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BiYOKOMPOZIT MALZEMELERIN FARMASOTIK KIMYASALLARIN
ADSORPSiIYONUNDA KULLANIMI

OZET

Sunulan bu tez calismasinda, aljinat (Alg) kiireleri ve aktif karbonun (AK)
biyokompozit haline getirilmesi ile elde edilen adsorban yiizeylerin atiksulardan
tetrasiklin adsorpsiyonunda kullanim performanslari incelenmistir. Tez ¢alismasinin
temel amaci, farkli oranlarda aktif karbon ile katkilanmis aljinat kiirelerinin
tetrasiklin icin adsorpsiyon davranisini test etmektir. Sentezlenen AK katkili Alg
kiirelerinin karakterizasyonlar1 FT-IR, TGA, DSC, SEM ve XPS analizi ile
gerceklestirilmis, adsorpsiyon izotermleri, kinetigi, termodinamigi, adsorpsiyon
mekanizmasi, yeniden kullanilabilirligi incelenmistir.

Yapilan deneysel calismalarda, Alg kiirelerinin AK ile modifiye edilmesiyle
sentezlenen Alg-AK adsorban ylizeyleri ile 5 saat boyunca yapilan adsorpsiyon
deneylerinden tetrasiklin giderim performansinin %29,0'dan %100,0'e yiikseldigi
saptanmistir. Langmuir, D-R, Temkin, Halsey ve Harkins- Jura izoterm modelleri ile
tetrasiklin adsorpsiyonu incelenmis ve izoterm parametreleri tespit edilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi, psddo birinci dereceden, psddo ikinci dereceden, Elovich,
Weber — Morris ve Bangham modelleri i¢in incelenmis ve AK katkili Alg kiireleri
lizerine tetrasiklin adsorpsiyonunun psddo ikinci dereceden kinetik modeli ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sunulan tez calismasindaki tim calismalar degerlendirildiginde, diisiik maliyetle
sentezlenebilen aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiireleri ilag hammaddelerini
atik sulardan giderimi i¢in yliksek bir potansiyele sahip oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: aljinat; aktif karbon; tetrasiklin; adsorpsiyon
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ADSORPTION OF PHARMACEUTICAL CHEMICALS USING
BIOCOMPOSITE COMPOUNDS

ABSTRACT

The present thesis considered the collaboration of alginate (Alg) beads and activated
carbon (AK) on the adsorption performance of tetracycline from wastewater. The
main aim of the current thesis is to test adsorption behaviour of different amount of
activated carbon dopped alginate beads for tetracycline adsorption. The
characterization of synthesized AK dopped Alg beads were determined using FT-IR,
TGA, DSC, SEM and XPS analysis, adsorption isotherms, kinetics, thermodynamics,
adsorption mechanism, reusability were carried out.

The experimental results showed that when AC was dopped into the raw ALG beads,
the tetracycline removal performance increased from 29.0% to 100.0% within 5
hours. Langmuir, D-R, Temkin, Halsey, and Harkins-Jura isotherm models were
applied for tetracycline adsorption and model parameters were determined.
Adsorption kinetics was investigated by pseudo-first order, pseudo-second order,
Elovich, Weber—Morris, and Bangham models and tetracycline adsorption onto
activated carbon dopped alginate beads represented by pseudo second-order kinetic
model.

It can be concluded from all results of the presenting thesis that the low-cost
activated carbon dopped alginate beads as an easily recoverable biocomposites have
a considerable potential on the adsorption of pharmaceutical compounds from
wastewater.

Keywords: alginate; activated carbon; tetracycline; adsorption
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1. GIRiS

Mantar veya benzeri mikroorganizmalar tarafindan olusturulan, hedef
mikroorganizmalarin gelismesini durdurma veya 6ldiirme giicii bulunan dogal ya da
kimyevi biyoaktif maddelere antibiyotik adi verilmektedir [1]. Antibiyotiklerin
kesfedilmesi ve tip pratiginde kullanilmaya baslanmasi1 devrim niteliginde olmus ve
kullanilmalar1 ile mutlak oliimciil seyreden birgok hastalik tedavi edilebilir hale
gelmistir. 20 yy.’in ortalarinda klinik uygulamalarda kullanilan ilk antibiyotik
penisilinden giiniimiize kadar gecen siirede, gerek yapi gerekse etkinlik agisindan
farkli birgok antibiyotik tiiretilmistir. Ilk olarak 1950’lerde iiretilmeye baslanan
tetrasiklin grubu antibiyotiklerin maliyetlerinin diisiik olmas1 sebebiyle saglik biitgesi
sinirli olan gelismekte olan iilkelerde siklikla kullanilmis ve boylece diinyada

kullanilan en yaygin ikinci antibiyotik konumuna gelmistir [2].

Tetrasiklin grubu antibiyotikler insanlarda bakteri ve mikroorganizmalarin neden
oldugu hastaliklarda hem 6nleyici hem de tedavi edici ilaglar olarak kullanilmaktadir.
Gilinlimiizde birinci kusak tetrasiklinler, gogiis, liretral, pelvik ve cilt enfeksiyonlar
dahil olmak tizere cesitli enfeksiyonlar1 tedavi etmek i¢in kullanilirken ikinci kusak
tertasiklinler ise yamuk el sendromu, isirik enfeksiyonlarinda ve akut siniizit
tedavilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [3]. Bakteriyel direng ve diger
antibakteriyellerin gelisimi son yillarda antibiyotik kullanimlarini = sinirlanmis
olmasina ragmen tetrasiklinler gastrit, peptik iilser ve sitma hastaliginin olusumunun

ve ilerlemesinin engellenmesinde de beklenmedik bir etki gostermektedir [4].

Tetrasiklinlerin en yogun olarak kullanildiklar1 alanlarin basinda hayvancilik sektorii
gelmektedir. Tetrasiklinler 6zellikle hayvanlarda, kanatli, sigir, koyun ve domuzlarda
olusan enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica biiylime destekleyici
olarak kullanilmalart 6nemli ekonomik katkilar saglamaktadir. Tetrasiklinlerin
bitkilerde kullanimi1 ise insan ve veteriner tibbindaki ve hayvansal tretimdeki
uygulamalara gore daha azdir. Nispeten pahali olduklarindan, antibiyotikler 6ncelikle
maliyetlerinin biiylik olasilikla telafi edilecegi yiiksek degerli meyve ve sebze

mahsulleri ve siis bitkilerinde kullanilirlar [5].

Cogu antibiyotik gibi tetrasiklin de, insan ve hayvanlar tarafindan zayif bir sekilde
metebolize olduklarindan viicuda alimindan sonra degistirilmemis bir sekilde

(bosaltim yolu ile) alict ortamlara birakilir. Ilag iiretim proseslerinden, hastane



atiklarindan ve hayvan yetistiriciliginden kaynaklanan atiklarin aritiminda, su anda
uygulanan konvansiyonel yontemlerin yetersiz olmasi ¢evrede antibiyotik kirliligine
neden olmaktadir. Yeterince giderilemeyerek cevreye salinan antibiyotik atiklarinin
toprakta, yer alti sularinda ve ylizey sularinda zamanla birikmesi dogal biota i¢in
tehdit olusturacak ve yerli mikrobiyal popiilasyonlarin bozulmasina neden
olabilecektir. Bugiine kadar, tetrasiklinlerin su ortamindan giderimi ig¢in, gelismis
oksidasyon, aktif camur, fotokatalitik bozunma, membran filtrasyonu, iyon degisimi,
filtrasyon ve adsorpsiyon calismalart yapilmistir. Tim bu yOntemlerle
karsilagtirildiginda, kimyasal veya fiziksel adsorpsiyon tetrasiklinlerin sulu
ortamlardan giderilmesi isleminde en etkili tekniklerden biri olarak kabul

edilmektedir [6].

Tetrasiklinlerin atik sulardan giderimi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda;
biokiitle, aktiflestirilmis karbonlar, hidrojel, deniz sedimenti, kil-hiimik komplesi,
grafen oksit ve grafen gibi karbonlu bilesikler, polimerik yapilar, biyokompozitler ve
biyopolimerler adsorbent olarak verimleri degerlendirilmektedirler. Son zamanlarda,
atik su arttimi i¢in adsorban olarak poliglikolit, polilaktit, jelatin, kollajen, aljinat,
kitosan veya hiyaliironat gibi dogal polimerlerin kullanimi biiytik ilgi gormistiir [7].
Bu ilginin asil nedeni bu biyopolimer adsorbanlarin verimli, ucuz, biyolojik olarak

parcalanabilen ve ¢evre dostu olmalarinin yaninda toksik 6zellik géstermemeleridir.
1.1 Antibiyotiklere Genel Bakis

Antibiyotikler, bakteriyel enfeksiyon hastaliklarinin tedavisinde kullanilan ve insan,
hayvan ve bitkilerin saglig1 a¢isindan ¢ok biiylik 6neme sahip ilaglardir ve bu ilaglar,
bakterilerin ¢ogalmasini dnlemekte ve bazi vakalarda da bakterileri yok etmektedir.
Baz1 cesit antibiyotikler, sinirli sayida bakteri cesidi ile savasabilecek oOzellikte

gelistirilmistir. Bunlara “dar spektrumlu antibiyotikler” ad1 verilir.

Dar spektrumlu antibiyotiklerin disinda kalanlarin genis spektrumlu etkileri vardir ve
pek cok bakteri tiirline etki ederler. Ancak bu antibiyotiklerin sakincasi, yararl veya

zararsiz bakterileri de 6ldiirme egiliminde olmalaridir.
1.2 Tetrasiklin

Tetrasiklinler, insan ve oOzellikle ¢iftlik hayvanlarinin hastaliklarint 6nlemek ve

gelisimlerini arttirmak i¢in uygulanan genis spektrumlu antibiyotiklerdendir.



Glinlimiizde hayvan yetistiriciligi faaliyetleri sonucunda sulu ortamlarda antibiyotik
kirliligi 6nemli bir sorun halini almistir. Sulu ortamlarda farmasdtiklerin miktari
diisiik olmasina ragmen, siirekli su ortamlara girisleri nedeniyle uzun donemde

organizmalar i¢in potansiyel bir risk olusturmaktadir.

Eser miktarlarda bile insanlar ve hayvanlar iizerinde fizyolojik etkilerinden
stiphelenilen tetrasiklin, biyolojik pargalanmaya karsi direncli oldugundan klasik
aritma tesislerinde bertaraf edilememektedir. Bu nedenle, biyolojik evsel atiksu
aritma tesislerinden once veya sonra alternatif aritim proseslerinin uygulanmasi
gerekir [8]. Gilinlimiizde beseri ve veteriner hekimlik alaninda ticari olarak piyasada
bulunan tetrasiklin grubu antibiyotikler, tetrasiklin, oksitetrasiklin, klortetrasiklin,
doksisiklin, minosiklin, metasiklin, demeklosiklin ve rolitetrasiklin’dir. Bu
antibiyotikler veteriner hekimlikte bakteriyel enfeksiyonlarin izlenmesi, onlenmesi
ve tedavisi i¢in ve ayrica biiyiime ve kilo alimini tesvik etmek igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ulkemizde tetrasiklin grubu antibiyotiklerden veteriner hekimlikte
kullanilmak tizere ruhsath tetrasiklin, oksitetrasiklin, klortetrasiklin ve doksisiklin
bulunmaktadir. Tetrasiklinlerin en ucuz antibiyotik gruplarindan biri olmasi, siirl
saglik biitceleri ile gelismekte olan {ilkelerde kullanimlarini cazip hale getirmektedir.
Diinyada herhangi bir sektorde yillik tetrasiklin kullanim miktarlarin1 belirlemek
cogu zaman olduk¢a zordur. Ancak, Avrupa Birligi raporlarina gore, antibiyotikler
icinde en fazla kullanilan grup tetrasiklinlerdir. Ayrica, tetrasiklinlerin insanlarda ve
hayvanlarda kullaniminin yani sira ¢ogu zaman goz ardi edilmekle beraber tarim
sektoriinde bitkileri korumak amaciyla da kullanildigi bilinmektedir. Sebzelerde
cesitli bakteriyel hastaliklara ve elma, armut gibi meyvelerde goriilen Erwinia
amylovoranin neden oldugu ates yanikligi hastaligina kars1 tetrasiklinler
kullanilmaktadir. Ayrica oksitetrasiklin, seftalide bakteriyel leke hastaligina neden

olan Xanthomonas arboricola'nin kontrolii amaciyla da kullanilmaktadir [9].

Tetrasiklinler insanlar, kiimes hayvanlari, sigir, koyun, domuz gibi evcil hayvanlarda
ve su lrlinleri yetistiriciliginde somon, yaym baligi ve 1stakoz enfeksiyonlarini
kontrol etmek i¢in kullanilirlar. Yine oksitetrasiklin, bal arilarinda Bacillus larva
veya Streptococcuspluton’un neden oldugu yavru ciirikligi hastaliklarini tedavi
etmek i¢in de kullanilir. Tetrasiklinlerin diger uygulama alanlar1 ise; envinia
amylovara tarafindan enfekte edilen meyve agaclari, mycoplasma tarafindan enfekte

edilen palmiye agaclari, xanthomonas campestis tarafindan enfekte edilen tohumlarin
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tedavisinde kullanilirlar. Baliklar1 tedavi etmek i¢in klortetrasiklin, oksitetrasiklin,
tetrasiklin, doksisiklin ve tigeksilin kullanilmaktadir. Tiirkiye’de baliklarda sadece

oksitetrasiklinin kullanimi ruhsatlandirilmistir [10].
1.3 Antibiyotiklerin Cevreye Olan Etkileri

Cevresel ortamlarda disiik parcalanma hizindan dolayr ve viicutta eser
konsantrasyonlarda bile bulunmasi nedeniyle insanlar ve hayvanlarin bu tiir
bilesiklerden fizyolojik olarak etkilendigi bilinmektedir. Ayrica, karisim halinde
diger kimyasallarla birlikte mevcut oldugu zaman, insan ve sulu ekosistemlere olan
potansiyel etkileri halen bilinmemektedir. igme ve kullanma suyu temin edilen
kaynaklarin biyolojik par¢alanmaya direngli yapidaki organik Kkirleticilerle
kirlenmesi giiniimiizde beklenen bir durumdur. Ustelik bu tiir kirleticilerin dogal
yollarla parcalanmasi ve su ortamindan uzaklagmasi miimkiin olmadigindan sulu
ortamlarda birikebilirler. Insan ve hayvan kaynakli atiksularin 6nemli bir kismi
aritma tesislerine diger kismi ise ylizeysel veya yeralti1 suyu kaynagina ulagmaktadir.
Ayrica son yillarda sudaki kalint1 antibiyotikler nedeniyle atiksularin tekrar kullanimi
tizerinde olusan siipheler ancak etkili bir aritma tekniginin kullanilmasiyla

giderilebilemektedir. Bu nedenle, etkili bir aritma alternatifi arayislari artmistir.

Antibiyotiklerin toksik etkilerine ilaveten c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
mikroorganizma genomlarinda uzun siireli ve doniisiimsiiz degisikliklere neden
oldugundan dolay1 c¢evrede ve sucul sistemlerde kalintilarinin mevcudiyeti ciddi

problemler olusturur. Ciinkii bu bilesikler;

a)Biyolojik parcalanma proseslerine oldukga direnclidir ve genel olarak klasik aritma
tesislerinden  bozunmadan  ¢iktiklart  i¢in  atiksularin  tekrar  kullanimini

kisitlamaktadirlar.
b)insan ve diger yasayan organizmalara belli belirsiz birgok toksik etkileri vardir.

c)Diistik konsantrasyonlarda bulunduklarindan bilesiklerin belirlenmesi oldukca

zordur.

Bir¢ok arastirmaci, antibiyotik gibi eser kirleticileri iceren ¢ikis sulariyla alakali
risklerlerin belirlenmesine yonelik ¢alismalarini devam ettirmektedirler. Flaherty ve
Dodson [11], yiiksek konsantrasyonlardaki farmasoétiklerin erkek baliklarda disilere

ait ozelliklerin gelismesine neden oldugunu, fluoksetin ve klofibrik asit karisiminin
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oliim ve sakatliklara yol actigini belirtmistir. Antibiyotiklerin pargalanma tirtinleri de
kompleks karisimlarda yer alan kirleticiler gibi diisiiniilmektedir. Bazi ¢alismalar bu
parcalanma trilinlerinin kendi kokenleri gibi aktif ve/veya toksik olabilecegini

gostermistir [8].

