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OZET

MIiKRODALGA ENERJiSi KULLANILARAK YENi ADSORBENTLERIN SENTEZI
VE TETRASIKLIN GIiDERIMi

HATICE DOGAN
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Do¢. Dr. Mehtap ERSAN
2019, 110+xix sayfa

Bu caligmada tetrasiklin antibiyotigi gideriminde kullanilmasi iizerine geleneksel adsorbent
olan nZVT’a alternatif YK, MK ve PSA ve nZVI (YK+nZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI) katkili
mikrodalga enerjisi destekli yeni adsorbentler hazirlanarak tetrasiklin antibiyotiginin

adsorpsiyon prosesiyle giderim veriminin iyilestirme mekanizmasi arastirilmistir.

Sentezlenen bu yeni materyaller ile tetrasiklin giderimini etkileyen ¢ozelti pH degeri,
YK+nZVI, MK+nZVI ve PSA+nZVI miktar1 ve baslangic TC konsantrasyonu gibi
adsorpsiyon parametrelerinde ¢alisilmistir.  Adsorbentler i¢in maksimum adsorpsiyon
degerleri pH 5, 10 g/L adsorbent miktari, 20 °C’ de ve baslangi¢ TC konsantrasyonu 50 mg/L
oldugu ortamda gozlenmistir. Optimum deney kosullarinda, mikrodalga enerjisi
uygulanmistir. Mikrodalga enerji destekli YK+nZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI i¢in tetrasiklinin
en yiiksek adsorpsiyon verimi sirayla % 94.61, % 93.80 ve % 93.38 olarak elde edilmistir.
Maksimum adsorpsiyon verimi mikrodalga destekli YK+nZVI ile saglanmistir. YK+nZVI,
MK-+nZVI, PSA+nZVI adsorbentleriyle en yiiksek adsorpsiyon verimini saglayan YK+nZVI
adsorbenti ile tuzluluk, reaksiyon dengesi, termodinamik ve reaksiyon Kinetigi ¢alismalari
yapilarak tetrasiklin giderim mekanizmalar1 arastirilmistir. Mikrodalga 1sitmali YK+nZVI
malzeme ile artan sicaklikla giderim veriminin azaldig1 goriilerek termodinamik parametreler,
Gibbs serbest enerjisi (AG), entropi (AS) ve entalpi (AH) degerleri hesaplanmistir. Ug
sicaklikta hesaplanan negatif =~ AG degerleri, adsorpsiyon isleminin kendiliginden
gerceklestigini anlatirken AS ‘nin pozitif degeri kati/¢ozelti ara ylizeyindeki diizensizligin

artigin1 gostermektedir.
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Sonu¢ olarak; TC maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda atiktan elde edilmis
adsorbent sentezleri ile diisiik maliyetli olmasi, kolay elde edilebilir olmasi, dogal bir materyal
olmasi sebebiyle etkili bir adsorbent madde olduklar1 gorilmiistiir. Cevre kirliliginin oniine
gecerek insan saghigmin degerinin bilincinde olarak; diretilen manyetik adsorbentlerin
ekonomik, mikrodalga enerjisi ile enerji ve zaman tasarrufu saglamalar1 gibi faydalarmnin

olmasi alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecekleri sonucuna ulastirmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Cevre Atik Malzemesi, CYY, Mikrodalga Enerjisi, nZVI,
Tetrasiklin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW ADSORBENTS USING MICROWAVE ENERGY
AND TETRASIKLIN REMOVAL

Hatice DOGAN
Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Do¢. Dr. Mehtap ERSAN

2019, 110+xix pages

In this study, new adsorbents supplemented with nKVI, YK, MK and PSA and nZVI (YK +
nZVI, MK + nZVI, PSA + nZVI) supplemented with conventional adsorbent on the use of
tetracycline antibiotic removal were prepared by using adsorption process of tetracycline

antibiotic.

In the production of adsorbents, nZVI-added microwave energy supported materials were
synthesized. The pH of the solution affecting the removal of tetracycline by these new materials
was studied in the adsorption parameters such as the amount of YK-nZVI, MK-nZVI1 and SAD-
nZVI, and initial TC concentration. The maximum adsorption values for the adsorbents were
observed in the pH 5, 10 g / L adsorbent, 20 “C and the initial TC concentration of 50 mg / L.
Microwave energy was applied under optimum experimental conditions. The highest adsorption
efficiency of tetracycline for microwave energy-assisted YK+nZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI was
obtained as % 94.61, % 93.80 and % 93.38, respectively. Maximum adsorption efficiency is
provided by microwave-assisted YK+nzZVI. YK+nZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI adsorbents with
the highest adsorption efficiency YK+nZVI adsorbent reaction thermodynamics and reaction
Kinetics studies by investigating the mechanism of tetracycline removal. Thermodynamic
parameters, Gibbs free energy, entropy and enthalpy values were calculated by decreasing the
decreasing efficiency with decreasing temperature. The negative values calculated at three

temperatures indicate that the adsorption process occurs spontaneously.



As a result; It has been found that they are an effective adsorbent material because of being low
cost, easy to obtain and a natural material by adsorbent syntheses obtained from waste in
removing TC material from aqueous solutions. Being aware of the value of human health by
preventing environmental pollution; The fact that the magnetic adsorbents produced have
economic, microwave energy and time and energy savings have led to the conclusion that they
can be used as an alternative adsorbent.

Key Words: Microwave Energy, Tetracycline, Environmental Waste Material, Adsorption,
RSM, nZ V1.
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1. GIRIS

Kimyasal maddeler giinliik hayatimizda ¢ok sik rastladigimiz, hayatimizi kolaylastiran, birgok
alanda kullanilmasiyla beraberinde zararli ¢evresel etkilere neden olan maddelerdir. Bu tiir
maddeler; deterjanlar, ilaglar ve boyalar olmak iizere genel olarak ii¢ grupta incelenirler [1].
Ilaglarin basinda insanlar ve hayvanlar tarafindan yogun olarak kullanilan antibiyotikler
gelmektedir. Insanlarda ve diger hayvanlarda bakteri seviyelerini kontrol ettikleri igin
terapisttik nitelikleri nedeniyle, diinyada yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Antibiyotiklerin
cogu ana bilesikler veya aktif metabolitler olarak idrar, digki ve giibre ile viicuttan atilir.
Sonug olarak kanalizasyonlarda, ylizey suyunda, tarimsal atik sularda ve i¢cme suyu aritma
tesislerinde ve aritilmis sularda rastlanirlar. Antibiyotikler atik suya ve i¢cme suyuna
ulastiginda, patojen organizmalar arasinda mikrobiyal dirence veya atik su aritiminda etkili
olan mikro organizmalarin Oliimiine neden olmalar1 sebebiyle atik sulardan veya igme

suyularindan antibiyotiklerin alinmasi olduk¢a 6nemlidir [2].

Tetrasiklin gibi antibiyotikler insanlar, hayvanlar ve tarimsal faaliyetlerde bakteriyel
enfeksiyonun tedavisi i¢in kullanilan dnemli bir farmasotik bilesiklerdendir. Tetrasiklin (TC),
hayvan hastaliklarmi tedavi etmek i¢in yaygin olarak kullanilir ve biiyiime gelisimlerinde
hayvansal gidalara eklenir. Hayvansal diskilarin giibre olarak kullanilmasiyla birlikte TC
yiiksek sulu ¢oziiniirliikleri nedeniyle topraklara ve sulu bolgelere ulasmasina neden olur.
Bunlarin ¢evredeki yarilanma siireleri uzun ve sulu c¢ozeltideki coziniirliikkleri yiiksek

oldugundan ekosistemlerde ciddi kirlenmeye yol agan TC kirletici maddeleri tespit edilmistir

[3].

Antibiyotik kirliligi insan sagligi icin yliksek etkili bir tehdit meydana getirmektedir.
Antibiyotiklerin bu etkilerinin yok edilmesi bir ihtiya¢ haline gelmistir. Antibiyotiklerin
giderimi i¢in ¢ok sayida yontem kullanilmaktadir. Literatiire bakildiginda; kimyasal ve fiziko
kimyasal aritma yonteminin diginda biyolojik aritma, klorlama, ileri oksidasyon teknolojisi,
elektrokimyasal aritma, adsorpsiyon, membran iglemi gibi aritim yontemleri karsimiza
cikmaktadir [4]. Antibiyotiklerin gideriminde maliyete yonelik c¢oziimler saglamak
gerekmektedir. Gelismis oksidasyon gibi islemler, antibiyotik molekiillerini basit bilesiklere

ayristirabilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/fertilizer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/contamination

Hatta onlar1 tamamen minerallestirme 6zelligine sahip olanlarma ragmen bu islemler ¢ok
pahalidir ve endiistriyel 6lcekte bilesiklerin tamamen uzaklastirilmasi i¢in bakimi zahmetlidir.
Adsorpsiyon organik kirleticiler i¢in son derece uygun bir aritma segenegi olarak karsimiza
cikmaktadir. Adsorpsiyon islemi ¢ok verimlidir ve kullanimi basittir. Adsorpsiyon islemleri,
organik kirleticilerin gideriminde kullanislilifi ve ucuz olmasi nedeniyle 6nemli bir yere
sahiptir. Adsorpsiyon prosesi antibiyotik ve organik madde igeren atiksularda da yaygin

olarak kullanilmaktadir [5].

