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SUDAN DIKLOFENAK’IN AKTIiF KARBON ADSORPSIYONU IiLE
GIDERiIMi VE TUKENEN AKTIF KARBONUN ASIiDiK VE PERSULFAT
OKSIDASYONU REJENERASYON PROSESLERININ OPTIMIZASYONU

OZET

Bu c¢alismada, ticari hindistan cevizi kabugu bazli graniiler aktif karbon (GAC) ile
Diklofenak'm (DCF) adsorpsiyonu, doymus GAC'nin HCI, persilfat (PS) ve
(Mikrodalga (MW)+PS) prosesleri ile rejenerasyonu aragtirilmistir. Diklofenak’in GAC
ylizeyine adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in izoterm, kinetik ve termodinamik c¢alismalar
yapilmigtir. Adsorpsiyon proses sartlari yiiksek adsorpsiyon verimi igin optimize
edilmistir. Rejenerasyon prosesleri ise diisiik isletme maliyeti ve yiiksek adsorplama
kapasitesi i¢in optimize edilmigtir. Optimizasyonda Taguchi L9 Deney Tasarimi
yaklagimi kullanilmistir. HCI prosesi ile rejenerasyon isleminde optimum kosullar 3 ml
HCI dozu, 5 dakika rejenerasyon siiresi ve 40 °C sicaklik olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda 6,847 mg DCF/g GAC adsorptif kapasite 0,05 €/g GAC isletim maliyeti ile
elde edilmistir. (MW+PS) isleminde optimum kosullar; 0,3 g PS dozu, 406 W MW
giicti, 8 dk rejenerasyon siiresi ve pH 7 olarak bulunurken, PS islemleri i¢in belirlenen
optimum kosullar 1,5 g PS, 15 dakikalik rejenerasyon siiresi ve 9 pH olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda, MW+PS ve PS proseslerinde sirasiyla 9,8 mg
DCF/g GAC adsorptif kapasite 0,020 €/g isletme maliyeti ile ve 5,0 mg DCF/g GAC
adsorptif kapasite 0,077 €/g isletme maliyeti ile bulunmustur. HCI prosesi igin Pareto ve
ANOVA analizlerinde adsorpsiyon ve rejenerasyon siireclerini etkileyen en etkili
parametrelerin sirasiyla GAC boyutu ve HCI dozu oldugu bulunmustur. (MW+PS) ve
PS proseslerinde ise ANOVA analizi ile her iki rejenerasyon siireci i¢in yanitlara en
etkili parametrenin PS dozu oldugu bulunmustur. Ham, doymus ve rejenere edilmis
GAClar icin SEM ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif Karbon Rejenerasyonu, ANOVA, Diklofenak, Pareto,
Taguchi Deneysel Tasarimiu.



OPTIMIZATION OF DICLOFENAC REMOVAL BY ADSORPTION OF
ACTIVATED CARBON FROM WATER AND REGENERATION PROCESSES
BY ACIDIC AND PERSULFATE OXIDATION OF SPENT ACTIVATED
CARBON

ABSTRACT

This study aims at investigating the adsorption of commercial coconut shell-based
granular activated carbon (GAC) with Diclofenac (DCF) and regeneration of spent
GAC with HCI, microwave (MW), persulfate (PS) and (MW+PS). Isotherm, Kinetic,
and thermodynamic studies have been carried out to describe the adsorption of
diclofenac onto the GAC surface. Adsorption process conditions have been optimized
for high adsorption efficiency. Regeneration processes have been optimized for low
operating costs and high adsorption capacity. Taguchi L9 Experimental Design method
was used for optimization. The optimum conditions for the regeneration process with
the HCI process were determined as 3 ml HCI dose, 5 minutes regeneration time and 40
°C temperature. Under these conditions, the adsorptive capacity of 6,847 mg DCF/g
GAC was achieved with an operating cost of 0.05 €/g GAC.Optimum conditions in the
(MW+PS) process; 0.3 g PS dose, 406 W MW power, 8 min regeneration time, and pH
7 were found. The optimum conditions determined for PS processes were observed as
1.5 g PS, 15 minutes regeneration time and 9 pH. With optimum conditions, an
adsorptive capacity of 9,8 mg DCF/g GAC with an operating cost of 0,020 €/g GAC
and an adsorptive capacity of 5,0 mg DCF/g GAC with an operating cost of 0,077 €/g
GAC were found for (MW+PS) and PS processes, respectively. In Pareto and ANOVA
analyzes, the most effective parameters affecting the adsorption and regeneration
processes are GAC size and HCI dose in the HCI regeneration process. ANOVA
analysis found that the most effective parameter to the responses for (MW+PS) and PS
regeneration processes was the PS dose. SEM and FTIR analyzes were performed for
raw, spent and regenerated GAC.

Keywords: Activated Carbon Regeneration, ANOVA, Diclofenac, Pareto, Taguchi
Experimental Design.
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1. GIRIS

Mikro kirleticiler, su ortaminda pg/L veya ng/L konsantrasyon araliginda bulunan ve
cevresel ekosistemler igin potansiyel tehditler olarak kabul edilen bilesiklerdir. Bu
kategoride pestisitler, poliklorlu bifeniller (PCB), polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH), alev geciktiriciler, perflorlu bilesikler, farmasotikler, surfaktanlar ve Kkisisel
bakim iiriinleri gibi farkli bilesik gruplar1 bulunmaktadir. Literatiirdeki ¢alismalar su
kaynaklarinda bu kirleticilerin varligint gostermistir (Dgbrowski, 2001; Loos ve dig.,
2009). Bu Kkirleticilerin gevresel ortamlara giris yollar1 baslica tarimsal ve kentsel akis,
belediye ve endiistriyel atik su desarji, camur bertarafi ve kazara dokiilmeler gibi

goriinmektedir (Becker ve dig., 2008; Lee ve Ashton 2004; Mompelat ve dig., 2009).

Atik su aritma tesislerinde (AAT) kullanilan geleneksel siiregler mikro Kirleticileri
gidermek icin tasarlanmadigindan, bunlar aritilmis atik su atik sularinda da devam
edebilir. Sonug olarak, bu mikro kirleticilerin bir¢ogu yiizey sulari da dahil olmak
lizere su ortamlarinda bulunabilir ve ylizey sular1 ekosistem ve insan sagligi i¢in bir

tehdit olusturur.

Mikro kirleticiler c¢evresel ortamlarda, farkli fazlar arasinda dagilim, biyolojik ve
abiyotik degradasyon gibi farkli islemlere tabi tutulur (Farré ve dig., 2008; Halling-
Serensen ve dig., 1998). Bu siiregler eliminasyonlarina katkida bulunur ve
biyoyararlanimlarmi etkiler. Yukarida bahsedilen islemlerin mikro-Kkirleticilerin
akibetindeki rolii, bu bilesiklerin polarite, suda ¢oziiniirliik, buhar basinci gibi fiziko-
kimyasal 6zelliklerine ve mikro-kirleticilerin mevcut oldugu ortamin tiiriine (dogal veya
mekanik) (yeralt1 suyu, yiizey suyu, tortu, atik su aritma sistemleri, igme suyu tesisleri)
baghdir. Cevresel ortamlarda bazi doniisiim siirecleri ile ana kirletici maddeden farkl
Ozellige sahip ara triinler olusmaktadir. Simdiye kadar, bu bilesiklerin akut ve kronik
toksisite, endokrin bozulmasi, biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyonlar gibi sucul
organizmalar tizerindeki cesitli etkileri bildirilmistir. (Darbre ve Harvey 2008; Fent ve
dig., 2006; Oaks ve dig., 2004).

Bu calismanin ilk boélimiinde mikrokirleticilerin kaynaklari ve ¢evresel ortamda
tasinimlari, farmasotik maddelerin giderim metotlari, doymus aktif karbon rejenerasyon

yontemleri literatiir bilgilerine dayandirilarak tartigilmistir.



Calismanin ikinci boliimiinde deneysel kisminda ticari hindistan cevizi bazli graniiler
aktif karbon (GAC) ile Diklofenak’in (DCF) adsorpsiyonu ve adsorpsiyonunun izoterm,
kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sonrasinda doymus GAC’nin
HCI, PS ve (PS+MW) prosesleri ile rejenerasyonu arastirilmistir. Adsorpsiyon ve
rejenerasyon proses sartlar1 Taguchi Deneysel Tasarim yaklasimi ile optimize edilmistir.
Optimum rejenerasyon kosullarinda rejenerasyon dongiisiiniin adsorptiv kapasiteye olan
etkisi degerlendirilmistir. Ham, doymus ve rejenere edilmis GAC i¢in SEM ve FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. Literatiir bilgileri ve deneysel sonuglar dikkate alinarak

adsorpsiyon ve rejenerasyon proseslerinin mekanizmast ortaya konulmustur.



2. MIKROKIRLETICILERIN KAYNAKLARI VE CEVRESEL ORTAMDA
TASINIMI

Mikrokirleticiler sinifinda yer alan maddeler her alanda kullanildig1 i¢in 6zellikle sucul
¢evrede kontrolleri zordur. Mikrokirleticiler sucul ortama c¢esitli yollar ile girmekterdir.
Kisisel bakim iiriinleri, ilaglar, hormonlar digki ve idrar yoluyla degismeden veya
metabolit halinde kanalizasyon sistemlerine taginmaktadirlar.  Kanalizasyon
sistemlerinden AAT’ye desarj1 ya da hastaneler ve evlerde kullanilan ilaglarin yani sira

kullanilmadan da dogrudan ¢6plere atilip, sizint1 suyuna Ve sucul ortama dagilabilirler.

Mikrokirleticilerin biiyiik bir boliimii veterinerlik uygulamalarindan kaynaklanmaktadir.
Mikrokirleticiler aritim {initelerinde tamamen giderilemedikleri i¢in yilizeysel ve yer alti

su kaynaklarinda raslanmaktadir (Komolafe ve dig., 2021).

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde ham ve aritilmis atiksularda, ylizey sularinda ve hatta
icme sularinda 80°den fazla mikrokirletici ¢esidi bulunmustur. Atiksularda yiiksek, igme
sularinda ise diisiik konsantrasyonlarda mikrokirletici varligina rastlanmistir (Jiang ve
dig., 2013). Mikrokirleticilerin fizikokimyasal ozellikleri dogal sularda bulunuslarini

etkilemektedir.

Insan ve hayvan saghgi icin iiretilen ilaglar, hastanelerden, ilag depolarndan ve
marketlerden kaynaklanan sucul ortamlarda bulunup, viicutta tamamen metabolize
edilmezler (Moore ve dig., 2015). Hem kalinti farmasétikler hem de metabolitleri
insanlar ve hayvanlar vasitasiyla atik suya atilir. Uretim siirecinden ve siiresi dolmus
ilaglardan kaynaklanan atiklar da farmasétik kaynaklar olabilir. Sekil 2.1.’de Kentsel

su sistemlerinde mikro kirleticilerin kaynaklari goriilmektedir.

Mikrokirleticilerin fizikokimyasal 6zellikleri, ¢evresel faktorler, tasinma ve tutunma,
dontisiim ve birikime bagli olarak sularda bulunusu, olusumu ve giderimi siniflandirilir
(Tijani ve dig., 2016). Mikrokirleticilerin fiziksel 6zellikleri kirleticilerin bir asamadan
diger asamaya ge¢mesini etkileyebilir (6rn: su-toprak hareketi). Bilesiklerin hareketleri,
asit ayrisma sabiti (pKa), oktanol-su katsayist (Kow) gibi kimyasal ozelliklere bagl

olarak tasinma/tutunma faktorleriyle belirlenmektedir.



Atiksu aritma tesislerinde kontrol edilmesi zor olan mikrokirleticiler i¢in uygun aritma
yontemleri uygulanmalidir. Boylece sucul ortamlarda birikimleri engellenebilir

(Rasheed ve dig., 2019).

Giiglii hidrofobik karaktere sahip olan organik kirleticiler ((log Kow> 4,5) %85 oraninda
giderilebilmektedir. Buna ragmen hidrofilik 6zellige sahip organik kirleticiler (log Kow
<3,5) atiksularda diisiik aritilabilirlige sahiptir (<20%).

Diklofenak diisik Kow degeri ile sivi faz i¢inde kalma egilimindedir (Mayer ve
Reichenberg, 2006). Tablo 2.1.’de farmasotik ve kisisel bakim firiinleri bazinda

mikrokirleticilerin siniflandirilmast goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Farmasétik kimyasallarin dogadaki kaynaklart ve akibeti (IAT: Igmesuyu
Aritma Tesisi (Mompelat ve dig., 2009; Petrovic ve dig., 2003)



Tablo 2.1.
siiflandirilmasi

Farmasotik ve

kisisel bakim iriinleri

bazinda mikrokirleticilerin

Mikrokirleticiler

Farmasotik Maddeler

Endokrin Bozucu

Kisisel Bakim Uriinleri

Kimyasallar
Analjezik/AntiEnflamatuvar Ostorojenler Dezenfektanlar
ilaclar 17b 6stradiol Triklosan
Parasetamol Estron Triklorokarbon
Diklofenak
Ibuprofen
Antibiyotikler Progestojenler Kokular
Amoksilin Progestron Misk Ksilol
Penisilin Androjenler ve Misk Ketonu
Siprofloksasin Glukokotikoidler Tonalide
Testesteron Galaksolid
Antikonviilsanlar Ostrojen Antagonistleri UV Koruyuculari
Karbamazepin Tamoksifen Benzofenon-3
Fluoksetin FitoGstrojen Homosalat
Sesquiterpenler Oktil-dimetilPABA
OKktil metoksisinnamat
Kalp ilaclar Yiizey Aktif Maddeleri
Atenolol Alkilfenol etoksilatlar (APE)
Metalol
Rontgen ilaglar (X-Rays) Sentetik Kimyasallar
Diatrizoate Fitalatlar
lopromide Bisfenol A (BPA)
Kolestrol ilaglar Veterinerlik ve Biiyiime
Bezafibratin Hormonlari
Zeranol

melengestrol asetat

Kemoterapi Ilaclan
Siklofosfamid
Ifosfamid

Tarim Ilaclar
Diklorodifenil
lindan
Antrazin

“Pestisit” kelimesi, istenmeyen bir organizmay1 6ldiirmek i¢in kullanilan bir maddeye

atifta bulunmaktadir (Jia ve dig., 2021). EPA'ya (USEPA) gore pestisit, zararlilara (bocek,

kemirgen, mantar, ot vb.) kars1 dnleme ve imha gibi ¢esitli yollarla etki eden organik bir

bilesik (veya bilesik karisimi) olarak adlandirilir. Bu biyolojik olarak aktif kimyasallara

genellikle biyosit denir ve kontrol ettikleri zararlilarin tiirtine bagl olarak herbisitler, bocek

oldiirticiiler ve fungisitler gibi gesitli siniflar igerir. Tarimda kullanilan pestisitler hedef

organizmay1 yok eder ve {irlin artisina sebep olur. Bu sirada hedef olmayan canlilarda da

hasara yol agabilmektedir.



Tarimsal veya endiistriyel kullanim sonucu desarj edilen kimyasallarin sucul ekosistemi
olusturan su, sediment ve sucul biyolojik ortam gibi kompartmanlar1 kontamine etmekte ve
dogrudan veya dolayli olarak baliklar ve diger su canlilarinda yaygin oliimlere ya da

biyoakiimiilasyona sebebiyet vermektedirler.

Yiizey aktif maddeler, polar grubu ve polar olmayan bir hidrokarbon kuyrugundan olusan
bir grup sentetik organik bilesiktir. Deterjanlar, tekstil iiriinleri, polimer, kagit
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilirlar ve ana siniflar1 anyonik (Orn. lineer alkilbenzen
siilfonatlar), katyonik (Orn. Kuaterner amonyum bilesikleri) ve iyonik olmayan yiizey aktif
maddelerdir (Orn. Alkilfenol etoksilatlar) (Ying ve dig., 2005). Bunlar arasinda, alkilfenol
etoksilatlar (APE'ler) yiizey aktif madde pazarmin biiyiik bir boliimiinii olusturur (1997'de
500.000 tona esit tiretim) (Alwadani ve Fatehi 2018). Son on yilda, diinya ¢apinda APE
iiretiminin neredeyse% 80'ini temsil eden nonilfenol etoksilatlara (NPE) 6nemli bilimsel
ilgi gosterilmistir (Ying ve dig., 2002). NPE'lerin mikrobik par¢alanmasi, ana bilesiklerden
¢cok daha toksik olan ve ¢esitli su organizmalarinda Ostrojenik etkileri indiikleyen

nonilfenol (NP, C15H240) olusumuyla sonuglanir (Johnson, 2004).

Kisisel bakim {iriinleri, antimikrobiyal dezenfektanlar (6rn. Triklosan, triklokarban),
koruyucular (Orn. Metilparaben, CgHsOs; etilparaben, CoH1003; butilparaben, Ci11H1403;
propilparaben, C10H1203) ve giinesten koruyucu ajanlar (6rn. Benzofenotin metoksi-3) gibi
onemli konsantrasyonlarda sentetik organik kimyasallar igerir ve diizenli kullanim
sirasinda su ortamina sokulur (Kunz ve Fent 2006). Cogu, orijinal veya biyolojik formu
degiserek atik suya desarj edilir. Desarj edilen bu kirleticiler AAT’ye ulagsmaktadir. Bir
kismi mineralize edilirken bir kism1 ¢amur olarak tutunmakta veya orjinal haliyle alici
ortama desarj1 gerceklesir (Jiang ve dig., 2013). AAT’ nin biyolojik aritma kisiminda
bulunan bakterilere direng saglayan antiseptik maddeler hem isleyisi bozmaktadir hem de
sucul ¢evredeki canlilarin yapilarinda degisime neden vermektedirler (Levy ve dig., 1999).
Buna 0Ornek olarak triklosan maddesinin baliklarin yiizge¢ uzunlugunda ve cinsiyet
oranlarinda degisiklige sebebiyet verdigi goriilmistir (Foran ve dig., 2000). Avrupa'da
ticari uygulamalar i¢in yilda yaklasik 350 ton triklosan (TCS) iiretilmektedir (Singer ve
dig., 2002). Endokrin bozucu kimyasallar, endokrin sisteminin dogal isleyisini bozan
maddelerdir (Yilmaz ve dig., 2011). Cevredeki sentetik organik kimyasallar ve dogal

tiretilen Gstrojenik hormonlarla kirletilmis atiksular tiim ortamlarda bulunmaktadir (Jiang



ve dig., 2013). Baliklarda c¢ift cinsiyetilie sebep oldugundan &strojenik endokrin
bozucular dikkat edilmesi gereken 6nemli bir kimyasal tiriidiir (Vandenberg ve dig.,
2012). Ostrojenitenin atiksuda en yaygin tespit edilen endokrin aktivitesi oldugunu ve
sonucunda baliklarda disilesme oraninda artis oldugu tespit edilmistir (Leusch ve dig.,
2018). Kursal alanlarda, endokrin bozucularin en énemli kaynaklari, biiyiikbas ve kiimes
hayvanciliginda siklikla kullanilan dogal Ostrojen hormonlar ve veterinerlik ilaglaridir
(Adeel ve dig., 2017). Yapilan ¢alismalar incelendiginde endokrin bozucu kimyasallarin
insanlarda goz, solunum sistemi, gastrointestinal hastaliklari, karaciger ve bobrek hasari
ayrica merkezi sinir sistemi saglik sorunlarina neden oldugu goriilmistir (Diamanti-
Kandarakis ve dig., 2009). Etkilerin sonradan goriilmesi, insanlarin siirdiiriilebilir

gelisimini etkilemektedir (Jiang ve dig., 2013).

