda periyodiklige sahip degildir ve rastgele dagilmislardir.
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Amorf karbon, kristal yapiya sahip olmayan serbest reaktif bir karbondur ancak X-1sin1
incelemesi bazen bu maddelerin grafit benzeri tabakalarinin diizensiz oryantasyonlara
sahip oldugu diisiik bir tiirbostratik yapiya sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Chen vd,
2012). Bu ¢alismamizdaki gibi sonuclar Kumar vd, 1997 de yaptig1 calismada da tespit

edilmistir.
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Sekil 4.9. OPBC ve PAC'nin XRD spektrumlari. (Cizelge de 2-tetadaki tepeleri
gostermektedir)

PAC ozellikle 45-50° bolgelerde daha giiglii bir sinyal vermistir. Tepe, sekil 4.9 da
gosterildigi gibi 47° 'de goriinmiistir ve 23° civarinda ise baska giiclii bir tepe
goralmektedir (Tran vd, 2015). Diisiik 2-teta agisinda yiikselen taban ¢izgisi, karbonlu
malzemelerin tipik bir 6rnegi seklindedir. Diger ¢aligmalarda oldugu gibi PAC'nin
grafen yapi tabakasi seklinde olmustur (Stankovich, vd, 2007). Ayrica bu tepeler,
PAC'nin bir bileseni oldugu icin XRD spektrumunda ortaya c¢ikacak olan grafite
karsilik gelmistir (Liang vd, 2003; Hashemian vd, 2014; Lonappan vd, 2018).

4.6.4. SEM Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM), katt maddelerin gozeneklilik ve fiziksel
morfolojilerinin goriintiileri yardimiyla belirlenmesinde mikroskopik bir tekniktir
(Arami vd, 2005). Adsorbanlarin yapt ve morfolojisi, absorbansi etkileyen onemli
parametredir. Biyokiitlenin sekli, biiytikliigii, tiirli, hazirlama asamalar1 ve piroliz

Urindindn tird, biyokdmiiriin 6zelligini, dogasini, kalitesini ve potansiyel kullanimini
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etkileyebilir. Portakal kabugu, OPBC ve PAC'nin SEM mikrograflari, sekil 4.10 (a) (b)
ve (c) 'de gosterilmistir. Hazirlanan biyokOmiiriin agik goézenekli dogast SEM
analizinde gorilebilmektedir. Portakal kabugu, sekil 4.10 (a) 'da gosterildigi gibi,
plriizli bir yiizeyde, makro gozeneklilik goriilmistir. KOmiiriin yapisal
incelenmesinde, adsorpsiyonu kolaylastiran bosluklar gibi bir¢ok kanallarin olmasi,
OPBC'nin daha keskin ve piiriizsiiz ylizeylerinin varoldugunu gostermistir (sekil 4.10
(b)). Ayni sonuglar Hashemian vd, (2014) tarafindan elde edilmistir. G6zeneklerin
diizgiin yapisi, homojen ve heterojen farmasoétik adsorpsiyonu i¢in iyi bir potansiyel
oldugunu gostermistir. Sekil 4.10 (c) 'deki bir PAC'nin SEM gorlntlsu, karbon
yiizeyinin diizensiz ve piiriizsiiz yiizeylerle dolu oldugunu goéstermektedir. Piiriizlii
PAC ylizeyi, karbon yiizeyinde heterojen farmasotik bir parcacik birikimine neden

olmaktadir.

OPBC, (g ilac1 ( DIC, IBU, PARA) adsorbe etmek icin kullanilmustir. Ilacin
adsorpsiyonu, sekil 4.11 (a) (b) ve (c¢) 'de kullanilan OPBC'nin SEM mikrograflarinda
gosterilmistir. Maksimum kalma siiresi ve numunelerin 150 rpm'de g¢alkalanmasi,
farmasotiklerin adsorban yuzeyinde adsorbe olmasini saglamistir. DIC durumunda
(sekil 4.11 (a)), OPBC gozeneklerinin dolu oldugu gériilmektedir. Ila¢ kalmtilarinin
OPBC yiizeyine adsorbe edildigi ve dolayisiyla c¢ok katmanli bir adsorpsiyon
olusturdugu varsayilmistir. Benzer durumda, sekil 4.11 (b) 'deki OPBC gozeneklerinde
kii¢iik IBU pargaciklart goriilmektedir. Burada, bazi bos gbézenekler de gozlenmistir.
IBU'nun SEM sonuglarindan, bu ilacin tek tabakali veya homojen adsorpsiyon
mekanizmasi izledigi sonucuna vartlmustir. Sekil 4.11 (c¢) 'de, PARA'nin
adsorpsiyonundan sonra, kirik bir OPBC kanal yapis1 tespit edilmistir. Uzun boru
seklindeki oyuklar kirilmis ve dagilmistir. Bununla birlikte, PARA'nin kiiciik
parcaciklar1 da goriilebilmektedir. Bu ayn1 zamanda OPB yiizeyinde PARA'nin hem

heterojen hem de homojen adsorpsiyonunu goéstermektedir.

DIC IBU ve PARA i¢in PAC iizerine adsorpsiyonunun SEM goriintiileri sekil
4.12 (a) (b) ve (c) 'de gosterilmektedir. Sekil 4.12 (a) 'da ¢ok karmasik bir bosluk sistemi
gortulmektedir, bu da yuzeydeki DIC'in tek katmanli olusumu nedeniyle meydana
gelmistir. Bununla birlikte, adsorbentin piiriizli ylizeyi tiizerindeki heterojen
adsorpsiyon da bu goriintiiden ongoriilebilmektedir. Sekil 4.12 (b) 'deki 1BU igin de

ayn1 varsayimlar yapilabilmektedir ¢linkii bircok bosluk, ilag kalintilari ile dolu olup,
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bazilar1 ise hala agiktir. Sekil 4.12 (c) 'de gosterildigi gibi PARA durumunda, tek
tabaka olusumunu gosteren, piiriizsiiz bir yilizeye benzer yap1 gozlenmistir. Bu,

mikroporlarin ve mezoporlarin kapali olmasi ile agiklanabilmektedir.

10.0xV SEX

Sekil 4.10. (a) Pirolizden onceki portakal kabugunun SEM goriintiisii (b) Portakal
kabugu biyokdmur (OPBC) SEM goriintlsu (c) Toz Aktif Karbon PAC'nin
SEM goruntusu
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Sekil 4.11. (a) DIC, (b) IBU ve (c) PARA ‘nin adsorpsiyondan sonra OPBC'nin SEM
goruntaleri
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Sekil 4.12. PAC'nin SEM ile (a) DIC, (b) IBU ve (c) PARA adsorpsiyondan sonra
goruntdleri
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4.7. OPBC ile Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon parametrelerini optimize etmek igin,temas suresi, pH ,adsorbat
dozu ve adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi gibi g¢esitli deneyler yapilmistir. Bilinen
miktarlarda ilag ve OPBC'nin oda sicakliginda (30 + 0.5 °C) 150 rpm sabit bir hizda

karistirma islemi yapilmastir.
4.7.1. Temas Suresinin Adsorpsiyona Etkisi

Yeniden kullanimda verimli ve ekonomik su aritma teknolojileri tasarlamak igin
adsorpsiyon sirasinda dengeye ulasmada gereken siirenin belirlenmesi dnemlidir. lacin
giderme orani ile uygulanan reaksiyon siiresi arasindaki iliskiyi anlamak i¢in kinetik
veya adsorpsiyon sure denemeleri 6nemli parametrelerdir. Temas siresinin DIC, IBU,
PARA'min oda sicakliginda OPBC ile adsorpsiyonu iizerindeki etkisi, sekil 4.13 'te
gosterilmektedir. Her bir ilacin 6zelligine bagh olarak sabit tutulan bazi parametreler

ile temas siiresi arttik¢a, adsorpsiyon oraninin azaldigi bulunmustur (sekil 4.13.).

0.1 & DIC
IBU
PARA

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk.)