Geleneksel atik su aritimi, genel olarak aritma isleminin her asamasi i¢in mevcut
olan farkli biyolojik ve fizikokimyasal islemlerle birincil, ikincil ve bazen tigiinciil
asamalardan olusur. Birincil aritma, atik suyun kati igerigini azaltmay1
amaglamaktadir. Bu adim tamamen mekanik olarak filtrasyon ve sedimantasyon
yoluyla gerceklestirilir ve tiim evsel atiksu aritim tesislerinde yaygindir. Bununla
birlikte, tipik olarak aerobik veya anaerobik sistemlerdeki organik maddeleri ve/veya
besinleri ¢ikarmak i¢in biyolojik bir isleme dayanan ikincil islem, biiyiik Olciide
farklilik gosterebilir. Modern belediye evsel atiksu aritim tesislerinde cesitli biyolojik
aritimlar kullanilmaktadir, ancak en yaygin yontem geleneksel aktif camurdur.
Membran biyoreaktorler, hareketli yatak biyofilm reaktorli veya sabit yatak
biyoreaktorler daha az yaygindir. Aktif camur prosesi, verilen kosullarda organik
materyali ve azotu Onemli Olgiide gideren biyolojik bir topagin biiyiimesini
desteklemek i¢in ¢oziinmiis oksijen kullanir. Son asamada, bir fosforun ¢okeltilmesi
ve bir filtre tizerindeki partikiillerin giderilmesi i¢in ti¢linciil atik su aritma iglemleri
uygulanabilir. Bazi evsel atiksu aritim tesislerinde atik, ¢evreye salinmadan Once,

tipik olarak klorlama veya ultraviyole 1s1masiyla dezenfekte edilir [12].
1.3.1 Antibiyotiklerin Bertarafinda ve Gideriminde Kullanmilan Yéntemler

Antibiyotiklerin atiksulardan membran prosesi ile giderimi ¢oklu mekanizmalar
sayesinde meydana gelmektedir. Ik olarak giderim islemi adsorpsiyon prensibine
dayanir bu da Ozellikle hidrofobik veya giiclii hidrojen bag karakterinde olan
antibiyotiklerin ayirma igleminin ilk basamaklarinda hizlica tutunmalar ile
sonuglanir. Pek¢ok durumda, giderim islemi, yiiksiiz ¢oziiciiler i¢in sterik etkiler
veya yikli coziiciiler i¢in birlestirilmis sterik ve elektrostatik etkiler nedeniyle
gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar bilesigin fizikokimyasal 6zelliklerine baglidir.
Mikro ve ultra filtrasyonda por boyutlari mikro kirleticilerin gegebilmesi i¢in ¢ok
bliyiik olurken, daha kii¢iik boyutlu porlar1 olan membranlar, nanofiltrasyon ve ters
osmoz kullanilarak diisiik molekiil agirlikli farmasdtik bilesiklerin (antibiyotik) atik

sulardan etkin giderimi i¢in uygulanmaktadir. Pek¢ok calismada, tetrasiklinler de



dahil olacak sekilde antibiyotiklerin %90 oraninda giderildigini gostermektedir.
Membran biyoreaktdr ve nano filtrasyon/ters osmoz yontemleri ile membran
filtrasyonunun tamamlayici aritim kapasitesi gbz Oniine alindiginda, bu iki aritim
isleminin birlestirilmesi giderim verimini daha da arttirmaktadir. Membran
biyoreaktdr ve nano filtrasyon/ters osmoz yontemleri birlestirilerek %99’un iizerinde

giderim saglandig1 goriilmektedir [12].

Antibiyotiklerin giderilmesi temel olarak atik su ¢camurunda emilimine ve aritma
sirasindaki bozulmasina veya transformasyonuna baglidir. Antibiyotikler ayrica iyon
cozeltileri, metal iyonlar1 ile kompleks olusumlar ve polar hidrofilik etkilesimler
yoluyla sulu c¢ozeltilerden kat1 tanecikler lizerine ¢ikarilabilir. Floklara, askida kati
maddelere ve aktif camura tutunan antibiyotikler, sulu fazdan ¢okeltme ile giderilir

ve sonradan fazla ¢amur bertaraf edilir [13].

Antibiyotikler ¢ogunlukla hidrofiliktir ve biyolojik olarak direnc¢li olacak sekilde
tasarlanmistir. Bu nedenle, ¢ogunlukla atik suyun sulu fazinda kalmalar1 beklenir.
Atik su aritiminda antibiyotik kalintilarinin biyolojik olarak uzaklastirilmasini
etkileyebilecek baslica operasyonel faktorler biyokimyasal oksijen ihtiyaci, anoksik
ve anaerobik bdlmelerin varlig1 ve biiyiikliigli, askida kati madde yiikleme, hidrolik

tutma siiresi, camur tutma siiresi, pH ve sicakliktir [14].

Tetrasiklin, atik sularda en sik rastlanan antibiyotiklerden biridir. Yang ve
arkadaslarinin [15] yaptig1 arastirmaya gore, Colorado’daki bir evsel atiksu aritim
tesislerinde tetrasiklin % 85 oraninda uzaklastirilmistir. Li ve Zhang [16]'1n
yaptiklari ¢calismada % 24-36 oraninda bir giderim oldugunu bildirirken, Karthikeyan
ve Meyer [17] iki ayr1 evsel atiksu aritim tesisinde yiiriitiilen aritim isleminde %
67,5-%100 giderim saglarken ve Lin ve arkadaslari [18] Tayvanda bulunan dort ayri
evsel atiksu aritim tesisinde ise % 66-90 oraninda giderim verimi elde edildigi

raporlamislardir [12].

Sonoliz (ultrason 1g1masi), su ve atik su aritiminda nispeten yeni bir islemdir ve bu
nedenle sasirtic1 sekilde diger gelistirilmis oksidasyon prosesleri igerisinde daha az
dikkat c¢ekmistir. Bu, farmasotik bilesiklerin tedavisi ile ilgili az sayida yayimn
tarafindan da yansitilmaktadir. Ultrason, sivi ortaminda kavitasyon kabarciklarinin
olusmasi ve ardindan imha edilmesi yoluyla kimyasal ve fiziksel degisiklikleri

arttirir. Bu kabarciklar, uygulanan belirli bir frekans i¢in denge dongiisiine kadar



birkac devirlik bir siirede biiyiir. Etkili sikistirma ¢evrimlerinde patlayacak olan bu
kabarciklarin asil islevi kimyasal ve mekanik etkiler i¢in enerji liretmektir. Sulu
fazdaki sonokimyasal bozunma, kabarcigin i¢indeki ve / veya kabarcikli arayiizde
piroliz ve kabarcikli arayiizde ve / veya sivi kiitlede hidroksil radikal aracili
reaksiyonlar gibi birka¢ reaksiyon yolu ve bolgesi igerir. Soliisyon radikal
kimyasinin yan sira kabarcigin iginde veya yakininda bulunan pirolitik reaksiyonlar,

sonokimyasal bozulmanin iki ana yoludur [19].

Tetrasiklinler kompleks 6zelliklere sahiptir ve kolayca kalsiyum ve benzeri iyonlara
baglanabilir, boylece askiya alinmis maddeye veya atik su ¢amuruna baglanabilen
kararli kompleksler olusturur. Kim ve arkadaslar1 [20] biyobozunurluk testi sirasinda
tetrasiklin biyobozunmasi kaniti bulamamislardir, ancak tetrasiksinin temel giderim
mekanizmasinin akrif ¢amura adsorpsiyon oldugu bulunmustur. Bu o6zellikler,
tetrasiklinlerin ikincil atik su aritim c¢ikis sularinda neden diisiikk konsantrasyon

seviyelerinde tespit edildigini agiklayabilir.

Oksidasyon prosesleri su ve atik su aritimi i¢in oldukca etkili yeni yontemlerdir. Bu
siirecler, esas olarak hidroksil radikalini gli¢lii gecici tiirlerin kullanimini1 ve
tiretilmesini icerir. Hidroksil gruplari, organik maddenin oksidasyonuna ve
minerallesmesine yol agan giiclii oksitleyici ajanlardir. Cesitli arastirmalar, atik su
desarjlarinda antibiyotiklerin uzaklastirilmasi icin etkili yontem olarak oksidasyon
proseslerini bildirmistir. Cogu arastirmanin, oksidasyon uygulamasi sirasinda olusan
yan tlrilinler veya yan {irlinlerin antibiyotik aktivitesi ile ilgili herhangi bir bilgiyi
icermedigi gercegine dikkat ¢ekmek onemlidir. Bu nedenle, oksidasyon prosesleri
dikkatle izlenmeli ve potansiyel olarak toksik doniisiim iriinlerinin olusumunu
arastirmak i¢in  ekotoksikolojik arastirmalar yapilmalidir.  Antibiyotiklerin
parcalanmasinda oksidatif islemlerin etkinligi biiyiik oranda spesifik su matrisi ile
belirlenecektir. Bununla birlikte, su matrisi kalitesinin  antibiyotiklerin
uzaklastirilmasi1 tizerindeki etkileri diger teknolojilerden daha az anlasilmistir.
Ornegin, dogal ¢oziinmiis organik maddenin mevcudiyeti, su kalitesinin
baslangigtaki kirlenme durumunun Otesinde, bozulmasmma neden olabilecek
oksidasyon yan iiriinlerinin olugmasina neden olabilir. Benzer sekilde, nitratlarin,
karbonatlarin ve dogal ¢oziinmiis organik maddenin varligi, hedef antibiyotiklerin
yok edilmesini engelleyebilir ve sonugta segilen oksidasyon proseslerinin etkinligini

azaltabilir.



Ozon giiglii bir oksidandir ve atik su aritimi i¢in giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Tetrasiklin 5 mg L' ‘lik ozon dozu ile % 100 oraninda giderilmistir. Birgok yazar
ornegin Balcioglu ve arkadaslar1 [21] ozonlama siirecinde pH’1n kritik bir parametre
oldugunu ve pH’1n azalmasinin genellikle reaksiyon hizin1 ve absorpsiyon oranlarini
etkiledigini ©ne siirdii. Simdiye kadar yapilan arastirmalar, ozonlamanin
antibiyotiklerin par¢calanmasinda umut verici bir yaklagim oldugunu goéstermektedir.
Bautitz ve Nogueira [22] tarafindan yapilan bir ¢alisma, iki tip demir ve 1simmlama
kullanilarak foto-Fenton tedavisi sirasinda tetrasiklinin % 80 oraninda giderildigini
gostermistir. Fenton islemi, b-laktamlar, kinolonlar, trimetoprim ve tetrasiklinler
dahil olmak {izere birgok antibiyotik sinifinin oksidasyonu i¢in basariyla

kullanilmastir.

Sinirli ¢aligmalar, klor ile atiksu aritimi sirasinda antibiyotiklerin uzaklastirilmasina
odaklanmistir. Klorlama, simdiye kadar kullanilan en yaygin atik su dezenfeksiyon
yontemidir ve diinyay1, akarsular, nehirler veya okyanuslar i¢ine desarj etmeden dnce
patojenlerin dezenfeksiyonu i¢in kullanilir. Klorlu tiirlerden hipoklorit en yiiksek
standart oksidasyon potansiyelini, ardindan klor gazi ve klor dioksit [23]
izlemektedir. Klor bazli dezenfektanlarin kullanilmasinin iki biiyiik dezavantaji: (i)
klorun depolanmasi, tasinmasi ve kullanilmasiyla ilgili giivenlik tehlikeleri ve (ii)
dezenfeksiyon yan iiriinlerinin potansiyel olusumudur.Antibiyotiklerin atiksudan
klorlama yoluyla etkin bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in yeterli serbest klor

konsantrasyonu ve temas siiresi gerekir.

Ultraviyole dezenfeksiyonu evsel atiksu aritim tesislerinde giderek daha fazla
uygulama bulmaktadir. Fotolitik bozulma dogrudan veya dolayli olabilir. Dogrudan
fotolizde, hedef kirletici madde, bir gilines fotonunu emerek molekiiliin
parcalanmasina yol acar. Dolayli bir fotoliz mekanizmasinda, ¢oziinmiis organik
madde gibi sistemde dogal olarak olusan molekiiller, kuvvetli reaktif ajanlar,
hidroksil radikalleri veya alkil peroksil radikalleri ve hidrat elektronlar1 giines 1s1masi
altindadir [24, 26]. Genel olarak, bir bilesigin ultraviole 1s1masiyla bozunmasi UV
enerjisi emiliminden ve bilesigin kuantum veriminden etkilenir. Ultraviole 1s1masiyla
enerjisi emilimi, bir kimyasal tiiriin, bozunmas1 i¢in kullanilabilecek belirli bir dalga
boyunda 15181 ne kadar gii¢lii bir sekilde emdigini 6lgen molar tilkenme katsayisi
olarak ifade edilir [27]. Ultraviyole 1sinlama, diinyadaki sularin ve atik sularin

aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli aragtirmalar, atik su
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atiklarindaki antibiyotiklerin uzaklastirilmast i¢in ultraviole 1sinlamasinin etkin bir
sekilde aritildigim bildirmistir. Son zamanlarda, yaklasik 11.000-30.000 mJ.cm?
yiiksek UV dozlarinda, neredeyse tamamen tetrasiklin ve siprofloksasinin yok

edilmesinin saglandig1 bildirilmistir [25].

Antibiyotiklerin bir¢ogu aromatik halkalara, yapisal kisimlara (fenol ve nitro gruplari
gibi) heteroatomlara ve giines 1sinlarin1 emebilen veya dogal sularda fotojenlenmis
gegici tiirlerle reaksiyona girebilen diger fonksiyonel kromofor gruplarina sahiptir
[26]. Organik madde, ultraviole 1s1ma dozu, temas siiresi ve bilesigin kimyasal
yapisi, dogrudan fotoliz sirasinda antibiyotiklerin ¢ikarilma verimliligini diizenleyen
onemli faktorlerdir. Bu teknoloji sadece 1s18a duyarl bilesikler igeren ve diisiik COD
(kimyasal oksijen ihtiyaci) konsantrasyonuna sahip sular (6rn. Nehir, igme sulari)
icin kullanilabilir. Ayrica, atik su atiklar1 oksidan tiirlerin (¢6ziinmiis metaller gibi
hiimik ve inorganik maddeler) uzaklastirilmasi veya iiretilmesi yoluyla islemi
engelleyebilen veya arttirabilen farkli organik bilesiklere sahiptir. Genel olarak,
fotolizi, atik su atiklarindaki antibiyotiklerin parcalanmasinda daha az etkili oldugu

ve 0rnegin ozonlamaya goére daha fazla enerji talep ettigi kanitlanmistir [12].
1.3.2 Antibiyotiklerin Bertarafinda ve Gideriminde Adsorpsiyon Yontemi

Antibiyotiklerin adsorpsiyon yontemi ile giderim calismalar1 ile ilgili literatiir
bilgileri incelenmistir. Mikro boyutlu Fe ile tetrasiklinin giderim verimliligini ve
adsorpsiyon kinetiklerini degerlendirmek amactyla ortam pH’s1, adsorban dozaji ve
reaksiyon sicakligi, kesikli deney serileri ile incelenmis, mikro boyutlu Fe ile pH
3,0’de tetrasiklin giderim veriminim yaklasik %100,0’e ulastig1 bildirilmistir. 0,4-
0,6 g.L! arasinda degisen adsorban dozajlar1 ile 8 saatlik reaksiyon siiresi tetrasiklini
etkin bir sekilde giderimi icin yeterli oldugu bulunmustur. Yine yapilan giderim
caligmalarinda reaksiyon sicakliginin 30°C’den 60°C’ye yiikseltilmesi tetrasiklin
giderim verimini arttirdig1 fakat yine de cok biiylik degisikliklere neden olmadigi
bildirilmistir [28].

Tetrasiklinin demir yiiklii ¢ok katmanli karbon nanotiip metal organik kafes sistemli
kompoziti ile adsorpsiyonu incelenmis, baslangic pH degeri 7,0’de maksimum
tetrasiklin adsorpsiyon kapasitesinin katkisiz ¢ok katmanli karbon nanotiipe gore

1,25 kez daha fazla oldugu belirtilmistir [29].



Adsorbent olarak mikrodalga enerjisi kullanilarak sentezlenmis zeolitlerin
kullanildig1 tez ¢alismasinda Dogan H. adsorbentler i¢cin maksimum adsorpsiyon
degerlerini pH 5,0; 20°C sicaklik ve baslangig tetrasiklin konsantrasyonu 50 mg.L!
oldugu ortamda gézlenmis ve tetrasiklinin en yiiksek adsorpsiyon verimi % 93,80

olarak elde etmistir [30].

Adsorban olarak kizileik ¢ekirdeginden karbonizasyonla iiretilen aktif karbonun
kullanildig1 bu calismada aktif karbon c¢inko kloriir ile aktive edilmistir. Farkl
sicaklik ve farkli doyurma oranlarinda iiretilen adsorban uygun pH, aktif karbon
miktar1 ve sicaklik parametreleri ile yapilan adsorpsiyon deneylerinin sonucunda

tetrasiklin i¢in % 99,97°1ik bir giderim saglanmigtir [31].

Bir bagka tez ¢alismasinda halloysit/ kitosan kompozitler ve halloysit/aljinat hidrojel
kiireler kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon sonuglari, halloysit, kitosan
nanopartikiiller ve aljinat kiirelerin tek basina sorbent olarak kullanildig1 adsorpsiyon
sonuclart ile karsilastirillmigtir. Halloysit nanotiiplerin sorbent olarak kullanildig:
sistemde en yiiksek tetrasiklin adsorpsiyon verimi % 73,53 olarak pH 5,0 ortaminda
saptanmistir. Kitosan nanopartikiiller ve aljinat hidrojel kiirelerin sorbent olarak
kullanildig1 sistemlerde ise adsorpsiyon verimleri oldukca diistiktiir. Maksimum
tetrasiklin adsorpsiyon verimliligi, pH 8,5’de, halloysitin kitosana kiitle oraninin 3:1
oldugu kompozit ile % 88,28 olarak elde edilmistir. Halloysit nanotiipler ile aljinatin
farkli kiitle oranlarda birlestirilmesiyle sentezlenen kompozit hidrojel kiirelerin
sorbent olarak kulanildig1 sistemlerde halloysitin aljinata en uygun kiitle oran1 3:1
olarak belirlenmis ve pH 2,8’de % 73,06 adsorpsiyon verimine ulagildigi
belirtilmistir [32].