Bu calismada farkli pH, baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonu ve adsorbent dozajlarinda
tetrasiklin antibiyotiginin gideriminde geleneksel adsorbentlere alternatif olarak yaygin
kullanimina rastladigimiz nZVI (nano olcekli sifir degerlikli demir) adsorbentine atik YK,
atik somine kiili ve PSAdestekli manyetik adsorbentler sentezlenerek mikrodalga
enerjisinden yararlanarak TC giderim mekanizmalar1 arastirilmistir. Optimum deney
kosullarinda mikrodalga enerjisi destekli atik YK+nZVI, atik somine kiili+nZVI ve atik pet
sisetnZ VI ile reaksiyon izotermleri analiz edilerek TC giderim mekanizmalar1 arastirilmistir.
Maksimum adsorpsiyon giderim verimi mikrodalga enerjisi destekli atik YK+nZVI ile elde
edilmistir. Bu yiizden kinetik ve termodinamik islemleri mikrodalga enerjisi destekli atik

YK+nZVI adsorbent sentezi ile devam ettirilmistir.

1.1 Kaynak Ozetleri

Sulu ortamdaki tetrasiklin (TC) antibiyotik kirliligi sorunu genis ilgi ve arastirmalara neden
olmustur. Yiksek verimli ayirma malzemeleri gelistirmek ve adsorpsiyon davraniglarini ve
mekanizmalarini arastirmak ¢ok dnemlidir. Bu yiizden literatiirde yapilan tetrasiklin giderim

calismalar1 incelenmistir.

Chen ve digerleri ¢alismalarinda; ‘Polivinilpirrolidon (PVP-K30) tarafindan modifiye
edilmis, nano olcekli sifir degerli demir (nZVI) ile tetrasiklin (TC) etkilesimleri,
konsantrasyon, pH, sicakliklar1 incelenmistir. TEM, BET yiizey alam1 ve Zeta-potansiyel
analizleri ortalama pargacik boyutu 10-40 oldugunu gdstermistir. X 1511 kirmimimin (XRD)
ve yiiksek ¢Oziiniirliklic X 1sm1 fotoelektron spektroskopisinin (HR-XPS) modifiye nano
Olgekli sifir degerli demir (PVP-nZVI) sonuglari, demir nano taneciklerinin muhtemelen sifir
degerli demir cekirdegine sahip oldugunu ortaya cikarmistir. TC'den ¢ikan {iriinlerin,

fonksiyonel gruplarin TC halkasindan ¢ikarilmasindan kaynaklandigini gosterdi.



Bozunma {irlinleri, hem muamele edilmis ¢ozeltide (ilk pH 3.0 ve 6.5) hem de PVP-NZVI'nin
yiizeyinde 4 saatlik bir etkilesimin ardindan tespit ediilmistir, bu da PVP-nZVI'nin hem TC

hem de bozunma tiriinlerini adsorbe edebilecegini gostermistir’” [6].

Nie ve digerleri ¢aligmalarinda; “‘Diisiik maliyetli karbonlu bir malzeme olan Biochar, genis
yiizey alani, bol gozenekli yap1 ve O ig¢eren fonksiyonel gruplar gibi benzersiz 6zelliklerinden
dolayr artan ilgi gormektedir. Bu nedenle biochar, farkli organik kirleticilerin (6rn.,
Antibiyotikler ve bocek ilaclar1) ve cesitli agir metallerin (6rnegin, bakir ve kadmiyum)
immobilizasyonu i¢in toprak 1slahinda yaygin olarak uygulanmistir. Bambu biochars hidrojen
peroksit (IH ile modifiye edildi, 400 °C ve 600 °C (BC400 ve BC600) oksitlenmis biochars
elde edilmistir. Biochar stabilitesi ve oksidasyon isleminin tetrasiklin (TC) ve Cu?*'nin
adsorpsiyon biocharlar {izerine etkisi arastirilmistir. Oksidasyon isleminden sonra hesaplanan
biochar karbon kaybi, BC600’{in yogun aromatik yapisindan dolayr BC400'den daha yiiksek
karbon stabilitesi gosterdigini gostererek oksidasyon islemi ile biochar yiizeyinde O iceren
fonksiyonel gruplar ortaya cikarmistir. Ancak sirayla biocharlarm TC ve Cu?7igin
adsorpsiyon kapasitesini etkileyen, okside olmus biocharlarin aromatik yapilarmi tahrip
etmistir. Oksidasyon islemi, O ve igeren fonksiyonel gruplarin artmasi nedeniyle, TC ve Cu2 *
"nin BC400’e adsorpsiyonunu arttirmistir. Bununla birlikte, BC600 iizerine TC adsorpsiyonu
icin Cu?* "nin promosyon derecesi, elektrostatik c¢ekim ve komplekslesme nedeniyle
oksidasyon islemiyle arttrilmistir. Bu arada, oksidasyon islemi Cu?*igin TC inhibisyon
derecelerini diistirerek elektron bakimindan zengin gruplarin artan miktarina atfedilen
biocharlar iizerine adsorpsiyon sonuglar1 toprak temizleme 1slahinda biocharlarm uygulanmasi

i¢in faydali oldugunu gostermistir’” [7].

Huang ve digerleri calismalarinda; ‘Tetrasiklin (TC), kadmiyum [Cd (II)] ve arsenatin [As
(V)] 'in manyetik grafen oksit (MGO), manyetik kimyasal olarak indirgenmis grafen (MCRG)
ve manyetik tavlama-azaltilmig grafen (MARG) iizerine adsorpsiyonu incelenmistir.
Calismaya bakildiginda ii¢ kirleticinin adsorpsiyonun pH etkisinin yogun oldugu goriilerek ve
adsorpsiyon kabiliyeti MGO> MCRG> MARG sirasini takip etmistir. Dolayisiyla MGO {ig
farkli ikili sistem tipinde adsorpsiyon davramiglarimi sistematik olarak incelemek igin
secilmistir. MGO'nun maksimum adsorpsiyon kapasitesi, TC i¢in 252 mg/g, Cd (II) i¢in 234
mg/g ve As (V) icin 14 mg/g olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon sistemindeki Cd (II) ve As
(V) adsorpsiyonlar1 sirastyla % 65 ve % 30 artmistir. Bu sinerjik etki, elektrostatik ¢ekimden

ve A tipi liglil ylizey komplekslesmesinin olusmasindan kaynaklanmaistir.



Bu yeni goriisler etkilesim mekanizmalarinin aydinlatilmas: ve pratik uygulamada geleneksel
ve yeni ortaya c¢ikan kirlilikler i¢in yeni adsorbanlarin tasarlanmasi icin degerli bir

gelismedir’” [8].

Yanga ve digerleri arastirmalarinda; ‘‘Karbonizasyon oncesi ve alkali aktivasyonu yoluyla
yenilenebilir sogilit dallar1 karbon kaynagi olarak kullanilarak gozenekli karbonlar
hazirlanmistir. Aktivasyon sicakligi ve alkali kullanimi, esasen mikro gézenekli olan gézenek
yapisinda onemli roller oynamistir. WBAC-850-4 850 °C’de elde edilen ve alkali biochar
oran1 4:1 biiyiik spesifik yiizey alanma ve toplam gdzenek hacmi (1.912 cm®/g) olarak
bildirilen TC-adsorbentlerinden daha yiiksek olan 298 K’de 1300 mg/g ultra yiiksek TC
adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. WBAC-850-4, genis pH 3.0-8.0 araliginda kii¢iik bir
etkiye sahip yliksek adsorpsiyon kabiliyetini korumustur. Bu ¢alismanin temel amaci, aktif
antibiyotigi TC antibiyotigini ¢ikarmak i¢in yenilenebilir, kolay ulasilabilir ve zengin bir yerel
biyokiitle, yani Willow subelerinden imal etmektir. Gozenekli karbonun gozenek ozellikleri,
aktivasyon sicakligi ve alkali/biochar oranmi ayarlayarak kontrol edilebilir. Soliisyon pH
etkisi, denge, kinetik ve termodinamik calismalarida yapildi. Hazirlanan s6giit dallarindan
tiiretilmis gozenekli karbon, dnceki literatiirde bildirilen biyokiitle bazli karbondan ¢ok daha
yiiksek TC adsorpsiyonu gostermistir. Bu ¢alisma, 6zel yiizey alani, toplam gézenek hacmi,
mikro gozenekli ylizey alam1 ve mikro gozenek hacmi de dahil olmak iizere, ilk kez, TC
adsorpsiyon kapasiteleri ve gozenekli karbonlarin gézenek yapisi parametreleri arasinda etkili

yapi-aktivite iliskisini kurmaya ¢alismistir’’[9].