Antiepileptikler, antihistaminikler, antibiyotikler, antibakteriyel ilaglar, agr1 kesici ve ates
disiiriicti  ilaclar, betablokerler, kolesterol ilaglari, kemoterapi ilaglar1 v.b. g¢esitli
ekosistemde tespit edilen ilaglardir (Ruhoy ve Daughton, 2008). Farmasotik maddeler
cogunlukla suda ¢oziinen biyolojik olarak aktif bilesiklerdir. Atik sulardan dogal sulara
karisabilen bu bilesikler bu ortamlarda canlilarda yan etkiler olusturarak canli yagamini
olumsuz etkilemektedir (Jiang ve dig., 2013). Farmasotik maddeler tedavi amagh
kullanildiktan sonra diski ve idrar yolu ile AAT’ye ulasarak orjinal haliyle veya metboliti
seklinde sucul ortama girmektedir. Thomas ve Foster yaptiklar1 bir c¢alismada
farmasdtiklerden aspirin, ibuprofen, parasetamol ve naproksenin sucul c¢evrede yliksek
oranda varligin1 belirtmislerdir (Thomas ve Foster, 2005). Kiimmerer yaptigi ¢alismada
anti enflamatuvar ilaglar igerisinde en yiiksek akut toksisiteye sahip ilaci1 diklofenak olarak
bulmustur (Kiister ve Adler, 2014). Dolayisiyla Avrupa Birligi izleme listesine alinan ve
son 10 yil boyunca en ¢ok caligilan ikinci maddenin diklofenak oldugu bildirilmistir
(Barbosa ve dig., 2016).

Tibbi ilag olarak aktif bilesikler, spesifik biyolojik aktiviteleri nedeniyle gelistirilen ve
kullanilan, 200 ila 500/1000 Da arasinda degisen molekiiler agirli§a sahip kompleks
molekiillerdir (Kiimmerer, 2009). Cok sayida tibbi ilag (Avrupa'da 4000'den fazla bilesik)
insan ve veterinerlik kullanimindan sonra gevreye atilmaktadir (Mompelat ve dig., 2009).
Diger mikro Kkirleticilerin aksine, mevcut yasa ve yonetmelikler nedeniyle gelecekte

konsantrasyonlarinin azalacagi, yararh saglik etkileri nedeniyle ila¢ kullaniminin artmasi



beklenmektedir. Insan ilaglarinin g¢evresel orneklerde goriilmesi iizerine ilk ¢alisma
1970'lerin sonlarinda ortaya ¢ikmistir (Hignite ve Azarnoff, 1977). Bu bilesiklerin ¢evre
tizerindeki etkilerine iliskin arastirma, 1990'larda, bu bilesiklerin bazilarmin litre basina
birka¢ mikrogram konsantrasyon seviyesinde ekosistemlere miidahale ettigi kesfedilmistir
(Halling-Serensen ve dig., 1998). Paralel olarak, bu on yil boyunca g¢evresel
numunelerdeki diisiik farmasotik konsantrasyonlarmin belirlenmesi i¢in ilk optimize

analitik yontemler gelistirilmistir. (Ternes, 1998).

Tibbi ilaglar arasinda, steroidal olmayan anti-enflamatuar ilaglar (NSAID'ler),
antikonviilzanlar, lipit diizenleyicileri ve antibiyotikler siklikla su ortamina tespit edilir ve
potansiyel bir ¢evre kirletici grubu olarak kabul edilmektedir. NSAID'ler analjezik,
antipiretik ve antienflamatuar etkileri olan ilaglardir. Bu kategorinin tipik temsilcileri

ibuprofen (IBF,C13H1802) ve diklofenaktir (DCF, C14H11Ci2No2).

Insanlar1 ve hayvanlar tedavi etmek igin kullanilan PPCP'ler viicutlar tarafindan tamamen
metabolize edilmez ve digki veya idrar yoluyla atilir. Belediye atiksu kanalizasyon
sistemine girer ve daha sonra aritma tesislerine yonlendirilir. Biyolojik islemlere dayali
aritma tesislerinin teknolojik hatlar1 sirasinda tamamen temizlenmeyen yaklasik 3000
PPCP, aritilmis atik sularda tanimlanmistir (McClellan ve Halden, 2010). Bu nedenle, atik
suyun topraga veya su ortamlarina bosaltilmadan 6nce nihai aritimi i¢in daha etkili
yontemlerin gelistirilmesi ve kullanilmasi gerekmektedir. Ilag ve kisisel bakim iiriinleri,
ayrica treticiler tarafindan uygunsuz tasfiye yoluyla veya son kullanma tarihlerine
ulastiktan sonra ilaglarin uygun sekilde atilmamasi nedeniyle dogal ortama desar;j edilir. Bu
bilesikler icin bir baska kaynak, yagmur suyunun neden oldugu diizenli depolama
sahalarindan yiizey akisi ve sizan akistir. Sampuanlar, sabunlar ve dis macunlar1 gibi
kisisel bakim firlinleri, banyo veya ¢amasir yikama gibi giinliik aktivitelerden sonra
kanalizasyon sistemlerine veya ylizey suyuna bosaltilir.

Gollerde, nehirlerde ve denizlerde yiizen insanlar genellikle giinesten koruyucular kullanir
ve bu UV filtreleri ¢evreyi kirletir. Cok sayida ¢alismaya dayanarak, dogal ortamdaki en
yiiksek ilag miktarinin antibiyotikler (%30), antienflamatuar ilaglar (%13) ve B-blokerler
(%]11) i¢in oldugu degerlendirildi.



Ortamda bulunan farmasétiklerin 6nemli bir yiizdesinin analjezik (%10) ve antidepresanlar
(%8) oldugu gosterilmistir (Nowak-Wegrzyn ve dig., 2015). Tablo 2.2.°de ilag ve kisisel

bakim iirlinlerinin kaynak ve konsantrasyonlar1 gériilmektedir.

Tablo 2.2 Ilag ve kisisel bakim fiiriinlerinin kaynak ve konsantrosyonlar1 (Kwarciak-
Koztowska, 2019)

. . Kaynak ve Konsantrasyonlar1 (ng/dm?)

llag ve _KI"S lsel. Belediye .
Bakim Urtinleri Atiksulart Aritilmis Atiksu | Yiizey Sulari Igme Sular
Ibuprofen 0,28-6,1 0,11-0,125 0,0045-0,15 | <0,003
Diklofenak 0,46-4,41 0,12-2,89 0,001-0,5 <0,0025
Asetaminofen | 45-163 3-16 10-15,5 <0,298
Salisilik asit 0,9-1,48 0,35-0,47 0,007-0,25 -
Karbamazepin | 1-6,3 - 0,001-1,07 <0,258
B-Engelleyici 0,5-2,2 - 0,005-0,15 -
Keptofen 1333-250 20-37 0,05-6 -
Naproksen 0,9-321 0,5-2,4 11-25 -

Dietil toluamid | 60-1200 40-624 - -
Giines 19,4 - 1,39 -
koruyucu UV
filtreleri
Triklosan 3-1230 0,1-100 0,01-4 -

2.1. AB izleme Listesindeki Farmasotik Kirleticiler

AB Karar1 2015/495'te toplanan ilaglar arasinda, DCF literatiirde agik arayla en ¢ok
arastirilan ilag olmustur. Bunun nedeni, anti-inflamatuar ilaglarin ¢ogu iilkede regetesiz
olmasi, bu da tiikketim sansimni ve dolayisiyla iligkili risklerle ¢evrede var olmalarini
arttirmasidir. Ozellikle, DCF genellikle “diinyanin en popiiler agr1 kesici” olarak kabul

edilir ve bu nedenle, uzaklastirilmasi i¢in etkin teknolojilerin gelistirilmesi ¢ok dnemlidir.

Yeralt1 suyu, toprak, yiizey suyu ve i¢me suyunda ortaya ¢ikan endise verici
kontaminantlarin yaygin olusumu, biiyiiyen bir ¢evresel konudur. Yaygin olarak kullanilan
ilaglar, kisisel bakim iirtinleri, bocek ilaclari ve endiistriyel katki maddeleri gibi c¢esitli
maddeleri igerir. AAT ’lerde, bu maddelerin tamamen uzaklastirilmasini garanti edemez, bu
da cevreye siirekli girislerine yol acar. Son zamanlarda, Avrupa Birligi (AB) su
havzalarinda izlenmeleri i¢in endise verici kirleticiler de dahil olmak tizere 840/2018/AB
Karar1 tarafindan incelenen maddelerin bir Izleme Listesini (Karar 495/2015/AB)

onaylamustir.



Bu liste ile sucul ortamdaki konsantrasyonlarini degerlendirmek ve boylece ilgili riskleri
ele almak amaclanmistir. Izleme Listesinde yer alan endise verici kirleticiler arasinda,
farmasotikler oOzellikle insanlarla ve hayvanlarda fizyolojik bir tepki iiretmek iizere

tasarlandiklar1 i¢in 6nemlidir.

Ote yandan, diklorofenak son derece yiiksek tiiketimi nedeniyle en yaygim rapor edilen
farmasotik endise verici kirleticilerden biridir ve ¢evre tizerinde olumsuz etkiler
gostermistir.  Sekil 2.2.°de memelilere yonelik ¢evresel dagilim, biyoakiimiilasyon,

biyomagnifikasyonlar ve ekolojik diklofenak riski goriilmektedir.

Diklofenak %‘—
' P ﬁ} Memeliler <o >
-, — > ‘ - ‘
B ) e Akut . %

l maruziyet S —"

Kronilk Gegsitli organlarda
Evsel/hastane WHREVEL \ toksisite
drgnaj i Yiyecek/su tiiketimi
ilag endistrisi
igme sularina
girisi
AAT girisi

i Sediment/toprak

Besin zincirinde igme suyu kirliligi
biyoakimiilasyon

AAT

Diklofenak/metabolitlerinin su ortamina girigi

Sekil 2.2. Memelilere yonelik ¢evresel dagilim, biyoakiimiilasyon, biyomagnifikasyonlar
ve ekolojik diklofenak riski (Sathishkumar ve dig., 2020a)

llgili érnek olarak, bu ilaca uzun siire maruz kalmak, gokkusagi alabaligmin genel
sagliginda bozulmaya yol acarak bobrek lezyonlari ve solungaglarin degismesine neden
olmustur. Son yillarda atik sulardan bozulmasi i¢in farkli yontemler arastirilmistir.
Adsorpsiyon veya membran teknolojisi gibi fiziko-kimyasal siire¢lerin bu amag igin
oldukea etkili oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte, bu tahribatsiz teknikler, kirleticilerin
baska bir faza aktarilmasi (adsorpsiyon) veya membran ayirma teknolojisi s6z konusu
oldugunda, ilave bir islem gerektiren konsantre bir kirletici akiminin tiretilmesi gibi bazi
dezavantajlar sunmaktadir. Ayrica fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak tiim endise

verici etkili bir sekilde uzaklastirilamaz.

10



Bu baglamda, ileri oksidasyon siiregleri bu kirleticilerin bozulmasi i¢in en umut verici
alternatiflerden biri olarak goriilmektedir. Gerekli ekipmanin nispeten basit olmasinin yani
sira, ¢cevre kosullar altinda da calistirilabilir ve ¢ogu organik kirleticinin ¢ikarilmasina izin

vermesi ile karakterize edilir.

Ozellikle, Fenton prosesi, kullanilan reaktiflerin hicbiri (Coziinmiis demir tuzlar1 ve H205)
cevreyi tehdit etmediginden, diisiik maliyeti ve ¢evre dostu dogasi nedeniyle endise verici

Kirletcilerin bozulmasi i¢in en uygun AOP olarak tanimlanmaktadir.

Kat1 katalizorlerin kullanimi, ¢amur olusumunu ve pH ayarlama ihtiyacini biiyiik ol¢iide
onlediginden ilging bir alternatiftir (Schréder ve dig., 2016). Tablo 2.1.’de 2008/105/EC
Sayili Direktifin 8b maddesinde belirtilen birlik capinda izleme i¢in madde listesi

goriilmektedir.

Tablo 2.1. 2008/105 / EC sayili direktifin 8b maddesinde belirtilen birlik ¢apinda izleme
icin madde listesi (Brack ve dig., 2017)

Kimyasal Ozet o
Madde Adi/Grubu Hizmet Numarasi AB Numarasi Kabul E?r:le/EI)IIr Limit
(CAS) g
17-Alfa-
etinilestradiol (EE2) 57-63-6 200-342-2 0,035
17-Beta-estradiol
(E2), Estron (E1) 50-28-2, 53-16-7 200-023-8 0,4
Diklofenak 15307-86-5 239-348-5 10
2,6-ditert-butil-4- 128-37-0 204-881-4 3160
metilfenol
2-Etilheksil4- 5466-77-3 226-775-7 6000
metoksisinamat
Makrolid 90
antibiyotikler (6)
Metiokarb 2032-65-7 217-991-2 S 10
Neonikotinoidler (7) 9
Oksadiazon 19666-30-9 243-215-7 88
Tri-alat 2303-17-5 218-962-7 670




2.2. Diklofenak (DCF) Su Kaynaklarindaki Akibeti ve Toksisitesi

Suda 2,37 mg/L ¢oziniirliige sahip olan Diklofenak, kolloidal partikiiller {izerinde de

tutunabilmesi sebebiyle yiizeysel sularda yiiksek mobiliteye sahiptir.

Kimyasalin su, toprak ya da sediment kompartmanlarinda belirlenen yar1 dmiir degerleri 60
giin iizerinde ise direncli oldugu kabul edilmektedir. Bu deger 180 giin {izerinde oldugunda

da ¢ok direncli oldugu kabul edilmektedir.

Yar1 0miir degerinin yiiksek olmasi kimyasalin oldugu ortamda uzun yillar ayrismadan
bulunabilecegi anlamina gelmektedir (Bradham ve Wentsel, 2010). Yiiksek kronik
toksisiteye sahip bir kimyasal olan diklofenak ayni zamanda antienflamatuar tiirleri

icerisindeki en yiiksek akut toksisiteye sahiptir.

Satisa ¢ikarilacak farmasotikler i¢cin mevcut yasal ABD yonetmeliginde aktif bilesenin eger
ongoriilen veya olgiilen ¢evresel konsantrasyonu >1 pg/L ise; Avrupa Birligi’nde, Avrupa
Tip Ajansi (European Medicine Agency) tarafindan belirlenen esik giivenlik degeri 10
ng/L ise standart akut toksisite testlerinin (Alg, Daphina magna, balik) uygulanmasi
gerekmektedir (Cooper ve dig., 2008). “Globally Harmonized System of Classification and
Labelling of Chemicals (GHS)” tarafindan kimyasallar i¢in belirlenmis toksisite seviyeleri
cok toksik: EC50 <I mg/L, toksik: 1 < EC50 <10 mg/L, sucul organizmalara zararli: 10 <
EC50 <100 mg/L olarak tanimlanmistir (Birlesmis Milletler, UN 2011):

Farmasotik aktif kimyasallar alic1 ortama verildiginde, sucul veya karasal organizmalarda
ve sonraki nesillerde ortaya cikabilecek kronik olumsuz etkilere sebebiyet vermektedir
(O'Flynn ve dig., 2021). Tablo 2.2.’de diklofenak’in ¢evrede dagilimi, yar1 omrii ve

toksisitesi yer almaktadir.

Tablo 2.2. Diklofenak’in ¢evrede dagilimi, yar1 dmrii ve toksisitesi®

Cevredeki Dagilimi (%) P Yar1 dmiir (giin) Balik

BCF¢ Chv

Su Toprak Sediment Hava Su Toprak Sediment Hava [ma/L]
Diklofenak 10 82 8 0 38 75 340 0.096 3,2 4,6

%U.S. EPA PBT Profiler kullanilarak tahmin edilmistir (U.S. EPA, 2010); koyu renkte sayilar EPA tarafindan verilen kriterlerin
asildigini, koyu ve alt1 ¢izili degerler ise asir1 derecede asildigim belirtmektedir. ® Kimyasal salmim kapsaminda havada, suda ve toprakta
dagilim senaryosu III. seviye multimedya modeli ile hesaplanmustir; BCF, biyokonsantrasyon katsayist; “ChV, Balik kronik toksisite

degeri. (Argun ve dig., 2020).
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Mikro kirleticilerin desarj sinirlamas ile ilgili yasal mevzuat ya da yonetmelikler az sayida
iilkede ve az sayida kirletici i¢in diizenlenmistir. Ulkemizde bu sinirlamalar igin bir yasal

mevzuat bulunmamaktadir.

Mikro kirleticiler i¢in desarj sinirlar1 belirlenirken sadece tek baslarina olusturduklari etki
degil, birden fazla bulunduklari durumlarda olusturabilecekleri etkiler de g6z Oniinde
bulundurulmalidir (Luo ve dig., 2014).