Sekil 4.13. OPBC'lin ilaglara temas siiresinin etkisi (Ci = 2 mg L*; adsorban dozu =
0.5g L% pH = 6.65)

DIC durumunda, 2 saat siireyle adsorpsiyon yapilmis ve sadece 30. dakikada
denge saglanmistir. IBU'ya 160 dakikalik adsorpsiyon siiresinde 60. dakikadan sonra
ilacin adsorpsiyonu gozlenmemis ve dengeye ulasmistir. PARA'nin dengeye ulagsmasi
ise daha uzun siirmiistiir (120 dakika). Bu nedenle bu ilaca yaklasik 3 saatlik temas
stiresi uygulanmistir. Her durumda, adsorpsiyon ilk 15 dakikada hizli bir sekilde

gergeklesmis ve sonra neredeyse stabil duruma gelmistir. Denge zamaninda adsorbe
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edilen ilaglarin miktari, uygulanan calisma kosullarinda adsorbanin maksimum
adsorpsiyon kapasitesini belirtir. OPBC’nin ilk adsorpsiyon deneyinde, Notr pH'da
mikro kirleticiyi adsorbe etmesinde etkili bir adsorban oldugu ve kademeli olarak bir

dengeye ulastigi goriilmiistiir.

Adsorpsiyon siireci ilk asamada belirgin bir sekilde artmis ve dengeye ulasirken
yavas yavas azalmistir. Adsorpsiyon oranindaki degisiklik, baslangigta tiim adsorban
bolgelerinin bos olmast ve ¢dziinme konsantrasyon gradyaninin ¢ok yiiksek olmasi
nedeniyle olabilmektedir. Ayrica, diigiik adsorpsiyon orani, bos alanlarin sayisindaki
azalmaya (doyma) baghdir. Ozellikle deneylerde denge durumundan sonra azalan
adsorpsiyon orani, adsorban yiizeyinde DIC, IBU ve PARA'nin tek tabakali olusumunu
gostermektedir (Foo ve Hameed, 2012; EI Nemr vd, 2009). Bu durum dengeye
ulastiktan sonra daha fazla adsorpsiyon icin gereken aktif alanlarin bulunmamasina

baglanmaktadir (Kyzas ve Deliyanni, 2015; Hameed vd, 2008).

Bu ¢alismada, adsorpsiyon dengesi, gt 'de ge, DIC igin 0.5 g adsorban ile 2 mg
L'de (Ci) 0.05'ten 0.33 mg g*'ye yiikselmistir. Bu durum DIC ‘i i¢in ¢6zeltiden etkin
sekilde giderimini gostermektedir. Bununla birlikte, IBU ve PARA igin adsorpsiyon
dengesi (ge) daha diisiiktiir. Bunun nedeni ise pKa degerleri ve molekiiler agirlik ile
iliskilendirilebilir. Ila¢ giderim temas siiresi, doygunluga yol agan tek, dogrusal ve
stirekli bir egri olusturmustur. Bu sekil 4.13 'te gosterildigi gibi OPAC yiizeyine olasi

bir adsorbatin tek tabaka uygunlugunu gostermistir.
4.7.2. pH"In Adsorpsiyona Etkisi

OPBC'nin adsorpsiyon davranigindaki degisimi test etmek icin pH 2, 6.65 , 12
secilmistir. OPBC'nin ila¢ giderim etkinligi, pH'daki degisiklikle degismistir. PH'nin
adsorpsiyon tzerindeki etkisi, sekil 4.14 'te gosterilmistir. IBU ve DIC i¢in 0.32 ve 0.37
mg g adsorpsiyon ile pH 2 ‘de verimli oldugu bulunmustur. Bu durum OPBC'nin
pozitif yukli yuzeyinin, c¢ozeltide iyonik DIC ve IBU'larin adsorpsiyonunu
kolaylastirmasiyla agiklanmaktadir. Bununla birlikte baslangicta pH 12'de hizli bir
adsorpsiyon gdzlemlenmis, ancak daha sonra, ge 0.274 mg g ile dengeye ulasmustir.
Bu durum; elektrostatik engelleme, adsorpsiyon bolgeleri ile ilag arasindaki itme ve
¢ozlinen iyonlarin yavas gozenek difiizyonu nedeniyle agiklanmaktadir. PARA igin

maksimum adsorpsiyon kapasitesi (0.226 mg g*) sekil 4.14 'te gosterildigi gibi pH
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12'de gbzlemlenmistir. Ancak, PARA'nin tiim adsorpsiyonu DIC ve IBU'dan daha
diistik belirlenmistir. PARA, bazik pH'da daha fazla adsorptif hale gelen hidrofilik
farmasétik bilesiktir. pH 10'dan daha diisiik degerlerde Iyonize edilmemis parasetamol
formu yiksektir (Mukoko vd, 2015). Bu nedenle PARA'nin pH 12'de iyonik oldugu
varsayilmistir. PARA, bir pKa 9.38'e sahiptir ve bu nedenle calisilan pH araliginda
cogunlukla molekiiler formdadir. PARA'nin adsorpsiyonu, OPBC'nin yiizey yiikii
yerine sulu bir ortamda molekiiler formuyla arttirllir. OPBC ve PARA arasindaki

etkilesimler hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen sonuglar, yapilan ¢caligmalarla karsilastirilmistir (Larous ve Meniai,
2016; Lonappan vd, 2018; Mukoko vd, 2015). Molekiil iyonik forma ayrildiginda,
adsorbat ve adsorban arasinda itme veya ¢ekim kuvvetleri olusur ve bu durumda
adsorbe edilen ilag miktar1 artar veya azalir. OPBC yuzeyi, pH > pKs'da (pH 12'de)
negatif olarak yliklenmis ve pH < pKa'da ise (pH 2'de) pozitif olarak yiiklenmistir.
Boylece anyonlari ¢ekip, katyonlar1 veya diger pozitif yiiklii adsorban partikiilleri
itmektedir (Aydin ve Aksoy, 2009). -OH, -NH ve -COOH, fonksiyonel gruplarin
yilksek bir konsantrasyonu pH 2'de salindigindan, iyonik IBU ve DIC'nin
adsorpsiyonunu arttiran ve iyonik olmayan PARAin adsorpsiyonunu azaltan pozitif

yukll bir ylzeye yol agmustir.
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Sekil 4.14. pH'nin Diklofenak, Parasetamol ve Ibuprofenin OPBC iizerindeki
adsorpsiyona etkisi. (Ci= 2 mg L*; Adsorban dozu = 0.5g L). Hata
cizgileri standart sapmadir.
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4.7.3. Tlk Konsantrasyonun Adsorpsiyona EtKisi

Deneyler, optimum pH degerlerinde, 3 baslangi¢ ila¢ konsantrasyonuna (2, 5 ve 10 mg
L) kars1 test edilen ¢ozeltide, sabit adsorban dozunda (0.5 g/250 mL) yapilmistir. Sekil
4.15 'te, baslangigtaki DIC, IBU ve PARA konsantrasyonunun dengede durumunda (Qe)
giderim Gzerindeki etkisi gosterilmektedir. IBU ve DIC'nin doygunluk egrilerinin ilk
asamalarda belirgin bir sekilde yiikseldigi ve bu da bir¢cok uygun alan bulundugunu
gostermektedir. DIC ¢ozeltileri i¢in baslangi¢ konsantrasyonunun (2 mg L) dengeye
ulagmasi i¢in gereken temas siiresi 30 dakika olmustur. Bununla birlikte, IBU ve PARA

icin daha uzun bir denge siiresi olan 45 ve 120 dakika gereckmistir. (Larous vd, 2016).