Li ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢calismada; ““Atik sulardan TC uzaklastirilmasini arttirmak igin
demir igeren hidroksiapatit (Fe-HAP) hazirlandi. Sonuglar Fe-HAP’in, TC i¢in daha yiiksek
adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugunu goéstermistir. TC adsorpsiyonunun sicaklik arttikca
arttig, pH degerlerinde artis oldugu bulunmustur. Bu caligmada, Fe (III) ile HAP’in
dispersiyon stabilitesini ve TC adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in etkili bir yaklasim
gosterilmisgtir. Fe (III) dahil HAP, basit bir islatma metodu kullanilarak basariyla
hazirlanmistir ve Fe-HAP’mm TC adsorpsiyon kabiliyeti, saf HAP’ninkinden ¢ok daha
yiksektir. TC’nin Fe-HAP ile adsorpsiyonu pH bagimlidir ve asidik kosullarda elverislidir.
Adsorpsiyon dengesi sonuglar1 bir yalanci kinetik modeliyle iyi bir sekilde birlestirilebilir.
Langmuir modeline gore TC igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45.39 mg/g olarak

hesaplanmuigtir.



Bu caligmada elde edilen sonuglar, Fe-HAP’m, TC'nin arttirilmis adsorpsiyonu i¢in potansiyel
bir materyal olacagmi ve sucul ortamlardan TC'nin ¢ikarilmas: i¢in faydali olabilecek
islemlerin gelistirilmesi i¢in bir rehberlik saglayabilecegini gostermistir. Fe-HAP’in, TC’nin

sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir adsorban olabilecegini gostermistir’” [10].

Khandaya ve Hameed caligmalarinda; ‘‘Gozenekli zeolit-hidroksiapatitle aktive edilmis
hurma kiilii (Z-HAP-AA) kompozitleri, alkali kosullar altinda farkli oranlarda hurma yagi ve
elektrikli ark ocagr (EAF) c¢elik ciliruf oranlar1 kullanilarak hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Cesitli sentezlenmis kompozitler arasinda Z-HAP-AA-1: 3, tetrasiklin i¢in en
iyi adsorban olarak segilerek Z-HAP-AA-1: 3'lin adsorpsiyon performansi, ilk tetrasiklin
konsantrasyonu (50-400 mg/L), sicaklik (30-50 ° C) ve pH (3—13) parametreleri ile tetrasiklin
giderimi incelenmistir. Z-HAP-AA’nin 30 °C, 40 °C ve 50 °C’ de tetrasiklin i¢in maksimum
tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi, sirasiyla 186.09 mg/g, 212.56 mg/g ve 244.63 mg/g idi.
Sentez esnasinda aktive edilmis palmiye yagi kiil orani artis artmasina neden zeolit boylece
388.15 m yiizey alani (artan Z-HAP AA kompozit ve karbon bilesenleri 2 g ila 732.27 m?/ )
ve gozeneklilik (6.83 nm ila 9.39 nm aras1 gézenek ¢ap1). Tetrasiklin adsorpsiyon verilerinin
en 1yi Freundlich modeline uydugu goriilmiistiir. TC’ nin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in

umut verici bir adsorban olabilecegini gostermistir*’ [11].

Yua ve digerleri ¢alismalarinda; ‘‘Aliiminyum bazli metal organik ¢erceve/grafit oksit (MIL-
68 (Al) / GO) paletleri, dogal bir ¢apraz baglama maddesi olan sodyum aljinat (SA) ilavesiyle
hazirlanarak sulu ortamlardaki TC icin yeni bir adsorban olarak uygulanmistir. Adsorpsiyon
malzemeleri elektron tarama mikroskobu (SEM), X-ismi difraksiyonu (XRD), Fourier
doniisiim enfraruj spektroskopisi (FTIR), N-2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ve X-isini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterize edilmistir. Topaklarin yiizey alani ve toplam
hacminin, mikro gézeneklerin kaybolmasindan dolay1 agik¢a azaldigi belirtilmektedir. Ayrica,
MIL-68 (Al)/GO paletlerinin TC ¢ikarmast igin etkinligi, ana etkili toz ve adsorpsiyon
izotermleri, kinetigi ve mekanizmalar1 igeren ana toz ile karsilagtirildiginda adsorpsiyon
ozellikleriyle degerlendirilmistir. Adsorpsiyon igleminin yalanct birinci dereceden kinetik
modeline uygun oldugu ve 228 mgg ~' maksimum adsorpsiyon kapasitesiyle langmuir izoterm
modeli ile tanimlanmistir. Sonug olarak, MIL-68 (Al)/GO paletler umut verici bir adsorban

olabilir ve sulu TC'nin uzaklastirilmasi i¢in bilyiik potansiyel gostermektedir’” [12].



Kip ve Acikel bir ¢alismada; ‘‘Mikroorganizma olarak Candida tiirii (Candida lipolytica,
Candida membranaefaciens, Candida tropicalis, Candida utilis) mayalarin ve Rhizopus
delemar mantarinin kitosana tutuklanmasi ile hazirlanan biyokompozitlerle tetrasiklin
adsorpsiyonu incelenmistir. Kullanilan parametre araliklarinda, sicakhik 25-55 °C, pH 2-7,
derisimi 10-100 mg/L, optimum pH degeri 4.0 ve sicaklik 25° C maksimum kapasite kitosan-
Candida utilis biyokompoziti i¢in 1.179 mg/g olarak belirlenmistir. Deneysel denge
verilerinin kitosan ve biyokompozitler i¢in Freundlich izoterm modeline, kinetik veriler ise
ikinci dereceden kinetik hiz modeline uygunlugu goriilmiistiir. Entalpi, entropi ve Gibss
serbest enerji degisimi termodinamik paremetrelere gore calisan adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik ve istemli oldugu belirlenmistir. Kitosan-Candida utilis biyokompozitinin
adsorpsiyon oncesi ve sonrast FTIR, SEM analizleri ile karakterizasyon ¢alismalar
gerceklesmistir. Yapilan bu galisma ile yeni kitosan-mikroorganizma biyokompozitlerinin

tetrasiklin giderimi igin alternatif olacagi diistiniilmiistiir’’[13].

Tiirk ve Hanay; calismalarinda; ‘‘Kimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanan nano 6lgekli
sifir degerlikli demir (nZVI) ile klortetrasiklinin (CTC) sulu ortamlardaki giderim
mekanizmasi incelenmistir. Cozelti pH’1, nZVI dozaji, temas siiresi ve reaksiyon sicakligi
sistematik olarak incelenmis ve maksimum klortetrasiklin gideriminin gergeklestigi optimum
isletme sartlarinda Kklortetrasiklin  pargalanma {irlinleri belirlenmistir. ~ Adsorpsiyon
davraniginin pH’a bagl oldugu tespit edilmis ve klortetrasiklinin maksimum giderim verimi
pH 6’ da gergeklesmistir. 0.4-0.6 g/L araligindaki nZVI dozajlarinda giderim veriminde
onemli degisiklik g6zlenmedigi i¢in optimum dozaj 0.4 g/L olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon
kinetiginin 2 saat i¢erisinde dengeye ulastig1 ve yalanci ikinci dereceden hiz modeline uydugu
belirlenmistir. Yapilan bu calisma; yiizeysel ve yer alt1 sularindan klortetrasiklin antibiyotik

iceren bilesiklerin gideriminde nZVI partikiillerinin kullanimin etkili olacagin1 gostermistir’’

[14].

Giiler ve Tirkay calismalarinda; ¢’Yeni bir kompozit olan aljinat-TiO2-alg kompoziti
sentezlenmis ve sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimi i¢in adsorbent olarak kullanilmigtir. Bu
yeni kompozit etkili bir adsorpsiyon verimi saglamistir. Kesikli sistemde yliriitiilen giderim
calismasinda; ¢ozelti pH i, kompozit miktarinmn, farkli sicakliklarda baslangic kirletici
derisiminin etkisi ¢alistlmistir. Farkli sicakliklarda yapilan izoterm calismalarindan elde
edilen verilere Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri uygulanmis ve Langmuir
izoterminden elde edilen Qm degerleri 25, 35 ve 45 °C igin sirastyla 61 mg/g, 473 mg/g ve
379 mg/g olarak bulunmustur.