1.4 Adsorpsiyon Yontemine Genel Bakis

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit iizerinde bir veya birden fazla iyon ya da
molekiillerin birikmesi ve derisimlerinin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Genel
olarak maddenin bir ortamda tutulmasina “sorpsiyon” denir. Gaz, buhar, ¢6zliinmiis
maddelerin ve sivi molekiillerinin bir kat1 yiizeyine tutunmasi/toplanmasi olayina
veya derisim degisimine ‘“‘adsorpsiyon”, ylizeyde tutunan maddeye ‘“adsorblanan
adsor veya adsorbat veya sogurulan”, maddeyi tutan yiizeye “adsorbent veya
adsorban veya soguran”, tutunan tanecik veya molekiillerin yiizeyden ayrilmasina ise

“desorpsiyon” adi verilir. Sivi-sivi, gaz-kati veya sivi-kati ara ylizeylerindeki
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derisimin artis1t ve azalist halinde gergeklesen adsorpsiyona sirasiyla pozitif
adsorpsiyon ve negatif adsorpsiyon adi verilir. Sivilarin yilizeydeki mikroskobik
catlaklarda ve gozeneklerde yogunlagmasina kilcal 11dsorpsiyon denir. Adsorpsiyon
olay1 ilk olarak 1773 yilinda Isve¢’li C.W.Scheele tarafindan gazlarda, 1785 yilinda

da Rus bilim adami J.T. Lowitz tarafindan sivilarda gozlenmistir [33].
1.4.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
fiziksel ¢cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerini adsorplayic1 ylizeyine baglayan kuvvet, zayif Van der
Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in desorpsiyon daha kolay ve
hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve buna bagh
olarak diistik enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir olup, proses ¢ok cabuktur. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle
azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil

kalinliginda (¢ok tabaka) da olabilir [34].
1.4.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, ya da kemisorpsiyon, adsorplanan madde molekiilleriyle
adsorban molekiilleri arasindaki kimyasal reaksiyondan ileri gelir. Bir kimyasal veya
valens bag kuvveti ¢ok giicliidiir ve gaz veya s1vi molekiillerini kat1 yiizeyine hareket
edemeyecekleri sekilde baglar. Kimyasal kuvvetlerin etkin araligi, adsorbe edilen
molekiiliin  boyutlarindadir. Yiizeyin kemisorpsiyona ugramasi tek molekiil
tabakasina sahipse, bundan sonra sivi ya da gaz fiziksel olarak adsorbe olur. Bir
molekiil kimyasal olarak adsorplandiginda adsorbanin bir kismi ile molekiiliin bir

kismui elektron alisverisi ile birbirine baglanir.

Kemisorpsiyon diisiik gaz basin¢larinda olusur ve eger tek tabaka adsorplanmis ise,
adsorplanan miktar gaz basincindan bagimsiz olur. Kimyasal olarak adsorplanmis

gaz veya siviy1 uzaklastirmak genellikle ¢ok giictiir [35].

Bircok adsorpsiyon hallerinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte
gerceklesmektedir. Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda

ise kimyasal adsorpsiyon gostermektedirler. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile
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kat1 arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gostermektedir

[36].
1.4.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorlanan madde ile adsorban ylizeyi arasindaki elektriksel
cekim ile meydana gelmektedir. Iyon degisimi bu smifa dahil edilebilir. Burada, zit
elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan madde ile adsorban ylizeyinin birbirlerini
cekmesi Onemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ile kii¢lik ¢apli iyonlar daha iyi
adsorplanirlar [36, 37]. Tim bu adsorpsiyon c¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon

islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur [37].
1.5 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

1.5.1 Adsorbanin Yiizey Alani

Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliigiiniin reaksiyonu olumlu yd&nde
artirdigin1  sdylenebilir. Adsorbanin yiizey alanmnin artmis olmasi adsorpsiyon

kapasitesini arttiracaktir.
1.5.2 Adsorbanin Go6zenek Biiyiikliigii

Adsorpsiyon igleminin temeli, adsorbatin adsorban iizerine yeterli miktarda
tutunabilmesi esasina dayanmaktadir. Adsorbanda gozenek biiytikliiklerinin artmasi
demek adsorbat molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani

adsorpsiyonun artmasi demektir.
1.5.3 Cozeltinin pH Degeri

Adsorban yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik ya da bazik 6zelligine bagh
olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kati
faz ylizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin né&tral
oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hiz1 artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukga gii¢lii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar1 ile ylizeye baglanma yarisina
gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin

olmas1 demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da nétr duruma gore daha az olacaktir.
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1.5.4 Ortam Sicakhg

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama 1s1
aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile artar.
Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon
derecesi sicakligin artmasi ile artacaktir.Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve
azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlar
fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristallenme enerjisi mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu

bilinmektedir [38].
1.5.5 Basing

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla

miktarda madde adsorplar [36].
1.6 Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorpsiyon izotermi, ¢ozelti icerisindeki adsorbat konsantrasyonu ile
adsorplanan adsorbat konsantrasyonu arasindaki dengeyi tanimlayan kantitatif bir
iliskidir. Izoterm kavrami; belirli bir sicaklikta elde edilen iliskiyi ifade etmek icin
kullanilir. Hangi izotermin kullanilacagi kosullar, adsorbatin yapisi, konsantrasyonu

ve sayisl, adsorbanin tiirii ve pH, iyonik siddet gibi bircok faktore baglidir.
1.6.1 Langmuir izoterm Modeli

Bu izoterm, adsorban iizerinde tek bir alana baglanan tek bir adsorbatin oldugunu ve
adsorban {lizerindeki tiim yiizey alanlarin adsorbata karsi ayni segicilige sahip
oldugunu kabul eder. Langmuir izotermi, kati yiizeyinden uzaklasildiginda
molekiiller aras1 (kati, sivi veya gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan
adsorplanan tabakanin bir molekiil kalinliginda oldugu temeline dayanir. Adsorban
ylizeyinde ayn1 enerjiye sahip belirli sayida aktif bélge bulundugu ve adsorpsiyonun
tersinir oldugu varsayimlarina dayanir. Yiizeye adsorpsiyon hizi, yiizeyden
molekiillerin desorpsiyon hizina esit oldugunda dengeye ulasilir. Langmuir izotermi

denklem (1)’ de verilmistir [39].
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K.C,

= —=° 1

q

Burada,

q.=Denge durumunda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplananin adsorbat miktari

(mg.g™).

qm= Adsorbat i¢in adsorbanin maksimum kapasitesi (mg.g™).
C.= Adsorbatin s1v1 fazdaki konsantrasyonu (mg.L).

K;= Adsorbatin adsorbana gosterdigi secicilik derecesidir.

C, arttikca, adsorpsiyon alanlar giderek dolar ve g, de q,,’ye yaklasir.

1 1 (1 ) N 1 @
de QmKL Ce am
Langmuir izotermi, birden fazla adsorbatin rekabetli adsorpsiyonunu ve belli bir
adsorbat icin farkli segici alanlara sahip adsorbanlari agiklamak i¢in yeniden
diizenlendiginde denklem (2)’deki seklini alir [40]. Langmuir izoterminin temel

ozellikleri, ayirma faktorii veya denge parametresi olarak adlandirilan boyutsuz bir

sabit olan denge parametresi Ry ile ifade edilebilir.

1

R=a¥rx. Co) ©)

Burada, C, adsorpsiyon baslangi¢c konsantrasyonunu gosterir. Rp. degeri, adsorpsiyon
niteliginin Ry > 1 ise olumsuz, Ry = 1 ise dogrusal, 0 <Rp <1 ise uygun ve RL = 0 ise

tersinmez oldugunu gosterir [41].
1.6.2 Freundlinch izoterm Modeli

Freundlinch izoterm esitligi, istatistiksel mekanik alaninin teorik bir araci gibi
davranan adsorpsiyon sisteminde iki onemli faktére vurgu yaparak birbiriyle yatay
etkilesimde olan adsorbat molekiilleri ve enerjik adsorban yiizeyi arasinda kurulur

[42].
Freundlich, izotermi meydana gelen adsorpsiyonu denklem (4)’de gdsterilmistir.

de = KFCel/n (4’)
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Freundlich izoterm, adsorban iizerinde her bir Langmuir izotermine gére davranan ve
farkli adsorbata karsit farkli seciciligi olan alanlarin bir dagilimi oldugu kabul
edilerek, Langmuir izoterminden tiiretilebilir. Denklem (4)’deki Ky adsorban
kapasitesinin (mg.g™!") bir dl¢iisii ve n ise adsorpsiyon yogunlugunun degisimi ile
adsorbata karsi segiciligin nasil degistiginin Ol¢iisiidiir. n’nin 1’e esit olmasi
durumunda Freundlich izotermi lineer izoterm haline gelir ve adsorban iizerindeki
tim alanlarin adsorbata/adsorbanlara karsi esit derecede seciciliginin oldugunu
gosterir. n’nin 1’den biiyiik oldugu degerler, adsorpsiyon yogunlugunun artmasiyla
seciciligin azaldigini isaret eder. Denklem (4)’lin dogrusallastirilmig hali denklem (5)

kullanilarak Kr ve n katsayilar1 belirlenebilir.
1
logq. = logKp +El0gCe (5)

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisinin de katsayilarinin belirlenmesi i¢in
ayni deneysel veriler kullanilabilir. Tipik olarak, ilgili adsorbatin/adsorbatlarin
bulundugu bir ¢ozeltiye farkli adsorban kiitleleri eklenir. Bu ¢ozeltiler karistirilir ve
denge haline gelmesi beklenir. Kalan adsorbatin/adsorbatlarin konsantrasyonu
olgiiliir. Baslangic konsantrasyonunun bilinmesi ile g,, (mg.g™') hesaplanabilir. Daha
sonra @, K;, Krp ve n degerlerini belirlemek i¢in dogrusal en kiiciik kareler
regresyonu gibi tekniklerin uygulanmasi ile denklem (2) ve (5) kullanilabilir. Bu
regresyonlarin istatistiksel analizi belli bir durum i¢in hangi izotermin en iyi

calistigini belirlemeye olanak saglar [40].
1.6.3 Temkin izoterm Modeli

Temkin izotermine gore adsorpsiyon 1sis1, adsorplayict ile adsorplanan
arasindaki etkilesimin artmasi ile dogrusal olarak azalir. Izotermin varsayiminda

adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimler g6z 6niine alinmaktadir.

_RT

- bT ln(KT - Ce) (6)

de

esitligiyle ifade edilen izotermde q.(mg.g"') denge durumunda adsorplanan molekiil
miktar1, C,(mg.L"") denge durumunda konsantrasyon, Ky (L.g"') Temkin sabiti, by
(J.mol ") adsorpsiyon 1sis1yla ilgili sabit, R (8.314 J.mol™! .K!) ideal gaz sabiti, T (K)

sicakliktir. Lineer hale getirilen denklem asagidaki gibi olmaktadir:
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RT RT
e =3 —de In K +b—lnCe (7
T T
Dogrusal denklemin (Denk.7), q,’ye karsilik In C, grafiginin egimiyle by, kesime
noktasiyla da Ky sabitleri bulunabilmektedir [39].

1.6.4 Dubinin-Radushkevich izoterm Modeli

Dubinin Radushkevich (D-R) modeli (Denk. 8-10), heterojen adsorban ytizeylerine,
karakteristik adsorban porozitesine ve adsorpsiyon serbest enerjisine dayanmaktadir.
Adsorpsiyon serbest enerjisinin degeri, adsorpsiyon isleminin dogada fiziksel veya

kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir [39].

Inq, = Inq,, — B(epsilon)? (8)
(epsilon) = RTIn (1 + l) 9
Ce
1
Energy(E) = — (10)

NeT

Burada, epsilon polyani potansiyeli, B Dubinin-Radusckevich sabiti, R ideal gaz
sabiti (8.31J.mol '.K™"), T mutlak sicaklik ve E ise adsorpsiyon enerjisini temsil

etmektedir [43].
1.6.5 Halsey Izoterm Modeli

Halsey adsorpsiyon izoterm modeli, ¢ok katmanli adsorpsiyonu yiizeyden nispeten
biiyiik bir mesafede tartismak icin uygundur. Deneysel verilerin bu denkleme uygun
olmasi, adsorbentin heterojen dogasini kanitlar. Halsey adsorpsiyon izoterm modeli

denklem (11)’de verilmistir,
1 1
logq, = —log Ky — —1logC, (11)
np ny
Burada, Ky Halsey izoterm sabitidir, ny Halsey izoterm iisstidiir [44].

1.6.6 Harkins-Jura izoterm Modeli

Harkins-Jura izoterm modelinin esas olarak ¢ok katmanli adsorpsiyonu ve adsorban
ylzeyindeki heterojen gozenek dagiliminin varligini tanimladigr bildirilmektedir.

Herkins-Jura izoterm modeli denklem (12) ile ifade edilir,
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_ (Bur) _ (L
qg_(AH]) (AH])'logCe (12)

Burada, Buj ve Any Herkins-Jura sabitleridir. Her iki sabitte 1/q.>’ye karsi log Ce i¢in

cizilen dogrusal grafigin egim ve kesim noktalar1 kullanilarak bulunabilir [45].
1.7 Adsorpsiyon Kinetigi

Bir c¢ozeltide adsorpsiyon islemi dort temel basamakla gerceklesmektedir.
Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi ile, adsorbat ile adsorbanin temas siiresi tespit
edilir. Adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi, adsorpsiyon basamaklarinin daha iyi
anlasilabilmesi agisindan 6nem tasir. Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi ile etkin

adsorbat-adsorban temas siiresi yani alikonma siiresi bulunur [46].

[k kademede gaz veya sivi fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir film
tabakas1 smirma dogru difiize olur. Bu kademe yi1gin akiskan difiizyonu olarak
adlandirilir. Adsorpsiyonun gerceklestigi ortam genellikle karistirildigindan bu
kademe cogunlukla hizlidir ve adsorpsiyonda hiz belirleyici degildir. Ancak eger
adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, bu basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini

belirleyen basamak olabilmektedir.

Film tabakasina ulasan adsorplanacak madde, buradaki durgun kisimdan gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder. Bu hareket, film kiitle transferi veya

sinir tabaka difiizyonu olarak adlandirilir.

Adsorplanan madde adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler. Buna gozenek difiizyonu adi verilmektedir.
Adsorpsiyon hizina genellikle sinir tabaka ve gézenek difiizyonu kademeleri birlikte

etki etmektedir.

En son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gézenek ylizeyinde fiziksel ve/veya

kimyasal olarak adsorplanir. Bu adsorpsiyonun en hizli kademesidir [47].
1.7.1 Psédo-Birinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon siiresi, basit bir kinetik model olan psddo birinci derece kinetik model

ile denklem (13)’de ifade edilmistir [48]:

dq;

At =k1(qe — q¢) (13)
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Burada ki(dk!) adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; q,, dengede adsorplanan

madde miktar1 ve q;, t siire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.
1.7.2 Psédo-Ikinci Derece Kinetik Modeli

Adsorpsiyon kapasitesinin aktif bolge sayist ile orantili oldugu diisiiniildiiglinde

(Denk.14) su hale gelir [49, 50]:

dq
— = k2(@e — q0)? (14)

Burada k, (g.mg'h?), psddo ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti; q,, denge
durumunda adsorplanan madde miktar1 ve g, t siire sonunda adsorplanan madde

miktarini ifade etmektedir [49].

Denklem (14) yeniden diizenlenip, t = 0 aninda g, = 0 ve t = t aninda q; = q;

kosullart i¢in integrali alinirsa, denklem (15) elde edilir:

t_ 1 t (15)
g kaq.%  qe

Denklem (15)’deki k. q.2 ifadesi baslangi¢ sorpsiyon hizini (h) gdstermektedir [47,
51].

1.7.3 Elovich Kinetik Modeli

Elovich kinetik modeli, Chien ve Clayton tarafindan 1980 ve Sparks tarafindan 1986
yilinda ortaya konmus olup asagidaki sekilde ifade edilmektedir [47, 51].

dq
—; = Aexp(=Bqy) (16)

Burada A (mg.g™.dk™), baslangi¢ adsorpsiyon hizi; B (g.mg™!), desorpsiyon sabitidir.
Denklem (16)’da A.B.t >> t kabulii yapilmistir ve t = 0’da q; =0 ve t = t’de q; = q;
siir kosullarini uygulayarak denklem (17) elde edilmistir [51].