Diklofenak’in anti-enflamatuarlar arasinda en toksik Kirletici olusu, biyolojik olarak zor
parcalanabilen yapist ve sik kullanimi cevsesel tehdit olarak incelenmesine neden
olmustur. Yillik olarak diinyada 940 ton miktarinda tiiketilmektedir. Ulkemizde ise bu
deger 2009 yilinda 70 ton olarak belirlenmistir. AAT’lerin giris ve ¢ikis akimlarinda,
yeralt1 sularinda ve yiizeysel sularda en sik rastlanan anti-enflamatuardir ve AAT c¢ikis
akimlarinda antienflamatuar yapiya sahip ilaclarin c¢evreye en fazla olaranda salindig:
disiiniilmektedir. Diklofenak’a rastlanma yiizdesi ylizeysel sularda %96, aritma tesislerinin
girisinde %86 ve ¢ikis akimlarinda %93 bulunmustur. Bu oranlar bolgesel, mevsimsel ve
kullanim oranina bagh olarak degismektedir. Yiizeysel sulardaki konsantrasyonu ise ng/L
ile pg/L seviyeleri arasinda olabilmektedir. Tiirkiye’de ise diklofenak konsantrasyonunun
yiizeysel sularda 1,2 ng/L ile 45,7 ng/L seviyelerinde degisebildigi gézlemlenmistir (He ve
dig., 2017).

Ispanya’da yapilan bir ¢alismada, endiistriyel ve tarim alanlar1 gelismis sehirlerin 50.00-
800.000 niifus yogunluguna sahip AAT giris ve cikislarindan (yedi adet AAT) alinan
kompozit ve bu tesislerin desarj ettigi alict ortamlardan (nehir akimlari) alinan tekil
numunelerde yapilan incelemelerde diklofenak’a rastlanma orani yiizdesel olarak, aritma
tesisleri giris akiminda %96 , c¢ikis akiminda %86 ve alict ortam igin %93 olarak
belirlenmistir (Singh ve Daneshvar, 2010). Diklofenak igin yiizeysel sulardaki
konsantrasyon, nehirden alinan 36 numunede yapilan 6lgiimler neticesinde sirasiyla 25-170

ng/L araliginda ve en ¢ok tiiketimin kis aylarinda gerceklestigi goriilmiistiir.

(Schenk ve Buser, 1998) Isvigre’de yapilan bir calismada ise gol igerisinde Diklofenak
konsantrasyonu 1-7 ng/L olarak ol¢iilmiistiir. (Goldin ve Gross, 2010) tarafindan yapilan
bir caligmada ise nehirden alinan orneklerle yapilan 6l¢iimler sonucunda en yiiksek

konsantrasyonda Naproksen (105 ng/L), Ibuprofen (90 ng/L) ve Diklofenak (58 ng/L)
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olarak belirlenmistir. Antienflamatuar yapiya sahip ilaglarin giderim potansiyellerine
bakildiginda Diklofenak ve Naproksen’in diger antienflamatuar yapiya sahip ilaglardan
daha zor ayristigi goriilmustir (Richardson ve Ternes, 2005). (Ollers ve dig., 2001)
tarafindan Isvigre’de yapilan bir ¢calismada nehirden alinan 6rneklerde Diklofenak sirasiyla
20-150 ng/L araliginda belirlenmistir. igme sularinda mikrokirleticilerin varlig: ilk olarak
Almanya’da tespit edilmistir. Almanya’da igme suyu temin edilen 17 adet kuyudan alinan
orneklerde 380 ng/L miktarinda Diklofenak konsantrasyonu ol¢iilmiistiir (Heberer ve Stan,
1997). Diklofenak’in nehir, yer alt1 sulari ve aritma tesisi ¢ikis akimlarinda yapilan
olgtimleri sonucunda toplam kimyasalin %37°lik kisminin kolloidal yapidaki ¢okelemeyen
partikiiller tizerinde tutundugu, geri kalan kisminin ise ¢Oziinmiis formda varlig

olgtilmiistiir (Bagnis ve dig., 2018).

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda mikrokirleticilerin tatli su kaynaklar1 ve deniz ekosistemi
tizerinde olumsuz etkisinin oldugu gosterilmistir (Issac and Kandasubramanian 2021).
Niifusun yogun oldugu yerlerde, tatil beldelerinde ve sahil bolgelerinde atiksularin
kontrolsiiz desarj sonucunda deniz ekosistemi kirlenmektedir. Sekil 2.3.’te diklofenak

araliginin ¢esitli cevresel matrislerde kiiresel olusumu verilmektedir.

Deniz sulari
0-10.2 pg/L
icme sulan Toprak
0-56 ng/L 0-257 ug/kg
Yiizey sulan Sediment
0-57.16 pg/L 0-309 ng/g
Yeralti sulan . Antma Camuru
0-13.48 pg/L -— 0-4968 ug/kg
DiKLOFENAK
Balik plazmasi Atiksular
0-11.9 ug/L 4.5 ng-836 pg/L
Bitki Sizint1 suyu
0-11.63 ug/kg 0-108.34 pg/L

Sekil 2.3. Diklofenak araliginin gesitli ¢evresel matrislerde kiiresel olusumu (Sathishkumar
ve dig., 2020b)
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3. ATIKSULARDAN FARMASOTIK GIDERIM METOTLARI

Farmasoétikler ve kisisel bakim firinleri (PPCP), rutin olarak izlenmeyen ancak uzun
vadede g¢evre iizerinde olumsuz etkileri olabilecek yeni ortaya c¢ikan Kirletici maddeler
sinifidir. Kat1 diizenlemelere ragmen, 6nemli miktarda farmasotik bilesik ¢evrede zararli
etkilere yol agmaktadir. Cevre Koruma Ajanst kimyasallarin desarji i¢in kati
diizenlemelere ve protokollere sahiptir; ancak, farmasoétik ilaglar diizenleyici planina dahil
edilmemistir. Daha diisiik bir dozda bile, bu bilesiklerin ilag direncinin yani sira ciddi

saglik etkilerine sahip olabilecegi konusunda birkag rapor vardir.

Alternatif olarak, kullanilmayan ve son kullanma tarihi ge¢mis ilaclari atmak veya geri
gondermek konusunda protokol eksiklikleri bir baska faktordiir. Biitiin bunlar, su
kiitlelerinde ve atik su akislarinda farmasotik bilesiklerin konsantrasyonunun artmasina
neden olmustur. Bu bilesikler canli dokularda birikme egilimindedir ve bdylece besin
zincirine girmektedir. Bu endenle bu bilesiklerin bir sekilde uzaklastirilmalari igin

teknolojik olarak uygun segenekleri bulmak acil bir ihtiyagtir.

PPCP'lerin ¢evreye potansiyel giris kaynaklar1 arasinda, belediye kanalizasyon aritma
tesisleri 6nemli bir rol oynamaktadir (Deegan ve dig., 2011). Geleneksel yontemlerle
aritmaya ragmen, endiistriyel ve evsel ve hastanelerde belediye kanalizasyon atik sularinda
PPCP'lerin ortaya c¢ikmasi, gelismis aritma sistemlerinin benimsenmesini kacinilmaz

kilmaktadir.

Ne yazik ki ne su aritma tesisleri ne de belediye kanalizasyon atiksulari, geleneksel aritma
yontemleri kullanilarak PPCP'leri spesifik olarak uzaklastirmak i¢in tasarlanmamistir (Hu
ve dig., 2015). Bunun nedeni, bu mikro kirleticiler ig¢in herhangi bir yasal sinir

bulunmamasi olabilir.

Bugiine kadar yapilan aragtirmalarin ¢ogu cogunlukla endiistriyel atik su aritma
proseslerine odaklanmistir. Ayrica, etkili PPCP giderimi i¢in uygun ve siirdiiriilebilir
teknoloji hakkinda az bilgi vardir (Menapace ve dig., 2008). Tablo 3.1.’de farmasétik ve
kisisel bakim friinlerinin sudan uzaklastirilmasinin geleneksel ve ileri aritma yontemleri
yer almaktadir. Tablo 3.2.’de ise farmasotik maddelerin aritim prosesleri ve literatiirdeki

calismalar bazinda giderim verimleri verilmistir.
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Tablo 3.1. Farmasotik ve kisisel bakim iiriinlerinin sudan uzaklastiritlmasinin geleneksel ve

ileri aritma yontemleri (Kaur ve dig., 2019)

Aritma Teknolojisi Avantaj

Dezavantaj

Geleneksel Aritim Yontemleri

Birincil (Koagiilasyon, Lipofilik farmasotik ve
flokiilasyon, kisisel bakim iiriinlerinin
sedimantasyon) uzaklastirilmasi
Ikincil/Biyolojik: Diisiik maliyet
Geleneksel Aktif Camur

GAC’tan daha iyi giderim
Membran biyoreaktor Cok cesitli kirletici

giderimi

Ozel hazirlanmis sulak

Daha az enerji
alan gereksinimi
Daha az igletme maliyeti

Onemsiz giderim
Toksik degradasyon
tiriinlerine yol agan
parcalanma

Inatc1 kirletici maddeleri
gideremez.
(Orn.Karbamazepin)

Inate1 kirletici maddeleri
gideremez.
(Orn.Karbamazepin)

Genis alan gereksinimi
Geleneksel sistemlerden daha
uzun HRT

fleri Aritim Yo6ntemleri

1.Aktif Karbon
Adsorpsiyonu

2. Membran filtrasyonu
(Ters osmoz,
ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon)

Uzun sureli
Yan iirlin olusmaz

Az alan gereksinimi
Cok c¢esitli kirletici
giderimi

Doymus adsorbanin atilmasi
Secici olmayan adsorban

Her 3-5 yilda bir membran
degisimi

Biiyiik miktarda konsantre
iretimi

[leri Oksidasyon Yoéntemi

1.0zonlama

2.UVITiO2/H20,

3. Fenton/Fotofenton

Mikro kirleticilerin tam
mineralizasyonu

On aritim islemi olarak
uygulandiginda ilaglarin
biyolojik
parcalanabilirligini
artirma

Mikro kirleticilerin tam
mineralizasyonu

Daha fazla temas siiresi ve
dozaj nedeniyle yiiksek
maliyet

Yiiksek enerji gereksinimi

Kisa 6miirli. Daha uzun siire
saklanamaz.

Katalizorii bloke eder.

UV lamba degistirme siklig1
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Tablo 3.2. Farmasotik maddelerin aritim prosesleri ve verimleri

Aritim Metodu Kirletici Giderim Verimi (%) Kaynak

Demir ¢amuru ile: her ikisi

i¢in verim %0-72 (Becker ve dig., 2004)
Koagiilasyon Ranitidin ve Naproksen Allim ile: Ranitidin %0-8

Naproksen %0
FeCls ile: Naproksen %0-24
arasinda Ranitidin %0-15

Kogiilasyon-Flokiilasyon Ibupofen %23 (Suarez ve dig., 2009)
Diklofenak %46 (Suarez ve dig., 2009)
Naproksen %42 (Suarez ve dig., 2009)
Parasetamol %90 (Suarez ve dig., 2009)
- o =
Geleneksel Aktif Camur Diklofenak %35 (Suarez ve dig., 2009)
Naproksen ve Ibuprofen %40-79 (Suarez ve dig., 2009)
Diklofenak, Diazem, | %24-68 (Trinh ve dig., 2012)
Karbamazepin
Membran Biyoreaktér Naproksen 50-65 (Quintana ve dig., 2005)
ibuprofen >90 (Quintana ve dig., 2005)
Diklofenak,  Indometasin %84-99 (Nas ve dig., 2017)
Mebeverin
Karbamazepin ve propanol %17-23 (Nas ve dig., 2017)
Aktif Karbon Adsorpsiyonu -
Naproksen %90,45 (Baccar ve dig., 2015)
Ibuprofen %70,07 (Baccar ve dig., 2015)
ilaglar Ultrafiltrasyon ile: 93 +4 (C. Houtman ve dig., 2020)

Diklofenak ve ketoprofen

Ters osmoz ile:
Diklofenak %55,2-60

(Verlicchi ve dig., 2010)

Membran Filtrasyonu Ketoprofen %64,3
Ibuprofen ve Ostradiol Hidrofobik  Ultrafiltrasyon | (Jerman ve dig., 2009)
ile:
Ibuprofen %25
Ostradiol %80
Diklofenak >90 (Akkurt ve dig., 2018)
Ozonlama (5 mg/l) Bezafibrat %0-50 (Akkurt ve dig., 2018)
Metoprolol %80-90 (Akkurt ve dig., 2018)
UV/H,0, f-laktam ve Penisilin Grubu %45 KOI ve %47,3 TOK | (Kurtve dig., 2017)
giderimi
uv Kafein ve parasetamol Kafein: %45 (Sonmez ve dig., 2017)
Parasetamol: %100
UV/H;0, Kafein ve parasetamol Kafein: %99 (Sonmez ve dig., 2017)
Parasetamol: %100
Uv- A Parasetamol %82 (izlen ve dig., 2015)
(TiO; katalizorii ile)
Fenton Aspirin %83,91 KOl ve %57,52 | (Maryam ve dig., 2017)

(H20. ve FeSO, kullanilarak
koagiilasyon ve ileri
oksidasyon)

TOK giderimi

Fenton Ilag endiistrisi atiksuyu %79 KOI giderimi (Maryam ve dig., 2017)
Fotofenton Aspirin %90,97 ve %8589 TOK | (Maryam ve dig., 2017)
(H20; ve FeSO, kullanilarak giderimi

koagiilasyon ve ileri

oksidasyon)

Fotofenton Ilag endiistrisi atiksuyu %90 KOI giderimi (Maryam ve dig., 2017)
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, ¢6ziinmiis molekiillerin ¢oziiciiyii reddetmesi ya da katiya olan ilgisi ya da
her ikisinin birlesimi sonucu, bu molekiillerin kati ylizey (adsorbent) iizerinde birikmesi
olay1 ya da bilesenin bulundugu fazdan ayrilarak diger fazin yiizeyine birikmesi olarak
tanimlanabilmektedir (Rao, 2018).

Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal ve biyolojik birgok proseste kullanilmaktadir. Klasik
aritim sistemlerinde giderilemeyen, bu sistemlerde toksik etki gosteren veya icme suyu
artimindaki gibi mikroorganizma ile etkilesimin istenmedigi durumlarda Kirleticilerin
gideriminde adsorpsiyon prosesi olduk¢a yaygin kullanilan bir fiziksel aritim yontemidir
(Saleh ve dig., 2020).

Adsorbat fiziksel kuvvetler nedeniyle yiizeye yapistiginda fiziksel adsorpsiyon (veya
phizorpsiyon) adimi1 alir. Adsorplanan madde molekiilleri ile adsorbent molekiilleri
arasindaki elektrostatik ve van der Waals kuvvetlerinden ileri gelen, tek veya ¢ok tabakali,
tamamen tersinir bir siirectir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorplanan madde molekiilleri ile
adsorbent molekiilleri arasindaki kimyasal bag kuvvetleri sebebiyle gerceklesmekte
oldugundan tersinmez Ve tek tabakalidir. Tablo 4.1.’de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun

ozellikleri goriilmektedir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zellikleri (Bernal ve dig., 2018)

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Kuvvetler Van der Waals elektrostatik | Kimyasal bag

AHags, (kJ/mol) <40 50-200

Ea, (kJ/mol) Onemsiz 60-100

Izotermal tersinirlik Tamamen Cok yavas veya hig
Tabaka Cok Az

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gegeklesen AG adsorpsiyon serbest enerjisi,
daima eksi isaretlidir. K, termodinamik denge sabiti, R, evrensel gaz sabiti ve T mutlak

sicaklik olmak tizere, Denklem (4.1) esitligi ile gosterilmektedir.
AG=-RT InK (4.1)

Burada AG° standart serbest enerji degisimini (kJ/mol), T sicaklik (K), R evrensel gaz
sabiti (8,314 J/mol K) ve Ky denge sabitidir.
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Adsorpsiyon 1sis1 (AH) ve adsorpsiyon entropisi (AS) arasindaki iligki Denklem (4.2)
esitligindeki gibidir.
AG = AH — AS (4.2)

Su aritiminda adsorpsiyon i¢in ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Adsorpsiyon,
cogunlukla, aktif karbon kullanilarak gergeklestirilmektedir. Endiistrilerde su anda

kullanilan ticari adsorban ¢esitlerinin birgogu Tablo 4.2.’de belirtilmistir.

Tablo 4.2. Adsorban Cesitleri (Dabrowski, 2001)

Karbon adsorbanlar Mineral adsorbanlar Diger adsorbanlar
Aktif karbon Silika jel Sentetik polimerler
Aktif karbon fiber Aktif aliminyum oksit Karigik sorbentler
Mezokarbon mikro taneler  Metal oksit/hidroksitler Kompozit adsorbanlar

(Kompleks mineral karbon,

Karbonlu nanometaryaller  Kil mineralleri Zn, Ca icerikli)

Zeolit

Inorganik nanometaryaller

4.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, karbon igeren maddelerden yapilabilmektedir. Bilesiminde %87-97 karbon,
geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilmektedir. Kullanilan
hammadde ve siirecte eklenen diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak daha farkli

elementleri bulundurabilmektedir.

Adsorban olarak kullaniminda kiil iceriginin %0,1-0,2 oraninda olmas1 gerekmektedir. I¢
yiizeyinde ¢ok ¢esitli molekiilleri adsorplayabilmektedir. ideal yapidaki bir aktif karbonda
gozenekler 0,2-1,0 cm®/g civarindadir. Yiizey alam ise 400-1000 m?/g araliginda
olmaktadir (Saleem ve dig., 2019).

Aktif karbon; renk, tat, koku giderici oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin
giderilmesinde de onemli bir maddedir. Aktif karbonun ylizey yapisi, yiizey fonksiyonel
gruplarin  karakterizasyonu i¢in IRS (Internal Reflectance Spectroscopy) teknigini
kullanarak farkli aktivasyon kosullar1 altinda aktif karbon {izerinde olusan fonksiyonel

gruplarin karakterizasyonu hakkinda detayl1 incelemeler yapilabilir (Saleem ve dig., 2019).
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BET, gazlarin katt malzemelerin ylizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini
kullanarak ylizey alani hakkinda bilgi veren yontemle aktif karbonun yiizey alam

Olciilmektedir. Bu yontemde adsorplanan madde olarak N2 gazi siklikla kullanilmaktadir.

Gozenek yapist ve bu gozeneklerin biiylkligi de aktif karbonun diger 6nemli
ozelliklerindendir. Aktif karbonun gozenek yapisin1 gosteren ve taramali elektron

mikroskobu ile goriiniimii Sekil 4.1.” de gosterilmektedir.