Daha diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda, OPBC {izerinde adsorbe edilen
ilacin, daha yiiksek baslangig konsantrasyonlart kullanildiginda karsilik gelen
miktardan daha fazla oldugu goriilmistiir. Bu nedenle, ilaglarin giderim orani, diisiik
baslangi¢ konsantrasyonlarinda daha yiiksek ve daha yiiksek baslangic
konsantrasyonlarinda ise az miktarda saptanmistir. Dengedeki (ge) adsorpsiyon
kapasitesi, baslangictaki DIC konsantrasyonlarinda 2,5,10 mg L™ 'de 1.0'dan 0.32 mg
gla diismiistiir.Ciinkii OPBC yiizeyinde c¢ok kiigiik gozenekler oldugu icin, ilag
konsantrasyonu arttikga durgunluk meydana gelmistir (Lee vd, 2005). IBU igin, Qe
0.48'den 0.32 mg L™'ye diismiistiir. Ciinkii adsorpsiyon bélgelerinin daha yiiksek IBU

konsantrasyonlarinda doygunlugu, adsorpsiyonda azalmaya neden olmaktadir.
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Sekil 4.15.1lk ilag konsantrasyonunun, OPBC ile Diklofenak, Parasetamol ve
Ibuprofenin adsorpsiyonu tizerine etkisi (Adsorban dozu =0.5g L%, pH = 2,
PARA icin pH = 12).
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PARA durumunda, tiim ilag¢ dozlarinda, 0.22 mg g? araliginda, qe 'de ¢ok diisiik bir
azalma oldugu kaydedilmistir. Sekil 4.15 'te gosterildigi gibi {i¢ ilacin tiimii i¢in yiiksek
konsantrasyon seviyelerinde daha diisiik adsorpsiyon go6zlenmistir. Bunun nedeni,
daha yiiksek konsantrasyon seviyelerinde, ¢oziinen (farmasotik) molekiillerin sayisinin,
adsorpsiyon i¢in mevcut alanlarin sayisindan nispeten daha ytliksek olmasidir (Mukoko
vd, 2015). Bir ¢ozeltide adsorpsiyon islemini kolaylastiran farkli ¢alismalarda ardisik
iic tasima mekanizmasi rapor edilmistir (Fernandez vd, 2014; Hameed vd, 2008; El
Nemr vd, 2009; Kyzas ve Deliyanni 2015); film diflizyonu, gozenek diftizyonu ile
partikil yizeyinden i¢ bolgeye yer degistirme ¢oziinmesi ve adsorbatin adsorban

partikdl icindeki aktif bolgelere emilimidir.

Molekiiler boyutlari, bu ilaglarin adsorpsiyonuna etki eden bir faktor olabilir
(Mukoko vd, 2015). ilaglarin kiiciik molekiilleri biiyiikk molekiillerine oranla aktif
karbonun gozeneklerinde daha hizli yayilir.Daha kii¢iik bir molekiil olan parasetamol;
ibuprofen ve Diclofenac'a kiyasla daha yiliksek giderim oranina sahiptir ancak iyonik
olmayan dogasi nedeniyle adsorpsiyonu diisiik ¢ikmigtir. Bununla birlikte, DIC ve
IBU’nun OPBC iizerine adsorpsiyonu, iyonik yapilar ile birlikte boyutlarina bagh
olarak daha yiiksek bir adsorpsiyon gostermistir.

4.7.4. Adsorban Dozajimin EtKisi

Cozeltide adsorban miktari, her adsorbanin kapasitesini belirler ve sabit bir
adsorbat konsantrasyonu gidermek i¢in dnemli bir parametredir. OPBC dozajinin
Diklofenak, lbuprofen ve Parasetamol giderimi Gzerindeki etkisini belirlemek (zere
diger parametreleri (pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve ajitasyon hiz1) sabit
tutarken, adsorban miktar1 0.1, 0.25 ve 0.5 g L™ olarak degistirilip incelenmistir.
Sonuglar sekil 4.16 ‘da gosterilmektedir.

Adsorbent dozunun arttirilmasiyla (0.1 - 0.5 g L), adsorpsiyon veriminin
arttig1, birim kiitle bagina adsorbe edilen miktarin ise azaldig goriilmiistir (Hameed
vd., 2008). Bu sonug, ilaglar i¢in adsorpsiyon bdlge sayisinin, adsorban miktariyla
orantili oldugunu ve bodylece adsorbent miktarinin arttirilmasiyla artan adsorpsiyon
bolgelerinin sayisinin orantili oldugunu gosterir. Bu da giderim verimliliginin

artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.16.  1lk konsantrasyonun DIC, IBU ve PARA'nin OPBC ile giderime etkisi
(Ci=2mgL?, pH=2,PARA igin pH = 12)

Bu calismada, adsorpsiyon dengesi, baslangi¢ konsantrasyonundaki 0.1-0.25-
0.5 g L'!'lik DIC i¢in ge, 0.28'den 0.36 mg g 'ye yiikselmistir (Foo ve Hameed 2012).
Benzer sekilde, IBU'nun Qe 'si adsorban dozundaki artisla 0.27'den 0.32 mg L'ye
yiikselmigtir. PARA'nin maksimum adsorpsiyonu, 0.21'den 0.22'ye ¢ok az bir oranda
artis gostermistir. Bu doza bagli ila¢ adsorpsiyon davranisi, su aritimi i¢in en uygun ve
en ekonomik doz olarak belirlenmistir ( 0.5 L7'). Bu deger calismanin kalan

kisimlarinda da kullanilmastir.
4.8. Diklofenak, Parasetamol ve Ibuprofenin PAC i¢cin Adsorpsiyon Parametreleri

OPBC deneylerinden elde edilen tim optimize edilmis parametreler, Bolim
23'te aciklandig1r gibi, PAC'nin iizerinde secilen ii¢ ilacin (PARA, IBU ve DIC)
adsorpsiyonu ve etkinligini kontrol etmek i¢in kullanilmigtir. PAC'dan elde edilen
adsorpsiyon sonuclart OPBC'den daha iyi ¢ikmis ancak bir dengeye ulasmak i¢in daha
uzun bir temas siiresine ihtiya¢ duyulmustur (Sekil 4.17.). Daha yuksek temas
siiresinde, kat1 ve Kkiitlesel fazlardaki ilag molekiilleri arasindaki itici kuvvetler
nedeniyle adsorpsiyon yavaslar (Vergili ve Barlas 2009). Ornegin, OPBC tarafindan
sadece 30. dakikada elde edilen verimin neredeyse aynisini elde etmek i¢cin DIC'da 130.
dakikada denge saglandi. IBU ve PARA durumunda, PAC ile 50. dakikada, OPBC ile
45 ve 120. dakikada dengeye ulagilmistir.

Maksimum adsorpsiyon oran1 PAC kullanildiginda, DIC>PARA>IBU, OPBC
kullanildiginda ise bu oran DIC>IBU>PARA ¢ikmistir. DIC, IBU ve PARA’larin Qe
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degerleri sirasiyla 0.41, 0.28 ve 0.26 bulunmustur. Ibuprofen gibi daha yiiksek
molekdler kitleye sahip olan ilaglar, PAC g6zeneklerine daha yavas yayilir. Gézlenen
genel durum, dengeye ulasilana kadar temas siiresindeki artis ile incelenen tiim ilaglarin

adsorpsiyonunda artis oldugu yoniindedir.
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Sekil 4.17.  Temas siiresinin PAC'li iig ilag tizerinde etkisi (Ci = 2 mg L™; adsorban
dozu=05gL?; pH=2)

Ik dozlarm daha diisik konsantrasyonlarinda ilaglarin yiiksek oranda
giderildigi gozlemlenmistir. Sekil 4.18’te ilk ila¢ konsantrasyonunun PAC iizerindeki
etkisi yer almaktadir. ge 'deki azalma, Ci 'nin artmasiyla birlikte, kiitle transferi itici
kuvvetindeki artisa baglanmaktadir. DIC’1n ilag dozlar arttirildiginda ge, 1.15'ten 0.4'e
diismistiir. IBU ve PARA durumunda da ayn1 ge egilimi gézlemlenmistir. Adsorpsiyon
dozundaki artis ile adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, daha ytiksek ila¢ dozlarinda
adsorbentin dolmasi, adsorbentin toplam yiizey alaninda bir azalmaya ve difiizyon

yolunda bir artisa yol agabilecegi gercegiyle agiklanabilmektedir (Galhetas vd, 2014).

Adsorban dozunun etkisi, 0.1g - 0.25g - 0.5g, 3 adsorban doz ile belirlenmeye
caligilmigtir. Adsorpsiyon dozunun artmasi ile ila¢ giderim oraninin arttig1
gozlemlenmistir. Bu durum kiitlede ki artisin, daha fazla ytlizey alan1 ve dolayisiyla
daha fazla aktif adsorpsiyon bolgeleri ile ilgili oldugunu agiklamaktadir (Coimbra vd,
2015).
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Sekil 4.18. Tlk ilag konsantrasyonunun Diklofenak, Parasetamol ve Ibuprofenin PAC
ile adsorpsiyonu tizerine etkisi (Adsorban dozu =0.5g L?, pH =2, PARA
icin pH = 12).