1 1
q: = Eln(AB) + Eln(t) @a7)
1.7.4 Weber-Morris Kinetik Modeli

Parcacik i¢i difiizyon modeli, Weber ve Morris ve Srivastava tarafindan denklem

(18)’de ifade edilmistir [47, 49, 52].
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q = kgt 2+ C (18)

Burada g, t siiresi sonunda adsorplanan miktar; k;;, pargacik i¢i diflizyon hiz sabiti

(mg.g!.dk"'"?); C, kayim noktasidir.

Pargacik i¢i difiizyon bir baska ifade olarak ylizde adsorpsiyon -cinsinden

gosterilebilmektedir:
R = kidta (19)

Burada R, adsorplanan madde yiizdesi (%); t, adsorpsiyon siiresi; o, ¢izimin egimi;

k;q, hiz sabiti (h')dir.

Biiyiik a degeri daha iyi adsorpsiyon mekanizmasinin oldugunu gostermektedir.
Ayn1 zamanda adsoplanan madde ile adsorban arasinda daha iyi bir baglanma
oldugunun da isaretidir. a< 0,5 degeri, intraparticle diflizyonun hiz kontrol eden adim

olmadigin1 géstermektedir [53].

Kinetik verilerden elde edilen sonuglar, adsorpsiyonun dis veya intraparticle
difiizyon mekanizmasi ile gergeklestiginin anlasilmasi i¢in Boyd esitligi de

kullanilmaktadir.
Boyd esitligi denklem (20)’de ifade edilmektedir [47, 54].

Byt = —0,4977 — In (1 - ﬁ) (20)

de

Burada, q, veq; dengede adsorplanan madde miktar1 ve t aninda adsoplanan madde

miktarini gostermektedir.
1.7.5 Bangham Kinetik Modeli

Kinetik veriler kullanilarak sadece gozenek diflizyonunun hiz sinirlayici adim olup
olmadigini kontrol edilmesinde Bangham Esitligi uygulanmaktadir. Bangham kinetik

modeli denklem (21)’de ifade edilmektedir:

C kot
loglog (m) = log (2 353 V) + a log(t) (21)
o )

Bu esitlikte o<1 ve k, sabit, V ¢dzelti hacmi(ml), m adsorban miktar1 (g.L!)’dir [47,
55].
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1.8 Adsorpsiyon Termodinamigi

Literatiirde adsorpsiyonun ger¢eklesebilmesi i¢in gerekli enerjilerin iki farkli yolla

hesaplanabildigi ifade edilmektedir:

Gibbs serbest enerji degisimi AG, adsorpsiyon siirecinin kendiliginden oldugunu
gosterir. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi
icin entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi i¢in
asagidaki temel termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olayimin ekzotermik olmasi
gerekmektedir yani 6nemli bir adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in, adsorpsiyonun

serbest enerji degisimlerinin AG negatif olmas1 gerekmektedir [47, 55].

AG = AT — TAS 22)
veya
- AS° AH° 23

Burada AG®, Gibbs serbest enerji degisimi (kJ.mol!); AH®, entalpi degisimi (kJ.mol
1); AS°®, entropi degisimi (kJmol™!. K™!); T, mutlak sicaklik (K); R gaz sabiti; K, denge
sabitidir.

Denklem (23)’den yararlanilarak InK,’ye karsi 1/T grafigi ¢izilerek egimden AH® ve

kayimdan AS°degeri elde edilir. Bu grafige Van’t Hoff grafigi ismi verilmektedir.

Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon izoterminden
de hesaplanabilmektedir. Entalpi degisimi AH, Gibbs serbest enerji degisimi AG ve
entropi degisimi AS denklem (24)-(27) hesaplanabilmektedir.

AH

InK, = InK, — — (24)

. AG
InK, = —— 25
nKyp RT (25)
Ao = AH—AG -
=—7 (26)

AS

K, = —
L= (27)

AH®’1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik bir davranim gosterdigi ve AG°’nin

negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AS®’in
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negatif degeri ise ¢Ozilinen-¢ozelti arayiiz adsorplanan derisiminde azalmay1
gostermekte olup ayni zamanda kati faz iizerinde adsorplanan derisimin arttigin
belirtmektedir. AS®’in pozitif degeri ise kati-¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

arttigini isaret etmektedir.

Adsorpsiyon 1silarinin belirlenmesinde 6nemli hesaplamalardan birisi de izosterler ve
izosterik  1silardir.  Adsorpsiyonun izosterik 1sis1i, bir  adsorban-adsorbat
kombinasyonunun  spesifik  bir  6zelligidir. Bir  adsorpsiyon  siirecinin
karakterizasyonu ve optimizasyonu i¢in temel gereksinimlerden biridir ve absorptif
ayirma igleminin performansini tahmin etmede kritik bir tasarim degiskenidir. Ayn
zamanda yiizey enerjik heterojenligi hakkinda bazi bilgiler verir. Izosterik
adsorpsiyon 1silarinin hesaplanmasit i¢in once 1/T’ye karsi InC, degerleri ¢izilerek
izosterler elde edilmektedir. [zosterik adsorpsiyon 1sisinin hesabr icin temel Clasius-

Clapeyron denklemi (Denk. 28) kullanilmaktadir.

dinC, —AH
dT ~ RT?

(28)

Burada AH izosterik 1s1, T adsorpsiyon sicakligi ve Ce adsorplanan maddenin

derisimidir [47, 56].
1.9 Calismanin Amaci ve Kapsami

Sunulan bu tez calismasinda aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiireleri
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin antibiyotiginin adsorpsiyon yontemi ile
giderimi hedeflenmistir. Aljinat kiirelerinin aktif karbonla modifiye edilmesinde,
aktif karbonun adsorpsiyon Kkapasitesinin yiiksek, maliyetinin diisiik ve
modifikasyonunun kolay olmasi etkili olmustur. Aktif karbonla modifiye edilmis
aljinat biyokompozitleri FTIR, TGA, DSC, SEM ve XPS analizleri ile karakterize
edilmis ve bu biyokompozitler kullanilarak adsorpsiyon izotermleri; Langmuir, D-R,
Temkin, Halsey ve Harkins-Jura ve adsorpsiyon kinetik modelleri olarak da; yalanci
birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden, Elovich, Weber—Morris ve Bangham
modelleri incelenmis, termodinamik c¢aligmalart yapilmis elde edilen sonuglar
literatiirle karsilastirmali olarak degerlendirilmis, tetrasiklinin aktif karbon ile
modifiye edilmis aljinat molekiiller1 {izerine adsorpsiyon mekanizmasi

aydinlatilmistir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal
2.1.1 Aljinat

Acros marka aljinik asit, sodyum tuzu seklinde ticari olarak satilan aljinatin
molekiiler formiilii (C¢H707)aNa olup molekiil agirhigi 216,12 g.mol’dir. Aljinatin
kimyasal formiilii Sekil 2.1°de verilmistir. 20°C’ de hazirlanan %1,0’lik ¢6zeltisi pH
5,5 1la 7,5 arasinda degisir. Erime sicakligi 300°C’nin tstiindedir.

H
coo- H
[—a |
H \ o——/ OH T
|\0H 07/ | | 1
(@] | | H H o
H H
| COONa g

Sekil 2.1: Aljinik asit, sodyum tuzu yapisal kimyasal formiili.
2.1.2 Aktif Karbon

Tiim deneylerde kullanilan Zag marka aktif karbonun molekiil agirligi 12,01 g.mol™,
erime noktast 3500°C’dir. BET yiizey alan1 850 m?.g"! iken mikroporlar hacim
dagilim1 0,22 cm®.g”! ve mezoporlar/mikroporlar orani ise 0,44 cm’.g"! seklindedir.
Burada mikroporlar, ¢ap1 10 nanometreden az olanlardir. Mezoporlar ise ¢aplart 10-

50 nm ve 50-100 nm makro gbézeneklere sahiptir.
2.1.3 Tetrasiklin

Tetrasiklinin kimyasal formiili, C2H24N>09.2H>O, molekiiler agirhigr 444,435
gmol!, yarllanma Omrii ise 6-11 saat olup kimyasal yapisi Sekil 2.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Tetrasiklin hidrokloriiriin yapisal kimyasal formiilii [30].

Tetrasiklin sar1 renkli, ac1 tada sahip bir sodyum tuzudur. Kuru ortamda dayaniklh
amfoterik bir madde olmasina ragmen, sicak ve nemli yerlerde esmerlesmekte ve

nefrotoksik 6zellik kazanmaktadir [57].
Diger kimyasallar(CaCl2, NaOH, HCI, NaCl gibi)VWR’dan temin edilmistir.
2.2 Metod

2.2.1 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiirelerinin

Hazirlanmasi
2.2.1.1 Aljinat kiirelerinin sentezi

%?2(agirlik/hacim)’lik sodyum aljinat ¢6zeltisi 2,0 g sodyum aljinat tozunun 100 ml,
0,1 M NaCl ¢ozeltisi ile karistirllmasiyla hazirlanmistir. Karisim homojen bir hale
gelinceye kadar karigtirllmis, homojenizasyon saglandiktan sonra karisgim 0,1 M
CaCl, ¢ozeltisi igerisine 1,0 ml’ lik enjektdr ile damlatma yontemi ile eklenmis ve
25°C sicaklikta 24 saat boyunca karistirilmistir. Jellesmis kalsiyum aljinat kiireleri
(Alg) distile su ile yikanarak, etiivde 60°C’de 24 saat boyunca kurutulmustur.

2.2.1.2 Aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiirelerinin sentezi

%1,0, %2,0 ve %3,0’lik Aktif karbon-aljinat (Alg-AK) kompozit kiirelerini
hazirlamak i¢in 6nce %]1(agirlik/hacim)’lik sodium aljinat ¢ozeltisi 1,0 g sodyum
aljinat tozunun 100 ml, 0,1 M NaCl c¢ozeltisi ile karistirilmasiyla hazirlanmistir.
Homojen bir karisim haline gelen aljinat ¢azeltisi icerisine %1,0-%3,0(a/h) araliginda
Alg-AK karisimlarimi iiretebilmek icin aktif karbon eklendikten sonra karigim
homojen bir hale gelene kadar manyetik karistiricidda karnisgtinlmistir. Alg-AK

kiirelerinin hazirlanma islemi Boliim 2.2.1.1°de anlatildig: sekilde yapilmastir.
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2.2.2 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiirelerinin Sifir

Yiik Noktasinin Bulunmasi

Aljinat ve aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiirelerinin sifir yiik noktasinin
bulunabilmesi i¢in dnce ortam pH’min hazirlanmasini saglayan 0,1M HCI ve 0,1 M
NaOH ¢ozeltileri ile ortamda yiik aligverigini saglayan tuz kopriisii gorevi goren 0,01
M NaCl ¢ozeltisi hazirlanmistir. Aljinat kiireleri ile aktif karbonlu aljinat kiireleri iki
gruba ayrildiktan sonra her bir grup i¢in 6’sar adet erlen icerisine 50 ml 0,01M NaCl
konulmus, sirastyla erlenlere 0,01 M NaOH ve 0,1 M HCI katilarak ortam pH’ lari
2,0-12,0 olacak sekilde iki set hazirlanan ¢dzeltilere her biri 100 mg olacak sekilde
aljinat ve aktif karbonlu aljinat kiireleri ilave edilmistir. Erlenler 48 saat boyunca
coklu orbital calkalayici kullanilarak 140 rpm’de karigtirilmistir. Siirenin sonunda
kiirelerin i¢inde bulunduklar1 ortamlarin pH degerleri tekrar 6l¢iilmiistiir. Baslani¢
pH degerlerine karsi okunan son ortam pH’lart i¢in ¢izilen grafikten adsorban

kiirelerin sifir ylik noktalar1 bulundu.

2.2.3 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiirelerin

Karakterizasyonu

Sentezlenen Alg kiireleri ile Alg-AK kiirelerinin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde  FT-IR  (Fourier doniistimlii  infrared spektrofotometresi)

spektrofotometresi (Perkin Elmer, modeli ise Spectrum 100) kullanilmistir.

Senetzlenen Alg kiireleri ile %1,0-3,0 oraninda AK eklenmesi ile modifiye edilen
Alg kiirelerinin SEM (Taramali elektron mikroskopu) (FEI Inc. marka, Inspect S50

model) analizi yapilarak yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinilmistir.

Termal analiz i¢cin DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) (Seiko) ve TGA
(Termogravimetrik  Analiz ~ Cihazi1)(Seiko TG/DTA  6300) cihazlarindan
yararlanilmigtir. Cihazlara uygulanan kontrollii bir sicaklik programi ile sentezlenen
Alg ve %1,0-3,0 aktif karbonlu Alg kiirelerinin yapisal degisimleri sicakligin
fonksiyonu olarak incelenmistir. DSC analizi, akis hiz1 200 ml.dk™' olacak sekilde
azot gazi1 ortaminda -50°C ile 350°C sicakliklar1 arasinda 1sitma hiz1 10°C.dk™! olarak
ayarlanmis ve 3 adimda gergeklestirildi. TGA analizi ise yine akis hiz1 200 ml.dk’!
olacak sekilde azot gazi ortaminda maksimum sicaklik 800°C olacak sekilde 1sitma

hiz1 10°C.dk! olarak ayarlanmis ve tek adimda gerceklestirildi.
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2.2.4 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile

Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyonu

Sulu ortamdan tetrasiklin giderim calismalar1 i¢in 20-100 mg.L’lik tetrasiklin
cozeltileri saf su kullanilarak sentetik olarak hazirlanmistir.Deney i¢in UV-Vis
Spektrometre’de (Shimatzu-UV1800) 360 nm dalga boyunda olgilimler yapilarak

tetrasiklin antibiyotigi i¢in kalibrasyon egrisi belirlenmistir.

Tiim adsorpsiylon deneylerinde tetrasiklin ¢ozeltileri 25 ml’lik hacimler halinde
kullanilmistir. Deneylerde adsorban olarak iiretilen saf aljinat kiireleri ile %1,0-3,0
arasinda degisen aktif karbon katkili aljinat kiireleri 20-100 mg arasinda degisen
miktarlarda kullanilmigtir. Adsorpsiyon siireleri 1,3 ve 5 saat olarak uygulanmis vees
zamanli yapilan adsorpsiyon deneyleri ¢oklu orbital calkalayici ile 140 rpm’de
gerceklestirilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde ortam pH’lar1 4, 7 ve 10 olacak
sekilde 0,1IM NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ile hazirlanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri sonucunda c¢ozeltideki tetrasiklin konsantrasyonu belirlenen siirelerin
sonunda UV spektrofotometre kullanilarak tespit edilmistir. Tetrasiklin kalibrasyon
egrisi ile hesaplanan C. ile (denklemler kullanilarak q. ve % giderim degerleri

belirlenmis ve optimum adsorpsiyon kosullari i¢in tespit edilmistir.

g0 =2 teny (29)
m
% Giderim = C_OCe x100 (30)
Burada;
Co : Baslangig tetrasiklin konsantrasyonu (mg.L™)
Ce : Denge halinde tetrasiklin konsantrasyonu (mg.L ")
qe : Dengede adsorbentin birim kiitlesinde adsorplanan tetrasiklin miktari
(mg.g™")
m : Adsorbentin kiitlesi (mg)
\Y : Cozeltimin hacmi(L)

% Giderim : Cozelti ortamindan % adsorbat giderimidir.
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3. TARTISMA ve SONUC

3.1 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiirelerin

Karakterizasyonu

Aktif karbon, Alg kiireleri ve Alg-AK kiireleri {izerindeki fonksiyonel gruplarin 650

ve 4000 cm™ araliginda incelenmesi amaciyla FT-IR analizi yapilmis ve spektrum

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Alg, AK ve Alg-AK:(1,0-3,0)’lin FT-IR analizi

27



Aktif karbon spektrumu incelendiginde, sirastyla 2850 ve 2450 ¢cm™ bantlarmdaki
pikler sirasiyla CHz'den ve CH3’den kaynakli C-H gerilmesi temsil etmektedir. 2300
cm™e yakinlarinda goriilen keskin pik, C-O baglarina karsilik gelmekte, 2100 cm™'e
yakin olan digerlerine gore nispeten genis baska bir pikte alken (C = C = C) grubunu
ifade etmektedir. 1700 cm™ yakinindaki bant, karboksil gruplarmin C = O
gerilmesini, 1000 cm'e yakin olan genis bant ise oksitlenmis karbonlarmi ve

asitlerdeki C = O gerilmeleri ile tanimlanmaktadir.

Alg kiirelerinin FT-IR spektrumu bir dizi spesifik absorpsiyon piki ile temsil
edilmektedir. 3300 cm™!'e yakin genis absorpsiyon piki O-H gruplarmi, 1610, 1450
ve 1025 cm™'deki karakteristik pikler, sirastyla C-O-O (asimetrik), C-O-O (simetrik)
ve C-O-C (asimetrik) baglarinin gerilmesini belirtmektedir.1095, 1075 ve 1035 cm’!
civarinda yer alan bantlar C-O bandmin deformasyon titresimine, C-C c¢ekilme
gerilmesine ve C-C gerilmesine ait olup ve aljinat molekiiliinii spesifik baglarin

temsil etmektedir (Sekil 3.1).