Sekil 4.1. Aktif karbonun gozenek yapisi

Aktif karbonun gozenek yapist silindirik veya konik sekilde olabilmektedir. Adsorpsiyon
icin gbzenek yapisi, toplam i¢ ylizeyden daha Onemli bir parametredir. Karbon ve
adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikliigli gozeneklere yakin
olan molekiiller arasinda daha biiyiik oldugu i¢in gdézenek biiyiikliigli de giderilecek
maddelerin tanecik ¢apina uygun olmalidir. Aktif karbon gozenek sistemi, Sekil 4.2.’de

verilmisgtir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in gézenek
bliytikliiglinii yarigaplarina gére Makro gozenekler (r > 25 nm), Mezo gozenekler (1 <r <
25 nm), Mikro gozenekler (0,4 < r < 1 nm) ve Submikro gézenekler (r < 0,4 nm) olmak

tizere dorde ayrilmaktadir. (Ustinov ve dig., 2006)
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Sekil 4.2. Aktif karbonun gozenek sistemi (Ustinov ve dig., 2006)

Aktif karbonun iiretimi karbonizasyondu ile baslamaktadir. Ham madde karbonlagsmig
kalintiya, piroliz edilmektedir. Diizenli yiginlar halinde dagitilmis grafit benzeri tabakalar,
genellikle hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan fonksiyonel gruplar olarak ifade
edilirler. Aktivasyon adiminda pirolizlenmis kalintida gdzenekli yapilar gelistirilmekte ve
kalint1 karbonun yaklasik %50 si tiiketilmektedir. Gozenekler, yakmayla ya da grafit
tabaka yiginlarindan tabaka parcalarinin oksidasyonuyla ya da daha az sabit olan ucta
bulunan gruplarin giderimiyle, catlatilmasiyla olusturulmustur. Aktif karbon {iretim semast

Sekil 4.3.’te goriilmektedir.

| +
Boyutlama . N
Ham .
madde r Karbonizasyon | | Aklivasyon
i Lo —
Yapi Degigtirme
Ogiitme [* Eleme Boyutlama

L

Toz Akhf Granul Aktf
Karbon Karbon

Sekil 4.3. Aktif Karbon Uretim Semasi (Bazan ve dig., 2016)
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Aktif karbon iiretim prosesi fiziksel (gaz) ve kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Sekil 4.4.’te fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri sematik olarak
gosterilmistir. Genel olarak aktivasyon prosesi, Suyun uzaklastirilmasi (dehidrasyon),
organik maddelerin elemental karbona dontisimii, karbon olmayan partikiillerin
uzaklastirilmasi (karbonizasyon) ve yanmasi ve por geniglemesi (aktivasyon) adimlarindan

olusur.

Aktif karbon

y

Karbonizasyon |——»] Aktivasyon
(CO,, su buhar)

Hammadde

Kimyasal emdirme (H;PO,, ZnCl,, vs.),
aktivasyon, yikama

» Aktif karbon

Sekil 4.4. Aktivasyon yontemlerinin sematik gosterimi

Fiziksel aktivasyon, baslangic malzemesinin karbonizasyonu ve 800 °C iizerinde
komiirlesmis malzemenin  aktivasyonu adimlarindan  olusmaktadir.Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementlerin baslangic maddesinden uzaklastirilmasiyla
gbzenek yapisina sahip bir karbon iskeleti iretilmektedir. Aktivasyon esnasinda ise
komiirlesmis malzemenin oksidan bir ortamda islem gormesi sonucunda karbonun
yanmastyla ortaya ¢ikan ucucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan uzaklasmasi,

boylelikle de gozenek hacmi ve yiizey alaninin biiylik oranda artmasi saglanmaktadir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO, veya
yanma gazi lriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO2, amonyak ve diger bazi

gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir.
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Kimyasal aktivasyonda baslangi¢c maddesi ile kimyasal maddenin havasiz bir ortamda (N>
gaz1 varlig1) reaksiyona girmesi yoluyla tek adimda gergeklesmektedir. Daha basit bir
yontem olmasi, daha diistik sicakliklara gerek duyulmasi, daha yiiksek verimli iiriin eldesi,
daha gelismis gozenek yapist eldesi ve cogu kullanilan kimyasalin geri kazanilmasi
kimyasal aktivasyonun avantajlari olarak sayilmaktadir. Aktivasyon icin aliminyum
klorlir, amonyum kloriir, klor mangan dioksit ve sodyum hidroksit gibi kimyasallar

kullanilir (Mojoudi ve dig., 2019).

Antrasit ve grafit gibi ¢ok yliksek karbon iceren, ince gézenekli ve yiiksek yogunluga sahip
maddeler aktif karbon iiretiminde efektif sonu¢ vermemektedir. Uretim icin uygun karbon
icerigi %40-80 arasidir. Ticari olarak aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddeler

Tablo 4.3.’te gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Ticari olarak aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddeler

Hammade Kullanim (%)
Odun 35
Komiir 28
Linyit 14
Hindistan cevizi kabugu 10
Turba 10
Diger 3

Genel olarak aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri Tablo 4.4.’te

verilmistir.

Tablo 4.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri (Mistar ve dig.,
2020)

Uretilen Aktif
Karbonlarin
Ozellikleri

Yumusak,
40-45 55-60 0.4-0.5 0.3-1.1 Toplam gézenek
hacmi biiytik
Yumusak,
Sert Odun 40-42 55-60 0.55-0.8 0.3-1.2 Toplam g6zenek
hacmi biiyiik
Yumusak,
Seliiloz 35-40 58-60 0.3-04 - Toplam gozenek
hacmi biiyiik
Sert, Toplam
Kabuklar 40-45 55-60 1.4 - mikropor hacmi
biiyiik

Ugucu Yogunluk Kiil Miktart

Hammadde Karbon (%) Miktari (%) (g/cm?) (%)

Yumusak
Odun
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Tablo 4.4. (Devam) Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri

(Mistar ve dig., 2020)
Sert, Toplam
Linyit 55-70 25-40 1-1.35 5-6 gozenek hacmi
kiigiik
Orta sert,
Yumusak 65-80 20-30 125-15 212 loplam gozenck
Komiir hacmi orta
biiyiikliikte
Orta sert,
Petrol Toplam g6zenek
Koku 70-85 15-20 1.35 0.5-0.7 hacmi orta
biiyiikliikte
) Sert, Toplam
- i?re” 70-75 10-15 1.45 5.15 gbzenek hacmi
biiyiik
Sert Sert, Toplam
Kémiir 85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 gozenek hacmi

biiyiik

24



5. DOYMUS AKTIiF KARBONUN REJENERASYONU VE REJENERASYON
YONTEMLERI

Rejenerasyon maddelerin tekrarli kullanimlar1 demektir. Aktif karbonlarin fiyat artislari,
doymus aktif karbonlarin tekrar kullanimini saglamak ve adsorpsiyon proseslerini
ekonomik ag¢idan g¢ekici kilmak amaciyla rejenerasyon prosesleri gelistirilmistir. AKtif
karbonun rejenerasyon ile tekrar kullanilabilme o6zelligi uzun siireli kullanimi
saglamaktadir. Uygulamalarda enerji, zaman ve atik minimizasyonu ag¢isindan 6nem

kazanmaktadir.

Rejenerasyon islemi; mikrodalga, termal, buhar, kimyasal, 1slak oksidasyon,
elektrokimyasal ve biyo rejenerasyon olarak siniflandirilabilir (EI Gamal ve dig., 2018;
Yuen ve Hameed, 2009).

GAC endiistriyel uygulamada kullanmilmasina ragmen, maliyeti daha yaygin
uygulamasinin 6niinde biiyiik bir engeldir. GAClar doyurulduktan sonra ¢ogunlukla
depolama alanlarinda bertaraf edilmektedir. Doymus GAC'n rejenerasyonu,
operasyonel maliyetleri ve tirlin israfin1 en aza indirmek i¢in vazgegilmezdir. GAC"

rejenere etmek icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

5.1. Mikrodalga Rejenerasyonu

Mikrodalga, molekiiler diizeyde 1sitma kabiliyetine sahip bir rejenerasyon yontemidir.
Aktif karbonun adsorpsiyon hizini, kapasitesini ve performansini korur. Enerji ve
zaman tasarrufu saglar. Cevreci bir yontemdir. Mikrodalga rejenerasyon rejenerasyon
siresini geleneksel yontemlere gore %90 civarinda azaltmaktadir. Bunlarin disinda
1sitic1 kaynagi ile 1sitilan materyal arasinda dogrudan bir etkilesimin olmamasi, yiiksek
1sitma hizi ve 1sitma ve kurutma siireclerinde 1y1 bir kontrolun saglanmasi da avantajlari

arasinda sayilabilmektedir.

Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun radyo  dalgalar1 ile kizil ~ Gtesi 1sinlar
arasindaki boliimde kalirlar. Frekanslart 1 GHz ila 1000 GHz arasinda, dalga boylar
0,1-100 cm olan elektromanyetik dalgalardir. Sekil 5.1.’de elektromanyetik spektrum

verilmistir.
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Sekil 5.1. Elektromanyetik spektrum (Sliney, 2016)

Geleneksel 1sitmada en biiyiik dezavantaji kok olusumudur. Bu durum mikrodalga ile
isitmada gbézlenmemektedir. Kok olusumu; gozenek disindaki basincin ve sicakligin
gozenek icindeki basing ve sicakliktan daha yiiksek oldugu durumda gézlenmektedir.
Sicaklik ve basingtan dolay1 gozenek i¢cindeki molekiil disa1 ¢ikamaz ve kok kalintilart
olusturur. Bu durumda gozenekler kapanmakta islevini kaybetmekte ve dolayistyla aktif
karbonun yiizey alam diismektedir. Sekil 5.2.’de aktif karbon gbzenekleri igerisindeki

kok olusumu gosterilmektedir.

Karbon Karbon
v iskeleti " iskeleti
» Por , Por
Absorbant Absorbant
Molekila Molekili
a) b)

Sekil 5.2. a. Aktif karbonun gozenek yapisi, b. G6zeneginde kok olugmus aktif karbon

Mikrodalga 1sitmada aktif karbon iceriden disartya dogru isitilir. Aktif karbon
igcerisindeki basing ve sicaklik disaridan daha yiiksek oldugu i¢in 1s1 aktarimi ve kiitle
aktarimlar1 etkisiyle molekiil aktif karbon disina kolaylikla desorplanmaktadir.
Mikrodalga 1sitma aktif karbon tarafindan ¢ok iyi adsorplanan bir 1s1madir. Dolayisiyla
mikrodalga rejenerasyon termal rejenerasyona gore c¢ok daha fazla avantaj

saglamaktadir.
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5.2. Termal Rejenerasyon

Geleneksel rejenerasyon olarakta bilinen bu yontemde buhar veya sicak azot ile organik
kirletici giderilmektedir. Yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) yapilmaktadir. Is1 kaynag1
karbon yatagi disindadir. Enerji tiiketiminin fazla olmasi, uzun zaman almasi ve 1sitma
sogutma tekrarlar1 sonucunda aktif karbonun =zarar gdérmesi dezavantajlaridir.
Mikrodalga ile rejenerasyon termal yonteme benzer sckilde gerceklestirilse de
mekanizmalar1 birbirinden farklidir. Sekil 5.3.’te Geleneksel (termal) ve mikrodalga
1sitma arasindaki fark gosterilmektedir. Burada kirmizi ok mikrodalga enerjiyi mavi ok
konvansiyonel (geleneksel) 1sitmay1 gostermektedir. Mikrodalga enerji igten disa,
geleneksel 1sitma ise distan ige dogru bir yol izlemektedir. Mikrodalga enerjinin

geleneksel 1sitmadan farki igten disa dogru 1sitmasidir (Bercic ve Levec, 1996).

Gelenehsel mtma

N
\'\T/'/

< Mikrodalga
151tma

/"(l\'\
e =

Sekil 5.3. Geleneksel(termal) ve mikrodalga 1sitma

Termal rejenerasyon doner firinlarin, akigskan yatakli/sabit yatakli firinlarin vb.
Kullanimini i¢ermektedir. Firmlarm kullanildigi termal oksidasyonda, ¢ok miktarda
COz2, kismen oksitlenmis ve reaktif durumlarda kirleticiler ve partikiil madde cevreye
salinmaktadir. Islem, 105 °C'de kurutma, eylemsiz atmosfer altinda piroliz ve bir
organiklestirici gaz kullanilarak organik kirleticilerin gazlastirilmasini igermektedir.
Bazi diisiik uguculukta hidrokarbonlar termal olarak ayrismaktadir. Ayrica, bazi AC

oksidasyona ugrar ve islem sirasinda kaybolmaktadir.

Termal rejenerasyon, AC'lerin mekanik mukavemetini de etkileyebilir. Doymus AC'nin
yuksek sicaklikta rejenerasyonu, birgok parametreye baglh karmasik fiziksel ve kimyasal

siireclerle karakterizedir.
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Prosesler karbon rejenerasyon verimliligini dogrudan etkiler, boylece AC'nin adsorbe
etme kapasitesini yeniden kazanma kabiliyetini etkilemektedir. Termal rejenerasyon
basit bir rejenerasyon yontemidir, ancak enerji ve zaman alic1 bir yontemdir ve énemli
miktarda karbon kaybina neden olmaktadir. Tehlikeli yan {irlinler de {iretilir ve her

zaman Uriiniin dogal 6zellikleri tizerinde olumsuz etkiler yaratma egilimi vardir.

5.3. Buhar Rejenerasyonu

AC'nin buhar rejenerasyonunun etkili ve ekonomik oldugu gosterilmistir. Yillardir
endiistride adsorbanlarin rejenerasyonu igin kullanilmaktadir. Buhar rejenerasyonunda,
buhar yatagi hizla isitir, bu da kirletici maddenin adsorbandan daha hizli bir sekilde
desorpsiyonuna izin vermekte; bununla birlikte, desorbat yataktan sadece ikincisi
yeterince sicak oldugunda ¢ikarilip, bir miktar gaz gaz halinde kalir ve adsorbati tatmin
edici bir sekilde ¢ikarabilmektedir. Bir atik su aritma tesisinden harcanan GAC'n
buharla rejenerasyonu sirasinda bes adim gergeklesmektedir. Bunlar: AC'nin termal
ayrismasi, AC'nin buharla oksitlenmesi, adsorbatin buharlastirilmasi, kirleticilerin
termal ayrigsmasi ve karbonizasyonu ve karbonize atik maddelerin oksidatif ayrismasi

(Jareteg ve dig., 2021).

5.4. Kimyasal Rejenerasyon

AC'nin kimyasal rejenerasyonunda, adsorbatlari desorbe etmek veya ayristirmak igin
belirli spesifik kimyasal reaktifler kullanilmaktadir. Kimyasal rejenerasyon isleminde
doygun aktif karbon; metanol, etonal, benzen gibi ¢oziiciiler katilarak siiperkritik veya
subkritik noktada rejenere edilerek yapilmaktadir. Dezavantaji; ikinci kullanimda
organik ¢oziicii tam olarak adsorplanamaz ve kimyasallar adsorbentlerin adsorplama
kapasitesini  diistirmektedir. Kimyasallar1 tekrar uzaklastirmak zor ve maliyet
gerektirmektedir. Kimyasal rejenerasyonda NaOH, C2H204, H2SOs, etanol ve sodyum
persiilfat (Na2S20g) gibi kimyasallar kullanilmaktadir. Kimyasal rejenerasyon sifir
karbon aginmasina yol agmakta ve adsorpsiyon kapasitelerinin yeniden kazanilmasina
neden olmaktadir. Asidik ve alkalin reaktifler, kullanildiklarinda adsorbe edilen
maddeleri reaktiflere olan afinitelerine gore ¢6zmektedirler. Dolayisiyla bu tip
rejenerasyonun etkinligi, adsorbanlarin kimyasal reaktiflerle ¢oziiniirliigiine ve

reaktivitesine baghdir.
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Kimyasal rejenerasyonun verimliligi, doymus AC'deki Kirleticinin tiirine de baglidir.
Kirleticiler kimyasal olarak uzaklastirildiktan sonra, rejenere edilmis AC'nin geri
kazanilmas: igin reaktiflerin giderimi gerekmektedir. (Wactawek ve dig., 2017). Tablo

5.1.”de aktif karbonun kimyasal rejenerasyonu ile ilgili ¢alismalar yer almaktadir.

Tablo 5.1 Aktif Karbonun Kimyasal Rejenerasyonu ile Ilgili Calismalar

Adsorbat Solvent Referans
NaOH
Sicak su . .
Renk Oksidan (Jiang ve dig., 2009)
Yiizey aktif madde
NaOH
H.0>
. . KmnO4 (Gao ve dig., 2015)
Metilen mavisi FeSO,
H2S0,
H20:
Oktametilsiklotetrasiloksan Os (Cabrera-Codony ve dig., 2015)
CsHiz
CHCl, .
Koklasan atik su igerikleri (C2Hs)20 (Guo ve dig., 2011)
C13H29N803S
Toluen CHZEZ&“ (Nahm ve dig., 2012)
Renk Etanol (Tanthapanichakoon ve dig.,
. 2005)
Bakir iyonlart NaOH (El-Naas ve dig., 2010)
Metil-tert butil eter Perstilfat (Hutson ve dig., 2012)

Sodyum persiilfat, Na>S>0g formiiliine sahip inorganik bilesiktir. Suda ¢6ziinen beyaz

bir katidir. Sekil 5.4.’te sodyum persiilfat bag yapis1 goriilmektedir.

\\ // _ +
+ - /S\ /O\ /O Na
Na* 070" s:

OO0

Sekil 5.4. Sodyum Persiilfat Bag Yapisi
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Persiilfat (PS), ¢esitli kimyasal islemlerde biiyiikk fayda saglayan peroksijenlerin
kimyasal olarak en aktif olanidir. Persiilfatlar bir¢cok endiistriyel proseste ve ticari

iirlinde anahtar bilesenlerdir.