Ayrica aljinat-TiO2-alg kompozitinin FTIR ve SEM analizleri yapilarak karakterizasyonu
ortaya konulmustur. Sonug olarak elde edilen veriler sentezlenen bu yeni ekotoksik olmayan
kompozitin sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin gideriminde oldukga etkili bir adsorbent oldugunu

gostermektedir’” bahsetmislerdir [15].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Atik Sular Ve Genel Ozellikleri

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri kismen
veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher hazirlama tesislerinden
kaynaklanan sular ve yapilagsmis kaplamali ve kaplamasiz sehir bdlgelerinden cadde, otopark
ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya yiizey alt1 akisa doniismesi sonucunda gelen
sulara atik su denilmektedir. Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya Ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sulara atik su denilmektedir
[16,17]. Atik su biinyesinde kirlilige neden olan yabanci maddelerin, ¢esitli yontemlerle atik
sulardan giderimi miimkiindiir. Tane boyutuna bagh olarak ¢okeltilebilir yapisindan dolay1
askida tutulabilir ya da coziindirilerek uzaklastirilabilir. Atik su aritimmda uygulanan
yontemleri 3 ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlardan fiziksel aritmada, flotasyon islemi
ile yiizebilen ya da ¢oktiirme islemiyle ¢oktiiriilebilen tanecikler ayrilir; kimyasal aritmada
¢Ozlinmiis ya da koloidal boyuttaki tanecikler pihtilastirilip yumusatilarak c¢okebilir hale
getirilir; biyolojik aritmada ise ¢0ziinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya
gelerek olusturdugu kolay ¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji
ihtiyaglar1 i¢in yaptiklar1 solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger stabilize olmus iirlinlere
dontisebilmektedir. Atik sularm kalitesini arttrmak ve kimyasal ve biyolojik yontemlerle
giderilemeyen kirlilige neden olan maddeleri uzaklastirmak icin ileri aritma teknikleri

uygulanir [18].

Atik sular fiziksel, biyolojik ve kimyasal olarak siiflanarak kirlenir.
Fiziksel Parametreler

-Coziinmemis bilesikler

-Sicaklik

-Koku

-Renk

-Radyoaktivite

-Kopiik

-Korozyon

-Coziinmiis oksijen [19].



Kimyasal Parametreler
-Organik ve inorganik bilesikler
-Asidite ve alkalilik

-pH

-Toplam organik karbon
-Kimyasal oksijen ihtiyact
-Klor iyonu

-Klor ihtiyact

-Sertlik (Kalsiyum ve Magnezyum)
-Toplam ¢6ziinmiis tuzlar
-Fenol

-Yag ve hidrokarbonlar

-Spesifik iyonlar (As, Ba, Cd, Cr, CN, F, Pb, Sn, Ag) [19].

Biyolojik Parametreler
-Biyolojik oksijen ihtiyac1
-Patojenik bakteriler
-Kimyasal zehirlilik [19].

2.2 Atik Sularin Aritim Yontemleri

Alic1 ortamlar iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay:1 atik sularin alici ortama verilmeden
once temizleme islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu temizleme islemi alici ortamin
ozelliklerine bagli olmakla birlikte atik suyun ozelliklerine de baghdir. Atik su i¢indeki
bilesenlerin miktar1 atik suyun olusum yerine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Atik
sularm genellikle %99'u su, geri kalani ise kirletici maddelerden olugmaktadir. Evsel atik
sularin aritilmasinda kullanilmakta olan yontemler; birincil veya 6n aritma, ikincil aritma,

tigtinciil veya ileri aritma olmak {izere lige grupta incelenebilirler. [20].

2.2.1 Fiziksel aritma

Fiziksel aritma atik suda bulunan ¢okelebilen, yiizebilen degisik boyutlardaki kat1 maddelerin,
¢ozlinmils organik ve inorganik maddelerin ve gazlarin uzaklastirilmas1 amaciyla uygulanan
islemleri kapsamaktadir. Izgara ve elekler, ogiitiiciiler ve pargalayicilar, dengeleme havuzlari,
yiizdiirme havuzlar, filtreler, kum tutucular, ¢oktiirme havuzlari, yag ayiricilar fiziksel aritma

tiniteleridir [20, 21].



Kimyasal veya biyolojik aritma tesislerin basinda kurulan fiziksel aritma tesisleri, hem ana
aritma sistemine gelecek kirlilik yiikiinii azaltacak, ana aritma icerisindeki boru, vana vb.
ekipmanlarin zarar gormesini engelleyecek ayni zamanda ana aritma tesisinin igletme

maliyetini diistirecektir [20].

2.2.2 Biyolojik aritma

Atik su biinyesinde bulunan organik ve kismen de inorganik Kirletici maddelerin,
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmak suretiyle atik sudan
uzaklastirilmalar: esasina dayanan metotlardir. Organik maddelerin bir kism1 mikroorganizma

hiicresine, bir kism1 da enerjiye doniisiir [22].

2.2.3 Kimyasal aritma

Kimyasal aritma, atik sularda kirlilige neden olan ¢6ziinmiis, kolloidal ve askidaki maddelerin
uzaklastirilmasin1 temin veya hizlandirmak amaciyla, ¢esitli kimyasal reaksiyonlardan
yararlanilmasi1 esasina dayanan genel metotlardir. Kimyasal aritma suda ¢oziinmiis halde
bulunan kirleticilerin, kimyasal reaksiyonlarla ¢oziiniirliigii diisiik bilesiklere doniistiiriilmesi
veya kolloidal ve askidaki taneciklerin pihti ve yumaklar olusturarak c¢okeltilmesinin
saglanmasini amaglar. Kimyasal aritma islemleri; adsorpsiyon, dezenfeksiyon ve iyon

degistirme olarak verilmistir.

2.3 Antibiyotikler ve Simiflandirilmasi

Mantar veya benzeri mikroorganizmalar tarafindan olusturulan, mikroorganizmalarin ve
baska canlilarin gelismesini durdurma ve hatta bunlar1 6ldiirme giicii bulunan dogal ya da
kimyevi maddelere "antibiyotik" denir. Antibiyotikler bir¢ok kritere gore gruplandirilabilir.
Giliniimiizde en yaygm bilimsel siniflandirma asagida belirtildigi gibi etki giiglerine, etki
mekanizmalarina ve  kimyasal yapilarina gore smiflandirmadir.  Antibiyotikler,
mikroorganizmalar tiizerindeki etki derecelerine gore iki farkli gruba ayrilir. Bunlar
bakteriyostatikler ve bakterisidlerdir. Bakteriyostatikler, bakteri hiicrelerinin gelismesini veya
iiremesini Onlerler. Gelismesi ve iiremesi duran bakteriler, viicudun savunma mekanizmalar1
tarafindan kolaylikla yok edilirler. Bakteriyostatikler, tetrasiklinler, makrolid, siilfonamidler,
amfenikoller, linkozamidler, metronidazol ve mikonazol olarak farkli gruplara ayrilirlar.
Bakterisidler ise agir tahribatlar yaratarak bakteri hiicresini yok ederler ve hiicrenin 6lmesine
neden olurlar. Bu sekilde etki eden bakterisidler beta laktamlar (penisilinler, sefalosparinler,
monobaktamlar, karbapenemler, beta laktamaz inhibitiorleri), polipeptidler, florokinolonlar,
vankomisin, rifamisin ve teikoplanin’dir.
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Antibiyotikler etki mekanizmalarmma goére 5 gruba ayrilir. Bunlar; bakteri hiicre duvar
sentezini bozan ve litik enzimleri aktive eden antibiyotikler, sitoplazma membran
permeabilitesini bozan antibiyotikler, ribozomlarda protein sentezini bozan antibiyotikler,
bakteri genetik materyali lizerine etki yapan antibiyotikler ve bakteriyel antimetabolitlerdir.
Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve litik enzimleri aktive eden antibiyotikler; beta
laktamlar (penisilinler, sefalosparinler, monobaktamlar, karbapenemler), siklosein, ristosetin,
basitrasin, teikoplanin ve vankomisindir. Sitoplazma membran permeabilitesini bozan
antibiyotikler deterjan etkisi yapanlar olarakta bilinmektedir. Bunlar; polimiksinler,
gramisidin, nistatin, amfoterisin B, kandisein, ketokonazal ve diger antifungal imidazoller,
flukonazol ve diger antifungal trizoller, hekzaklorofen ve katyonik deterjanlardir.
Ribozomlarda protein sentezini bozan antibiyotikler, tetrasiklinler, aminoglikozidler,
makrolidler, amfenikoller, linkozamidler ve fusidik asit olarak smiflanrilabilir. Bakteri
genetik materyali lizerine etki yapan antibiyotikler, DNA ve RNA sentezini bozanlar olarakta
tanimlanabilir. Bakteri genetik materyali iizerine etki yapan antibiyotikler; florokinolonlar,
rifamisinler, nalidiksik asit, metronidazol, aktinomisetler, mitomisinler, bleomisin, asiklovir,
doksorubisin, dounorubisin ve metotreksattir. Bakteriyel antimetabolitler ise siilfonamidler,
silfonlar, PAS, izoniazid, etambutol ve trimetoprim seklinde siralanabilir. Kimyasal
yapilarma gore antibiyotikler; beta laktamlar, fenikoller, siilfonamidler, tetrasiklinler,
aminoglikozidler, makrolidler, linkozamidler, polipeptidler, kinolonlar, nitrofuranlar,
imidazoller ve rifamisinler olarak suflandirilirlar. Gorildigi gibi, giiniimiizde enfeksiyon
tedavisinde basariyla kullanilmakta olan pek ¢ok antibiyotik grubu vardir. Ozellikle son yirmi
yil igerisinde birtakim yeni antibiyotik smiflar1 gelistirilmis olup, pek c¢ogu c¢esitli
enfeksiyonlarm tedavisinde kullanilmak tizere onay almistir. Her ne kadar genel olarak farkli
mekanizmalar iizerinden etkili olduklar1 diisiiniilse de, aslinda bu ilaclarin temelde yine
geleneksel antibiyotiklerle ayni etki mekanizmasma sahip olduklar1 gozlenmektedir. Yeni
antibiyotik gruplari, ozellikle direng sorununun asilmasi agisindan, umut vaat ediyor gibi
goriinmektedir. Bununla birlikte, yakin zamanda o6zellikle linezolide karsi gram pozitif