Alg-AK kiirelerinin FT-IR spektrumlarinda aktif karbon ve aljinat kiireleri ile
karsilastirildiginda cgesitli farkliliklar goriilmiistiir. 3300 cm™'de bulunan O-H piki ile
1650 ve 1450 cm™’de bulunan COO™ (C=0’dan kaynaklanan) pikleri saf Alg FT-IR
spektrumundaki piklere oranla son derece diisiik siddettedir. Bu durumun AK ve Alg
molekiillerinin O-H ve COO" baglarinda meydana gelen etkilesimden kaynaklandigi
aciktir. AK ve Alg arasinda olusan bu etkilesim Alg’nin selat yapisina baglanabilir.
Bantlardaki degisim, aktif karbon ve aljinat arasindaki etkilesimin bir kanitidir ve

Alg-AK kiirelerinin basarili bir sekilde sentezlendigi glivenle belirtilebilir.

Alg ve Alg-AK kiirelerinin termal stabiliteleri, TGA ile analiz edilmistir. TGA analiz
sonucunda goriilebilecegi gibi (Sekil 3.2) 25°C ila 800°C sicaklik araliginda, tiim
Alg-AK Kkiireleri saf Alg kiirelerinden daha yavas bir hizda bozunmugstur. Tiim Alg-
AK kiirelerinde 60°C'nin iizerindeki sicakliklarda termal bozulmanin geciktigi
aciktir. Tim Alg-AK kiirlerinin termal olarak bozunmadan kalan kisminin saf Alg
kiirelerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Alg kiireleri, sicaklik arttiginda
termal olarak kararli olmamasina ragmen, 500°C'den 6nce bozundugu ve kiirelerin
% 60'mnin 25°C ila 300°C arasinda bozundugu ve baslangic kiitlesinin %40’ min

bozunmadan kaldig1 izlenmistir. Genel olarak, tiim kiirelerin bozunmadan kalan
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miktarlar sirastyla Alg, Alg-AK:1,0, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri i¢in, % 40,
% 57, % 60 ve % 65 olarak goriilmiistiir.
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Sekil 3.2 Alg ve Alg-AK:(1,0-3,0)’iin TGA ve DTG analizi

TGA ve DTG egrilerinden goriilebilecegi gibi (Sekil 3.2a&b) tim Alg-AK
kiirelerinin, 25-800°C sicaklik araliginda saf alginata oranla c¢ok daha diisiik
bozunma hizlar sergilemislerdir. Yapilan analiz sonucunda, en diisiikk bozunma hizi
ve en fazla miktarda bozunmadan kalan maddeyi Alg-AK:3,0 kiirelerinin verdigi
goriilmiistiir. Alg-AK:3,0 i¢in gozlemlenen en diisilk bozunma hiz1 ile en yiiksek
termal kararlilik; yliksek aktif karbon icerigine bagl aktif karbon ve aljinat kiireleri
arasindaki etkilesim ile tanimlanabilir. Aktif karbonun saf aljinatin polimer matrisine
katilmasiyla Alg-AK kiirelerinin polimer zincirlerindeki molekiiler esnekligini
azalmistir. DTG grafiginden goriilebilecegi gibi (Sekil 3.2b), saf aljinat kiirelerinin,
tim Alg-AK kiireleri ile karsilastirildiginda 25-800°C sicaklik araliginda ¢ok daha
hizli bir sekilde bozundugu tespit edilmistir. Alg kiireleri i¢cin 200, 250 ve 450°C
civarinda ii¢ bozulma asamasi tespit edildi. Agirlik kaybinin aljinatin yapisindaki
suyun uzaklagmasi ve aljinat polimer matrisinin ug zincir gruplarinin bozunmasindan

kaynaklandig1 ongoriilmiistiir.

Ayrica, Sekil 3.2b’den de goriilecegi gibi Alg-AK:1,0 kiirelerinin 200°C'nin iizerinde
uc gruplarmimn dort asamada bozundugu izlenmistir. ik asama 180-230°C, ikinci
asama 230-310°C, tgiincii kisim yaklasik 400-500°C ve son kisim 600-700°C
arasindadir. Ayrica, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri i¢in ii¢ bozunma bolgesi
tespit edilmistir. i1k bolge 100°C, ikinci bdlge 250-320°C arasinda ve iigiincii bolge
yaklasik 400-480°C araligindadir. Alg-AK kiireleri, Alg kiirelerine kiyasla daha
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diisiik bir bozunma hizina ve daha yiiksek bozunma sicakligina sahiptir. Saf aljinat
kiireleri, %3,0 ve %1,0 (agirlik/hacim) aktif karbon katkili kiirelerden 5,2 ve 3,4 kat

daha yiiksek bozulma oranina sahiptir.

Biitiin Alg-AK kiirelerinin, saf aljinat kiirelerine kiyasla daha yiiksek verim ile daha
yiiksek bir termal kararliliga sahip oldugu sonucuna varilmistir. Termal kararliliktaki
bu artis, Alg ve aktif karbon arasindaki etkilesimin artmasi ve polimer zincirlerinin

kisitl molekiiler hareketleri ile iliskilendirilebilir.

Saf aljinat ve aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiirelerine ait DSC analizi -80-
350°C araliginda azot atmosferinde yapilmistir. Sekil 3.3’de goriilen DSC analizine
gore saf aljinat kiireleri i¢in sirastyla 120 ve 180°C arasinda iki endotermik pik ve bu
iki piki takiben de 300°C civarinda bir ekzotermik pik goriilmistiir. 120 ve 180°C
arasindaki bu endotermik pik aljinat molekiilii tizerindeki hidrofilik gruplarin
absorpladigi nemin yapidan ayrilmasini ifade etmektedir. 180°C’deki keskin pik ise
alginatin erime pikidir. Bu iki piki takip eden 300°C’deki ekzotermik pik alginatin

dekompozisyon sicakligini temsil etmektedir.

Alg-AK-1,0 kiireleri 120 ve 220°C’de iki farkli erime piki gostermektedir. Bu pikler
AC ile etkilesen aljinat molekiiliiniin erime noktalarini temsil etmektedir. Ote yandan
Alg-AK-2,0 ve Alg-AK-3,0 kiireleri i¢in DSC analizinde Alg-AK-1,0 ve saf alginat
kiirelerine kiyasla belirgin bir faklilik goriilmiistiir (Sekil 3.3). Her iki kiirede de
120°C’de tek bir erime piki izlenmistir. Bu durum, yiiksek miktarda aktif karbon
iceren aljinat molekiillerinin molekiiler zincir diizeninde olusabilecek degisiklikle
ifade edilebilir. Yiiksek fraksiyonda aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat
molekiilleri i¢in (Alg-AK-3.0) bu durum daha belirgin olarak goriilmiistiir.
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— Alg AK:1.0
—  Alg-AK:2,0

—e w
|l— ——

T T T T T T T
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Sekil 3.3 Alg ve Alg-AK:(1,0-3,0)’iin DSC analizi

Ekzotermik Artis ——
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Ham aljinat ve AC katkili aljinat kiirelerinin SEM goriintiileri, Sekil 3.4’de
verilmistir. Sekil 3.4’den goriilebilecegi gibi, saf aljinat ylizeyi piiriizlii ve uzun
mikro catlaklar (mikro kirik, mikro fraktiir) gorilmiistiir.Yiizeyde goriilen sayisiz
mikro kirigin (yaklasik 500 um) polimer yiizeyini tamamen kapladig1 ve tek bicimli
bir alan sagladigi saptanmistir. Bu morfoloji saf aljinati, mikrokiriklar ve gatlaklar

i¢ine aktif karbon katilmasi igin daha ¢ekici kilmistir.

Saf Alg kiireleri (x100) Alg-AK:1,0-3,0 kiireleri (x100)

Vg

Alg-AK:1,0-3,0 kiireleri (x5000) Alg-AK:1,0-3,0 kiireleri (x10000)
Sekil 3.4 Alg ve Alg-AK:(1,0-3,0)’iin SEM analizi

Saf Alg kiirelerinin yiizeyinin, ii¢ boyutlu bir ag yapisina sahip olan aktif karbon ile
modifikasyonundan sonra ayirt edilebilecek bir sekilde degistigi ve modifikasyon ile
kiirelerde saf hallerine gore daha kisa ve kiigiik ¢atlak ve bosluklara sahip bir yiizeyin
olustugu agiktir. Ancak Alg-AK kiirelerinin ylizeylerinde bulunan ¢atlaklarin boylari
ve dagilimlart farklilik gostermistir. Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri saf Alg kiirelerine
oranla daha kisa mikro ¢atlaklara (yaklasik 5-50 pum) sahiptir. Aljinattaki aktif
karbon igeriginin artmasiyla, kiireler yiizeyindeki bosluklarin uzunlugu yaklasik

olarak 500-50 um’ye dismiis ve Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri, 5-50 pm arasinda
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degisen uniform olmayan bosluklarla kaplanmistir. Benzer bir polimerik yiizeyin
varlig1, tim kiireler i¢in belirlenmis ve bu durum aljinatin uzun catlaklarina aktif

karbonun yerlesmesi ile meydana gelmistir.

Yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiilerine gore, Alg-AK:(1,0-3,0) kiirelerinin
alt-gozenek yapisina sahip oldugu (Sekil 3.4) ve yiizeylerin 10 pm uzunlugunda ¢ok
kiigiik gozenekler ile dolu oldugu izlenmistir. Ayrica, kiirelerin ylizeyine
odaklanildiginda, kii¢iik odalarin ve bosluklarin sayisi ve bosluklar igerisindeki
bosluklarin ve mikro catlaklarin saf Alg'ye kiyasla ¢ok farkli oldugu goriilmiistiir.
Aktif karbon katkili aljinat kiirelerinin tiim yiizeyini kaplanmasi ve mikro catlaklarin
ve bosluklarin homojen bir alan saglamasi, olusan ag Orgiisiiniin bir sonucu oldugu
diisiiniilmektedir. Bu nedenle SEM goriintiileri, aktif karbonun aljinat igine
eklendiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir. Alg-AK kiirelerinin yiizeylerinde
olusan bosluklarin ve catlaklarin, tetrasiklin antibiyotiginin kiireler tarafindan

adsorpsiyonundaki artisa neden oldugu sonucuna varilabilir.

3.2 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile

Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyonu

Adsorban miktarinin tetrasiklin adsorpsiyonun iizerine etkisi Alg-AK:(1,0-3,0)
kiirelerinin 20 ila 200 mg araliginda degisen miktarlari i¢in incelenmistir. Adsorban
miktarinin 20’den 200 mg’a artirilarak tetrasiklinin % giderim degerinin, saf Alg
kiireleri i¢in %18’den %20’ye, Alg-AK:1,0 kiireleri i¢in %35’den %86’ya, Alg-
AK:2,0 kiireleri i¢cin %36’den %92’ye, Alg-AK:3,0 kiireleri icin ise %37°den
%100’e kadar artis gosterdigi saptanmistir. Tetrasiklinin % giderim degerlerinin
kullanilan 100 mg Alg, Alg-AK:1,0, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri icin
strastyla %29, %44, %73 ve %83 oldugu bulunmustur. Ayrica adsorban miktarinin
100 mg’dan 200 mg’a arttirilmasi ile tetrasiklin adsorpsiyonun % giderim degerinin
arttig1 ve Alg, Alg-AK:1,0, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri icin sirastyla %40,
%86, %92 ve %100 oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.5). Bu nedenle %3,0’liik aktif
karbon katkili aljinat kiirelerinin tetrasiklin antibiyotiginin giderimi i¢in optimum
secenek oldugu tespit edilmistir. Maksimum tetrasiklin giderimi 200 mg Alg-AK:3,0
icin pH 7,0 ortaminda yapilan 5 saatlik adsorpsiyon calismasi ile saglanmistir.
Adsorban miktari ile tetrasiklin giderim ytizdesindeki artis, adsorban yiizey alanina

ve daha fazla adsorpsiyon bolgesi mevcudiyetine dayandirilmistir. Optimum
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adsorban miktar1 olarak 200 mg adsorban tercih edilmis ve pH etkisini gézlemlemek
tizere Alg-AK:3,0 kiirelerinden 200 mg kullanilarak deneylere devam edilmistir
(Sekil 3.5a).

4 b) Alg-AK:3,0
100 - mAlg AT m20 mg/L
BAlg-AK:1,0 H 50 mg/L
go 4 WAIg-AK:2,0 |
mAlg-AK:3,0 80 =100 mg/L
E
= 60 £ 6o |
g 5
.| | J =
O a0 - 75 40 A
£ P
]
20 A 20 A
0 Ve — o — o A4
20 mg 60mg 80 mg 100 mg 200 mg pH=4,0 pH=7.0 pH=10.0

Sekil 3.5 Adsorban miktarinin ve pH’1n tetrasiklin adsorpsiyonun {izerine etkisi.

Genel olarak, bir ¢ozeltinin pH degeri adsorpsiyon kapasitesini arttirabilir veya
azaltabilir. Bu 6zellik ¢ozelti pH’sinda yapilacak degisikliklerle adsorban ylizeyinin
farkl1 sekillerde yiliklenmesine baghdir. Alg-AK kiireleri ile tetrasiklin
adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi i¢in kiirelerin sifir ylik noktalarinin
belirlenmistir. Saf Alg kiireleri icin, polimerin -COOH gruplarinin mevcudiyeti
nedeniyle 5,6'dan daha diisiik pH degerlerinde aljinat yiizeyi pozitif yiiklenirken,
Alg-AK kiirelerinin sifir yiik noktas1 pH 6,3 olarak bulunmustur (Sekil 3.6). Alg
kiireleri (pH 5,6) ile Alg-AK kiirelerinin (pH 6,3) sifir yik noktalar
karsilastirildiginda saf Alg kiirelerine aktif karbon ilavesinin, aljinatin karboksilik
asitlerinin deprotonasyonuna neden oldugu sdylenebilir. Alg-AK kiirelerinin sifir yiik
noktas1 degerine gore, pH 6,0 ve 12,0 araliginda adsorban yiizeyi negatifken, pH
6,0’nin altinda pozitiftir. pH 7,7 'nin iizerinde oldugunda, anyonik gruplar ¢ozeltideki
ana tetrasiklin tiirleridir ve Alg-AK kiirelerinin yiizeyi de negatiftir. Dolayisiyla,
tetrasiklin ve adsorban ylizey olan Alg-AK(1,0-3,0) arasinda meydana gelen
elektrostatik itmeler nedeniyle Alg-AK kiirelerine adsorbe olamamaktadir. pH'in
7,0'dan 10,0'a yiikselmesiyle tetrasiklin giderim etkinliginin %100'den %78'e
diismesinin nedeni bu sekilde aciklanabilir (Sekil 3.5a).
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Sekil 3.6 Alg, AK ve Alg-AK Kkiirelerin sifir yiik noktalar

Bilindigi gibi, tetrasiklin iyonize edilebilir ii¢ fonksiyonel gruba sahiptir. Bunlar
dimetilamino grubu (pKa 3,3), fenolik diketon grubu (pKa 7,3-7,7) ve tri-
karbonilamid grubu (pKa 9,1-9,7). Tetrasiklinin ¢dziinmesi, pH <3,3'teki katyonik
form (TCH3+), 3,3<pH <7,7'deki zwitteriyonik form (TCH2), 7,7<pH<9,7'deki
monovalent anyon (TCHy) ve pH>9,7'de iki degerli (divalent) anyon (TC2)
formlarindadir [58]. Cevresel matrislerde pH 4,0-8,0 araliginda tetrasiklin,
cogunlukla yiiksiliz olarak bulunur ve yiiksiiz tetrasiklin oran1 pH 5,5’de maksimuma
ulagmaktadir. Tetrasiklin ¢ozeltisinin pH degerleri tetrasiklin tizerindeki cesitli
gruplarin farkli ytikler almasimi saglar. Tetrasiklin pH 3,3’iin altinda amonyum
grubunun protonasyonu ile katyonik molekiile doniistirken pH 3,3 ile 7,7 arasinda her
iki guruptan (dimetil amonyum ve fenolik diketon) pozitif ve negatif olarak yiiklenir.
Tetrasiklin ¢ozeltisi pH 7,7 nin iistiinde karbonil grubunun deprotonasyonu ile iyonik

bir molekiile doniisiir.

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda, pH'nin Alg-AK kiirelerinin adsorpsiyon kapasitesi
tizerindeki etkisini belirlemek i¢in pH 4,0, 7,0 ve 10,0'da tetrasiklin ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 20, 50 ve 100 mg.L! baslangic konsantrasyonundaki adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir (Sekil 3.5b). Adsorpsiyonda 200 mg Alg-AK:3,0 kullanilarak
20 mg.LVlik tetrasiklin konsantrasyonu i¢in pH 7,0'de % 100’lik bir giderim
saglandig1r goriilmiistiir.Bununla birlikte, pH 7,0'dan 4,0'a diistiiglinde tetrasiklin
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adsorpsiyon oran1 % 100'den % 92'ye diigmiistiir. Bu nedenle, Alg-AK kiireleri ile
tetrasiklin antibiyotiginin giderim ¢aligmlar1 nétr pH' da ¢ok daha etkili olmustur. pH
7,00da  (>Alg-AK’nin  sifir  yiikk noktasi), Alg-AK kiirelerinin  ylizeyi
deprotonlanmaistir; boylece yiizeyde negatif bir yiik olusmus ve Alg-AK kiirelerinin -
OH ve -COOH gruplart ile protonlanmis tetrasiklinin fenolik diketon gruplari

arasinda hidrojen baglari olugsmus ve adsorpsiyon verimi 6nemli 6l¢iide artmigtir.