DIC i¢in, 0.5 g adsorban kullanilarak maksimum giderim (% 97.6) elde
edilmistir (Sekil 4.19.). Diger taraftan, adsorban dozunu artirilarak, adsorpsiyon
kapasitesinin de (mg g) 6nemli olgiide arttign goriilmiistiir. DIC icin, adsorbentin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 0.5 g'lik dozda tespit edilmistir (Sekil 4.19.). IBU
ve PARA icin PACin adsorpsiyonu, adsorptif bolgelerde tek tabakali olusum nedeniyle
hemen hemen ayni sonucu vermistir. Yiiksek PAC konsantrasyonlar1 adsorpsiyon
stirecinin artmasina neden olur ancak PAC yiizey alani OPBC'den daha biiyiik oldugu
icin daha iyi sonuglar c¢ikmasi beklenmistir. Bu tiir deneysel sonuglar, diger

arastirmacilarin onceki ¢calismalarin1 desteklemektedir (Sadaf ve Bhatti, 2014).
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Sekil 4.19.  Adsorban dozunun DIC, IBU ve PARA'nin PAC ile giderilmesine etkisi
(Ci=2mgL?, pH =2, PARA icin pH = 12)
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4.9. OPBC Ve PAC lle flaclarin Giderimi Oram

PAC, c¢esitli temas siiresinde OPBC'den biraz daha iyi giderim verimi
saglamigtir, ancak daha biiyiikk yiizey alanina ragmen, beklenildigi gibi sonuglar
vermemistir. Bu sonuglar, baz1 kirletici maddelerin gideriminde Aktif Karbonun
biyokOmiir ile karsilastirilmasinda, aktif karbonun zayif bir adsorban oldugunu
goOsteren bir gok ¢alismayla aynidir. PAC'in, PARA gibi hidrofilik, noniyonik maddeler
icin zayif bir adsorban oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, bu caligmada
kullanilan PAC, OPBC'ye kiyasla daha yiiksek bir afiniteye (Gupta vd, 2011) ve PARA
icin daha iyi adsorpsiyon kapasitene sahiptir. Bu durum, PACin yiizeyinde ek adsorbe
bolgeleri (6rnegin fonksiyonel gruplar) ve bu ¢aligmada kullanilan OPBC'den daha
yuksek bir ylizey alaninin varlhigi ile agiklanabilmektedir. Sekil 4.20 'de gosterildigi
gibi, DIC i¢in, her iki adsorban da ayni1 sonuglar1 vermistir. IBU durumunda PAC,daha
yiiksek ila¢ dozlarinda biraz daha etkili sonuglar vermistir. Cilinkii daha yiiksek dozlar,
iyonlarin kullanilabilirligini arttirir ve fonksiyonel gruplar ile bag kurarlar. PARA
adsorpsiyonu i¢in PAC etkili sonuglar vermis olup, yiizde giderimi 46'dan 73'e
cikmistir. Genel olarak, OPBC, temas siiresi ve ila¢ giderim acisindan PAC kadar iyi

sonu¢ verdiginden, OPBC kullanim1 daha ekonomik olabilmektedir.

100 97.6
90 | 87:07 {2 mg/L
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80 73.4 73.1
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Sekil 4.20. pH 2'de Ibuprofen, Diklofenak ve Parasetamoliin (¢ ila¢ dozu icin OPBC
ve PAC lzerine giderim verimleri
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4.10. Kinetik Analiz

Adsorpsiyon kinetik analizi, ilaglarin gideriminin incelenmesi i¢in 6nemlidir.
Kinetik analiz adsorpsiyon enerji dagilimlarini agiklar (Wahab vd, 2010). Adsorpsiyon
oranini ve farmasotikler i¢in adsorbanlar iizerine adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak

icin iki kinetik model uygulanmistir.

4.10.1. Diklofenak

Diklofenagin kinetik davranisimi belirlemek igin, pH 0.2 'de, farkli zaman
araliklarinda (maksimum 2 saat), ii¢ doz Diklofenagm (2, 5 ve 10 mg LY), 3 doz
biyokdmiir (OPBC), 0.5, 0.25 ve 0.1 iizerine adsorbe edilmesiyle deneyler yapilmistir.
DIC molekdllerinin, cok sayida serbest adsorpsiyon bolgesi olmasi nedeniyle daha kisa
stirede adsorbe edildigi bulunmustur. Kiitle transferi itici giiciiniin artmasindan dolay1
ilk 30 dakika i¢inde dengeye ulasiimistir (Antunes vd, 2012) (Sekil 4.13.). DIC igin,
daha az uygulanabilen model yalanci-birinci dereceden kinetik modeldir (Sekil 4.21
(a)). Yalnizca adsorpsiyon kapasitesinin, tiim adsorbanlarin adsorpsiyon
mekanizmalarini kontrol eden ana faktor olmadigini gostermektedir (Jodeh vd, 2016).
Sekil 4.21 (b) 'de gosterildigi gibi, deneysel veriler, yalanci-ikinci dereceden
lineerlestirilmis formlarla denklemi de uyum gostermistir (Cizelge 4.2 'deki R?

degerleri).

Cizelge 4.2. Diklofenak i¢in yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece Kinetik
parametreler.

Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece

S ~

o - RZ g Ko h R

D o3 E2 (kY (mgL) (mg/g) (gmg- mg (g

o o&E g (cal) (cal)  Ldkl) dkt

01 2 0168 0018 0244 07984 0192 098 004 0.9271
5 0337 0032 0542 06503 0386 0156 002 09752
10 0324 0035 0579 08879 0388 0126 002 0.9762

025 2 0314 0037 0382 08441 0318 1026 010 0.9971
5 0583 0102 0795 0.8631 0617 0.305 012 0.9962

10 0.844 0.32 1566 0.7144 0.997 0.066 0.07 0.9512
05 2 0.362 0.043 0.6513 0.8123 0.433 0.112 0.02 0.9544
5 0.708 0.188 1.179 0.6756 0.788 0.132 0.08 0.9823
10 1.089 0.04 0459 0.7185 1.095 0.785 gg  0.9999

Yalanci-ikinci dereceden kinetik modelinin uygunlugu, adsorpsiyon itici

giliciiniin kimyasal emilim ile kontrol edildigini gosterir (de Lunavd, 2017). Bu nedenle,
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adsorpsiyon kapasitesinden ayr1 olarak kinetik oran, ¢ozeltideki DIC'nin 6zelliklerini
belirleyen onemli bir parametredir. Ilk adsorpsiyon orani, ¢ozeltide adsorbat ve
adsorbant miktarlar arttifinda, adsorpsyon oraninin da arttigin1 gostermistir. Cizelge

4.2 *de verilen Ky (dk?) ve Kz (g mgidk? kinetik parametreleri, sekil 4.21 “de belirtilen

dogrusal grafigin egim ve kesisiminden elde edilmistir.
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Sekil 4.21. (a) Yalanci-birinci dereceden kinetik, (b) Yalanci-ikinci dereceli kinetik
(DIC =2, 5,10 mg L; OPBC dozu = 0.5, 0.25, 0.1 g L™!; zaman = 2 saat;

pH = 2).
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Kinetik modellerin gecerliligi, sekil 4.22 ‘de gosterildigi gibi hesaplanmis ve Qe
've kars1 deneysel qe ¢izilerek de bulunabilmektedir. Yalanci-ikinci derece durumunda,

Qe hesaplanan degerleri, deneysel ge degerlerine yakin bulunmus ve veri seti i¢in uygun

olmustur.
1.8
16 ae(exp) T
1.4 ge(cal) Yalanci-birinci derece 1
1.2 ge(cal) Yalanci-ikinci derece I T
I3 T L
w 1 L
£ T L T
=08 " ;
Q ; T
% 06 T ; 4
1 T * L
0.4
I . L
0.2 1 2
£
0
2 5 10 2 5 10 2 5 10
0.1 0.25 0.5
Adsorban (g) ve Adsorbat dozlari (mg/1)

Sekil 4.22. Diclofenac i¢in kinetik modellerin ge hesaplanan ile ge deneysel
degerlerinin karsilastirilmasi

4.10.2. ibuprofen

Ibuprofen emiliminin OPBC iizerine kinetigi ¢alismasi, pH 2'de farkli ibuprofen
konsantrasyonlarinda (2,5,10 mg L™) yapilmistir. IBU molekiillerinin, ilk zaman
araliklarinda, hizla artan kiitle aktarimindan dolay1 ilk 50 dakika i¢inde dengeye ulastig1
ve hizli bir sekilde adsorbe edildigi saptanmistir (Antunes vd, 2012). Calismadan elde
edilen veriler sekil 4.23 (a) (b)‘de gosterildigi gibi yalanci-birinci dereceden ve
yalanci-ikinci derece kinetigine uymugstur. Deneysel verilerin tiim dozlarda yalanci-
ikinci dereceden kinetik modele uymayacak kadar elverisli oldugu bulunmustur (Sekil
4.23. (b)).