direncinin gelismis oldugu bilinmektedir [23].

2.3.1 Antibiyotiklerin cevrede etkileri

Son yillarda artan antibiyotik kullanimi, hayatimizin her alaninda kendini gostermektedir.
Ozellikle insan ve hayvan saghgi, gida sektdriinde besinlerin korunmasi, balik gibi sucul
canlilarm saghigi ve gelisimi ve hastanelerde ve ila¢ endiistrisinde bilimsel arastirma

faaliyetleri i¢in antibiyotikler yogun bir sekilde kullaniimaktadir.
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Ancak bilingsiz ve gereksiz antibiyotik kullanimi sonucunda, hem ¢evresel sorunlar hem de
besin zinciri yoluyla canlilarda, 6zellikle insanlarda, saglik problemleri meydana gelmektedir.
Antibiyotikler tiim diinyada en ¢ok kullanilan ilaglar arasinda ilk swralarda yer almaktadir.
Antibiyotikler, gelismekte olan iilkelerde yanlis ve asir1 kullanilmaktadir [23]. Tibbi olarak
kullanilan antibiyotiklerin % 90 gibi Onemli bir kismu bosaltim sonucu hedef
mikroorganizmanin (insan veya hayvan) viicudundan disar1 atilarak kanalizasyon sistemine
karigmaktadir [24]. Antibiyotikler, enzimatik reaksiyonlarda tasidig1 girisim o6zelligi
nedeniyle biyolojik agidan oldukc¢a aktif bilesiklerdir. Cevresel agidan, antibiyotiklerin en
onemli etkisi toksik ozelliklerine bagl olarak bakteri, alg, Daphnia magna gibi su canlilarini
etkileyerek ortamdaki ekolojik dengeyi bozmalaridir. Literatiirde insan ve hayvanlar {izerinde
kullanilan antibiyotiklerin toksik etkilerine ait pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [24, 25, 26, 27,
28, 29].

Glinlimiizde genis bir kullanim araligina sahip olan antibiyotikler, insan ve hayvan tibbinda
tedavi edici amagclar i¢in kullanilirlar. Antibiyotikler konvansiyonel aerobik ¢amur sistemleri
ile aritilamadigindan aritma tesisi ¢ikis sularinda ve alici ortamlarda bulunmaktadir. Bu
nedenle, tedavi edici antibiyotiklerin kalict konsantrasyonlar1 ¢evrede bulunur. Antibiyotik
konsantrasyonun yiiksek olmasi ekosistemdeki organizmalara toksisite meydana getirerek
ekolojik dengeyi bozar. Antibiyotiklerin alici ortama verilmeden Once fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemler kullanilarak aritilmasi gerekmektedir. Bu nedenle antibiyotiklerin tespit
edilmesi ve aritilmasi1 6nemlidir [23]. Sekil 2.1 de, tibbi ilaglarin olas1 kaynaklar1 ve ¢evresel

etkileri goriilmektedir.

| insanlarigin kullamlan | Tibbi | Haywvanlar igin kullanilan
ilaclar

Fazla'ilat;larm I\:i_addeler_i_n Ciftlik ve kiimes
dogrudan Wilcuttan iire
Kanalizasyona Ve digkiile
atilmasi atlmasi

Mera Balik ciftliklerinde
hayvan hayvanlarmm vem katkilarindan
vetistiricilifinden tedavisinden kaynaklanan
kaynaklanan kavnakliilaglar ilaglar

Atik su antma tesisine Tarlalara
ilaclanin girisi serilen Tarlalar Sucul
ciibre orgmlzl?qglara
etkisi
(Aritma tesisinden ¢ikan artilmag
suyun atdmas

V
Mikroorganizmalari ve | etliler

wararlilari Sucul ortama giris |

etkiler
Mikroorganizmalan ve vararlidan
etkiler

| Sucul organizmalan etkiler |

Aritma tesisinden ¢ikan camurlarm
tarlalara serilmesi

Sekil 2.1 Tibbi ilaglarin olasi kaynaklar1 ve gevresel etkileri.
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2.3.2 Antibiyotik iceren atik sularin aritilmasi icin yontemler

Giliniimiizde atik su arntiminda fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim ydntemleri
uygulanmaktadir. Atik su aritma tesislerinde atik suyun kat1 icerigi giderilerek ikincil aritim
olan biyolojik sistemlere gecilir ve atik sudan organik maddeler giderilmektedir [30].
Antibiyotik giderim yontemlerinde kullanilan kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlar olduk¢a
fazladir. Bu yontemler asagidaki gibi gruplanabilir:

e Fiziksel Yontemler (Sedimentasyon, Siizme, Aerasyon, Filtrasyon, Flotasyon

ve Styirma, Degazifikasyon, UV, vb.)

e Kimyasal Yontemler (Klorlama, Ozonlama, Nétrlestirme, Koagiilasyon,

Adsorpsiyon, Iyon Degisimi, vb.)
e Biyolojik Yontemler (Aerobik/ Anaerobik, Aktif Camur, Damlatmali Filtrasyon,

Oksitleme Havuzlari, Aerobik/ Anaerobik Sindirim, Fosseptik Tanklar1, vb.)

Fiziksel yontemlerle ancak askidaki kirleticiler ya da biiyiik kat1 parcaciklar uzaklastirilabilir.
Hassas bir aritma teknigi degildir. Kimyasal yontemler, fiziksel aritma yontemlerine gore
daha etkili bir aritma saglar. Biiyiik 6lgekli siirekli sistemlerde ya da kiiciik dlgekli kesikli
sistemlerde uygulanmalar1 miimkiindiir. Biyolojik aritma sistemlerinde oksijenli ve oksijensiz
solunum yapan mikroorganizmalar ile aritim saglanir. Kirleticiler bu mikroorganizmalar i¢in

besin ve enerji kaynagi olarak kullanilir [31].

2.3.3 Atik su arittiminda adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon sivi ya da gaz akimdaki bir ya da birden ¢ok bilesenin kat1 bir sorbent yiizeyine
tutunmasi ile gerceklesen bir ayirma prosesidir. Biiyiik ¢capli uygulamalarda sorbent genellikle
dolgulu bir kolondaki kii¢lik partikiiller halindedir. Sistem doygunluga ulastiginda yataga
desorpsiyon teknikleri uygulanarak adsorplanan malzemeyi sorbentten ayirma yani geri
kazanim iglemi yapilarak, sorbent yeni bir adsorpsiyon dongiisiine hazir hale getirilir. Daha
kiicik capli uygulamalarda ise kesikli karistirmali kaplarda adsorpsiyon yontemi
uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon, organik ve inorganik mikro kirleticilerin atik sulardan
uzaklastirilma yOntemlerinin bircogu ile kiyaslandiginda teknik ve ekonomik olarak

uygulanabilirligi yiiksek, verimli ve ¢evreci bir yontemdir [31,32].
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2.4 Tetrasiklinler (TCs)

Tetrasiklinler (TCs), veteriner hekimlikte yaygin olarak kullanilan genis spektrumlu
antibakteriyel maddelerdir. Bunlar, gram pozitif ve gram negatif bakterilerin bircogunun yani
sira mikoplazma ve Chlamydia gibi organizmalarin bir kismina karsi aktiflerdir. Tetrasiklin
(TC), oksitetrasiklin (OTC) ve klortetrasiklin (CTC) bir¢ok iilkede hayvan sagligini korumak
ve biiylime verimliligini artrrmak icin hayvan beslemede kullanilir. Bu kimyasallar,
karboksamid fonksiyonel grubu ile kismen konjuge dort halka yapisi ile karakterize edilirler.
Tetrasiklin molekiilii ¢esitli iyonlasabilen fonksiyonel gruplara sahiptir ve bu molekiiliin yiikii

¢ozelti pH’ sina baglhdir [33]. Sekil 2.2 Tetrasiklin molekiiliiniin agik formiilii verilmistir.