Sodyum persiilfat, kirleticileri pargalamak ve GAC'1 kKimyasal olarak rejenere etmek i¢in
kullanilabilmektedir. Na>S20s, gii¢lii bir oksidan (E°=2,01V) olan ve ylizeyde oldukga
kararli olan persiilfat anyonunu (S;0s?, PS) iiretmek igin suda ayrisir ve cesitli
sekillerde aktive olarak siilfat radikalini (SO4™) olusturur (Denklem 5.3.). Persiilfat
anyonu ultraviyole 1simasi, gecis metalleri, 1s1 gibi aktivatorler ile yiiksek reaktif
ozellige sahip siilfat radikalini (SO4™) olusturur. Siilfat radikali hizli reaksiyon gosteren
ve ¢ok cesitli ¢evresel kirleticileri pargalayabilen daha giiclii spesifik olmayan bir
oksidandir (E° =2,4V).

PS'nin termal aktivasyonunda, yiiksek sicakliklar kirleticilerin desorpsiyonunu ve GAC
partikiiliiniin i¢ kismindan dis kismina difiizif tasinmasini arttirmakta ve Kirleticiler ve
oksidanlar arasinda daha fazla temasa izin vermektedir. DCF oksidasyonu aktif PS ile

meydana gelmektedir.
S,03 +aktivator—2S0;’ (5.3)

Persiilfat ayrica bir aktivator olarak GAC kullanilarak elektron transferi yoluyla
kimyasal yollarla aktive edilebilmektedir. GAC'nin oksijen fonksiyonel gruplari, S2Og”
2‘nin ayrilmasini kolaylastirabilir ve SO4™ (Denk. (5.4) ve Denk. (5.5)) olusumuna

katilabilir.
GAC yiizeyi-OOH+S,03 —S0; +GAC yiizeyi-OO+HSO; (5.4)
GAC yiizeyi-OH+S,05 —S0; +GAC yiizeyi-O+HSO; (5.5)

Persiilfat ve AC'nin etkilesimlerinde, GAC yiizeyi tizerindeki oksonyum-hidroksil grubu
(C-OH?" + OH") persiilfat anyonlar ile degistirilebilir ve persiilfat etkisini zayiflatabilir
ve oksidasyon GAC yapisini tahrip ederek yiizey alanini azaltabilmektedir (Denklem
5.6 ve Denklem 5.7).

S,03 +H,0 (yikimi1)—2HSO0;+1/20, (5.6)
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2(GAC yiizeyi) C-OH;OH +S,03 —2(GAC yiizeyi) C-OH;HSO;+1/20, (5.7)

Persiilfatin oksidasyon reaksiyonlari asit iiretir ve asidik kosullar altinda, aktiflestirilmis
persiilfat, organik bilesikleri etkili ve hizli bir sekilde oksitleyebilmektedir. Cesitli

oksitleyicilerin E° degerleri Tablo 5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.2. Oksitleyici ajanlar igin standart indirgeme potansiyelleri ve indirgeme
reaksiyonlar1 (McQuillan ve dig., 2018)

Oksitleyici ajan

Indirgenme Reaksiyonu

E°/V

Flor F2(g) + 2H+ + 2e — — 2HF F2(g) + 2e — —2F 3,05
2,87
Hidroksil radikal ‘OH + H" + e — H,0 2,87
Siilfat radikal anyonu S04 +e — S04 2,80
Ferrat iyonu FeO4 +8H*+3e — Fe* + H,0 2,60
Ozon 0s(g) + 2H™+ 2e” — 02(g) + H:0 2,20
Peroksodisiilfat iyonu S208* + 2e” — 2504 2,01
Hidrojen peroksit H,0, + 2H*+ 2¢~ — 2H,0 1,763
Permanganat iyon (1) MnOs + 4H* + 3e- — MnOx(s) + 2H,0 1,67
Hidroperoksil iyon (1) HO;* + H* + e — H,0- 1,65
Permanganat iyonu (1) MnOs + 8H*+5e — Mn % + 4H,0 1,51
Hidroperoksil iyonu (I1)  HO;* + H* + e — H,0 1,44
Dikromat iyon Cr.07* + 14H* + 6e” — 2Cr* + TH,0 1,36
Klor Clyg) +2e” — 2Cl 1,358
Manganez Dioksit MnO, + 4H* + 2e” — Mn ?* + 2H,0 1,23
Oksijen 02(g) + 4H* + 4e- — 2H,0 1,229
Brom Bryg + 2" — 2Br 1,065
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5.5. Islak Oksidasyon Rejenerasyonu

Bu islemde, daha az toksik tiirler olusturmak i¢in sulu ortamda toksik Kirleticiler
ayrismaktadir. Islak oksidasyon rejenerasyonu, orta sicaklik ve basing kosullarinda atik
su aritiminda kullanilan AC'ler i¢in uygundur. Islak oksidasyon rejenerasyonu sirasinda,
tiketilen AC, sulu bir ¢ozelti iginde silispanse edilir ve 150-200 °C ve 10-50 bar'a

sitilir oksijen ¢ozeltiye beslenmektedir.

Karbon rejenerasyon mekanizmasi, suyla degistirilen Kkirleticilerin desorpsiyonunu
icermektedir. Sulu fazda mevcut hale gelen desorbe kontaminantlar oksijen gazi
tarafindan oksitlenmektedir. Ikinci adimda, Kirletici maddenin dengesini saga kaydirir
ve bu da daha fazla desorpsiyona neden olmaktadir. Sulu ¢ozelti iginde Kkirletici
fenollerin 1slak hava oksidasyonu ile %99,9'un {izerinde fenol giderim verimleri elde

edilmistir.

5.6. Elektrokimyasal Rejenerasyon

AC'nin elektrokimyasal rejenerasyonunun, orta sicakliklar ve kimyasal ilavesini
minimumda tutmak gibi baz1 avantajlar1 vardir. Islem sirasinda, AC'lere adsorbe edilen
organik kontaminantlar yerinde giderilirken, karbonun yapisal biitiinliigii ve 6zellikleri
etkilenmemektedir. Endiistriyel attk su antimi igin  AC {izerinde elektro-

adsorpsiyon/desorpsiyon, %95'ten daha yiiksek bir verimlilikle saglanabilir.

Elektrokimyasal rejenerasyon sirasinda karbon kaybi gézlenmemektedir. AC'lerin
elektrokimyasal rejenerasyon mekanizmalari arasinda elektro-oksidasyon, -elektro-

indirgeme ve elektro-sorpsiyon bulunmaktadir.

Islemdeki elektrik alani, daha sonra elektrotlarin yiizeyine adsorbe edilen polar iyonlari
veya molekiilleri elektrolitten uzaklastirmaktadir. Kirleticiler daha sonra tiirlerin yiikiine
ve polaritesine bagli olarak elektrotlar iizerinde oksitlenir veya indirgenmektedir.
Anottaki  elektrokimyasal  oksidasyon, kirleticileri  karbondioksite ve suya
doniistiirmektedir. Sekil 5.5.°te elektrokimyasal filtre pres hiicresinin diyagrami

sunulmustur.
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a) BOLUNMUS

(2 BdImeli)

Membran

Elektrolit

A
Polarized GAC
fNuidized bed

inert

. . maddenin
b) BOLUNMEMiIS hapsedilmesi
(1 B&Imeli) Katot

Akiskan yatakta
polarize GAC

maddenin
hapsedilmesi

Sekil 5.5. Elektrokimyasal filtre pres hiicresinin diyagrami: (a) bdliinmiis
konfigiirasyon; (b) boliinmemis konfigiirasyon (Endrédi ve dig., 2017).

5.7. Biyo-rejenerasyon

Doymus AC'lerin biyo-rejenerasyonu, karbonun kapasitesini ve ylizeyini rejenere etmek
icin mikrobiyal kolonilerin kullanimini igermektedir. Literatiirde mevcut olan ¢esitli
caligmalar, fenolik organikler gibi gevresel olarak kontaminantlarin doymus AC'lerden
mikrobik olarak uzaklastirildigini bildirmektedir. Biyo-rejenerasyon, organik Kirletici
tirlerin kolayca desorbe edilebildigi durumlarda meydana gelmektedir. Adsorban ve
stvi arasindaki organik kirleticilerin konsantrasyon gradyani biyo-rejenerasyona
yardimcr  olmaktadir. Atiksu aritma sistemlerinde, atik karbonun biyolojik
rejenerasyonu atik su aritma sirasinda ger¢eklesmektedir. Atik su aritma sistemlerindeki
biyo-rejenerasyonunun karmasikliklari nedeniyle, birgok ¢alisma ¢evrimdisi sistemlerin

kullanildig1 biyo-rejenerasyonun performansini dl¢gmektedir.

Biyo-rejenerasyonun  verimliligi,  kirletici  biyobozunurlugu, kirletici-karbon
etkilesiminin giicii ve AC ve proses konfiglirasyonunun fiziko-kimyasal 6zellikleri gibi
cesitli faktorlere baglidir. Rejenerasyon ayrica toz haline getirilmis AC (PACT) ile veya
doymus AC ile birlikte bakteriler kullanilarak gergeklestirilebilmektedir.
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Biyo-rejenerasyon, biyo-bozunma ve adsorpsiyonun ayni anda
gerceklestirilebilmektedir. PACT kombine adsorpsiyon ve biyodegradasyona dayanan
bir atik su aritma yontemi sunmaktadir. Calismalar, birincisi bakteriyel hiicrelerin ve
PAC'm birbiriyle iliskili etkisi olmak {izere iki farkli PACT mekanizmasi oldugunu
gostermektedir. Sivi-kat1 yiizeyler PAC varlig1 nedeniyle ortaya ¢iktigindan, mikrobiyal
metabolizma mikrobiyal hiicrelerin, enzimlerin, organik maddelerin ve oksijenin
adsorpsiyonu ile siirdiiriilmektedir. Sekil 5.6.’da biyorejenerasyonun sematik gosterimi

sunulmustur.

Bos adsorpsiyon balgesi

_‘_ / \ . Adsorbat molekilleriile
c;, Adsorpsiyon dolan adsorpsiyon bolgesi

s Prosesi

» {Yuklenen aktif karbon)
O
Mikroorganizma varhginda adsorbe edilmis

molekillerin desorpsiyonu-Biyorejenerasyon

Biyolojik Reaktér
islenmemis aktif karbon siireci

\ ®\®7\‘ Biyorejenerasyon icin bazi
\ adsorpsiyon yerleri mevcut degil

(Biyorejenere aktif karbon)

— ileri
Adsorpsiyon

Adsorbat molekulleri ile yeniden
yiklenen biyorejenere bilgesi

Sekil 5.6. Biyorejenerasyonun sematik gosterimi (Aktas ve Cecen, 2007)

Biyolojik rejenerasyon ic¢in bazi mikrobiyolojik ve fiziko-kimyasal ©n kosullar
gerekmektedir. Mikroplar sadece karbon kaynagi olarak adsorbat / kirletici kullanirlar.
Adsorbatin mikrobiyal metabolizmas1 i¢in azot, fosfor ve kiikiirt gibi mineral
bilesenlerin mevcut olmalidir. Mikroorganizmalarin hayati aktiviteleri i¢in pH, oksijen
ve sicaklik dahil olmak {lizere optimum biiylime ve metabolik kosullar Gnemlidir.

Mikroplarin  ve kirleticilerin  konsantrasyonlarinin  optimum oran1  Onemlidir.
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6. MATERYAL METOT

Kullanilan Kimyasal Maddeler: Bu ¢alismada adsorbat olarak Diklofenak kullanilmistir.
Diklofenak, analjezik, antipiretik ve antienflamatuar etkilere sahip fenilalkanoik asit

tiirevi giliclii bir nonsteroidal antienflamatuar ilagtir.

Diklofenak kokusuz, hafif¢e sarimtirak beyaz-bej renginde hafif hidroskopik kristalize
toz halinde bir maddedir. Diklofenak metanolde kolayca ¢oziiniirken sulandirilmig asit
ve kloroformda pratik olarak ¢oziinmemektedir. Suda ise yavas ve zor ¢oziinmektedir.
Molekiil agirligr 318,13 g/mol olup kapali formiilii C14H10Ci2NNaO2’dir. Sekil 6.1.’de
diklofenakin yapis1 goriilmektedir.

Cl

NH

Cl OH

0O

Sekil 6.1. Diklofenak’in (DCF) kimyasal yapis1

Diklofenak Sodyum (DCF) ABDI IBRAHIM A.S.'den temin edilmis olup herhangi bir

on iglem uygulanmadan kullanilmistir. DCF’nin 6zellikleri Tablo 6.1.'de verilmistir.

Calismada kullanilan hindistan cevizi kabugu bazli GAC (Tarkim-Carbon-200), Tiirkiye
Tarkim-Carbon A.S.’den temin edilmistir. BET yiizey alani, iyot igerigi ve GAC
boyutlar1 sirasiyla 1100 m?/g, 100 mg/g ve 1,41-2 mm'dir. %37 (12,06 N) safliktaki
HCI, H.SO4 ve NaOH, Merck firmasindan elde edilmistir.
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Tablo 6.1. DCF Ozellikleri (Durna ve dig., 2020)

T [—— pm— Isimleri:
sa] = T oer Diklofenak sodyum
§ os] 15307-79-6
‘;; aii] ' Diklofenak sodyum tuzu
8 ..l 7 X Sodyum diklofenak
- £ N Solaraze
0 2 4 oH 6 8 10
Molekiil Agirhg: 296,147 g/mol
Erime Noktasi 284 °C
Oktanol/ Su Ayrilma Katsayisi 0,7 (LogP)
pKa 4,15
LogKow 4,51

Suda Coziiniirligi

2,37 mg /L (25 °C)

Sodyum persiilfat (Na2S20s, %98 saflik) Merck'ten satin alinmis ve persiilfat anyonu

(PS) olarak kullanilmistir. Tablo 6.2.°de sodyum persiilfatin kimyasal ozellikleri

verilmigtir.

Tablo 6.2. Sodyum persiilfat kimyasal 6zellikleri
Kimyasal Sodyum perstilfat
Molar Agirlik (g/mol) 238,1

Erime Noktasi

180 °C (356 F °C,453 K)

Sudaki Coztniirliik (20 °C)

55,6 g/100 ml

Kristal Yogunluk (g/cm?)

2,59

Coziiniirlik (g/100g H20)

25°C:73 100 °C:86

Mikrodalga Firm: Ev tipi bir mikrodalga firin elektrik enerjisini mikrodalga enerjisine

doniistiirmesi bir magnetron ile olmaktadir. Magnetron 2450 MHz frekansinda

mikrodalgalar liretmektedir. Bu mikrodalgalar, dalga kilavuzu vasitasiyla firinin igine

ulasmaktadir. Firmin igine giren mikrodalga enerji dagilir ve burdaki maddeyi

1sitmaktadir. Uriin igerisinde sicak noktalar olusmamasi icin ve homojen bir 1sinma

saglanmasi i¢in firin igerisinde materyal dondiiriilmektedir.
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Deneylerde PS'yi aktive etmek i¢in mikrodalga (MW) 1sinlamasi, CLATRONIC (Model
MWG 786) marka, 2450 MHz frekansinda 700 W'a kadar MW 1sinlama giiciine sahip

ev tipi bir MW firin tarafindan saglanmistir.

6.1. Deneysel Prosediir

Adsorpsiyon Denemeleri: DCF’in garaniiler aktif karbon (GAC) iizerine adsorpsiyonu
kesikli sistemde yiriitiilmustiir. Denemeler stok DCF ¢d6zeltisinin seyreltilmesiyle
hazirlanan c¢ozeltiler ile gergeklestirilmistir. GAC yiizeyine DCF’in adsorpsiyon
kinetigini belirlemek i¢in, yaklasik 24 °C’de 1 g GAC, ilk pH'1 6 olan 50 mL 40 mg/L
olan DCF ¢ozeltisi ile manyatik karistirici {izerinde farkli alikonma siirelerinde (1-60
dakika) karistirilmistir. Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in, 24°C'de, 1 g GAC, pH
6’da 10 ila 100 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda 50 mL'lik DCF ¢6zeltisi ile
30 dakika kanigtirilmigtir. DCF adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreleri
degerlendirmek iizere, 1 g GAC ile 50 mL DCF ¢ozeltisi (40 mg/L) farkli sicakliklarda
(293-333 °K)) adsorpsiyonu incelenmistir.

Rejenerasyon Denemeleri: Rejenerasyon deneylerinde kullanilmak tizere GAC, DCF ile
doyurulmustur. Doyurma islemi, ham aktif karbon iizerine DCF’ninadsorpsiyonu ile
yapilmistir. Adsorpsiyon islemi GAC yiizeyine daha fazla DCF adsorplanamadigi
zamana kadar devam etmistir. Bunun belirlenmesi i¢in adsorpsiyon isleminden sonra
kalan siizlintide DCF konsantrasyonu analizlenmistir. GAC’a ilave edilen DCF
konsantrasyonu ile siiziintiide belirlenen DCF konsantrasyonu birbirine esit oldugu
durumda GAC’1n tamamen doydugu kanaatine varilmistir. Doyurulmus GAC saf su ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmus ve kapali kap icinde saklanmistir. Tiim
deneysel calismalarda ayni doygun GAC kullanilmistir. Rejenerasyon deneyleri icin
DCF ile doymus GAC ve oksidant bir cam behere aktarilarak rejenerasyon islemlerine
(PS, (PS+MW), HCl) maruz birakilmistir. Rejenerasyon deneylerinde 1 g GAC

kullanilmistir.

Rejenerasyon isleminden sonra, rejenere olan GAC’in adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek i¢in, GAC birkag¢ kez distile su ile yikanmistir. Sonrasinda rejenere edilmis
GAC ve 50 mL DCF (40 mg/L) ¢ozelti karistmi 100 mL'lik bir cam beher i¢inde
karistirilarak adsorptif kapasite (adsorbe olan DCF/g GAC) belirlenmistir.
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Rejenerasyon Déngiisii Uzerine Deneysel Calisma: Rejenere edilen GAC’1n adsorptiv
kapasitesindeki degisimi belirlemek amaci ile, rejenere edilen GAC’lar ardisik olarak
rejenerasyon prosesine maruz birakilmistir. Herbir rejenerasyondan sonra adsorptiv
kapasitesi belirlenmistir. Bu islem PS, (PS+MW), HCI rejenerasyon prosesleri igin
yapilmustir.