Yalanci-ikinci dereceden modelin korelasyon katsayr degerleri 1’e yakin
bulunmustur (Sekil 4.23 (b)). Tiim adsorban dozlar1 igin korelasyon katsayilar1 (R?),
Gizelge 4.3 “te belirtildigi gibi 0.8447-0.996 araliginda ¢ikmistir. R? degerleri, ilaglarin
adsorpsiyonunun Yalanci-birinci dereceden modele uygun olmadigint gostermistir
(Sekil 4.2. (a)). Cinkii bulunan degerler Yalanci-ikinci dereceden kinetik igin elde
edilen degerlerden diisiik oldugunu gostermektedir. Mestre vd, (2009) tarafindan aktive

edilmis karbon kullanilarak sulu ¢ozeltiden ibuprofenin adsorpsiyonu iizerine yapilan
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bir aragtirmada da ayn1 durum goézlemlenmistir. Ayrica, ¢izelge 4.3 ‘te, her deneyde,

adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin, IBU konsantrasyonundaki artisla birlikte arttigi

(2 mg Ltila 10 mg LY bulunmustur. Bu nedenle, modeldeki verilerin ve kinetik

parametrelerin uyumu, IBP adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci dereceden kinetige

uydugunu gostermektedir (Mondal vd, 2016).
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Sekil 4.23. (@) Yalanci-birinci dereceden kinetik model, (b) Yalanci-ikinci dereceden
kinetik model (IBU = 2, 5, 10 mg L*; OPBC dozu = 0.5, 0.25, 0.1g L;
zaman = 2.6 saat; pH = 2).
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Yalanci-ikinci dereceden kinetik, ayni zamanda kimyasal adsorpsiyonun,
adsorbat ve adsorban arasindaki degerlik kuvvetleri tarafindan elektronlarin
paylagimint veya degisimini ifade eden tim emilim islemini kontrol edebildigini

gostermektedir (Bhainsa ve D’souza 2008; Reza vd, 2014).

Cizelge 4.3. Ibuprofen i¢in Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece modeller
icin kinetik parametreler.

~ Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece
D o K1 Je R? Oe K2 h R?
9 £ g @Y (muy (mg/g) (gmg~ mg
o~ B =X (cal) (cal) 1dkbH (g
oz = o~ dk) -1
0.1 2 0275 0.033 0.457 0.9135 0.299 0.293 0.03 0.9933
5 0302 0.034 0472 0.8586 0.326 0.305 0.03 0.9962
10 0.412 0.094 0.954 0.873 0.504 0.07 0.02 0.8447
025 2 028 0.031 0.507 0.678 0.341 0.122 0.01 0.9465

5 0329 0.042 0521 0.755 0.354 0.23 0.04 0.9925
10 0439 0.111 0914 0.962 0.499 0.112 0.08 0.9768
0.5 2 0329 0.099 0.766 0.932 0.394 0101 0.02 0.9362
5 0384 0.076 0.844 0.884 0.43 0.148 0.03 0.9634
10 0.489 0.077 0.895 09836 0.562 0.093 0.03 0.9854

Sekil 4.24 'te, hesaplanan Qe degerlerinin, test edilen tiim Adsorban ve adsorbat

dozlarinda, Yalanci-ikinci derece modelinde deneysel ge degerlerine yakin oldugu

gosterilmistir.
1.2
ge(exp) ge(cal) Yalanci-birinci derece ge(cal) Yalanci-ikinci derece
1 T
T T
1 T
08 - T i +
2 1
o
E 0.6 - T _
o T T A L - = _
© 04 L 1 - _ &
0.2
0
2 5 10 2 5 10 2 5 10
0.1 0.25 0.5
Adsorban (g) ve Adsorbat dozlar (mg/l)

Sekil 4.24. IBU icin kinetik modellerin ge hesaplanan ile ge deneysel degerlerinin
karsilagtirilmasi
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4.10.3. Parasetamol

Parasetamoliin OPBC iizerine adsorpsiyonu icin farkli c¢alisma kosullarini
optimize etmek iizere kinetik modeller uygulanmigtir. Her deney setinden sonra
adsorban ve baglangic¢ konsantrasyonlar1 degistirilmistir. Bununla birlikte, hacim ve pH
sabit tutulmustur. Bu sekilde, pH 12'de ii¢ kitle adsorban ve 3 doz parasetamol test
edilmistir. Degerlerin log (Qe - Qt) zamana karsi lineer ¢izimleri yalanci-birinci
dereceden adsorpsiyon oran sabitlerini vermektedir (Sekil 4.25 (a)). Zamana kars1 t/qt
grafikleri (Sekil 4.25 (b)), temas slresinde (t) bir artis oldugunda, adsorpsiyon
kapasitesinin de arttigin1 gdstermistir. Portakal kabugu biyokomiir iizerine ilaglarin
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi i¢in, baglangictaki ilag konsantrasyonu ve
adsorban dozuyla birlikte temas siliresinin de Onemli parametreler oldugu

kanitlanmaktadir.

Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece Kkinetik modeller icin
adsorpsiyon oran sabitleri, Sekil 4.25 (a) ve (b) 'de verilen grafiklerden hesaplanan
degerler c¢izelge 4.4 'te verilmistir. Cizelge 4.4 'deki sonuclar parasetamol
adsorpsiyonunun yalanci-ikinci dereceden denklemine uydugunu gdstermektedir.
Parasetamol icin 0,9829-0,9982 arasinda degisen R? degeri korelasyon katsayisinin
uygun oldugunu ve modelin deneysel verilere uyum saglayabildigini gostermektedir
(Mukoko vd, 2015). Emilim orani (h), baslangi¢ emilim oraninin ila¢ dozunda artis

veya diisiisle bir fark olmadigin1 gostermistir.

Cizelge 4.4. Parasetamol i¢in Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece kinetik
model parametreleri.

Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece

=
Q - E»a K1 Qe R? Qe K2 h R?
a5 <2 23 (k) (mylg) (mg/g) (@mg~ mg (g
OC=2 o= 5+ (cal) (cal)  tdk?) dk)?

0.217 0.0069 0.262 0.4645 0.245 0.202 0.01 0.9829
0.194 0.0052 0.198 0.6813 0.211 0371 0.02 0.9971
0.209 0.0057 0.218 0.6797 0.228 0.326 0.02 0.9972
0.225 0.0057 0.191 0.5959 0.239 0464 0.03 0.9975
0.204 0.0041 0.156 0.5344 0.214 0.654 0.03 0.998
10 021 0.01 0.196 0.7554 0.221 0553 0.03 0.9982
05 2 0.226 0.0073 0.266 0.6688 0.252 0.234 0.01  0.9956
5 0.222 0.0032 0.179 0.5586 0.24 0.38 0.02  0.9953
10 0.216 0.0055 0.193 0.5326 0.231 0.462 0.02  0.9945

o
H
o s 9] pARA
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Sekil 4.25. (a) Yalanci-birinci dereceden kinetik, (b) Yalanci-ikinci dereceli Kinetik

(PARA =255, 10 mg L%; OPBC dozu = 0,5, 0,25, 0,1 g L%; zaman = 3 h;
pH = 12).

Grafiklerden hesaplanan ¢e degerleri deneysel verilerden daha diisiik

bulunmustur Bu nedenle, PARA adsorpsiyonunun yalanci-birinci dereceden denkleme

uymadigr sonucuna varilmaktadir. Sekil 4.26 'da, yalanci-birinci derece Kinetik

modelden elde edilen ge hesaplanan degerlerin ge deneysel degerlerinden ¢ok uzak

oldugu gosterilmistir. Bu, yalanci-birinci dereceden modelin veri seti igin gegerli bir

model olmadigi anlamina gelmektedir (Coimbra vd, 2015).
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Sekil 4.26. PARA icin kinetik modellerin ge hesaplanan ile ge deneysel degerlerinin
karsilastirilmast

4.10.4. Toz Aktif Karbon PAC

Sekil 4.27 (a) ve (b), PAC kullanilarak ilaglarin giderimine yonelik yalanci-
birinci derece ve yalanci-ikinci derece kinetik uyumun dogrusal bir c¢izimini
gostermektedir. Hesaplanan parametreler (K1, K2 ve ge) cizelge 4.5'te gosterilmektedir.
Adsorpsiyon isleminin, ¢ogu durumda yalanci-ikinci derece modele uydugunu ve
adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermistir. Farkli
adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyon islemi ile ilaglarin giderimi lizerine yapilan ¢esitli
caligmalar, adsorpsiyon isleminin yalanci-ikinci dereceden kinetige iyi uydugunu da
gostermistir (Chen vd, 2011; Sadaf ve Bhatti, 2014). PAC kullanildigi durumda, ilag
dozu sabit tutularak yapilan adsorpsiyon deneylerinden (boliim 4.8) optimum degerler

elde edilmistir.