Bazik tetrasiklin c¢ozeltilerinde (pH 10,0) ise, Alg-AK kiirelerinin -COOH
gruplarinin tamamen iyonize olmasi ve tetrasiklinin deprotonasyon olmus karbonil
gruplar1 arasinda elektrostatik itme kuvveti meydana gelmis ve bdylece adsorpsiyon
kapasitesi belirgin sekilde azalmistir. Bu nedenle, tetrasiklin Alg-AK kiirelerine
adsorpsiyonu, hidrojen bagi, elektrostatik itme, Van der Waals kuvvetleri nedeniyle

olabilir.

3.3 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile

Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyonunun izoterm Modelleri

Alg ve Alg-AK kiireleri kullanilarak yapilan tetrasiklin denge izoterm egrileri Sekil
3.7, 3.8, 3.9, 3.10, 3.11 ve 3.12’de verilmistir. Tetrasiklin adsorpsiyonu ve denge
konsantrasyonlar1 arasindaki iliski Langmuir, Freundlich, Harkins Jura, Temkin,
Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Halsey izoterm modelleri ile karakterize edilmis ve
izoterm modellerinin parametreleri ilgili egrilerin egim ve kayim degerleri

kullanilarak bulunmustur.

Langmuir izoterm modeli, tek tabakali katman ile kaplanmis ve homojen aktif
bolgeri olan bir adsorban olgusuna dayanmaktadir. Adsorbanlar yapisal olarak
homojendir ve adsorbanlardaki aktif siteler enerjik olarak esdegerdir. Burada
adsorban molekiilleri ile adsorplanmis aktif bolgeler arasinda bir etkilesim

bulunmamaktadir [59].
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Sekil 3.7 Langmuir izoterm modeli

Cizelge 3.1'de belirlenmis olan Langmuir parameterelerine gore, Ki (L.mg"),
baglanma bolgesi afinitesi ve serbest adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir
sabitidir. Boyutsuz bir sabit olan Ry, elverissiz (Rp>1.0), elverisli (0<Rp<1.0),

dogrusal (Rr = dogrusal) ve geri doniistimsiiz (R.=0) olan adsorpsiyonu temsil eder.

Cizelge 3.1: Langmuir izoterm parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

Gom, deneysel (Mg 3,5 8,9 8,7 9,2
qm (mg.g™) 0,1 0,4 62,5 13,7
Ki(L.mg™) 0,05 0,07 0,01 0,12
Ry 1,0 1,0 1,0 1,0
R> 0,99 0,99 0,92 0,92

Cizelge 3.1°den goriildiigii gibi, dogrusal regresyon katsayis1 (R?) degerleri, 0,99-
0.92 araliginda degismistir ve bu sonuglara gore tetrasiklin adsorpsiyonu Langmuir
izotermine uygun olarak kabul edilebilir. K1 degerleri, Alg-AK:2,0 i¢in 0,01 L.mg™,
Alg-AK:3,0 boncuklar i¢in 0,12 L.mg™! olarak belirlenmistir. Tiim Alg-AK kiireleri
icin Rrdegerleri 1,0 olarak hesaplanmistir ve bu nedenle Alg ve Alg-AK kiirelerine

tetrasiklin adsorpsiyonunun lineer bir adsorpsiyon oldugu belirlenmistir. qmnesaplanan
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V€ Qmdeneysel, Sirastyla Alg icin 0,1 ve 3,5 mg.g!; AlgAK:1,0 icin 0,4 ve 8,9 mg.g’!;
Alg-AK:2,0 igin sirasiyla 62,5 ve 8,7 mg.g”! ve Alg-AK:3,0 igin 13,7 ve 9,2 mg.g!
olarak bulunmustur. Deneysel ve modelden hesaplanan q. degerleri arasindaki biiyiik
farklar nedeniyle, Langmuir modeli, Alg-AK kiirelerinin tetrasiklin adsorpsiyonuna

yeterince uymadig1 tespit edilmistir.

Freundlich izotem modeli heterojen ylizeylerde ger¢eklesen adsorpsiyonlara
uygulanir. Cizelge 3.2°de de belirtilmis olan Kr ve 1/n model parametreleri, sirasiyla
kismi adsorpsiyon kapasitesini ve yiizeyin heterojenite faktoriinii temsil etmektedir.
1/n degeri, adsorpsiyonun uygun (1/n<1,0), zor (0,5<1/n <1,0) ve olumsuz (1/n>1,0)

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8 Freundlich izoterm modeli

Modeldeki Kr ve 1/n degerleri Cizelge 3.2°de gosterildigi gibi Alg kiireleri i¢in 110
mg.g! ve 17,2; Alg-AK:1,0 kiireleri igin 221 mg.g™ ve 1,0; Alg-AK:2,0 icin 12,1
mg.g! ve 10,9 ve Alg-AK:3,0 kiireleri icin 1,9 mg.g™!' ve 0,6 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 3.2: Freundlich izoterm parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

Gm, deneysel (MG.Z™") 3,5 8,9 8,7 9,2
Kr(mg.g") 110 221 12,1 1,9
1/n 17,2 1,0 10,9 0,6
R? 0,96 0,92 0,94 0,96

Alg-AK:3,0 kiirelerinin tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan 1/n degerleri 1,0’
dan diisiik olmas1 adsorpsiyonun Freundlich modeli i¢in elverisli oldugu anlamim
tagimaktadir. Aktif karbon ile modifiye edilmis aljinat kiireleri i¢in elde edilen
korelasyon degerlerinin (R?), 0,94 ile 0,98 arasinda degismistir ve bu degerler
Langmuir izotermininkinden daha yiiksektir. Alg-AK:3,0 kiirelerinin 1/n degerlerinin
1,0'dan diisiik oldugu ve bodylece Freundlich modeline etkili bir sekilde

uygulanabilecegi tespit edilmistir.

Dubinin Radushkevich (D-R) modeli, heterojen adsorban ylizeylerine, karakteristik
adsorban porozitesine ve adsorpsiyon serbest enerjisine dayanmaktadir. Adsorpsiyon
serbest enerjisinin degeri, adsorpsiyon isleminin dogada fiziksel veya kimyasal olup

olmadig1 hakkinda bilgi verir [39].
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Sekil 3.9 D-R izoterm modeli
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Sekil 3.9’daki grafiklerin egim ve kayim degerlerinden D-R izoterm modeline ait

parametreler tespit edilmistir (Cizelge 3.3)

Cizelge 3.3: D-R izoterm parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

qm, deneysel (Mg.g2°71) 3,5 8,9 8,7 9,2

qm (mg.g™h) -- -- 8,8 8,2

B (mol>.kJ?) 4x10%  1x10* 6x10°¢ 2x10°°
Energy (J.mol™) 35 70 280 500
R? 0,96 0,93 0,78 0,75

Qmhesaplanan V€ P degerleri (Cizelge 3.3) sirasiyla, Alg-AK:2,0 i¢in 8,8 mg.g! ve 6x10°
*mol®.kJ? ve Alg-AK:3,0 i¢in 8,2 mg.g”! ve 2x10°® mol®> kJ? olarak hesaplanmistir.
Alg-AK:3,0 kiirelerinin hesaplanan regresyon katsayist 0,75 olup Freundlich
modeline kiyasla biiyiik bir uyum gostermistir. Enerjinin degeri 8 kJ.mol "in altinda
oldugu bir adsorpsiyon islemi fiziksel ve enerji degerleri 8 ila 16 kJ.mol! arasinda
oldugunda ise kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Ortalama serbest
enerjiler, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri igin 280 ve 500 J.mol™ olarak tespit
edilmis ve bu degerler tetrasiklin adsorpsiyonunun fizisorpsiyon oldugunu
bildirmistir.

Temkin modeli, tim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin denge adsorpsiyon kapasitesi
artttkca dogrusal olarak azaldigin1 kabul eder. Ayrica bu izoterm modelinde
adsorpsiyon sirasinda baglanma enerjilerinin diizgiin bir dagilimi gosterdigi

varsayilir [60].

Tetrasiklin adsorpsiyon islemine Temkin modeli uygulanmis izoterm egrileri Sekil

3.10’da sunulmustur.
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Sekil 3.10 Temkin izoterm modeli

Ilgili egrilerin egim ve kayimm degerlerinden hesaplanmis olan K; (L.g') Temkin
izotermi denge baglanma sabitidir, br (J.mol') adsorpsiyon 1si1si1 belirtmektedir.
Cizelge 3.4’de gosterildigi gibi, K¢ degerleri Alg, Alg-AK:1,0, Alg-AK:2,0 ve Alg-
AK:3,0 i¢in sirasiyla 8,62; 7,66; 2,60 ve 5,04 L.g™! olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.4: Temkin izoterm parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

Gom, deneysel (Mg 3,5 8,9 8,7 9,2
Kr(L.g") 8,62 7,66 2,60 5,04
br (J.mol'!) 392,9 320,9 335,7 88,73
R? 0,87 0,93 0,99 0,98

Ayrica, adsorpsiyon 1sis1 (br) degerlerinin, % 1,0, % 2,0 ve % 3,0 (h/a) aktif karbon
katkil alginat kiireleri igin 320,9; 335,7 ve 88,73 J.mol! olarak tespit edilmistir. R
degerlerine dayanarak, Temkin modelinin denge verilerine iyi uydugu sonucuna

varilmstir.

Halsey izotermi, heterojen bir adsorban ylizeyinde ¢ok katmanli adsorpsiyonu kabul

eder [44].
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Alg ve Alg-AK kiireleri iizerine tetrasiklin adsorpsiyon islemine Halsey modeli

uygulanmig izoterm egrileri Sekil 3.11°de sunulmustur.
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Sekil 3.11 Halsey izoterm modeli

Egim ve kayim degerlerinden hesaplanmis olan izoterm parametreleri Cizelge 3.5°de

sunulmustur.
Cizelge 3.5: Halsey izoterm parametreleri
Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0
Gm, deneysel (M.8") 3,5 8,9 8,7 9,2
ny -0,06 -0,09 -0,97 -1,60
Ku(mg.g™!) 16 10 1,7 2,7
R? 0,97 0,95 0,94 0,97

Cizelge 3.5°deki adsorpsiyon izoterm parametrelerine gore regresyon katsayisinin
0,94 ve 0,97 aralig1 i¢cin Halsey modeline uyumluluk goriilmiistiir. Bu sonug, Alg ve
Alg-AK kiirelerinin tiimii i¢in heterojen yiizey fikrini dogrulamis ve Freundlich

model sonugclari ile de uygun oldugu goriilmiistiir.

Harkins-Jura izotermi, heterojen bir gbézenek dagilimina sahip olan adsorban

ylizeyinde adsorpsiyonun ¢ok katmanli bir sekilde meydana geldigini varsayar [61].
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Sekil 3.12 Harkins-Jura izoterm modeli

[zotermin Apy ve Bpy sabitlerinin degerleri sirasiyla, Alg-AK:2,0 icin 5,9 g.mg™! ve
1,2 mg.g!; ve Alg-AK:3,0 icin 12,5 gmg! ve 1,2 mg.g"! olarak tespit edilmistir
(Cizelge 3.6). Bu model, adsorpsiyon verilerine gore Langmuir, D-R ve Halsey

modellerinden daha iyi uydugunu R? degerleri 0,97 ve 0,99 ile gdsterdi.

Cizelge 3.6:Harkins-Jura izoterm parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

Gm, deneysel (Mg.g™") 35 8,9 8,7 9,2
Ay (g.mg™h) 0,04 0,3 59 12,5
Bu (mg.g™h) 1,23 1,11 1,19 1,23
R? 0,98 0,98 0,99 0,97

Tiim izoterm modellerinden elde edilen model parametreleri karsilastirilginda,
korelasyon katsayilari, qm degerleri ve modellerin parametrelerine dayanarak,
Freundlich, D-R, Temkin, Halsey ve Harkins-Jura modellerinin heterojen Alg-AK
kiireleri ile gerceklestirilen tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in Langmuir modelinden daha
uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica, tetrasiklin adsorpsiyonunun ¢ok katmanli bir
fazda heterojen kiire ylizeylerinde meydana geldigi tespit edilmistir. Kiirelerin aktif
bolgeleri, meydana gelen ¢ok katmanli adsorpsiyon nedeniyle, adsorpsiyon islemi

stirasinda logaritmik olarak artmistir yorumu yapilabilir.
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3.4 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile
Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyonunun Kinetik Modelleri
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Sekil 3.13 Zamanin adsorsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon kinetigi, pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece, Weber-Motris,

Elovich ve Bangham modelleri kullanilarak tanimlanmistir.

Pseudo birinci dereceden model, kati-sivi  sisteminin adsorpsiyonu igin

kullanilmaktadir [62].

Alg ve Alg-AK Kkiireleri iizerine tetrasiklin adsorpsiyon islemine Pseudo birinci

dereceden kinetik modeli uygulanmis model egrileri Sekil 3.14’de sunulmustur.

In (ge - qt) 'nin siireye kars1 (dk) ¢izilen grafiginde ve hiz sabitleri k; (dk™') model
sabiti olarak hesaplanmistir (Sekil 3.14).

43



1.4 -
¢ Alg

0.9 - m Alg-AK:1,0
Alg-AK:2,0
x Alg-AK:3,0

- 04 4 =
o
x \
g -0.1 - '
= 0 300
S .06 -

1.1 - —

2 2
2 2
-1.6 - t(dakika)

Sekil 3.14 Pseudo birinci dereceden kinetik modeli

Pseudo birinci dereceli kinetik modeli i¢in, deneysel ge,deneysel degerler % 1, % 2 ve %
3’lik aktif karbon katkil1 aljinat kiireleri icin sirasiyla 8,9; 8,7 ve 9,2 mg.g”! olarak
hesaplanmistir. e hesaplanan degerler modelde Alg-AK kiireleri i¢in 1,6, 2,3 ve 2,9

mg.g' olarak tespit edilmis ve R? degerleri 0,88 ile 0,99 arasinda degistigi

gorilmistiir.

Cizelge 3.7: Pseudo birinci dereceden kinetik model parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0
Gm, deneysel (Mg.g") 3,5 8,9 8,7 9,2
Qe.hesaplanan (Mg.g™") 1,7 1,6 2.3 2.9

ki (dk™) 0,006 0,006 0,006 0,006

R? 0,10 0,84 0,99 0,99

Verilere gore (edeneysel degerlerden oldukga farkli olarak belirlenen Qe hesaplanan
degerleri, pseudo birinci dereceden kinetigin, tetrasiklin adsorpsiyonunu tarif etmek

icin uygun olmadigini géstermistir.

Pseudo ikinci dereceden kinetik modelinde adsorpsiyon hiz denklemi [63] kimyasal
reaksiyonun hiz belirleme adimin1 géz ontinde bulundurur.Alg ve Alg-AK kiireleri
lizerine tetrasiklin adsorpsiyon islemine Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli

uygulanmis model egrileri Sekil 3.15°de sunulmustur.
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Sekil 3.15 Pseudo ikincidereceden kinetik modeli

Siireye (dk) karsi ¢izilen t/q: grafiginin (Sekil 3.15) egim ve kayim degerlerinden
kinetik parametreler k» (g.mg'.dk!) ve baslangic adsorpsiyon h (mg.g'.dk™)
hesaplanmistir(Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8:Pseudo ikinci dereceden kinetik model parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

qm, deneysel (M.g™7) 3,5 8,9 8,7 9,2

Qe (mg.g™) 1,4 8,7 8,9 9,1

k2 (g.mgt.dk™) 0,2 1,0x1073 8,0x10™ 7,9x10°¢
h (mg.g™!.dk) 0,41 0,08 0,07 0,06
R? 0,97 0,99 0,94 0,98

Pseudo ikinci derece kinetik icin deneysel degerler, hesaplanan degerlerden ¢ok
farkls bulunmamigtir. Alg-AK:1,0 i¢in qe deneysel = 8,9 mg.g™! Ve qehesaplanan = 8,7 mg.g’
I; Alg-AK:2,0 igin qe , deneysel = 8,7 mg.g"! Ve qe, hesaplanan = 8,9 mg.g™!; Alg-AK:3,0 igin
Qe.deneysel = 9,2 ME.g™! Ve Qe hesaplanan = 9,1 mg.g 'olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon hiz
sabiti, h, sirasiyla % 1,0, % 2,0 ve% 3,0 (h/a) aktif karbon katkili aljinat kiireleri i¢in
0,08; 0,07 ve 0,06 mg.g'min™! olarak hesaplanmistir. R? degerleri 0,94 ile 0,99

arasinda degistigi gorilmiistiir. Bu sonuglar, tim Alg-AK kiirelerinin tetrasiklin
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adsorpsiyonunun pseudo ikinci derece kinetik modeli ile daha uyumlu oldugunu

gostermistir.