Analiz: Rejenere edilmis GAC'min DCF adsorpsiyonundan sonra, ¢ozeltide kalan DCF
analizi i¢in aktif karbonu ayirmak amaci ile 0,45 um’lik bir Membran filtreden
stiziilmiistiir. Stiztintiide kalan DCF konsantrasyonu, UV-VIS spektrofotometresi (Hach-
Lange DR 5000) ile maksimum absorbansin gosterdigi 281 nm’de Olgiilerek
belirlenmistir. Absorbans degerinden DCF konsantrasyonuna ge¢mek i¢in standart DCF
¢ozeltisinin konsatrasyon-absorbans kalibrasyon egrisi kullanilmistir. Kalibrasyon
egrisi, 0 ila 40 mg/L derisime sahip 10 standart DCF ¢ozeltisi ile hazirlanmistir, egrinin
korelasyon katsayist R? 0,9937 olarak belirlenmistir. Ham ve Rejenere edilmisGAC’mn
adsorpsiyon kapasitesi (ge (mg/g)) Denk. (6.1) 'e gore hesaplanmustir:

_ (Co-Ce)
-V

m

Qe (6.1)

Burada ge, GAC tarafindan adsorbe edilen DCF miktaridir. Co ve Ce, baslangi¢ ve denge
durumundaki DCF konsantrasyonlarini (mg/L) ifade eder. V (L) ¢dzelti hacmidir ve m
(g) GAC kiitlesini ifade etmektedir.

GAC yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ve GAC morfolojisi bir Fourier Doniisiim
Kizilotesi (FTIR) spektrometresi, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR ve Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) Philips XI 30 FEG ile analiz edilmistir.

6.1.1. Adsorpsiyon ve Rejenerasyon Siireclerinin Deneysel Tasarimi

DCF'nin GAC yiizeyine adsorpsiyonunu ve doymus GAC'mn rejenerasyonunu etkileyen
parametreleri optimize etmek i¢in Taguchi deney tasarimi kullanilmistir. Adsorpsiyon
islemini etkileyen parametreler, pH, GAC miktar1 (g), baslangigc DCF konsantrasyonu
(mg/L), sicaklik (°C), adsorpsiyon siiresi (dk), karistirma hizi (rpm) ve GAC boyutu
(mm) olarak belirlenmistir. HCI rejenerasyon islemini etkileyen parametreler HCI

dozaj1 (ml), rejenerasyon siiresi (dk) ve sicaklik (°C) olarak belirlenmistir. (PS+MW)
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rejenerasyon islemini etkileyen parametreler PS dozaji (g/L), MW giicii(W),
rejenerasyon siiresi (dk), pH olarak belirlenmistir. PS ile rejenerasyon isleminde ise PS
dozaji (g/L), rejencrasyon siiresi (dk), pH olarak belirlenmistir. Deney tasariminda
kullanilan tiim parametrelerin seviyeleri 6n c¢alismalarla belirlenmistir. Adsorpsiyon
prosesi igin yanit parametresi DCF adsorpsiyon verimliligi (%), rejenerasyon prosesleri
icin yanit parametreleri adsorpsiyon kapasitesi (mg DCF/g GAC) ve rejenerasyon
maliyeti (€) olarak belirlenmistir. Doymus GAC rejenerasyonunun optimizasyonu igin
birden fazla yanit parametresi segildiginden, rejenerasyon islemi i¢in ¢ok yanith

optimizasyonu kullanilmistir.

6.1.2. Deneysel Tasarim Metodolojisi

Bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak
tizere iki grupta incelenmesi ve c¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede
incelemeye imkan veren bu istatistiksel deney tasarim yoéntemi Japon bilim adami Dr.
Genichi Taguchi tarafindan gelistirilmistir. Bu istatistiksel deney tasarim yonteminde
Kalite gelistirmede Taguchi Yaklagimi, varyans kiigiiltmesi {lizerine odaklanmaktadir.
Taguchi yontemi, diger deneysel tasarim yontemlerinden daha az deney ve daha az
maliyet gerektirme gibi avantajlara sahiptir ve bu nedenle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Taguchi ortagonal dizi teknigi, ayarlanan degerden sapan performans
ozelliklerini belirlemek i¢in kayip fonksiyonunun kullanilmasini 6nermektedir. Taguchi
metodolojisinde, kayip fonksiyonunun degeri, istenen kisim/istenmeyen kisim olarak bir
sinyal-giiriiltii (S/N) oran1 olarak ifade edilmekte ve Taguchi deneysel sonuglarinin bu
oranindan optimum deney kosullar1 belirlenmektedir. Ayni anda birden fazla yanit
parametresi saglayacak optimum parametrelerin belirlenmesinde S/N degeri (MRSN)
dikkate alinmaktadir. Bu durumda 6nce MRSN orani hesaplanmakta ve daha sonra
geleneksel Taguchi teknigi uygulanmaktadir. Kalite kaybi fonksiyonu farkli tiplerde
olabilir. Taguchi deneysel tasarimi ve istatistiksel hesaplar Design Expert 10 yazilimi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorptif kapasite ve isletme maliyeti yanitlar1 i¢in
sirastyla yiiksek deger daha iyi (Denk. (6.2)) ve kiigiik deger daha iyi (Denk. (6.3))
kalite kayb1 fonksiyonlar1 kullanilmistir.

lon |
=== (6.2)

n Yijk
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1 n
Lj=— X1 Vi (6.3)
yi, kontrol faktorii seviyelerinin belirli bir kombinasyonu i¢in i'inci deneyde belirlenen
veriler oldugunda, Lij, j'inci deneyde i'inci performans 6zelliginin kayip fonksiyonudur,
Vijk, J’inci deneyindeki i'inci performans oOzelliginin deneysel degeridir. n deney
sayisidir. Normallestirilmis kalite kaybi1 ((Lij)), ¢oklu kalite 6zelliklerinin (Denk. (6.4))

eszamanli optimizasyonu i¢in hesaplanir.

(6.4)
burada (ITJ) J’inci deney kosulunda i’inci kalite karakteristigi i¢in normalize edilmis
kalite kaybidir, lix tim deneylerde 1’inci kalite karakteristigi i¢in maksimum kalite
kaybidir. Coklu yanit durumunda, agirliklandirma yontemi normallestirilmis kayip
fonksiyonunun 6nemini belirlemek i¢in kullanilabilir. J’inci deneme durumu (L;) i¢in

toplam normalize edilmis kalite kayb1 asagidaki (6.5) denklemindeki gibi belirlenebilir;
=2 wili (6.5)

burada p, kalite karakteristiklerinin sayisidir, wi, kalite karakteristigi icin agirlik
faktoriidiir. Faktorlerin agirhiklandirma katsayilarinin  toplami1 1 olarak kabul
edilmelidir. Bu ¢alismada, iki yanit degiskeninin agirlik faktorii esit olacak sekilde 0,5
olarak alinmistir. S/N oran1 (veya MRSN) (7)), her bir tasarim noktasindaki kalite
indeksini gosterir, deney durumu j'ye karsilik gelen toplam kayip fonksiyonundan (1)
(Denk. (6.6) belirlenir.

nj=-1010g10(1j) (6.6)

Her parametre seviyesindeki ortalama S/N orani hesaplanmali ve S/N'nin her zaman
biiyilk olmasi istenmektedir. Maksimum ortalama S/N oranma karsilik gelen bir
parametre seviyesi, bu parametre i¢cin optimum seviye olarak belirlenir. Performans
karakteristigini optimum parametrelerle tahmin etmek ve dogrulamak i¢in, optimum
parametre seviyelerinde Ongoriilen S/N (nopt) degeri Denklem (6.7) kullanilarak
hesaplanabilmektedir.
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Moy =TT 2 (1, ) (6.7)

burada nmi, optimal faktor seviyesine karsilik gelen kontrol faktorii igin ortalama MRSN
oranidir, k, dnemli kontrol faktorii i¢in ortalama S/N’dir. m, tiim deneysel ¢alismalarin

ortalama MRSN oranin1 gostermektedir.
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7. SONUCLAR

7.1. Adsorpsiyon Prosesinin Tanimlanmasinda Kullanilan Model Yaklasimlar

Kirleticinin adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini incelemek ve kinetik veriler i¢in
Pseudo birinci/ikinci derece, Intrapartikiil difiizyonu ve Elovich kinetik modelleri
kullanilmaktadir. Pseudo birinci derece kinetik, adsorbe edilen ve adsorban arasindaki
phizorbsiyonu tanimlamak i¢in uygundur ve tersinir etkilesimleri belirtmektedir. Pseudo
ikinci derece Kinetik, adsorpsiyon isleminin adsorban ile adsorbe edilen arasinda giiglii
kimyasal etkilesim kuvvetleri yoluyla gerceklestigini belirtmektedir. Pseudo ikinci
derece kinetik, adsorpsiyon kapasitesinin adsorban iizerine doldurulan aktif bolge
sayistyla orantili oldugunu gostermektedir. Pseudo birinci mertebeden ve ikinci
mertebeden kinetik modeller, difiizyon mekanizmasini ve adsorpsiyon i¢in hiz belirleme
asamasini aciklamak icin yeterli olmayabilir. Bu, partikiil i¢i diflizyon modeli ile
aciklanabilir. Partikiil i¢i difiizyon modeli, ardisik kiitle transfer asamalarini
tanimlamak, adsorpsiyon kinetiginde sinirlama asamasini ve kontrol mekanizmasini
tahmin etmek icin kullanilabilir. Ayrica, Elovich modeli iyon degistirme sisteminin
adsorpsiyon kinetiklerini tanimlamak i¢in basariyla kullanilabilir, boylece adsorpsiyon
isleminin kimyasal bir islem, 6zellikle bir iyon degistirme islemi oldugu sonucuna
varilabilir. Elovich modelinde o'da bir artis veya  'da bir azalma reaksiyon hizini

arttirmaktadir.

Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbanin yiizey 6zellikleri ve adsorbanin kirletici egilimi
hakkinda bilgi edinmek i¢in adsorpsiyon izotermleri gereklidir. Adsorpsiyon
1zotermleri, adsorbatin etkilesimin dogasini anlamak i¢in adsorbanlarla nasil etkilesime
girdigini kapsamli bir sekilde aciklayabilir. Bu calismada bazi izotermler kullanilmistir.
Freundlich izotermi, yiizeyin heterojenligini varsayar ve adsorpsiyon, farkli adsorpsiyon
enerjisine sahip bolgelerde gergeklesmektedir. Denge sivisi ile kati faz kapasitesi
arasindaki iligkiyi vermektedir. Freundlich teorisine gore, Kr adsorpsiyon kapasitesinin
goreceli parametresidir ve 1'den biiylik n degeri olumlu adsorpsiyonu gostermektedir.
1/n adsorpsiyon yogunlugu ve yiizey heterojenliginin bir dl¢isiidiir ve sifira yaklagimi
heterojenlikte bir artist temsil etmektedir. 1<n<10 igindeki n degeri olumlu

adsorpsiyonu, aralik disindaki degerler olumsuz adsorpsiyonu gostermektedir.
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Langmuir adsorpsiyon modeli, sorpsiyonun tek bir tabakada lokalize oldugunu ve

adsorbat molekiillerinin ekseni arasinda bir etkilesim olmadigini varsaymaktadir.

Harkins-Jura izoterm modeli esas olarak ¢ok katmanli adsorpsiyonu ve adsorban
yiizeyde heterojen gozenek dagilimimin varhigini agiklamaktadir. Halsey adsorpsiyon
izotermi ¢ok katmanli adsorpsiyon i¢in uygundur. Kismen, Halsey denklemi en iyi
heterotoz kati maddeler i¢in kullanilabilmektedir. Termodinamik analiz, siirecin
fizorpsiyon veya kemisorpsiyon ile yonetilip yonetilmedigini belirlemek i¢in daha
uygun olacaktir. Termodinamik parametreler (7.1) ve (7.2) denklemlerinde verilmistir.

_Co-Ce
Ce

Kad (7.1)

_ -AH AS
InKg= *r TR (72)

burada C, ve C., sirasiyla baglangicta ¢oziinen derisimi (mg/L) ve Kirletici
konsantrasyonlarma (mg/L) karsilik gelir. AH® ve AS® sirasiyla entalpi ve entropideki

degisikliktir. Tablo 7.1.’de izoterm ve kinetik modeller sunulmustur.

Tablo 7.1. Bazi izoterm ve kinetik modeller (Geng ve dig., 2021)

Kinetik model Denklem Egri
Birinci dereceden kq lo —qp) vs.t
Kinetik log(ge — qv) =1log(qe) — 5552 84 = 40)
Ikinci dereceden (i) 1 N it (t/q.) vs.t
kinetik a/ (k203  qe
Parcacik igi qe = Kgigt/? + C q; vs.tY/?
difiizyon
Elovich 1 1 :

a: = 3In(eB) +5n (9 vl (0
Izoterm Denklem Egri
Langmuir 11 N 1 (i) 1/q. vs1/C,

. 9e dm quLi Ce
Freundlich Ing, = InKy + (H) InC, Ing, vs InC,
ins- 1 B 1 2

Harkins-Jura = (_) logC, 1/q5 vs logC,

qgs A A

1 1

Halsey Ing, = [(H) an] B (H) InC, Ing, vs InC,
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Pseudo birinci dereceden kinetikte g: (mg/g), t zamaninda adsorpsiyon kapasitesi, qe
(mg/g) denge adsorpsiyon kapasitesidir, ki (1/dak) oran sabiti ve t (dak) zamani ifade

etmektedir.

Pseudo ikinci derece kinetikte k> (g/mgdak) ikinci derece kinetik sabittir. Par¢acik igi
difiizyon kinetik modelinde kdiff (mg/gmin®/?), partikiil i¢i difiizyon hiz1 sabitini
gosterir ve C, sinir tabakasinin kalinligina bagli olarak bir sabittir. Elovich kinetik a ve
B swrasiyla ilk adsorpsiyon hizimi (mg/g dakika) ve adsorpsiyon sabitini (g/mg)

gostermektedir.

Langmuir izoterminde, KLgm (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesidir. Kp (L/mg),
adsorbe edilen ve adsorban arasindaki afinite ile iliskili bir sabittir ve Ce, dengedeki
DCF ¢ozeltisi konsantrasyonudur (mg/L), oysa Freundlich izoterminde, Kr (mg/g
(mg/L)") adsorpsiyon kapasitesi ile iligkili sabittir ve n adsorpsiyon yogunlugunun
sabitidir. Harkins-Jura izoterminde hem A hem de B izoterm sabitleridir. n ve K aym

zamanda Halsey izotermindeki izoterm sabitleridir.

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon mekanizmalarini anlamak i¢in son derece Onemli
bilgiler saglamaktadir. Bu ¢calismada DCF'nin GAC'ye adsorpsiyonu i¢in farkli kinetik
modeller incelenmistir. Cozeltinin pH'1, DCF'nin pKa degeri olan 4,2 degerinin iistiinde
olan yaklasik 6 oldugundan kinetik caligmalarda, DCF'nin anyonik formda oldugu
sonucuna varilmistir. Bu sonuglardan, ikinci dereceden kinetik modelin korelasyon
katsayisi, birinci dereceden kinetik modelin korelasyon katsayisi degerinden yiiksek
oldugu i¢in, adsorpsiyon prosesinin ikinci dereceden kinetige uydugu sdylenebilir.
Ikinci dereceden kinetige uymasi adsorpsiyon prosesinde hiz sinirlayict mekanizmanin
kemosorpsiyon oldugu, DCF ile GAC arasinda iyon degisimi ve paylasiminin

olabilecegi anlamina gelmektedir.

Bu ¢alismada, ikinci derece kinetik sabiti k> ve Qe sirasiyla 0,056 g/mg.dak ve 1,873
(mg/g) olarak bulunmustur.Adsorpsiyon kimyasal kuvvetlerle meydana geldiginde,
adsorban ve adsorbe edilmis madde elektronlar1 paylasmak i¢in kimyasal bir bag
olusturmaktadir. Freundlich ve Halsey izoterm modelleri ¢ok katmanli adsorpsiyon ve
adsorpsiyon 1sisinin  homojen olmayan dagilimi ile heterojen yiizeyler igin

kullanilabilmektedir.
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Tablo 7.2.'deki incelenen modellerin R? degerlerini karsilastirarak, Freundlich ve

Halsey modellerinin digerlerinden daha iyi uydugu sonucuna varilmistir.

Tablo 7.2. Kinetik ve izoterm ¢alismalari ile belirlenen katsayilar (Geng ve dig., 2021)

Kinetik model  Sabit
1.derece kinetik *1=0,004606 (1/min), g.=4,45 (mg/g), R*=0,838
2.derece kinetik k2=0,056 (g/mg-min), q.=1,873 (mg/g), R?*=0,984

Parcacik ici C=0,145, K4;¢£=0.219 (mg/g.min?), R?=0,9445
difiizyon

Elovich a=1,033 (mg/g-min), B=-3,195 (g/mg), R?>=0,721
Izoterm Sabit

Langmuir qm=6,76 (mg/g), K,.=0,024 (L/mg), R?=0,95
Freundlich K=0,243 (mg/g)(1/mg)", n=1,37, R?>=0,961
Harkins-Jura A=-0,197, B=0,359, R?=0,737

Halsey n=-1,37, K;=6,96, R2=0,961

Termodinamik  Sabit

AG°=1,8849 (kJ/mol) , AH%= 19,15 (kJ/mol), AS°= -0,0734

293 (K) (kd/mol-K), R?=0,8381
303 (K) AG°=3,6298
313 (K) AG°=3,9580
323 (K) AG°=4,7240
333 (K) AG°=4,9217

DCF'nin GAC iizerine adsorpsiyonu, AH%in pozitif degeri ile onerilen endotermik
siirectir. Endotermik siiregler, dis katman boyunca ve adsorbanin goézenekleri i¢inde
daha yiiksek sicakliklari tercih etmekte, bu da difiizyon oranini arttirmaktadir. Ayrica 20

kJ/mol'den yiiksek AH® degerleri kimyasal adsorpsiyon siirecinin karakteristigidir.

Bu ¢alismada AH® degeri 19,14 ki/mol olarak elde edilmistir. 10-20 kJ/mol araliginda
AH%n mutlak degerleri, fiziksel adsorpsiyon siirecine karsilik gelen m-m etkilesimini,

Van der Waals kuvvetini ve hidrojen bagini gostermektedir.