Cizelge 4.5 ‘te, ilaglarin PAC iizerine adsorpsiyon kinetiginin bu iki modelin
lineer formlar1 ile korele oldugunu gosterilmektedir. DIC icin calisilan modeller,
deneysel verilerle iyi bir korelasyon gostermistir (elde edilen korelasyon katsayilari,
yalanci-ikinci derece ve yalanci-birinci derece igin sirasiyla 0.93 ve 0.97'dir). Bununla
birlikte, yalanci-ikinci derece kinetikte 1’e yakin bir korelasyon katsayis1 olsa bile,
deneysel olarak gozlemlenen denge konsantrasyonuyla esit veya karsilagtirilabilir

teorik bir denge konsantrasyonu elde edilememistir.
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Sekil 4.27. (a) Yalanci-birinci derece den kinetik model (b) Yalanci-ikinci dereceden
kinetik model (Hag: dozu=2mg L PACdozu=0.5,0.25,0.1 g L1 zaman
= 0.8 saat (PARA ve IBU), 2.1 saat (DIC), pH = 2 (IBU ve DIC), 12

(PARA).

Diklofenagin PAC {izerine adsorpsiyonunun, deneysel denge konsantrasyon

degeri ile uymasindan dolay1 ,Yalanci-birinci dereceden kinetik model secilmistir.

Cozeltideki IBU konsantrasyonu, IBU'nun PAC'ye adsorpsiyonunda 6nemli bir rol

oynamustir. IBU ig¢in, Yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece korelasyon

katsay1 degerleri sirasiyla 0.89 ve 0.99 gbzlemlenmistir. Burada, yalanci-birinci
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dereceden hesaplanan denge konsantrasyonu, go6zlenen deneysel denge
konsantrasyonuyla birbirine uydugu ancak korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmadigi
goriilmistiir. Bu nedenle, IBU'nun adsorpsiyon kinetigi, yalanci-ikinci dereceden
kinetik model ile daha iyi agiklanmistir. Sonug olarak, kimyasal reaksiyon (kimyasal
adsorpsiyon), adsorpsiyon prosesi i¢in hiz kontrol basamagi olarak kabul edilebilir (Lin
vd, 2015). PARA igeren durumda, adsorpsiyon sirasinda PARA'nin pH 12'deki aktif
bolgeler ile kuvvetli komplekslesmesini iceren kimyasal bir reaksiyon meydana
gelmistir. Yalanci-ikinci dereceden PARA i¢in adsorpsiyon oraninin, ¢dzeltideki PARA
konsantrasyonundan ziyade sorpsiyon bolgelerinin mevcudiyetine bagli oldugunu ileri
stirmektedir (Liu, 2008).Yalanci-ikinci dereceden model, 0.99 korelasyon katsayisi ile

deneysel verilere daha iyi uyum saglamistir.

Cizelge 4.5. Toz Aktif Karbon igin Yalanci-birinci derece ve Yalanci-ikinci derece
modelleri icin Kinetik parametreler.

PA Qe Yalanci-birinci derece Yalanci-ikinci derece

C (mglg)  Ki Qe R2 Qe K2 h R2
Dos  (exp)  (dk*) (mglg) (mg/lg) (gmg~ mg (g

e (cal) (cal))  tdk?l) dk)?t
Diklofenak

0.1  0.247 0.031 0.219 0.9719 0.317 0.070 0.01 0.9348
0.25 0.252 0.031 0.230 0.9718 0.342 0.053 0.01 0.9166
0.5 0.263 0.034 0.229 0.9516 0.329 0.080 0.01  0.9397
Ibuprofen

0.1 0.393 0.018 0.302 0.8464 0.57 0.029 0.01 0.9917
0.25 0.382 0.013 0.246 0.8944 0.49 0.027 0.01 0.9639
0.5 0.404 0.019 0.302 0.867 0.6 0.027 0.01 0.9826
Parasetamol

0.1 0.263 0.030 0.209 0.9645 0.314 0.098 0.01 0.9639
0.25 0.267 0.024 0.172 0.9702 0.297 0.176 0.02  0.9908
0.5 0.284 0.025 0.187 0.976 0.320 0.146 0.02  0.9898

Kinetik model segimi, korelasyon katsayilar1 (R?) ve ge deneyleri ile hesaplanan
Qe degerlerinin karsilastirilmasi esas alinarak yapilmistir. Modelden ve deneyden elde
edilen, ge (cal) ve ge (exp) 'nin (mg g*) , dengede olan PAC’a adsorbe edilen molekiil
miktarlaridir. Sekil 4.28'te goriidiigii gibi, PARA igin yalanci-ikinci dereceden model,
DIC igin yalanci-birinci dereceden model en iyi uyumu vermektedir. Bununla birlikte,
IBU igin yalanci-ikinci dereceden R? degerleri bire yakin olmasina ragmen Qe (exp)
degerleri, yalanci-birinci dereceden Qe (cal) degerleri ile daha dengede oldugu

gbozlemlenmistir.
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Sekil 4.28. PAC uzerine adsorbe edilen g ilag igin, kinetik modellerle hesaplanan ge
ile deneysel ge degerlerinin karsilagtiriimasi

4.11. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorbe edilen molekiillerin dengede durumunda siv1 faz
ile kati1 faz arasinda nasil dagildigini aciklar (Angin, 2014). Adsorban dozu,
adsorpsiyon islemini etkileyen Onemli bir parametredir. Bunun nedeni, adsorbatin
belirli bir baslangi¢ konsantrasyonu i¢in adsorbanin etkinligini belirlemesidir. OPBC
ve PAC'nin denge izotermindeki adsorbsiyon kapasitesi, Langmuir (Khataee ve Khani,

2009) ve Freundlich (Reed ve Matsumoto, 1993) modelleri ile test edilmistir.
4.11.1. Langmuir izotermi

Langmuir teorisi, adsorpsiyonun adsorbat molekiilleri arasinda etkilesim
olmadan bir tek tabaka ile oldugunu varsayar. Adsorpsiyon, adsorban i¢indeki belirli
yerlerde gergeklesir. Her bolge bir adsorbat molekulini tutar. Adsorban, denge
halindeki adsorbat icin smirl bir kapasiteye sahiptir. Ug ilacin OPBC ve PAC iizerine
adsorpsiyonu icin grafikler sekil 4.29. (a) (b) 'da gosterilmektedir. Langmuir sabitleri
icin karsilik gelen denge degerleri Cizelge 4.6 'de listelenmistir. Cizelge 4.6 ‘de
listelenen korelasyon katsayilari, OPBC ve PAC'ye adsorbe edilen ilaglar i¢in verilen
degerlere gore, DIC hari¢ Langmuir denklemi tarafindan uygun olabilecegi

saptanmigtir.

Langmuir sabitlerinin ge degerleri, OPIC ve PAC'nin DIC i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasitelerinin pH 2'de sirasiyla 0.92 mg g ve 1.4 mg g oldugunu
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gozlemlenmistir. Her iki adsorbanin IBU verimi ,(0.5 mg g'), Ph 2’de neredeyse ayni
olmasia ragmen, PARA Qe degeri i¢in PAC’da, (0.5 mg g*), OPBC'den, (0.2 mg g’
1), pH 12'de biraz daha yiiksek ¢ikmustir. Ho ve dig. lineer Langmuir izoterm
denklemlerini, deneysel verilerini tanmimlamak igin  kullanmistir. Langmuir
denkleminden, her ilacin adsorbentlere baglanmasinin farkli oldugunu gézlemlemistir.
Ayrica, tim adsorbe edici bolgelerin ayn1 esdeger enerjiye sahip ve yapisal olarak
homojen oldugu varsayilmistir (Foo ve Hameed, 2010). Cizelge 4.6 'de verilen 2, 5 ve
10 mg L ilag ¢ozeltileri icin boyutsuz bir sabit (ayirma faktdrii), RL , degerleri
belirlenmistir. Biitiin bu Ry degerleri 0 ile 1 arasinda oldugu i¢in, ilaglarin OPBC ve

PAC iizerine adsorpsiyonu uygun olarak tanimlanmaistir.