Sekil 2.2 Tetrasiklin molekiiliiniin a¢ik formiilii [34].

Tetrasiklin, biyolojik parcalanma proseslerine oldukca direnglidir ve genelde klasik aritma
tesislerinde parcalanmazlar. insan ve diger yasayan organizmalara ciddi toksik etkileri de
bilinmektedir. Tetrasiklinlerin ara triinlerinin olusumu ve bu bilesenlerin belirlenmesiyle
ilgili caligmalar literatiirde mevcuttur. Tetrasiklinler; pH, redoks ve 151k sartlarma bagl olarak
pargalanabilir ve bu parg¢alanma iriinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton transfer
zinciriyle olusabilir. Bu par¢alanma {irinleri (ara {irinler), ana bilesiklerinden daha toksik
olabilmektedir [35]. Farmasotik endiistrisinde TC'nin {iretimi atik suda biiyiik miktarda TC
kalmtisma sebep olmustur ve TC konsantrasyonunun 0.15 pgL ~'ile 2.37 ugL ! arasinda
oldugu tespit edilmistir. Ortamdaki TC, direngli mikroorganizmalara neden olur ve bazi
enfeksiyonlarin riskini artirarak insan sagligini tehdit ederek ciddi bir ¢evre kirliligi sebebiyet

vermektedir [36, 37].

2.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
konsantrasyonun artmasi ya da diger bir ifadeyle molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki
cekme kuvvetlerine bagli olarak, o ylizeyle birlesmesidir. Adsorpsiyon islemi, sivi-sivi ve
stvi-kat1 gibi herhangi iki faz arasinda ara kesitte olusmaktadir.
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Adsorban yiizeye tutunan maddeye denir, sivi ya da gaz olabilir. Adsorbent; tutunulan madde
veya adsorplayan madde diye tanimlanabilir. Kat1 veya sivi olabildigi gibi dogal ya da yapay
da olabilir [38].

2.5.1 Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel, kimyasal, degisim ve biyolojik olmak {izere dort ¢esit adsorpsiyon vardir.

2.5.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiciinden veya “Van Der Walls”
kuvvetlerinden dolay1 meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir
yere baglanmamustir, ylizey ilizerinde hareketli bir durumdadwr. Bununla birlikte, adsorban
adsorbentin yiizeyinde birikir ve gevsek tabakalar olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle

geri dontigimliidiir [39].

2.5.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent arasinda kimyasal baglanma olur. Bu
genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir, ylizeyde molekiillerin baglanacagi
aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Bu esnada a¢iga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50
kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon, aktif adsorpsiyon) spesifik olup, fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giiclii kuvvetler tarafindan gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon

genellikle tersinir degildir. Fakat yiiksek sicakliklara isitma ile molekiil ayrilmasi saglanir
[40].

2.5.1.3. Degisim adsorpsiyon

Cozelti icerisinde bir maddenin iyonlarmnin, elektrostatik etkilesim sonucunda yiizeyde
konsantre olmasi ile olusan adsorpsiyon tipidir. Aymi derisimdeki iki potansiyel iyonik
adsorban i¢in iyonun yiikii degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Bundan dolay1, bir
ve li¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir ortamda, ti¢c degerlikli olan iyon adsorbent yiizeyine
dogru daha kuvvetli bir sekilde ¢ekilecektir [40].

2.3.2 Adsorpsiyonu etkileyen parametreler
pH: Parcacik yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik 6zelligine bagl olarak
fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan adsorban, kat1 faz yiizeyinde

bulunan gruplar tizerinde tutulur.
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Genel olarak, maddelerin ndtral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni,
hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukga giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca
hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorban iyonlar: ile yiizeye baglanma
yarisina gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorban molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin

olmas1 demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma gore daha az olacaktir [41].

Yiizey Alani: Adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz sinirlari
ya da ylizey simirlar1 gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz 6l¢iide bahsedilen
kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir. Yiizey
gerilimini azaltmakla yiizeyi bir nevi genisletmis, artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak igin sivi
faz1 olusturan molekiiller aras1 baglarm koparilmasi1 ve bu molekiillerle diger faz arasindaki
baglarin olusmasi saglanmalidir. Bu nedenle de bir sivinin yiizeyini artirmak i¢in bir yandan
da ylizey gerilimi ile ilgili ¢aligilmalidir. Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikligiliniin
reaksiyonu olumlu yonde artirdigini sdyleyebiliriz. Burada da adsorbanin ylizey alanmnin
biiyiikk olmas1 demek, onun adsorban ile temasmnin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla

alan buytidiik¢e adsorpsiyon da artar [41].

Sicakhik: Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama
1s1 aktarilir. Bu ylizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin diismesi ile artar. Eger
reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi

ile artacaktir [41].

Kanstirma Hizi: Film ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen adsorpsiyon hizi,
karigtrma hizina baghdir. Diisiik karistirma hizi, film difiizyonunun baskin oldugu durumda
adsorban etrafinda dolasan ylizey film kalinligin1 artiracak, bu da diflizyona kars1 direnci

arttirir (siirekli sisitem). Iyi karistirma, gdzenek dfiizyonunu tetikler (kesikli sistem) [42].

Temas Siiresi: Adsorpsiyonun temas siiresiyle iliskisi incelendiginde, baslangigta giderme
veriminde bir artig gorilmektedir. Bu artis baslangictaki yiiksek ylizey alanindan
kaynaklanmaktadwr. Temas siiresinin artmasiyla beraber ylizey alam1 azaldik¢a metal

adsorplama oranida diigmeye baslamaktadir.

Yiizey alaninin azalmasiyla beraber adsorbentte doygunluk degerinin baglamasiyla beraber
adsorpsiyon tutulmasi yasanir ve temas siiresi adsorpsiyon verimini diistiriir.
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Adsorbentin Ozellikleri: Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey alanmin adsorpsiyon igin
uygun olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alani ile dogru orantilidir. Adsorpsiyon isleminde
adsorplayan katiya adsorban (adsorbent) denilmektedir. Gozenekli veya pargacikli bir yapinin
sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir. Adsorpsiyon
isleminde birikim gosteren maddeye adsorban (adsorbane) denilmektedir. Adsorban’in
ozellikleri, adsorpsiyonun hiz1 ve karakteristigini belirlemede ¢ok onemlidir. Adsorpsiyonun
biiyiikliigii suda ¢oziinmiis olan maddenin sudaki ¢oziiniirligli ile yakindan ilgilidir. Suda az
¢Oziinen maddelerin adsorplanmasi daha az gerceklesecektir. Yapisinda hidrofilik ve
hidrofobik gruplar iceren molekiillerde, molekiiliin hidrofobik ucu yiizeye tutunma egilimi
gosterecektir. Ayrica molekiiliin boyutu da adsorpsiyonu olumsuz etkileyen faktorlerdendir
[43]. Dogal adsorbentler kolay elde edilebilen, 6n islem gerektirmeyen ve iiretimi kolay
maddelerdir. Maliyeti az olduklar1 i¢in daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir. Dogal
polimer adsorbent olarak; nisasta, zeolit, kil, aljinat, siklodextrin, seliiloz ve kitosan
kullanilabilir. Tarmmsal atik olarak; seker pancari posasi, toz fistik kabugu, piring kabugu kiilii,
aktif karbonlu Hindistan cevizi, congo kirmizisi, ¢ay atiklari, aktif karbonlu portakal kabugu,
igne yaprakli pinus kabugu tozu, badem kabuklari, mese kiilii, limon kabugu, YK, vb.
adsorbentlar kullanilabilir. Her gegcen giin dogal adsorbent ¢esidi artis gostermektedir. Yapay
adsorbentler ise fabrikalarda iiretilen maddeler olup bunun i¢in istenilen 6zelliklere sahip
olarak iiretilebilirler. Uretimleri zor, maliyetleri yiiksektir. Zehirli veya sagliga zararh

olabilirler [43].

2.5.3 Adsorpsiyon verimi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi ile kat1 ylizeye
tutulan adsorplanan derisim arasinda dinamik dengeye kadar devam eder. Dengenin bu
durumunda adsorplanan kati ve sivi fazlar arasinda bir bir dagilima sahiptir. Adsorban
dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derisime karsi,
adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan madde miktar1 grafige gecirilir. Grafiklere
bakildiginda adsorplanan madde miktar1 artan derisimle dogrusal olmayan bir sekilde artar ve
izoterm egrilerini ortaya ¢ikartir. Adsorpsiyon verimi, ¢dzeltiden uzaklastirilan maddenin,

cozeltide kalan maddeye oranidir. Asagidaki denklem [2.1] yardimiyla hesaplanmaktadir.