DCF'nin GAC f{izerine adsorpsiyonunun, hem fiziksel hem de kimyasal kuvvetlerin

etkileri ile meydana geldigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 7.1. DCF'nin GAC iizerine olast adsorpsiyon mekanizmasini gostermektedir.
Karbon bazli adsorban {izerindeki olast DCF adsorpsiyon mekanizmasi sunlari

igerebilir:
Karbon ve DCF molekiilleri lizerindeki yiizey oksijen gruplari arasinda H bagi

Yiizey karbonu (m-elektron vericisi) ve aromatik halkalar1 arasindaki n-rt etkilesimleri

DCF molekiilleri (n-elektron alicilari),

Hidrofobik etkilesimler.

Cl Cl
NH

e

o AR
Elektrostatik itme
o
8,74 o~

(@)

pH:4 GAC yiizeyi pH:9 GAC yiizey1

Sekil 7.1. DCF'nin GAC iizerine olas1 adsorpsiyon mekanizmasi

7.2. GAC Yiizeyine DCF Adsorpsiyon Prosesinin Optimizasyonu

Optimizasyon ¢alismasi, GAC yiizeyine maksimum DCF adsorpsiyonu saglayan
calisma kosullarini belirlemek i¢in yapilmistir. Taguchi Deney Tasarimindaki tiim

deneysel isletme kosullar1 ve yanit degerleri Tablo 7.3°te gdsterilmektedir.

Cozeltinin ilk pH degeri DCF’nin pKa degeri dikkate alinarak belirlenmistir. DCF’nin
pKa degeri yaklasik 4 olup, pKa degeri 9 oldugunda DCF’nin anyonik form kazandigi
goriilmiistiir.
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Tablo 7.3. GAC iizerine DCF adsorpsiyonunun Taguchi Deneysel Tasarimi

" C: D: e 2 G: | Giderim
Sira A G.AC Baslangig Sicaklik Adsoﬂrp3|.y0n Karistirma GAC verimi
pH | miktar1 | konsantrasyon Q) siiresi hizt (rpm) | boyutu* %)
) (mg/L) (dakika) P y 0
1 4 0,1 20 20 5 40 1 40,30
2 4 0,1 20 80 10 60 2 27,85
3 4 0,5 40 20 5 60 2 19,91
4 4 0,5 40 80 10 40 1 76,09
5 9 0,1 40 20 10 40 2 12,99
6 9 0,1 40 80 5 60 1 41,16
7 9 0,5 20 20 10 60 1 67,63
8 9 0,5 20 80 5 40 2 33,81

* GAC i¢in boyut 1 <1,40 mm ve boyut 2 1,40-2,00 mm anlamina gelmektedir.

Modelin uygunlugunu ve her faktoriin yanitlar {izerindeki etkisini belirlemek igin

varyans analizi (ANOVA) kullanilmaktadir. Tablo 7.4.te modelin ANOVA degerleri

goriilmektedir. F degeri ve ylizde katki (P), her parametrenin 6nemini ifade eder.

0,05’ten kiiciik P degerine sahip parametreler yanita 6nemli derecede etki eden

parametreleri ifade eder. Modelin tutarliligi, F degeri 91,99 ve P degeri 0,05'ten diisiik

olan Varyans Analizi (ANOVA) ile dogrulanmistir. Yiiksek F degerleri modellerin

anlamli oldugunu gostermektedir. P degeri incelendiginde, modelin DCF adsorpsiyonu

i¢in anlamli oldugu goriilmektedir. Ayrica, GAC miktari, sicaklik, adsorpsiyon stiresi ve

GAC boyutu parametreleri DCF adsorpsiyonunu etkileyen anlamli parametreler olarak

belirlenmistir.

Tablo 7.4. GAC iizerine DCF adsorpsiyonunun ANOVA analizi

Serbestlik Ortalama . -degeri
Kaynak Derecesi kare F Degeri Brobg> F Durum
Model 3372,01 5 674,40 91,99 0,0108 Oonemli
B 705,4 1 705,94 96,29 0,0102 onemli

C 47,18 1 47,18 6,44 0,1265
D 181,42 1 181,42 24,75 0,0381 onemli
E 304,71 1 304,71 41,56 0,0232 onemli
G 2132,75 1 2132,75 290,92 0,0034 onemli

Hata 14,66 2 7,33
Toplam 3386,67 7

Ayrica, degigskenlerin DCF'nin adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini belirlemek i¢in Pareto

analizi yapilmistir. Pareto analizi, etkilerin biiyiikliik sirasina gére dnemini belirlemek
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ve c¢oklu testler i¢in diizeltilmis %5 Onem esigini (t-deger sinir1) ve ek bir esigi

(Bonferroni sinir1) goriintiilemek i¢in yararli bir yontemdir.

Grafikte t degerleri, ANOVA iizerindeki F degerlerinin karekokiinii temsil etmektedir.
Bonferroni ¢izgisi iizerindeki parametreler kesinlikle anlamli, Bonferroni ¢izgisi ile t-
smnirt  arasindaki t-degeri olan parametreler potansiyel olarak Onemli olarak
tanimlanmakta ve t-limit ¢izgisinin altindaki parametreler tanimlanir 6nemsiz olarak
tamimlanmaktadir. Sekil 7.2.’de gortildigi gibi, DCF ile GAC adsorpsiyonu igin en
etkili parametre GAC boyutudur. Potansiyel olarak 6nemli parametreler GAC miktari,
adsorpsiyon siiresi ve sicakliktir. Baslangi¢c konsantrasyonu, pH ve karistirma hizi,
DCF'nin GAC'ye adsorpsiyonunda etkisiz parametreler olarak bulunmustur. Pareto
grafiginde turuncu renkle gosterilen parametreler adsorpsiyonu olumlu etkilerken mavi
renkle gosterilen parametreler adsorpsiyonu olumsuz etkilemektedir. Ornegin, GAC
boyutundaki bir artis DCF adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkilerken GAC miktari,
adsorpsiyon siiresi ve sicaklik parametrelerindeki bir artis DCF adsorpsiyonunu olumlu

yonde etkilemektedir.

Pareto Grafigi
| G- GAC bovutu

17.08 —
15.16 —
1327 —|
Bonferrom limat: 117687
1137 —
— B-GAC maktan
- 9.48 —
=2
-
]
'E 7.58 — E- Adsorpsiyon siiresi
Bl
% 550 D-Sicakhik
1
-

t- defern lumat 430265
279 — tl

C- 11k konsantrasyon

1.00 — u

000 ] L H =
| I

1 2 3 4 & & T

Sira

Sekil 7.2. Graniil aktif karbon iizerine DCF adsorpsiyonunun Pareto Analizi
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Sekil 7.3.’te DCF adsorpsiyonu igin belirlenmis optimum deneysel parametreleri
gosterilmektedir. Optimum kosullar, pH 4, GAC miktann 0,5 g, baslangig
konsantrasyonu 20 mg/L, sicaklik 80 °C, adsorpsiyon siiresi 20 dakika, karistirma hizi
40 rpm ve GAC boyutu 1 (<1,40 mm) olarak elde edilmistir. Optimum kosullarda,
Taguchi deney tasarimindaki tiim adsorpsiyon verimliliklerinden daha yiiksek bir deger
olan %79,8 DCF adsorpsiyon verimliligi elde edilmistir. Model tarafindan 6ngériilen

DCF adsorpsiyon verimi ise %79,06°dir. Sonug %95 giiven aralig i¢indedir.

[ ] L
' - . H F E
1 2 1 2 1 2
A-pH= B:GAC miktan=0.5 C: Ilk konsantrasyon=20
40
o} ®
3 1 - 3 - .. r
1 2 1 2 1 2
D: Sicaklik= 80 E: Adsorpsiyon siiresi=20 F: Kanstuma hiz= 40
L] *
1 2 12.9903 16.0977
G: GAC boyutu: 1 .
DCF giderimi= 79.0555

Sekil 7.3. GAC iizerine DCF adsorpsiyonunun optimum deneysel kosullar1 (A ve F
parametreleri hataya dahil olduklar1 i¢in sabit kabul edilir)

7.3. DCF ile Doymus GAC"in Rejenerasyon Proseslerinin Optimizasyonu

Calismada rejenerasyon proseslerinin se¢ciminde 6n calismalar gerceklestirilmistir. Sekil
7.4.te MW radyasyon, PS anyonu ve mikrodalga ile aktive edilmis PS'nin (MW+ PS)

GAC'nin adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkileri gosterilmektedir.

700 W mikrodalga 1s1masi ile rejenere edilen GAC'nin adsorpsiyon kapasitesi 0,23 mg
DCF/g GAC iken, oda sicakliginda 4,5 g PS anyonu ile PS rejenerasyonu ile 9,5 mg
DCF/g GAC adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Adsorptif kapasite, MW radyasyonu
ve PS birlikte kullanilarak olusturulan SO4 radikali ile 20 mg DCF/g GAC'a
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yiikselmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda GAC’1n rejenerasyonunda PS ve (MW +
PS) proseslerinin etkin olduguna ve proses sartlarinin optimize edilmesine karar

verilmistir.

20
20

16

12 95

mg DCF/ gGAC
0]

SN

0.3

MW PS MW+PS

Sekil 7.4 GAC’in adsorptiv kapasitesi lizerine MW radyasyon, PS anyonu ve
mikrodalga ile aktive edilmis PS anyonu (MW+ PS) proseslerinin etkisi

Doyurulmus GAC’1n rejenerasyonunda alternatif bir proses olarak asidik rejenerasyon
kullanilmigtir. Calismalar HCl ile yiiriitiilmiistiir. DCF ile doymus GAC'nin HCI, PS ve
(PS+MW) ile rejenerasyon siireci Taguchi deneysel tasarimi ile optimize edilmistir.
Deneysel tasarimda yanit parametreleri olarak adsorptif kapasite (qe) ve isletme maliyeti
(€) kullanilmistir. Optimizasyon ile ayni anda maksimum adsorptif kapasite ve
minimum isletme maliyetini saglayacak optimum isletme sartlar1 belirlenmistir.
Analizde yanitlarin agirliklari esit olarak kabul edilmistir. Ayni anda maksimum
adsorptif kapasite ve minimum isletme maliyeti saglayacak optimum calisma kosullar
belirlenmistir. Analizde yamitlarin agirhiklart olarak esit kabul edilmistir. Isletme
maliyetini hesaplamak igin enerji ve kimyasal tiikketimi dikkate alinmigtir. Manyetik
karistiricinin enerji tiiketimindeki birim enerji maliyetinin 0,074 €/kWh olarak kabul
edilmistir. Kimyasal tiiketim maliyeti ise tedarik firmalarinin fiyatlandirma listelerinden

temin edilmistir.

(MW+PS), PS ve HCl siiregleri i¢in sirasiyla 3-seviye 4-faktorlii, 3-seviye 3-faktorlii ve
3-seviye 3-faktor olarak belirlenmistir. HCI prosesinde ise HCI dozu, rejenerasyon
stiresi ve sicaklik parametreleri dikkate alinmigtir. L9 deney tasarimlart kullanilmistir.
(MWH+PS) islemi igin belirlenen faktorler PS dozaji, rejenerasyon siiresi, MW giicii ve

pH iken, PS islemi i¢in faktdrler PS dozaji, rejenerasyon siiresi ve pH olarak
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belirlenmistir. Rejenerasyon prosesleri i¢in Taguchi L9 deney tasarimlar1 ve cevap
degerleri Tablo 7.5.'te verilmistir. Optimum faktor seviyelerini belirlemek i¢in ¢oklu
cevap S/N (MRSN) hesaplanmistir. Sekil 7.5. her prosesin faktorlerinin MRSN
degerlerini gostermektedir. Ham GAC'm adsorptif kapasitesi 5,005 mg DCF/g GAC

olarak bulunmustur.

Tablo 7.5. Taguchi L9 deneysel tasarim ve adsorptif kapasite ve rejenerasyon igleminin
isletme maliyeti ag¢isindan sonuglar

Adsorptif isletme
A-PS dozaji B-MW C-Rejenerasyon kapasite, de .
Proses (9) giicti(W) siiresi (dk) D-pH P a Maliyeti
) (mg DCF/g (€/2 GAC)
GAC) &
0,3 126 1 3 0,8567 0,01424
0,3 406 8 7 13,5510 0,02054
P, 0,3 700 15 9 12,2275 0,03394
L 15 126 8 9 10,1115 0,07883
2 15 406 15 3 21,2620 0,07730
S 15 700 1 7 5,0620 0,07352
= 45 126 15 7 7,3835 0,21494
45 406 1 9 7,0850 0,21812
45 700 8 3 22,6510 0,21666
Adsorptif .
B- K . Isletme
) . apasite, Qe
A-PS dozaji Rejenerasyon C-pH - (mg DCFg Maliyeti
tresi (dk €/g GAC
stiresi (dKk) GAC) (€/g )
0,3 1 3 - 1,2440 0,014102
0,3 8 7 - 1,3973 0,016727
e 0,3 15 9 - 2,9500 0,021682
15 1 7 - 7,5700 0,072707
15 8 9 - 6,2270 0,077662
15 15 3 - 8,2565 0,070142
45 1 9 - 9,7910 0,217642
45 8 3 - 9,5005 0,210122
45 15 7 - 11,5980 0,212747
A-HCI dozai B- Adso_rptlf Isletme
( )Ozaﬂ Rejenerasyon C-Sicaklik - kapasite, e Maliyeti
g siiresi (dk) (mg DCF/g (€/2 GAC)
GAC)
0,5 5 20 - 4,9760 0,008514
0,5 15 40 - 4,7490 0,008542
S 0,5 30 80 - 3,6590 0,008584
T 3 5 40 - 6.546 0,051014
3 15 80 - 5,2930 0,051042
3 30 20 - 6,0730 0,051084
10 5 80 - 8,3690 0,170014
10 15 20 - 8,7200 0,170042
10 30 40 - 8,8000 0,170084

*MRSN: Coklu yanit S/N orant
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HCI, (MW+PS) ve PS siirecleri igin ortalama MRSN degerleri sirasiyla 4,40, 9,71 ve
6,77 olarak bulunmustur. HCI prosesi i¢in optimum seviyeler 3 ml HCI dozu, 5 dakika
rejenerasyon siiresi ve 40 °C sicaklik olarak belirlenmistir. Optimize edilmis kosullarda,
deneysel maliyeti 0,051 € ile 6,847 mg DCF/g GAC adsorpsiyon kapasitesi
bulunmusgtur. Optimize edilmis kosullarla modelin 6ngérdiigii MRSN degeri 7,28 iken
deneysel olarak 7,26 MRSN degeri bulunmustur. (MW+PS) prosesi igin, optimum
seviyeler, 0,3 g PS dozu, 406 watt MW giicii, 8 dakikalik rejenerasyon siiresi ve pH 7
olarak, PS prosesi igin optimum kosullar 1,5 g PS dozu, 15 dakikalik rejenerasyon
stiresi ve pH 9 olarak bulunmustur. (MW+PS) islemi i¢in, modelin optimum kosullarda
Oongordiigii. MRSN degeri 21,91 iken deneysel sonu¢ 23,53'tiir. Optimum c¢alisma
kosullar1 altinda 0,020 (€/g GAC) isletme maliyeti ile 9,8 mg DCF/g GAC adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. PS islemi i¢in, model tarafindan optimum kosullar altinda
tahmin edilen MRSN degeri 14,37 iken deneysel sonug 11,95'tir. Optimum ¢alisma
kosullar altinda 0,077 (€/g GAC) isletme maliyeti ile 5,0 mg DCF/g GAC adsorptif
kapasitesi elde edilmistir.

(a) (b)
;: ‘\ 14
R WY AT A A oA
10 10
z 8 \ ! I I Anlaml - 8 / \ » "
g 6 “\ l / L \msw 4 yi \ ._4/ e _
. 3 8 \ Anlamli MRSN
2

R

AlA2A3 BIB2BI CIC2C3 DIDID3 YA

Faktdr seviyesi Faktor seviyesi
(c)

10

8

s A
- / \ Ortalama MRSN
? ~. N
24 \ “.__; \‘

2 \

0

Al A2 A3 Bl B2 B3 1o o
Faktir Seviyeleri

Sekil 7.5. Rejenerasyon proseslerinin MRSN oranlart (MW + PS) prosesi (a), PS
prosesi (b), HCI prosesi (c)
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Istatistiksel olarak &nemli kontrol parametrelerini belirlemek icin ANOVA analizi
yapilmistir. Tablo 7.6. hesaplanan MRSN degerlerinden belirlenen ANOVA sonuglarini

gostermektedir.

ANOVA'da F ve P (%) degerleri her bir parametrenin cevaba olan katkisimi ifade
etmektedir. Yiiksek yiizde katki degeri olan faktoriin yanit degiskeni iizerinde daha
biiylik etkisi vardir. % P degerlerine gore MW+PS ve PS proseslerinde sirastyla PS
dozunun etkisi %43,5 ve %72,5 olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda MW+PS prosesinde
MW giicliniin ve rejenerasyon siiresinin de etkili parametreler oldugu goriilmiistiir. PS
iceren rejenerasyon proseslerinde PS dozunun ¢ok etkili bir parametre oldugu, ancak pH
parametresi etkisiz oldugu goriilmiistiir. HCI prosesinde ise HCl miktar1 %76,59 ile
yanitlara en fazla etkide bulunan parametre olmustur. Rejenerasyon siiresi
parametresinin katkisi ¢ok diisiik oldugu icin hataya dahil edilirken, sicaklik

parametresinin etkisi %5'tir.