Cizelge 4.6. Langmuir ve Freundlich denklemlerinin dogrusal olmayan formlar
kullanilarak elde edilen izoterm parametreleri

Langmuir equation Freundlich equation
Adsorbent > >
Drug  Om Kc Rc R 1/n n Kr R
O DIC 092 068 042 07726 18.06 0.06 0.09 0.9669
o IBU 051 200 0.2 0.984  0.62 162 0.37 0.788
o PARA 021 1536 0.03 09999 0.03 40.00 0.23 0.9759
DIC 14 119 029 09981 1054 0.09 0.86 0.9288
2 IBU 055 096 033 0.985 120 0.83 0.30 0.9296
o PARA 055 211 0.19 1 121 083 036 0.7771

4.11.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi (1932) ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢in bilinen en temel modeldir
(Foo ve Hameed, 2010). Freundlich izoterminin, elde edilen adsorpsiyon verilerine
uygulanmasini incelemek igin, sekil 4.29 (b) 'de gosterildigi gibi log ge’ye karsi log Ce
grafikler ¢izilmistir. [la¢ konsantrasyonlari i¢in elde edilen Kg ve n sabitlerinin degerleri
cizelge 4.6 'de listelenmistir. Cizelge 6 ve teorik modellerden gizilen izotermlerin
sonuglar1 (Sekil 4.29 (a) (b)), DIC adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterminin daha
uygun oldugunu gdstermektedir. n 'nin biiylikliigii, adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda
bir gostergedir. Genellikle, 2-10 araligindaki n degerlerinin iyi adsorpsiyon
ozelliklerini goserdigi bilinmektedir. 1-2 aralifinin orta ve 1'den diisiik degerlerinin
koti oldugu belirtilmektedir (Brdar vd, 2012). Sonuglar, IBU igin n'nin 1.62 oldugunu
ve IBU'nun OPBC'ye adsorpsiyonunun kismen zor oldugunu gostermistir. Bununla

birlikte, diger iki ilag i¢in model, adsorpsiyonun diisiik 6zellikte oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.29. OPBC ve PAC (izerine adsorbe edilen g ilag i¢in Langmuir izoterm (a) ve
Freundlich izoterm (b) grafikleri

I'e yakin 1/n degeri dogrusal bir iliskiyi gosterirken, 1/n < 1 degeri dogrusal
olmayan bir iliskiyi gostermektedir. Bu nedenle, PAC ile IBU ve PARA'nin
adsorpsiyonu dogrusal bir iliskiye sahiptir. Cizelge 4.6 'de OPBC ile IBU ve PARA'nin
adsorpsiyonu, dogrusal olmayan 1/n degerlerine gore iliskiyi gostermektedir. 1/n 'in
egim araligi, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey heterojenliginin bir 6l¢iisiidiir.
Yizey heterojenitesi, 1/n  sifira yaklastik¢a artar.Bu durum, OPBC'nin IBU ve
PARA'min adsorpsiyonu i¢in oldukga heterojen bir yiizeye sahip oldugunu gostermistir.
I'in altindaki 1/n degeri bir Freundlich izotermini gosterirken, 1/n 'nin Gzerindeki
deger yardimci bagska bir adsorpsiyonun gostergesidir (Danmaliki ve Saleh, 2016). 1/n
'nin daha yiiksek degerleri, sistemin dikdortgen izoterme (veya geri doniisli olmayan
izoterm) yaklastigin1 géstermistir (Kurniawan, Sutiono, Indraswati ve Ismadji, 2010).

Ornegin, DIC durumunda n degeri 10'dan yiiksek oldugu igin sistem geri déniisiimii
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olmayan bir duruma gelmistir (Cizelge 4.6.). Kg sabiti, adsorbanin maksimum

adsorpsiyon kapasitesi yalnizca biiyiik bir n degeriyle kabul edilmistir.

Bu nedenle, PAC ve OPBC'nin adsorpsiyon izotermleri Langmuir denklemi ile
daha iyi ifade edilelmistir. Langmuir modeli, 0.9999 ila 0.985 arasinda degisen yiiksek
korelasyon katsayilar1 (R?) ile gosterildigi gibi PAC ve OPBC'ye diklofenak, ibuprofen
ve parasetamol adsorpsiyonu i¢in en uygun oldugunu gostermistir. Bu durum ilaglarin
aktif karbon (izerine tek katmanli adsorpsiyonunu dogrulamustir. Onceki ¢alismalar da
benzer durumlar gozlemlenmistir (Jung vd, 2013; Chakraborty vd, 2018a; Coimbra vd,
2015; de Luna vd, 2017). Modellerden elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
deneysel verilere yakinlik gostermistir. Freundlich modeli, korelasyon katsayis1 R? >
0.96 olan OPBC adsorpsiyonu iizerine DIC ve PARA i¢in en uygun oldugu
saptanmistir. Benzer sekilde, PAC durumunda, Freundlich izotermi korelasyon
katsay1st R?> 0.92 olan DIC ve IBU igin en uygun model secilmistir (Cizelge 4.6.).
Verilerin Freundlich denklemine uygunlugu, adsorban ylizeyinin heterojenligini

gostermistir.
4.12. Farmasotiklerin Nanofiltrasyon ve Adsorpsiyonu Arasindaki Karsilastirma

Suyun geri kazanimi uygulamalarinda, NF membranlart RO membranlarina bir
alternatif olarak kullanilabilir. Farmasétikler, bocek ilaci, endokrin bozucu maddeler
ve diger organik kirletici maddeler gibi iz organiklere karsi etkili bir bariyer gorevi
goriirler ve igme suyu standartlarinin% 96'sin1 saglayabilirler (Yangali-Quintanilla ve
ark. 2010). Farkli tarimsal atik malzemelerden elde edilen biyokOmur ve aktif karbon
ile adsorpsiyon, Cizelge 2.2'de 6zetlendigi gibi ¢ok sayida ¢aligma ile incelenmistir.
BiyokOmiir ve AC, katalizorler ve adsorbanlar olarak kullanilabilir. Yiksek yizey
alani, fonksiyonel gruplar ve mikro/meso porozitesi gibi benzersiz karakteristiklerden
yola ¢ikilarak bu adsorbanin farmasdtikler gibi mikro kirleticilerin adsorpsiyonu igin

faydali olacag tespit edilmistir (Hashemian vd, 2014; Liang vd, 2010).

Atiksu aritma sektoriindeki uygulamalar icin atik sudan ila¢ arntimiyla ilgili
karsilagtirmali bir calisma yapilmistir. Farmasotiklerin giderilmasi igin iki yontem
kullanilmistir; Portakal kabugu biyokOmur ve toz aktif karbon ile adsorpsiyon ve NF10
ve NF50 membranlart ile Nanofiltrasyon. Her ilag i¢in yontemlerin optimum degerlerde

etkinligi, sekil 4.30'da gosterilmektedir.
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Sekil 4.30.  Nanofiltrasyon ve adsorpsiyon ile ilaglarin optimum giderilmesi

Sekil 4.30. OPBC'nin giderim yiizdesinin PARA> IBU> DIC'ye gore sirasini
takip ettmistir. NF50 membran1 DIC'nin% 99'undan fazlasin1 gidrmistir ve PARA>
IBU> DIC'min Hidrofobik molekiillerin (IBU, DIC) NF50 membran tarafindan
giderilmasi, hidrofilik molekiiliinkinden (PARA) daha yiiksek cikmistir. Daha spesifik
olarak, hidrofilik molekiiliin (PARA) eliminasyonu(giderimi) sirastyla% 46 ve% 73'lik
bir giderim ile OPBC ve PAC ile daha yiiksek olmustur. NF aritma sistemi, iyonik
ilaglar durumunda yiiksek kaliteli sonuglar vermesine ragmen, tikanma ve iyonik
olmayan farmasoétiklerin tamamen giderilmemesi gibi bazi sorunlar yaratmaktadir
(Kimura ve ark. 2003; Bellona vd, 2004; Nghiem ve ark. 2004). Bu nedenle; karbon
bazli adsorbanlar (OPBC ve PAC), suyun geri kazaniminda, optimum kosullarda
elektrik yiiklii ve notr bilesikleri giderebildikleri tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu boliim, boliim 3 ve 4'te belirtilen aragtirma sonuglarini 6zetlemektedir.