Coklu dogrusallik korelasyonuna sahip Weber-Morris partikiil i¢i difiizyon model,
adsorpsiyonun kiitle transfer olaylarini agiklamaktadir[47, 49, 52].

qr'ye karst t*° grafigi cizilmis ve elde edilen egriler Sekil 3.16’de sunulmustur.

4.0

—o—Alg
3.5 7 —a—Alg-AK:1,0
3.0 | —=«Alg-AK:2,0

2.5 | —®-Alg-AK:3,0
T 2.0 A
1.5 - //
*—r—9

1.0 -
0.5

0-0 T T | 1
0 5 10 15 20
tr1/2

Sekil 3.16 Weber-Morris kinetik modeli

Weber — Morris partikiil i¢i difiizyon igin R? degerleri, 0,96-0,99 arasinda
hesaplanmistir. Sekil 3.16 ve Cizelge 3.9'dan, tiim kiireler i¢in farkl kiitle transferi
mekanizmalarinin meydana geldigi goriilmiis ve bu durum farkli egimli iki ayri

dogrusal egri ile belirlenmistir.

Cizelge 3.9: Weber-Morris kinetik model parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

Gm, deneysel (Mg.g7") 3,5 8,9 8,7 9,2

kiar (mg.g.dk%) 0,0075 0,119 0,26 0,25
R? 0,98 0,97 0,97 0,99
kiz (mg.g™.dk"%) 0,206 0,306 0,34 0,135
R? 0,91 0,99 0,98 0,94
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[lk 2 saatteki ilk kisim, sirastyla tiim kiirelerin dis yiizeyi boyunca smir tabakasi kiitle
transferi ve diflizyon olaylarini ifade etmistir. 3 ve 5 saat arasindaki ikinci lineer
kisim, partikiil i¢i kiitle transferini ifade etmistir. Cizelge 3.9’a gore Alg, Alg-AK:1,0
ve Alg-AK:3,0 kiireleri i¢in kiq1 ve kia sabitleri sirastyla: kigialg = 0,0075 ve Kiqzalg =
0,206 mg.g!.dk™3; Kigialg-ak: 1.0 = 0,119 ve Kiwalg-ak: 1.0 = 0,306 mg.g"'min"; kidiale-
AK: 30 = 0,25 ve Kinalg-ak: 30 = 0,135 mg.g'min™ olarak bulunmustur. Bu sonuglar,
partikiil i¢i kiitle transfer hizlarinin, Alg ve Alg-AK:1,0 kiireleri i¢in sinir tabakasi
kiitle transfer hizindan daha yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica, i¢ kiitle transfer
hizlarmin sirasiyla Alg ve Alg-AK:1,0 kiireleri i¢in siur tabakasi kiitle transfer

hizindan neredeyse 3 kat daha yiiksek, 27 kat olarak hesaplandig1 sdylenebilir.

Elovich modeli, adsorpsiyon islemi i¢in heterojen sistemleri agiklamaktadir.

Elovich'in modeli i¢in Int'ye karsi ¢izilen qt grafikleri Sekil 3.17'de gosterilmektedir.

5.0 -
= Alg
20 1 ¢ Alg-AK:1,0 X
Alg-AK:2,0

3.0 _ X AIg‘AK:3,0

qe
2.0
1.0 4 H/"/HJ
0.0 . . .
3 4 5 6
Int

Sekil 3.17 Elovich kinetik modeli

A (mg.g'dk") ve B (g.mg™!) degerleri adsorpsiyon hiz1 sabitini ve adsorpsiyon igin
kullanigh alanlarin sayisini temsil etmektedir. Elde edilen dogrunun egim ve kayim

degerlerinden parametreler hesaplanmis ve Cizelge 3.10°da sunulmustur.

47



Cizelge 3.10: Elovich kinetik model parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0
Gm, deneysel (MQ.g™") 3,5 8,9 8,7 9,2
B (g.mg") 3.9 1,7 13 1,0
A (mg.g'.dk™) 0,3 1,0 1,6 1,7
R? 0,10 0,85 0,98 0,98

Elovich modeli i¢in korelasyon katsayilar1 (R?) 0,85-0,97 ve baslangic adsorpsiyon
hiz1 (A) degerleri Aaig-ak:10= 1,0 mg.g'dk™!; Aaigak20= 1,6 mg.gldk™! ve Aare-ak:3,0
= 1.7 mg.g’'dk 'olarak bulunmustur. Bu verilerin 1s1¢inda Elovich kinetik modelinin

tetrasiklin adsorpsiyonuna yeterince uydugu ifade edilmistir.

Bangham modeli gozenek diflizyonunun adsorpsiyon hizi tarafindan kontrol
edildigini [63] varsaymaktadir. Alg ve Alg-AK kiireleri fiizerine tetrasiklin
adsorpsiyon isglemine Bagham kinetik modeli uygulanmis model egrileri Sekil

3.18’de sunulmustur.

Log(t)

14 1.9 2.4 X

Log{Log[(Co/(Co/(qt*m)))]}
o
[ |

-1.2 -
¢ Alg mAIg-AK:1,0 A Alg-AK:2,0 < Alg-AK:3,0

Sekil 3.18 Bangham kinetik modeli

Bangham modeli i¢in R? degerleri 0,88 ila 0,96 arasinda bulunmustur (Sekil 3.18 ve
Cizelge 3.11), bu nedenle gozenek difiizyonunun tetrasiklin adsorpsiyonu esnasinda

onemli bir rol oynadig1 gozlenmistir.
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Cizelge 3.11:Bangham kinetik model parametreleri

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0
G, dencyset (Mg.g) 3,5 8,9 8,7 9,2

ko (L.g™) 0,0014 0,0007 0,0005 0,0004
a 0,0316 0,35 0,45 0,56
R> 0,10 0,88 0,95 0,95

3.5 Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile

Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyonu icin Termodinamik Calismalar

Tetrasiklin adsorpsiyonu AH° degerleri Alg ve Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri igin
sirastyla 121713, 83175 ve 86507 ve 92839 J.mol! olarak hesaplanmis ve bu
degerler Alg ve Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri i¢in tetrasiklin adsorpsiyonunun
endotermik oldugunu gostermistir [64]. Tetrasiklin adsorpsiyonunun endotermik
davranisi, pozitif entalpi degerleri ile dogrulanmis ve tespit edilen bu pozitif/negatif
entalpi degerleri, kimyasal veya fiziksel adsorpsiyonu siniflandirmistir. Kimyasal
adsorpsiyon i¢in, AH*>35000 J.mol!; fiziksel adsorpsiyon igin ise AH°<35000 J.mol"

araliginda olmalidur.

Cizelge 3.12:Tetrasiklin adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

Alg Alg-AK:1,0 Alg-AK:2,0 Alg-AK:3,0

AH°(J.mol ") 121713 83175 86507 92839
AS°(J.mol.K) 359 246 282 317

AG® (J.mol"), 298 K 14597 9741 2351 -1724
AG® (J.mol!), 313 K 7408 4812 -3297 -8071
AG® (J.mol"), 333 K 2016 1116 -7533 -12831

Cizelge 3.12°ye gore, pozitif AH® degerleri tiim aktif karbon katkili aljinat kiireleri
kullanilarak yapilan tetrasiklin adsorpsiyonu icin endotermik reaksiyon olarak
saptanmigtir, boylece sicaklik artisi adsorpsiyon reaksiyonunu desteklemektedir

yorumu yapilmistir.
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AS° degerleri ise sirastyla Alg, Alg-AK:(1,0-3,0) icin 359, 246, 282 ve 317 J.mol'K"
! olarak belirlenmis ve pozitif AS® degerleri adsorpsiyon islemi sirasinda, Alg ve
Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri ile tetrasiklin ara yiizeyi arasinda diizensizligin ve

konformasyonel entropilerin arttigin1 géstermistir.

Tetrasiklinin Alg-AK:3,0 kiireleri tarafindan adsorpsiyonu, negatif Gibbs serbest
enerjisi degerleri ile kendiliginden olusmustur. Negatif AG® degerleri, tetrasiklin
adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir siire¢ oldugunu ve sicakligin
artmasiyla anlamli bir sekilde azaldigin1 ve tetrasiklin giderim isleminin
kendiliginden aktif karbon katkili aljinatlar {izerine sicaklikla ters yonde degistigini
gostermistir. Tanimlanan ¢ sicaklik degeri i¢in negatif Gibbs serbest enerji
degerleri, aktif karbon katkili aljinat kiireleri iizerine tetrasiklinin kendiliginden

adsorbe oldugunu gdstermistir.

3.6. Aljinat ve Aktif Karbon ile Modifiye Edilmis Alginat Kiireleri ile

Tetrasiklinin Kesikli Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sunulan bu tez ¢alismasinda tetrasiklin ile sentezlenen aktif karbon katkili aljinat
kiirelerinin bag etkilesimlerinin goriilmesi i¢in XPS analizi yapilmistir (Sekil 3.19).
Bilindigi gibi karbonlu kompozit filmler iizerinde, esas olarak tetrasiklin emilimini
etkileyen iki faktor vardir: (1) adsorban ve tetrasiklin molekiillerinin hidroksil
gruplar1 arasindaki hidrojen-bag etkilesimi ve (2) benzen halkasit ya da C=C grubu

iceren molekiillerdeki m-m elektronlari arasindaki etkilesimlerdir.
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Sekil 3.19 Alg-AK:3,0 kiireleri ve tetrasiklin adsorpsiyonuna ait XPS analizi.
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Sekil 3.19°da goriildiigii gibi O 1s1’in temsil ettigi C=0O baglar1 tetrasiklin
adsorpsiyonundan sonra 67,34’den 44,3’e diismiistiir. Bu durum Alg-AK kiirelerinin
yapisinda bulunan C=0O baglarindaki O atomu ile tetrasikinin yapisinda bulunan OH

gruplar1 arasinda hidrojen baglarinin meydana gelmesi ile agiklanabilir (Sekil 3.20).

tetrasiklin

Alg-AK kiireleri Alg-AK kiireleri

Sekil 3.20 Alg-AK:3,0 kiireleri ile tetrasiklin adsorpsiyon mekanizmasi.

C 1s1’in temsil ettigi C-H bagi, C 1s3’lin temsil ettigi C-O baglar1 ve C 1s4’iin
temsil ettigi C=C baglarda belirgin farkliliklar mevcuttur. CH baginin atomik orani
%32,98’den %13,32’ye diismiis, C-O baginin atomik orani ise 8,27’den 22,34’¢

kadar yiikselmistir.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada, tetrasiklin antibiyotiginin aljinat-aktif karbon biyokompozit kiirelerine
adsorpsiyonu calismalar1 kesikli sistemde incelenmistir. Alg-AK kiirelerine
tetrasiklin adsorpsiyonu; pH 4, 7 ve 10 degerlerinde, 20, 50 ve 100 mg.L™! baslangi¢
konsantrasyonlarinda, degisen adsorbent miktarinin bir fonksiyonu olarak
incelenmis; denge ve kinetik parametreler belirlenerek ilgili adsorpsiyon
mekanizmalarinin uyumu ve adsorbent verimi arastirilmistir, sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

- Alg-AK kiirelerinin FT-IR spektrumlarinda aktif karbon (toz) ve saf Alg kiireleri
ile karsilastirildiginda c¢esitli farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Alg-AK
kiirelerinin spektrum piklerinin saf Alg kiirelerine ait piklere gore daha diisiik
siddette oldugu goriilmistir. Bantlardaki bu degisim aktif karbon ve aljinat
arasindaki etkilesimden kaynaklanmis ve Alg-AK kiireleri basarili bir sekilde

sentezlenmistir.

- Alg ve Alg-AK Kkiirelerinin termal stabiliteleri, TGA ile analiz edilmistir. Tim
Alg-AK kiireleri saf Alg kiirelerinden daha yavas bir hizda bozunmus ve termal
olarak bozunmadan kalan kismimin saf Alg kiirelerinden daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Genel olarak, tiim kiirelerin bozunmadan kalan miktarlari
sirastyla Alg, Alg-AK:1,0, Alg-AK:2,0 ve Alg-AK:3,0 kiireleri icin, % 40, % 57,
% 60 ve % 65 olarak bulunmustur. Biitiin Alg-AK kiirelerinin, saf aljinat
kiirelerine kiyasla daha yiiksek verim ile daha yiiksek bir termal kararliliga sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Termal kararliliktaki bu artis, Alg ve AK arasindaki
etkilesimin artmasi ve polimer zincirlerinin kisith molekiiler hareketleri ile
iligkilendirilmistir.

- Pozitif AH® degerleri tiim aktif karbon katkili aljinat kiireleri kullanilarak yapilan
tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in endotermik reaksiyon olarak saptanmigstir. AS°
degerleri ise sirastyla Alg, Alg-AK:(1,0-3,0) igin 359, 246, 282 ve 317 J.mol"'K'!
olarak belirlenmis ve pozitif AS® degerleri adsorpsiyon islemi sirasinda, Alg ve
Alg-AK:(1,0-3,0) kiireleri ile tetrasiklin ara yiizeyi arasinda diizensizligin ve
entropilerin arttigin1 gostermistir. TetrasiklininAlg-AK:3,0 kiireleri tarafindan
adsorpsiyonu, negatif Gibbs serbest enerjisi degerleri ile kendiliginden

olugsmustur. Negatif AG°® degerleri, tetrasiklin adsorpsiyonunun kendiliginden
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gerceklesen bir siire¢ oldugunu ve sicakligin artmasiyla anlamli bir sekilde
azaldigimi ve tetrasiklin giderim isleminin kendiliginden aktif karbon katkili

aljinatlar tizerine sicaklikla ters yonde degistigini gostermistir.

Saf Alg kiirelerinin yiizeyinin, li¢ boyutlu bir ag yapisina sahip olan aktif karbon
ile modifikasyonundan sonra ayirt edilebilecek bir sekilde degistigi ve
modifikasyon ile kiirelerde saf hallerine goére daha kisa ve kiiclik catlak ve
bosluklara sahip bir yiizeyin olustugu goriilmiistiir. Benzer bir polimerik yiizeyin
varlig1, tiim kiireler i¢in belirlenmis ve bu durum aljinatin uzun catlaklarina aktif
karbonun yerlesmesi ile meydana gelmistir. Aktif karbon katkisinin aljinat
kiirelerinin tiim ytizeyini kaplanmas1 ve mikro ¢atlaklarin ve bosluklarin homojen
bir hacim saglamasi, olusan ag orgiisiiniin bir sonucu oldugu diistiniilmektedir. Bu
nedenle SEM goriintiileri, aktif karbonun aljinat i¢ine eklendiginin bir gostergesi
olarak kabul edilebilir. Alg-AK kiirelerinin ylizeylerinde olusan bosluklarin ve
catlaklarin, tetrasiklin antibiyotiginin kiireler tarafindan adsorpsiyonundaki artisa
neden oldugu sonucuna varilabilir.

Adsorban miktariin tetrasiklin adsorpsiyonun iizerine etkisi Alg-AK:(1,0-3,0)
kiirelerinin 20 ila 200 mg araliginda degisen miktarlar1 i¢in incelenmistir.
Adsorban miktarmin 20’den 200 mg’a artirilarak tetrasiklinin % giderim
degerinin, saf Alg kiireleri i¢in %18’den %20’ye, Alg-AK:1,0 kiireleri igin
%35’den %86’ya, Alg-AK:2,0 kiireleri i¢in %34’den %92’ye, Alg-AK:3,0
kiireleri i¢in ise %31’den %100’e kadar artis gosterdigi saptanmistir.

Maksimum tetrasiklin giderimi 200 mg Alg-AK:3,0 i¢in pH 7,0 ortaminda yapilan
5 saatlik adsorpsiyon calismasi ile saglanmistir. Adsorban miktari ile tetrasiklin
giderim yiizdesindeki artis, adsorban ylizey alanina ve daha fazla adsorpsiyon
bolgesi mevcudiyetine dayandirilmistir.

Tetrasiklin adsorpsiyonu ve denge konsantrasyonlar1 arasindaki iliski Langmuir,
Freundlich, Harkins Jura, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Halsey
izoterm modelleri ile karakterize edilmistir. Tiim izoterm modellerinden elde
edilen model parametreleri karsilastirilginda, korelasyon katsayilari, qm degerleri
ve modellerin parametrelerine dayanarak, Freundlich, D-R, Temkin, Halsey ve
Harkins-Jura modellerinin heterojen Alg-AK kiireleri ile gerceklestirilen
tetrasiklin adsorpsiyonu ic¢in Langmuir modelinden daha uygun oldugu

belirlenmistir. Ayrica, tetrasiklin adsorpsiyonunun c¢ok katmanli bir fazda
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heterojen kiire yilizeylerinde meydana geldigi tespit edilmistir. Kiirelerin aktif
bolgeleri, meydana gelen ¢ok katmanli adsorpsiyon nedeniyle, adsorpsiyon islemi
sirasinda logaritmik olarak artmistir yorumu yapilmistir.

- Adsorpsiyon kinetigi, psodo birinci dereceden, psddo ikinci dereceden, Elovich,
Weber — Morris ve Bangham modelleri i¢in incelenmis ve aktif karbon katkili Alg
kiireleri {izerine tetrasiklin adsorpsiyonunun psddo ikinci dereceden kinetik
modeli ile uyumlu oldugu goriilmistiir.