Tablo 7.6. Modelin MRSN degerlerinden belirlenen ANOVA sonuglari

Karelerin .
Proses Faktor DF* Ortalama kare F degeri Toplam (%P)
toplami1
PS doz 2 212,323 106,161 3,320 43,476
MW giicii 2 68,153 34,077 1,066 8,755
& Rejenerasyon siiresi 2 70,407 35,203 1,101 9,299
g pH* 2 63,944 31,972 - -
s Hata (SSg) 2 63,944 31,972 - 38,469
Toplam (SSt) 8 414,827 100,000
Karelerin .
Faktor DF* Ortalama kare F degeri Toplam (%P)
Toplami
PS doz 2 109,043 54,522 8,010 72,490
Rejenerasyon siiresi 2 13,058 6,529 0,959 4,432
4 pH* 2 6,807 3,404 - -
Hata (SSg) 2 6,807 3,404 - 23,078
Toplam (SSy) 6 141,035 100,000
Karelerin .
Faktor DF* Ortalama kare F degeri Toplam (%P)
Toplami
HCl doz 5 24,235 12,118 7,416 76,59
Rejenerasyon siiresi 2 1,634 0817 :
g Sicaklik 2 3,139 1,569 0,960 5,09
Hata (SSe) 2 1,634 0,817 - 18,30
Toplam (SS+) 8 29,507 100,00

(*% P degeri %10'dan az olan parametre istatistiksel olarak anlamsiz kabul edilir. * Katk1 yilizdesinin <%10 oldugu parametre

6nemsiz kabul edilir (Ramakrishnan ve Karunamoorthy 2006). DF: Serbestlik derecesi.
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7.4. Rejenerasyon Dongiisiiniin Adsorptif Kapasiteye Etkisi

GAC'nin rejenerasyon edilme sikligi ve her rejenerasyondan sonraki performansi
prosesin isletme maliyeti i¢in ¢ok dnemlidir. DCF i¢in ham aktif karbonun adsorptif
kapasitesi, 5,0 mg DCF/g GAC olarak bulunmustur. Sekil 7.6.°da rejenerasyon
dongiisiiniin bir fonksiyonu olarak rejenere edilen GAC’in adsorptif kapasitesindeki
degisim gosterilmektedir. HCI prosesi ile ilk 3 rejenerasyon dongiisiinde elde edilen
rejenere edilmis GAC’in adsorptiv kapasitesi ham GAC’dan daha yiiksek olarak
belirlenmistir. 3-9 rejenerasyon dongiileri sirasinda, sorpsiyonda onemli bir azalma
olmamigtir. 16 rejenerasyon dongilisiinden sonra, sorpsiyon %47,1 azaltilmistir. Bu
sonuglar, HCI1 rejenerasyonu ile GAC'nin adsorpsiyon kapasitesinin korundugunu ve
GAC'nin yararli Omriiniin arttigin1  gostermektedir. MW+PS ve PS proseslerine
bakildiginda da rejenere edilmis GAC'nin adsorpsiyon kapasitesinin ham GAC'den daha
yiiksek elde edildigi goriilmiistiir.

DCF i¢in ham aktif karbonun adsorptif kapasitesi, 50 mg DCF/g GAC olarak
bulunmustur. PS ve (MW+PS) prosesleriyle gergeklestirilen rejenerasyonlarda, sirasiyla
3 ve 5 rejenerasyon dongiisii sirasinda ham GAC'den daha yiiksek adsorptif kapasiteler
elde edilmistir. Rejenerasyon dongiisii arttikca adsorptif kapasite azalmistir. PS ve
(MW+PS) proseslerinin 9. rejenerasyon dongiisiinde adsorptif kapasitedeki azalma

strastyla %85,5 ve %79,5 olarak belirlenmistir.

=== PS+MW

7,5 —#— PS

Ham graniil aktif
karbon kapasitesi

—— ]

mg DCF/iGAC
B own

L
v

T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Rejenerasyon Dénglisii

Sekil 7.6. Ham ve rejenere edilmis GAC'in adsorpsiyon kapasitesi
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7.5. Rejenerasyon Prosesleri I¢in Olas1 Mekanizmalar

Rejenere GAC'nin PS oksidasyonu ile rejenerasyonu asagidaki adimlar igerir:

(1) Yiksek sicaklik ve/veya karbon yiizeyi ile kirleticiler arasindaki g¢apraz bagin
oksidatif yikiminin bir sonucu olarak artan hizda GAC'den s1v1 faza desorpsiyon,

(2) Gozenekler i¢inde diflizyonlu tagima,

(3) Partikiil etrafindaki hareketsiz bir filmden difiizyonlu tasima

(4) Y1gin ¢6zeltide advektif tasima

S208% olduk¢a kararli, reaksiyonu hizlidir ve GAC partikiiliine yayilir. Yiiksek
sicakliklarda SO4” termal aktivasyon ile iiretilebilir. SO4~, S208> 'den daha giiclii bir
oksidandir. Her iki rejenerasyon mekanizmalar1 Sekil 7.7.’de PS(a) ve MW + PS (b)'de

HCI (c) rejenerasyon siireglerinin olast mekanizmalari verilmistir (Durna ve dig., 2020).

pH <4,15 oldugunda, DCF tiirleri organik asit formunda mevcuttur. H bag etkilesimleri
mekanizmaya yon vermektedir. pH 6.5> oldugunda, DCF tiirleri esas olarak -COO
grubu ile anyonlar seklinde mevcuttur. Hem negatif yiiklii DCF hem de GAC arasinda

itme etkisi beklenmektedir.

(a) (b)
Pargalanma
2 Pargalanma ) - Uriinleri
8205 SO Troinleri S205% + MW rsimasimep 504 &
HOO ---4 =Desorpsivon
0 - ® -pcF
Uit
Kayh l\j\j\r\’
MW 15mas
8204
15tmast
MW 1imas

bagl ksidatif yikimi
Capraz baglanmanin o = Capraz baglanmarun termal desorpsiyonu ve oksidatif yikum

Sekil 7.8. PS (a), MW + PS (b) ve HCIl (c) rejenerasyon siireglerinin olasi
mekanizmalari
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AR Adsorpsiyonda etkili H baglari, 7- Gozenek boyutu ve yiizey
Grant] Akt Karbon (GAC) baglari ve hidrofobik kuvvetler okstjen gruplarinin artist

Sekil 7.9. (Devam) PS (a), MW + PS (b) ve HCI (c) rejenerasyon siire¢lerinin olasi
mekanizmalart

7.6. GAC Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Ham, doymus ve rejenere edilmis GAC, SEM ve FTIR spektroskopisi ile karakterize
edilmigtir. Sekil 7.8. ham ve doymus GAC'nin SEM goriintiisiinii gostermektedir. Ham
hindistan cevizi kabugu bazli GAC, kii¢iik gbzenekleri ve ¢atlaklar1 olan piiriizlii bir
yiizeye sahiptir. GAC iiretiminde doyurma isleminden sonra GAC {iizerinde kalan fosfat
veya diger metal bilesikler nedeniyle bazi tuz partikiilleri GAC ylizeyine dagilmis gibi

goriinmektedir.

DCF kalintilari, harcanan GAC'nin SEM goériintiilerinde gozlemlenmistir. Rejenerasyon
islemlerinden sonra, GAC yiizeyinde nispeten ek gozenekler ve catlaklar tespit

edilmistir.

Rejenerasyon sonrast SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi adsorban tizerindeki DCF
kalintilar1 azalmigtir. Sekil 7.9.”da rejenere edilmis GAC (ham GAC (a), doymus GAC
(b), HCl ile rejenere edilmis GAC (c)) SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 7.11. HCI, PS ve (PS+MW) ile rejenere edilmis GAC'nin SEM goriintiileri (HCI
ile rejenere edilmis (a), (PS+MW) ile rejenere edilmis (b), PS ile rejenere edilmis (C))
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GAC ylizeyindeki fonksiyonel gruplar FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Sekil
7.10.’da ham, doymus ve rejenere aktif karbonlar tizerindeki gesitli fonksiyonel gruplari
gosterilmektedir. Tablo 7.7.°de ise FTIR spektrumundaki bant araliklar1 ayrintili olarak

gosterilmistir.

Ticari AC genellikle daha diisiik yapisal karmasikliga sahiptir. Ham, doymus ve
rejenere AC'nin FTIR spektrumu incelendiginde iki farkli farklilik oldugu gozlenmistir.
Birincisi, doymus ve rejenere edilmis AC'de DCF'yi yaklasik 700-800 cm™ araliginda

karakterize eden piklerin varligidir.

1000 cm™in altinda goriilen pikler = (C-H) zirvelerine aittir. Bu bolgedeki piklerin
DCF'nin ©-n etkilesimi ile adsorpsiyonu ile olustugu soylenebilmektedir. Bu piklerin

rejenerasyonla giderilemeyecegi gézlenmektedir.

FTIR spektrumu ile gdzlemlenen ikinci dnemli nokta, 1035 cm™ (ham AC), 1072 cm™
(rejenere AC) ve 1082,6 cm™ (doymus AC) 'de gériilen piklerin yogunlugundaki
degisikliktir. Piklerin yogunlugu rejenere AC> ham AC> doymus AC olarak
stralanmistir. Bu araliktaki pikler, fenolik CO ve OH ve primer alkol-OH ile iligkili
olmas1 muhtemeldir. Bu bolgedeki piklerin DCF'nin elektrostatik etkilesim tarafindan

adsorpsiyonu ve desorpsiyonundan kaynaklandigi sdylenebilmektedir.

1035-1084 cm™'deki yogun bantlar, ham ve rejenere edilmis GAC iizerinde alkol ve
fenollerin varligina isaret etmektedir. Doymus DCF GAC'deki bu zirvenin yogunlugu
ham GAC'den énemli &lgiide daha diisiik bulunmustur. 800-700 cm™ araligindaki
zirveler, benzen tiirevlerinde diizlem disinda biikiilme nedeniyle C-H'nin varligindan

kaynaklanabilmektedir.

1000 cm™ ile 1800 cm™ arasindaki genis bantlar C-O ve C=0 germe titresimlerine
atfedilebilmektedir. Ham AC karbon 1030-1070 dalga boyu arasinda orta kuvvette
egilme titresimi gostermektedir. Bu aralikta doymus AC ise zayif pik gostermistir.
Rejenerasyon sonrast AC taramalarinda yine bu aralikta doymus AC ye goére daha

kuvvetli pikler mevcuttur.
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Ham AC’de 600-800 dalga boyu arasinda gozlenen zayif pik muhtemelen C-H
egilmesinden kaynaklanmakta iken doymus-AC de bu araliktaki kuvvetli pikler
muhtemelen diclofenak kaynakli C-CI bilesiklerini gostermektedir. Rejenerasyon
islemleri ile C-Cl bilesiklerini gosteren bu piklerde degisim olmamustir.

Tim AC olgiimlerinde 2150-2160 dalga boyu arasi goziiken pikler Alkin gruplarindan

(C=C) kaynaklanmaktadir ve durumunu korumustur.

2035-2026 arasi kuvvetli pikler tim AC numunelerinde durumunu korumustur. Ham
AC de 1250-1280 dalga boyu araligindaki zayif pik aromatik bilesiklerden (C-N),
esterlerden (C-O-C gruplar1)) ya da fenollerden kaynaklanmaktadir. Ayni aralikta
doymus AC kuvvetli bir pik gostermis olup, rejenerasyon sonrasi AClerde ayni sekilde

kuvvetli pik gostermektedir.

= DOYMUS AC

e HAM AC

PS+MW

s P,

=—=HCL

Yogunluk (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalga boyu numarasi (cor! )

Sekil 7.12. Ham, doymus ve rejenere edilmis GAC'm FTIR spektrumlar
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Tablo 7.7. FTIR bant pozisyonlar1 ve bant atamalar1 (Durna ve dig., 2020).

Dalgaboyu numarasi

HCI rejenerasyon

Ham GAC Doymus- GAC (PS+MW) rejenerasyon sonrasi PS rejenerasyon sonrasi
(cm™) sonrast
O-H, C-0, -C-O-C-, siilfonik O-H, C-0, -C-O- O-H, C-0, —C-0-C-, siilfonik O-H, C-0, —C-0-C-, siilfonik O-H, C-0, —C-0-C-, siilfonik
1030-1070 asit- siilfosit C-, siilfonik asit- asit- siilfosit asit- siilfosit asit- siilfosit
(gtiglii pik) siilfosit (zay1f pik) (giiglii-yogun pik) (giiglii-yogun pik) (gliglii-yogun pik)
C-H egilmesi C-H, C-Cl egilmesi C-H, C-Cl C-H, C-Cl
600-800 . o . . C-H, C-Cl
(zay1f pik) (gliglii pik) (gtiglii pik) (gtiglii pik) Lo
(guiglii pik)
Alkinler (C=C Alkinler (C=C Alkinler (C=C Alkinler (C=C
2150-2160 Alkin (C=C) (gilii pik) inter (C=C) nler (C=C) nler (C=C) nler (C=C)
(giigli pik) (giigli pik) (gtiglii pik) (gticlii pik)
o Aromatik bilesikler Aromatik bilesikler (C-N), Aromatik bilesikler (C-N), Aromatik bilesikler (C-N),
Aromatik bilesikler (C-N),
(C-N), esterler (C- esterler (C-O-C gruplari), fenol esterler (C-O-C gruplari), fenol esterler (C-O-C gruplart), fenol
1250-1280 esterler (C-O-C gruplar), . . - . . .
<. . . O-C gruplart), fenol egilmesi) egilmesi) egilmesi)
fenol egilmesi) (zayif pik) . . . e T
egilmesi) (guglii pik) (guglii pik) (gliclii pik)
(gliglii pik)
2035-2026
N-H titresimi
(zayif pik)
N-H titresimi N-H titresimi N-H titresimi N-H titregimi
1600-1650

(pik yok)

(guiglii pik)

(zay1f pik)

(zay1f pik)
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8. TARTISMA

Bu calismada, oncelikli kirleticiler smifinda AB tarafindan degerlendirilen
farmasotiklerden biri olan DCF'nin ticari hindistan cevizi kabugu bazli GAC ile

adsorpsiyonu ve DCF ile doymus GAC'in rejenerasyon proseleri arastirilmstir.

Aktif karbon ile DCF adsorpsiyonunun niteligi karakterize edilmistir. Sucul ¢ozeltideki
DCF'nin iyonik formuna gore, DCF'nin GAC yiizeyine adsorpsiyonunda fiziksel ve esas
olarak kimyasal kuvvetlerin etkili oldugu belirlenmistir. DCF'nin GAC {izerine
adsorpsiyon isleminin, heterojen ylizey yapisini ve endotermik olarak karakterize eden

Freundlich ve Halsey izotermiyle uyumlu oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyonda etkili olan tiim parametreler maksimum DCF adsorpsiyon verimliligi
icin optimize edilmistir. Pareto analizi ve P degerlerine dayanarak, prosesi negatif
yonde etkileyen en onemli parametrenin GAC boyutu oldugu belirlenmistir. GAC
boyutundaki bir artig DCF adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkilerken GAC miktari,
adsorpsiyon siiresi ve sicaklik parametrelerindeki bir artis DCF adsorpsiyonunu olumlu
yonde etkilemektedir. Optimum kosullar pH 4, GAC miktart1 0,5 g, baslangig
konsantrasyonu 20 mg/L, sicaklik 80 °C, adsorpsiyon siiresi 20 dakika, karistirma hizi
40 rpm ve GAC boyutu 1 (<1,40 mm) olarak elde edilmistir. Optimum kosullarda,
Taguchi deney tasarimindaki tiim adsorpsiyon verimlerinden daha yiiksek bir deger olan
%79,8 DCF adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Model tarafindan tahmin edilen DCF
adsorpsiyon verimliligi 79,06 olarak bulunmustur. Optimizasyon deneyi ile elde edilen
sonug, model tahmini agisindan %95 giiven araligi i¢indedir. DCF ile doymus GAC'in
HCI ile rejenerasyonu, ayni anda minimum maliyetle maksimum adsorptif kapasite i¢in
optimize edilmistir. Rejenerasyon iglemini etkileyen en etkili parametrenin, %75 etkiye

sahip HC1 dozu oldugu bulunmustur.

Optimum kosullar ile yapilan dogrulama deneyi sonucunda 6,847 mg DCF/g GAC
adsorpsiyon kapasitesi, 0,051 € deney maliyeti ve 7,26 MRSN bulunmustur. Bulunan
MRSN degeri, %95 gliven diizeyinde model tahmin edilen 7,28 degeri ile uyumludur.
Rejenerasyon kapasitesi toplam 16 rejenerasyondan sonra %47,1 azalmistir.
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MW+PS ve PS prosesleri ile de basarili sonuglar elde edilmistir. PS rejenerasyon
isleminde, S20s% anyonunun giiclii oksidan 6zelligi ve GAC'in aktivatdr dzelligi etkili
olurken, MW+PS prosesinde GAC'nin MW radyasyonunu adsorplama yetenegi ve

S20snin MW aktivasyon yoluyla SO4™ iiretme kabiliyeti etkili olmustur.

(MW+PS) isleminin optimum g¢alisma parametreleri, 0,3 g PS dozu, 406 W MW giicii, 8
dakikalik rejenerasyon siiresi ve 7 pH olarak bulunmustur. Optimum sartlarda 0,020 €/g
GAC isletme maliyeti ile 9,8 mg DCF/g GAC adsorptif kapasitesi elde edilmistir. Bu

siirecte en etkili parametre %43,5 etkiye sahip PS dozu oldugu bulunmustur.

PS isleminin optimum c¢alisma kosullar1 ise 1,5 g PS'lik PS dozu, 15 dakikalik
rejenerasyon siiresi ve 9 pH olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda 0,077 €/g GAC
isletme maliyeti ile 5,0 mg DCF/g GAC adsorptif kapasitesi elde edilmistir. Bu siirecte
en etkili parametre %72,5 etkiye sahip PS dozu olmustur. Rejenerasyon dongiisiiniin
adsorptif kapasite {izerindeki etkisi incelendiginde, literatiirde belirtilen ¢aligmalarin
aksine, rejenere edilmis GAC'in adsorptif kapasitesi yaklasik 6 rejenerasyon ¢evriminde

ham GAC'in adsorptif kapasitesinden daha yiiksek bulunmustur.

(MW+PS) ve PS rejenerasyon siireglerinin 9. rejenerasyon dongiilerinde, adsorptif
kapasitede sirasiyla %79,5 ve %85,5 azalma tespit edilmistir. Bu rejenerasyon
sireglerinin  GAC'nin Omriinii  azaltmadan uzun siireli kullanim saglayabilecegi

ongoriilmektedir.

Ham, doymus ve rejenere edilmis GAC, SEM ve FTIR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Rejenerasyon iglemlerinden sonra, GAC yiizeyinde nispeten ek gozenekler
ve catlaklar tespit edilmistir. Rejenerasyon sonrast SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi

adsorban iizerindeki DCF kalintilar1 azalmistir.

Rejenerasyon islemi, 6nemli bir kirletici olan DCF’nin giderilmesinde adsorpsiyon ¢ok
stk kullanilan bir yontemdir. Karbonu atik olarak bertaraf etmek ekonomik agidan bir
kayiptir. Depolama alanlarinda atik miktarini arttirmaktadir. Bu ¢alismada uygulanan
rejenerasyon prosesleri aktif karbon rejenerasyonunda etkinligini kanitlamistir.

Rejenerasyon dongiilerinde adsorptif kapasite olumsuz yonde etkilenmemistir.
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