% Adsorpsiyon Verimi = C':'C_CB + 100 [2.1]

o
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Burada;
Co: Adsorplanacak maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

2.5.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve maliyetli bir hale getirmek icin bir ¢ok arastirmaci ucuz
ve yenilenebilir adsorbanlar bulunmaya calisilmistir. Maliyet azalimi ve etkinlik icin
ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasmin anlasilmasidir. Adsorpsiyon, adsorban
iizerinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir
denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya
kismi basing olarak verilir. Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir.
Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde
konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon dengesi ¢’nun
C ile iliskisi ve denge sicakhigin bir fonksiyonudur. Matematiksel olarak bu denge
adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Farkli adsorbentler ile mikrodalga enerjisinden
faydalanarak tetrasiklin adsorpsiyonu igin kullanilan izotermler; Freundlich, Langmuir,
Temkin ve D-R denklemleridir. Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan
genel bir formiilden yola ¢ikilarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya
koymuslardir. En yaygin olarak kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir.
Bunlarin disinda, D-R izotermi ve Temkin izotermleri kullanilir. Adsorpsiyon dengesi,
adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade edilebilir. Cozeltide kalan derisim Ce ile
adsorplayicinin birim agirligi basina tuttugu madde miktar1 ge arasindaki iliskiler adsorpsiyon

izotermi olarak bilinir [44]. Adsorpsiyon kapasitesi (ge) esitlik 2.2 ile hesaplanarak

bulunmaktadir.
qe = % [2.2]

ge: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).

Co: Adsorplanacak maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ce: Cozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L)

V: Calismada kullanilan ¢6zelti hacim (mL)

m: Adsorbent madde miktar1 (g)
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2.5.4.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminde yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde adsorplandigi,
adsorpsiyonda yilizeyin her tarafinin ortiilmedigi yer yer ortiilmelerin olustugu, yiizeyin her
tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yiizeyde tutunan molekiiller arasinda
etkilesme olmadigi gibi varsayimlar gelistirilmistir. Langmuir izotermi asagidaki esitlik 2.3

ile ifade edilmistir.

— Qmex=Ce
L [2.3]

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge: Birim adsorban tlizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

aL: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan izoterm sabiti (L/mg)

Qmax; tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir (mg/L)

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorban baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye
adsorbe olmus adsorbent miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi adsorbent
konsantrasyonu ve ylizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantilidir.
Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir. Langmuir
izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir. Materyalin tiim ylizeyi ayn1 adsorpsiyon
aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan {iniformdur. Kimyasal adsorpsiyon ig¢in
matematiksel esitlikleri tanimlayan en 6nemlisi langmuir izotermidir. Langmuir izotermi, ¢ok
sayida sistemin denge adsorpsiyon davranismi yorumlamak i¢in ve kati yiizeylerinin toplam

yiizey alanini belirlemek i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu izoterme gore:

1. Kat1 yiizeyinde bir adsorbanin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirhdir,

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorban molekiilii i¢in her bag noktasinin affinitesi aynidir,
3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kat1 yiizeyi etrafida hareket

edemezler [39, 45].

Lineerlestirilmis Langmuir esitligi asagida verilmistir (Esitlik 2.4).

1 1 1
= + =

Qe Amax Cg bamay

1

[2.4]
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Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Omax: tek tabakali adsorbent kapasitesini gostermektedir (mg/L)

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg).

Burada Ce/ge degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle elde edilen
dogrunun egimi ve kesim noktasi ile sabitlerinin degerini verecektir. Qmax (KL/ ar) tek tabanli
adsorbent kapasitesini gostermekle birlikte adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini
temsil eder. Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak aciklayamaz. Langmuir izotermi
homojen bir adsorpsiyon oldugu i¢in her molekiiliin aktivasyon enerjisi aynidir. Diisiik
konsantrasyonlarda Henry yasasmin gecerli oldugu durumlarda Ce ¢ok kiictliktiir.
Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢cin boyutsuz Rp (dagilma) sabiti ile hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. R >1
elverisli olmayan, R. = 1 lineer, O<R_.<1 elverisli ve R =0 tersinmez izoterm tiplerinin

oldugunu géstermektedir [39, 45].

2.5.4.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi ideal olmayan, geri doniisiimlii ve tek tabaka olusumu ile smirli olmayan
adsorpsiyonu aciklayan bilinen en eski esitliktir. Bu deneysel model, heterojen ylizey
iizerindeki homojen olmayan adsorpsiyon 1sis1 dagilimi ve afinitesi ile ¢oktabakali
adsorpsiyona uygulanabilir. Tarihsel olarak, hayvansal komiir adsorpsiyonu i¢in
gelistirilmistir ve farkli ¢ozelti konsantrasyonlari i¢in adsorban iizerindeki adsorban oranmnin
sabit olmadigin1 gostermistir. Bu agidan, adsorplanan miktar tiim bolgelerde gergeklesen
adsorpsiyonun toplamidir ve adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon siireci tamamlanana kadar {istel

olarak azalir.

Freundlich izotermi yaygin olarak ozellikle aktive edilmis karbon ve molekiiler elekler
tizerindeki yliksek etkilesimli tlirler veya organik bilesikler gibi heterojen sistemlere
uygulanmaktadir. Freundlich izoterm esitliginde yer alan 1/n degeri, adsorpsiyon
yogunlugunun veya yiizey heterojenliginin bir Sl¢lisiidiir ve 0’a yaklastikga artan yiizey
heterojenligini gosterir. 1/n degerinin 1’in ilizerinde olmasi ise yani n’ in 1’den kiiciik olmas1

halinde islemin kimyasal adsorpsiyon oldugu anlamina gelir [46].
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Freundlich esitligi, adsorpsiyon sonrasinda adsorplanan molekiillerin adsorban ylizeyinde
herhangi bir ayrisma ya da birlesmeye ugramadigi kabulu esas alinarak tiiretilmistir.
Freundlich izoterm denklemi sivi fazdan adsorpsiyon i¢in asagidaki esitlik 2.5 ile

verilmektedir. Esitlik 2.6 ile lineerlestirilmis denklemi verilmistir.
ge= Kt x Ce 1" [2.5]
logge=log Kf+i logCe [2.6]

Je, denge halinde birim agirliktaki adsorbanm adsorpladigi madde miktar1 (mg/g) ve Ce
adsorbanm sivi fazdaki derisimidir (mg/L), Kf ve n, adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu
hakkinda bilgi veren Freundlich sabitleridir. Deneysel verilerden yararlanilarak ¢izilen log Qe

— log Ce grafiginden Freundlich izoterm sabitleri, Ksve n, hesaplanmaktadir [39, 45, 47].

2.5.4.3 Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin izoterm modeli; adsorbent yiizey tabakasi tizerindeki biitiin molekiillerin adsorpsiyon
1s1s1nin; adsorban-adsorbent etkilesimlerinin etkiledigi alanla lineer olarak azalacak oldugunu
aciklayan, adsorban-adsorbent etkilesim izotermlerinin dolayli etkilerini g6z Oniinde
bulundurur. Bu yiizden, adsorbanlar i¢in adsorbentlerin potensiyellik (uygunluk veya
kullanilabilirlik) yonii; adsorpsiyon isisindaki diisiisiin logaritmikten daha ziyade lineer

oldugunu varsayan Temkin izoterm modelinin kullanilmasiyla degerlendirilebilir [48].

ge — In C¢ arasindaki dogrusal ¢izginin kesilmesi ile elde edilen Temkin izotermi egimden

hesaplanan baglanma ve temkin esitligi asagida (esitlik 2.7) verilmistir.
q.=btInK; +byInC, [2.7]

Burada; ge: Denge adsorpsiyon kapasitesi (mgg™ ); br: Temkin izotermi adsorpsiyon enerjisi

(j g/mol mg) ve Kt: Temkin izotermi sabiti (Lmg™ ) vermektedir [48].

2.5.4.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir. Bu
izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu enerji degerleri,
adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon izotermi, 1 mol iyonun,
cozeltiden adsorbent tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan enerji olarak tanimlanir.

Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir.
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IIk defa Polanyi tarafindan ileri siiriilmiistiir. Daha sonra Dubinin-Raushkevich tarafindan,
adsorpsiyon potansiyeli esitlik gelistirilmistir. D-R izoterm modelinin matematiksel ifadesi
(esitlik 2.8, 2.9 ve 2.10) verilmistir.