- Tetrasiklin antibiyotigi ve sentezlenen aktif karbon katkili aljinat kiirelerinin bag
etkilesimlerinin  goriilmesi icin XPS analizi yapilmistir. XPS sonuglar
incelendiginde, Alg-AK kiirelerinin ve tetrasiklin molekiillerinin hidroksil
gruplari arasindaki hidrojen bag etkilesimlerinin varlig: tespit edilmistir.

- Yapilan bu calismadan anlagilacagi gibi, gelistirilen Alg-AK biyokompozitleri ile
olusturulacak adsorbanlarin gerek atiksu aritimininda gerekse igme suyu artiminda
etkin bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

- Daha sonraki adimlarda ise, sentezlenen Alg-AK kiireleri ile adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen sonuglarin 1s18inda; evsel atiksular, hayvan
ciftliklerinden kaynakli atiksular veya hastane ¢ikis atiksular1 gibi ilag ve ilag
kalintis1 barindiran tiim atiksular, sentezlenen bu yeni ve yenilik¢i biyokompozit

yapilar ile endiistriyel boyutta aritilabilmektedir sonucuna varilabilir.
Destekleyen Kurum

Sunulan tez calismasi, Yalova Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri,
2018/YL/0013 no’lu ‘Biyokompozit Malzemelerin Farmasotik Kimyasallarin

Adsorpsiyonunda Kullanim1’ isimli proje tarafindan desteklenmistir.

55






KAYNAKLAR

[1]

M. Topal, G. Uslu Senel, E.I. Arslan Topal, E. Obek, Antibiyotikler ve kullanim
alanlar1, Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 31 (2015) 121-
127

R.Xiang, X. Xu , L. Yan, Sorption and desorption of antibiotic tetracycline on
marine sediments, Chemosphere, 78 (2010) 430-436.

The Best Practice Advocacy Centre New Zealand (Bpac™), Appropriate use of
tetracyclines, Best Practice Journal, 47 (2012).

I. Chopra, M. Roberts, Tetracycline Antibiotics: mode of action applications,
molecular biology, and epidemiology of bacterial resistance, Microbiology And

Molecular Biology Reviews, 65 (2001) 232-260.

P. S. Mcmanus, V. O. Stockwell, G. Sundin, A. L. Jones, Antibiotic use in plant
agriculture, Annu. Rev. Phytopathol, 40 (2002) 443—465.

D. Zhang, J. Yin, J. Zhao, H. Zhu, C. Wang, Adsorption and removal of
tetracycline from water by petroleum coke-derived highly porous activated
carbon, Journal Of Environmental Chemical Engineering, 3 (2015) 1504-1512.
S. Peretz, M. Florea Spiroiu, D. ve F. Anghel, D. Bala, C. Stoian, G. Zgherea,
Preparation of porous calcium alginate beads and their use for adsorption of o-
nitrophenol from aqueous solutions, The Chemical Engineering Journal, 218
(2013) 223-231.

B. Taskan, Membran biyofilm reaktoriinde tetrasiklin giderimi, Firat
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2014, 45.

O. Dinler, Samsun Ydresinde iiretilen yumurta orneklerinde tetrasiklin grubu
antibiyotik kalmtilarinin arastirilmasi, Ondokuz Mayis Universitesi Saglik
Bilimleri Enstitiisii Veterinerlik Farmakoloji Ve Toksikolojisi Anabilim Dali,

Doktora Tezi, 2019, 32.

[10]E. Tiirk, Mugla bolgesi’ndeki balik ¢iftlikleri ¢evresinden avlanan baliklarda

tetrasiklin aranmasi, Selcuk Universitesi Saglik Boliimleri Enstitiisii

Farmakoloji-Toksikoloji Anabilim Dali, Doktora Tezi, 2015, 24.

[11]C.M. Flaherty, S. I. Dodson, Effects of pharmaceuticals on daphnia survival,

growth, and reproduction, Chemosphere, 61 (2005) 200-7.

57



[12]1. Michael, L. Rizzo, C. S. Mcardell, C. M. Manaia, C. Merlin, T. Schwartz, D.
Fatta-Kassinos, Urban wastewater treatment plants as hotspots for the release of
antibiotics in the environmet: a review, Water Research, 47 (2013) 957-995.

[13]N. Le-Minh, S.J. Khan, J.E. Drewes, R.M.Stuetz, Fate of antibiotics during
municipal water recycling treatment processes, Water Research, 44, (2010)
4295-4323.

[14]]. E. Drewes, C. Bellona, M. Oedekoven, P. Xu, T. U. Kim, G. Amy, Rejection
of wastewater-derived micropollutants in high-pressure membrane applications
leading to indirect potable reuse, Environmental Progress, 24 (2006) 400-409.

[15]S. Yang, J. Cha, K. Carlson, Simultaneous extraction and analysis of 11
tetracycline and sulfonamide antibiotics in influent and effluent domestic
wastewater by solid-phase extraction and liquid chromatography-electrospray
ionization tandem mass spectrometry. Journal of Chromatography A, 1097
(2005) 40-53.

[16]B. Li, T. Zhang, Mass flows and removal of antibiotics in two municipal
wastewater treatment plants, Chemosphere, 83 (2011) 1284-1289.

[171K.G. Karthikeyan, M.T. Meyer, Occurrence of antibiotics in wastewater
treatment facilities in Wisconsin, USA, Science of the Total Environment, 361
(2006) 196-207.

[18]A.Y.C. Lin, T.H. Yu, S.K. Lateef, Removal of pharmaceuticals in secondary
wastewater treatment processes in Taiwan. Journal of Hazardous Materials, 167
(2009) 1163-1169.

[19]R.J. Emery, M. Papadaki, L.M. Freitas dos Santos, D. Mantzavinos, Extent of
sonochemical degradation and change of toxicity of a pharmaceutical precursor
(triphenylphosphineoxide) in water as a function of treatment conditions,
Environment International, 31 (2005) 207-211.

[20]S. Kim, P. Eichhorn, J.N. Jensen, A.S. Weber, D. Aga, Removal of antibiotics in
wastewater: effect of hydraulic and solid retention times on the fate of
tetracycline in the activated sludge process, Environmental Science and
Technology, 39 (2005) 5816-5823.

[21]1L.A. Balcioglu, M. Otker, Treatment of pharmaceutical wastewater containing

antibiotics by O3 and O3/H202 processes, Chemosphere 50 (2003) 85-95.

58



[22]L.R. Bautitz, R. F. P. Nogueira, Degradation of tetracycline by photo-Fenton
process - Solar irradiation and matrix effects, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 187 (2007) 33-39.

[23]V. Homem, , L.Santos, Degradation and removal methods of antibiotics from
aqueous matrices- A review, Journal of Environmental Management, 92 (2011)
2304-2347.

[24]W.A. Arnold, K. McNeill, In: M. Petrovic, D. Barcelo (Eds.), Transformation of
pharmaceuticals in the environment: photolysis and other abiotic processes,
Comprehensive Analytical Chemistry, 50 (2007) 361-385.

[25]F. Yuan, , C. Hu, X. Hu, D.Wie, Y. Chen, J. Qu, Photodegradation and toxicity
changes of antibiotics in UV and UV/H;O> process, Journal of Hazardous
Materials, 185 (2011) 1256-1263.

[26]D. Fatta-Kassinos, M.I. Vasquez, K. Kummerer, , 2011b. Transformation
products of pharmaceuticals in surface waters and wastewater formed during
photolysis and advanced oxidation processes e degradation, elucidation of
byproducts and assessment of their biological potency, Chemosphere, 85 (2011)
693-709.

[27]1. Kim, N. Yamashita, H. Tanaka, Performance of UV and UV/H,0, processes
for the removal of pharmaceuticals, 166, (2004) 1134-1140.

[28]B. Yildiz, Sulu Ortamlarda tetrasiklinlerin mikro boyutlu sifir degerlikli demir
partikiilleri ile giderimi, Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Anabilim
Dali: Cevre Miihendisligi Programi: Cevre Bilimleri, Yiiksek Lisans Tezi, 2014,
35.

[29]W. Xiong, G. Zeng, Z., Yang, Y. Zhou, C. Zhang, M. Cheng, Y. Liu, L. Hu, J
.Wan, C. Zhou, R .Xu, X.Li, Adsorption of tetracycline antibiotics from
aqueous solutions on nanocomposite multi-walled carbon nanotube
functionalized MIL-53 (Fe) as new adsorbent, Science of the Total Environment,
627 (2018) 235-244

[30]H. Dogan, Mikrodalga enerjisi kullanilarak yeni adsorbentlerin sentezi ve
tetrasiklin giderimi, Sivas Cumhuriyet Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi, 2019, 46.

[31]A. Glingordii, Atiksulardan ileri aritim yontemleri ile antibiyotik giderimi, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Eskisehir Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, 2018, 17.

59



[32]S. Erdem, Kitosan ve halloysit bazli nanopartikiiller kullanilarak kesikli
karistirmal1 kaplarda adsorpsiyon yoluyla sulu ortamlardan antibiyotik giderimi,
Hacettepe Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans
Tezi, 2018, 32.

[33]E. DEMIR, H. YALCIN, Adsorbentler: siiflandirma, &zellikler, kullanim ve
ongoriiler, Tiirk Bilimsel Derlemeler Dergisi, 7 (2014) 70-79.

[34]N. Atalay Sonme, Sulardan adsorpsiyon yontemi ile bor giderimi, Pamukkale
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Anabilim Dal,
Yiiksek Lisans Tezi, 2014, 34.

[35]H. N. Haznedaroglu, Radyoaktif stronsiyum ve sezyum'un ¢ozelt
karisimlarindan ayri ayri ve birlikte tutulmasi, Istanbul Universites, Fen Bilimler
Enstitlisti, Kimya Anabilim Dali, Fiziksel Kimya Programi, 2002, 4.

[36] A. Giindogdu, Fabrika cay atiklarindan aktif karbon {iretimi, karakterizasyonu ve
adsorpsiyon 0Ozelliklerinin incelenmesi, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi, 2010, 24.

[37]B. A. Fil, Montmorillonit’in tekstil boyar maddesi (metilen mavisi) gideriminde
kullaniminin arastirilmasi, Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi, 2007,12.

[38]S. Savci, Basic blue 41 boyar maddesinin canli ve inaktif sucul bitki
myriophyllum spicatum tarafindan adsorblanabilirliginin incelenmesi, Cukurova
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali,
Yiiksek Lisans Tezi, 2005, 17.

[39]0. Ozdemir, Organik tabanli gaz sensorlerinde adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesi, Y1ldiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim
Dali, Fizik Programi, Yiiksek Lisans Tezi, 2016, 12.

[40]C.N. Sawyer, P.L. Mccarty, G.F. Parkin, Cevre Miihendisligi ve Bilimi i¢in
Kimya, Nobel Akademik Yayincilik, 2013, 97-102.

[41]A.O. Dada, A.P. Olalekan, A.M. Olatunya, O. DADA, Langmuir, freundlich,
temkin and dubinin-radushkevich 1sotherms studies of equilibrium sorption of
Zn** unto phosphoric acid modified rice husk, IOSR Journal Of Applied
Chemistry, 3 (2012) 38-45.

[42]C. Yang, Statistical mechanical study on the freundlich 1sotherm equation,

Journal of Colloid and Interface Science, 208 (1998) 379-387.

60



[43]N. Ayawei, A.Newton Ebelegi, D. Wankasi, Modelling and iterpretation of
adsorption isotherms, Journal of Chemistry, 2017 (2017) 1-11.

[44]A. KARA, M. Kilig, N. Tekin, N. Dinibiitiin, A. Safakli, Application of
sepiolite-poly(vinylimidazole) composite for the removal of Cu(Il):
thermodynamics and isotherm studies, International Journal of Chemical Science
and Technology, 2 (2018) 20-33

[45]). Liu, X. Wang, Novel silica-based hybrid adsorbents: lead(Il) adsorption
isotherms Article, The Scientific World Journal, 2013 (2013) 1-6.

[46]Y.S. Ho, G. McKay, Pseudo-second order model for sorption processes, Process
Biochemistry, 34 (1999) 451-465.

[47]1. ORBAK, Aktif karbon ile ¢evre kirletici bazi unsurlarin giderilmesi, Istanbul
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim
Dali1, Doktora Tezi, 2009, 42-46.

[48]S. S. Baral, S. N. Das, P. Rath, Hexavalent chromium removal from aqueous
solution by adsorption on treated sawdust. Biochemical Engineering Journal, 31
(2006) 216-222.

[49]Y.S. Ho, G. McKay, Sorption of dye from aqueous solution by peat. Chemical
Engineering Journal, 70 (1998) 115-124.

[50]J. Lin, L. Wang, Short communication comparison between linear and non-
linear forms of pseudo-first-order and pseudo-second-order adsorption kinetic
models for the removal of methylene blue by activated carbon, Frontiers Of
Environmental Science & Engineering In China, 3 (2009) 320-324.

[51]S. Azizian, Kinetic models of sorption: a theoretical analysis, Journal of Colloid
and Interface Science, 276 (2004) 47-52.

[52]J. Allen, P. Scaife, The elovich equation and chemisorption kinetics, Australian
Journal of Chemistry, 19 (1966) 2017.

[53]M. Kobya, Removal of Cr(VI) from aqueous solutions by adsorption onto
hazelnut shell activated carbon: kinetic and equilibrium studies, Bioresource
Technology, 91 (2004) 318-327.

[54]S. Nethaji, A. Sivasamy, A. B. Mandal, Adsorption isotherms, kinetics and
mechanism for the adsorption of cationic and anionic dyes onto carbonaceous
particles prepared from juglans regia shell biomass, International journal of

Environmental Science and Technology, 10 (2013) 238-246.

61



[55]M. S. Bilgili, Adsorption of 4-chlorophenol from aqueous solutions by xad-4
resin: 1sotherm, kinetic, and thermodynamic analysis, Journal of Hazardous
Materials, 143 (2006) 598-599

[56]S. Chowdhury, R. Mishra, P. Saha, P.Kushwaha, Adsorption thermodynamics,
kinetics and isosteric heat of adsorption of malachite green onto chemically
modified rice husk”, Desalination, 265 (2011) 159-168.

[57]1B. Yildiz, Sulu ortamlarda tetrasiklinlerin mikro boyutlu sifir degerlikli demir
partikiilleri ile giderimi, Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi, 2014, 35.

[58]R. Antén-Herrero, C. Garcia-Delgado, M. Alonso-Izquierdo, G. Garcia-
Rodriguez, J. Cuevas, E. Eymar, Comparative adsorption of tetracyclines on
biochars and stevensite: Looking for the most effective adsorbent, Applied Clay
Science, 160 (2018) 162—172.

[59]S. Nethaji, A. Sivasamy, A. B. Mandal, Adsorption isotherms, kinetics and
mechanism for the adsorption of cationic and anionic dyes onto carbonaceous
particles prepared from Juglans regia shell biomass, International Journal of
Environmental Science and Technology, 10 (2013) 231-242.

[60]S. Chowdhury, R.Mishra, P. Saha, P. Kushwaha, Adsorption thermodynamics,
kinetics and isosteric heat of adsorption of malachite green onto chemically
modified rice husk, Desalination, 265 (2011) 159-168.

[61]S. Shanavas, A. S. Kunju, H. T. Varghese, C. Y. Panicker, Comparison of
langmuir and harkins-jura adsorption 1sotherms for the determination of surface
area of solids, Oriental Journal of Chemistry, 27 (2011) 245-252.

[62]J. Lin, L. Wang, Comparison between linear and non-linear forms of
pseudofirst-order and pseudo-second-order adsorption kinetic models for the
removal of methylene blue by activated carbon, Frontiers of Environmental
Science & Engineering, 3 (2009) 320-324.

[63]D. Saloglu, N. Ozcan, Activated carbon embedded chitosan/polyvinyl alcohol
biocomposites for adsorption of nonsteroidal anti-inflammatory drug-naproxen
from wastewater, Desalination and Water Treatment, 107 (2018) 72-84.

[64]S. Vasudevan , J. Lakshmi , G. Sozhan, Effect of alternating and direct current in
an electrocoagulation process on the removal of cadmium from water, Water

Science & Technology, 65 (2012) 353-361.

62



OZGECMIS

Ad Soyad: Fulya KORKUT

Dogum Yeri ve Tarihi: Karabiik 24.10.1983

E-Posta: fulyakorkut@hotmiail.com

Lisans: Eskisehir Osman Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii
TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

[1] D. Saloglu, F. Korkut, Alginat-aktif karbon biyokompozitleri kullanilarak
atiksulardan tetrasiklin mikrokirleticisinin giderimi,13. Ulusal 1. Uluslar aras1 Cevre

Miihendisligi Kongresi, 2019, Kocaeli, Tiirkiye

[2] D. Saloglu, H. Dertli, F. Korkut, Adsorption of tetracycline antibiotic from an
aqueous solution onto activated carbon/calsium alginate composite, 1st International

Congress On Analytical And Bioanalytical Chemistry, 2019, Antalya, Tiirkiye.

63