Bu tezde, Tiirkiye i¢in atiksuyun yeniden kullanimi1 potansiyeli degerlendirilmis
ve atik sularin yeniden kullanimi ve stirdiiriilebilirlik agisindan ilaglarin giderilmesinde
NF membranlarinin, portakal kabugu biyokomiir ve aktif karbonun fizibilitesi

degerlendirilmistir.

Suyun yeniden kullanimi, Tiirkiye'de giderek artan bir ilgi konusu haline
gelmesine ragmen belirli faktorlere baglidir: kentsel atiksu yeniden kullanim
programlarinin hizli adaptasyonu, entegre su kaynaklari yonetimi ¢ergevesinin
(framework) olusturulmasi ve atiksu yeniden kullanim programlari i¢in kilavuzlar.
Buna ragmen projelerin bitirilme siiresinin uzamast, su kalitesi gerekliliklerinin belirsiz
veya yok olmasi, geri kazamilmis suyun ticari gelisimi ve halkin bilingsizligi,
aritilmamis veya kismen aritilmig atik sularin su kiitlelerine desarjinin sonuglari
hakkinda bilgi eksikligi, kabul edilen planlama prosediirlerinde ve yeni teknolojilerde
ortaya ¢ikan zorluklar, suyun degerlendirme ve yeniden kullanimi seklindeki ana

engellerle karsilasilmaktadir.

Nanofiltrasyon islemi, pH 3'te % 99,74'e Diklofenak giderimi, notr pH'da %
80,54 Ibuprofen giderimi ve NF50 membrani ile pH 12'de % 36,16 parasetamol
giderimi saglamistir. NF10 membrani, molekiil agirligi ayirma sinirt nedeniyle, her t¢
ilacin sadece %10'unun gideriminden dolay1 etkili degildir. Secilen tiim ilaglar, degisen
pH'larda farkli davranmislardir, ¢linkii membran ve ilaglar arasindaki ytiklii ve yiiksiiz
etkilesimlere etki etmektedir. Tiim ilaglar birbirine karistirildiginda membran
etkinliginin azaldig1 goriilmiistiir. Ornegin, sirastyla 49.7, 55.13 ve %30.7 IBU, DIC ve
PARA'nmin pH 3'teki oranlart gozlenmistir, ancak bu oran ilaglarin bireysel
gideriminden  daha diisiik olmustur. Tibbi amagla kullanilan IBU tabletin
nanofiltrasyonu (% 90.25), saf IBU standardina gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir
(% 80.54). Tim testlerde, ila¢ kimyas1 nedeniyle gegergen akisi orani degismesine
ragmen, deneyler sirasinda, membranlarda 6nemli bir tikanma gozlenmemistir veya
tikanma oldugunda geri doniisiim olmustur. Daha az molekiiler agirlikli sinira sahip

olan NF50'nin ilacin giderim ve daha az kirlenme etkinligi bakimindan verimli oldugu
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kanitlanmigtir. Membranlarin farmasotik olarak giderilmesi i¢in umut verici bir teknik

oldugu goriilmektedir.

llaglar1  atik sudan gidermek icin, tarimsal atiklarin  kullanim
degerlendirilmistir. Bu amacla biyokomur, farmasotik maddelerin giderilmesinde, bir
adsorban olarak basartyla kullamilmistir. Adsorpsiyon; pH, baslangigtaki ilag
konsantrasyonu ve adsorban dozu gibi ¢esitli parametrelerden etkilenmistir. Ticari
olarak elde edilen PAC de karakterize edilmis ve sonuclari karsilastirmak igin
kullanilmigtir. Her durumda, ilag konsantrasyonunun azalmasi ve adsorban dozunun
artmastyla giderim verimi artmustir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
modelleri; parasetamol, diklofenak ve ibuprofenin portakal kabugu biyokomiir ve toz
aktif karbon izerine adsorpsiyon dengesinin tanimlanmasi i¢in kullanilmistir. Veriler,
Freundlich izotermi yerine Langmuir izotermi ile iyi bir uyum saglamis ya da bazi
durumlarda iki modelle de uyum sagladigi goriilmiistiir. OPBC ve PAC {izerine
ilaglarin adsorpsiyonunda, yalanci-ikinci dereceden modele daha uygun oldugu tespit
edilmistir. PH ve adsorban dozu gibi islem kosullari, ilaglarin giderilmesinde etkili

olmustur.

Portakal kabugu biyokomiir ve nanofiltrasyon, farmasotikler i¢in mevcut atiksu
arittmina alternatif olarak sunulabilir. Atiksuyun yeniden kullanim uygulamalar
yiiksek kalitede su sagladigindan, bu yontemlerin igme suyu eldesi i¢in dahil kullanimi1
oldukga uygundur. NF ve Adsorbanlarin iyonik bilesikleri, iyonik olmayan
bilesiklerine kiyasla giderimde daha etkili oldugu bulunmustur. DIC ve IBU gibi
hidrofobik organik mikro kirleticileri etkili bir sekilde giderirken, hidrofilik organik
bilesiklerden olan PARA'nin giderimi minimum diizeydedir. Genel olarak, portakal
kabugu biyokdmiir ve PAC performansinin NF'den daha etkili oldugu gézlemlenmistir.
Su geri kazanimi i¢cin membran filtrasyon islemi, daha yaygin hale gelmesine ragmen,
membran tikanmasi, yiiksek maliyet, konsantrasyon ydnetimi ve organik mikro
kirleticilerin az giderilmesi gibi zorluklarla karsilasmaktadir. NF membranlari, tek bir
parametrede dahil kiiciik bir degisiklik bile olsa kirlenme riski altindadir. pH 3'te iki
ilag icin (DIC ve IBU) yiksek oranda (>95%) giderim saglanmistir, ancak pH 12’de,
PARA icin daha yiiksek yiizde giderim oranina bulunmustur. Genel olarak, ¢ ilag
arasinda PARA, her adsorpsiyon ve NF yontemlerinde en az giderilen ilagtir, ancak

adsorpsiyonla gideriminde (% 73.1) nanofiltrasyondan (% 36.16) daha iyi oldugu
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tespit edilmistir. Her iki yontemde de en etkili giderim verimi DIC i¢in alinmis ve
giderimler sirasiyla, OPBC (% 87)> PAC (% 97.6)> NF (% 99.7)’dur. IBU'nun giderim
verimleri sirastyla, NF (% 80,5)> OBPC (% 73,4)> PAC (% 66,4) ‘dur.

Gelecekteki arastirmalar icin oneriler

e Oncelikli olarak, ila¢ atik sularmin yeniden kullanimi igin resmi olarak izin
verilen smirlarin degerlerin net bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir. igme
suyu kaynaklarindaki farmasotik atik bilesiklerinin rutin olarak izlenmesi ulusal
diizeyde yapilmalidir. Ilgili makamlar, farmasétik atiklarin gevreye girmesini
azaltmak igin, kullanim siiresi dolmus ilag¢larin uygun sekilde elden ¢ikarilmasi
konusunda, tiiketiciye egitim vermelidir. Saglik yetkilileri, atik sularin yiiksek
konsantrasyonlarda farmasotik atiklarla kirlenmesini onlemek icin, hastane
atiksuyunun ayr1 aritilmasini saglamalidir.

e Bu calisma secilmis bazi mikro kirleticiler, yani atik su ve igme suyu aritma
tesislerinde yaygin olarak tespit edilen farmasotik bilesikler ile sinirhdir.
Ayrica, herbisitler, bocek ilaglar ve kisisel bakim iirtinleri gibi daha fazla mikro
kirleticinin de giderilmesi gelecekte incelenmelidir.

e Tarimsal atiktan elde edilen portakal kabugu gibi daha ucuz g¢evre dostu
adsorbanlar, atmadan dnce su aritma islemlerinde yaygin olarak kullanilmalidir,
ciinkii atiksuyun kalitesine gore, adsorban dozu daha kolay ayarlanabilmektedir.

e Depolama, bertaraf etme, gerekirse pH'1 ayarlama maliyetlerini belirlemek i¢in

daha fazla aragtirma yapilmalidir.

Tezdeki sonuglar, kullanilan yontemler ve parametreler diisliniilerek, gercek bir aritma

tesisi i¢in yararl olacaktir.
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