1
E=— 2.8
J2B [2.8]
ge = qp_ge P [2.9]
1
e=RTl[1+ =] [2.10]

Burada; go-r; maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mol/g), p; D-R modeli sabitini (mol?/ J?),
g; Polanyi potansiyelini (J/mol), E; ortalama adsorpsiyon enerjisini (kJ/mol) gostermektedir. E
degeri adsorpsiyonun tiirli hakkinda fikir vermektedir. 8<E<16 arasinda oldugunda iyon
degisimi, 8<E oldugunda fiziksel degisim ve E>16 ise kimyasal degisim goriilmektedir [96].
Adsorpsiyon enerjisi E degerinin 8-19 kj/mol dgerleri arasinda yer almasi adsorpsiyonun
genel olarak kimyasal siire¢ olan iyon degisimi mekanizmasi iizerinden gercgeklestigini
gostermektedir. E degerinin 8 kj/mol’den daha diisilk olmasi ise tutunmanin fiziksel
etkilesimler ile saglandigim1 ve E degerinin 16 kj/mol’den daha biiylik olmas1 ise kimyasal

etkilesimler ile bir tutunma gergeklestigini gostermektedir [39, 45].

2.5.5 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon Kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbent-adsorban temas siiresi yani alikoyma
stiresi hesaplanir. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlagilmasini saglamaktadir. Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ile adsorban arasindaki zaman
iliskisini inceler ve adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarmin
anlagilmasinda 6nemli bir rol oynar. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbentin adsorban tarafindan

adsorplanmasi isleminde dort ana basamak vardir:

1. Adsorban, adsorbani kaplayan film tabakasi smirina dogru difiizlenir. Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal

edilmektedir.

2. Film tabakasina gelen adsorbent, durgun kisimdan gegerek adsorban yapismnin porlarina

dogru ilerleyerek diflize olur. Bu isleme sinir tabakasi diflizyonu denmektedir.

3. Adsorbanin go6zeneklerine giris yapan adsorban, adsorpsiyonun meydana gelecegi

yiizeylerin i¢lerine dogru difiize olur. Bu isleme parcacik i¢i difiizyon denmektedir.
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4. Adsorban adsorban yiizeylerine tutunur ve adsorpsiyon gergeklesmis olur. Bu basamaga

sorpsiyon denmektedir [49].

Adsorpsiyon kinetiginde yaygin olarak kullanilan esitlikler asagida verilmistir.

2.5.5.1 Kinetik modeller
1) Lagergren hiz esitlikleri
e Yalanal birinci derece kinetik model

Lagergren tarafindan ortaya konan bu kinetik modelde adsorpsiyon hizi adsorpsiyon
kapasitesinin zamana bagl olarak degisimine ve denge aninda adsorbanin birim agirlik basina
adsorpladigi madde miktarma baglanmistir. Esitlik 2.11 i¢in log (de—qt)’ye karst t grafigi
¢izildiginde, egimi k12.303 olan ve kesim noktasi log (qe) olan dogru elde edilir [50].

log ['3%‘““] = T [2.11]

g 2.303

ge: denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

gt: t anindaki adsorsiyon kapasitesini (mg/g)

ki: yalanci birinci derece adsorpsiyon sabitini (dak™) ifade etmektedir.
e Yalana ikinci derece kinetik model

Yalanci ikinci dereceden Kinetik modelin ana hiz denklemi esitlik (2.12)’de verilmistir.

T _ [ L ]+Ht [2.12]

q k.aa a

Burada, kz hiz sabiti (dak™) olup baslangictaki adsorpsiyon hiz1 h = k2.qe? olarak bulunabilir.
k2 ve teorik ge degerleri sirasiyla t/q: ve t arasinda g¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve

egiminden hesaplanir.
e Partikiil ici difiizyon modeli

Parcacik i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon prosesinde adsorbanmn yigin fazdan gozenekli
adsorban iizerine diflizyonunu modellemek amaciyla ortaya konmustur. Model denklemi

esitlik 2.13 ile verilmistir.

qi=ka*t**+1 [2.13]
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t: herhangi bir t aninda birim adsorban tarafindan adsorbe edilmis adsorban miktarmi (mg/g)
Ka: partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini (mg*g™ *dak?)
I: adsorban ile adsorban arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren sabiti (mg/g)

g’ye kars1 t° grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egim ve kesim noktalar1 sirastyla kg ve
I degerlerini verir [97,98]. Deneylerden elde edilen veriler, grafikler iizerinden
degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun olan izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi

bulunur.

2.5.6 Adsorpsiyon termodinamigi

Tabiattaki en Oonemli olgulardan birisi de tiim degisme ve doniisiimlere sebep olan bir
enerjidir. Olusan her tiirlii hareket ve kimyasal reaksiyon sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji
yayllmast ve bir enerji tiirliniin bir bagka enerji tiiriine doniismesi s6z konusudur. Bir
sistemdeki degisik enerji tiirleri arasindaki iliskilerin incelenmesi de termodinamigin
konusunu meydana getirir. Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda
sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin ederek bunlarin reaksiyon
sartlarma baglihigmi incelemektedir. Termodinamik ve denge sabiti K¢ esitlikleri asagida
sunulmustur. Esitlik 2.14, 2.15, 2.16 ve 2.17 adsorpsiyon termodinamik degiskenleri (AG®,
AS°, AH® ) asagidaki esitliklerde gosterilmistir [45, 51].

AGP=AHC-TAS® [2.14]

Ke = z— [2.15]

AG°=—RTInK [2.16]
as®  ap®?

InKe="—"—= [2.17]

Burada, AG® standart Gibbs serbest enerji degisimini, AH°® standart entalpi degisimini
vermektedir. AS® ise adsorpsiyonun standart entropi degisimini gostermektedir. InKc ile 1/T
arasinda ¢izilen grafigin egiminden AH® , kesim noktasindan ise AS® degerleri hesaplanir. Qe,
dengeki adsorplanan TC derisimini (mg/L), Ce ise denge aninda ¢ozeltide kalan TC maddenin

derisimini (mg/L) gostermektedir [51].
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2.6 Deneysel Calismada Kullanilan Adsorbentler ve Ozellikleri

2.6.1 Nano ol¢ekli sifir degerlikli demir (nZV1) ozellikleri ve kullanim alanlari

Demir, diinyada en ¢ok bulunan 6. elementtir. Reaktif 6zelligi yiiksek olan bu element ve ¢ok
hizl1 bir sekilde oksitlenir ve dogada magenetit (FesO4) ve hematit (Fe203) formunda bulunur.
Sifir degerlikli demir (ZVI); demirin ucuz, toksik olmamasi ve ¢evreye uygun olmasi gibi
ozellikleri nedeniyle cazip bir aritim segenegidir. Nanopartikiiller, essiz kimyasal 6zellikleri
sayesinde ¢esitli kirleticilerin 1slahi i¢in Onemlidir. Nanopartikiillerin reaktivitesi ylizey

alaninin artmast ile artar [52].

Son yillarda suda bulunan klorlu bilesenler, pestisitler, agir metaller, nitrat ve patlayicilar
iceren cesitli yeralt1 suyu kirleticilerini gidermek i¢in mikropartikiiller (mZVI), demir tozu,
ZV1 nanopartikiilleri kullanilmaktadir. Kiiciik partikiill boyutu (<100 nm) ve yiiksek
reaktivitesi nedeniyle kirlenmis topraklarin, sedimentlerin ve biyokatilarin 1slahinda da
kullanilmaktadir. nZVI, mikropartikiiller (mZVI) ve demir tozu gibi diger sifir degerlikli
demirlere gore daha yliksek reaktif yiizey alani, daha hizli ve daha tam reaksiyonlar ve akifere
daha 1yi enjeksiyon agisindan avantajlidir. Yeralt1 suyu islaht i¢cin nZVI'mn etkinligi,
nanopartikiillerin flokiilasyona ve agir oksidasyona ugramadan su kirletici yiizeyine

iletilmesine baghdir.

nZVI enjeksiyonu, mZVI’dan daha kolay iken, nZVI manyetik ve Van der Waals kuvvetleri
yiiziinden partikiiller aras1 ¢gekim nedeniyle birlesirler. Agrega olan partikiiller daha ¢cok nZVI
gibi davranirlar ve ¢okelirler. Partikiiller, kum taneleri gibi akifer materyallerine de yapisirlar.
nZVI’n bu 6zellikleri, kirleticilerin degredasyonu i¢in mevcut etkili yiizey alanin1 azaltir.

Arastirmalar nZVI'1n yalniz ¢oziinmiis oksijen ve su ile degil ¢esitli cevresel kirleticiler ile de
reaksiyona girebildigini ve daha etkili ve daha az maliyetli 1slah alternatifi olarak karsimiza
cikabilecegini gostermistir. nZVI kirleticileri ya indirgenme ile ya da adsorpsiyon ile giderir.
Ornegin, klorlu solventlerin aritimmda 6ncelikle indirgenme gerceklesirken, arsenik demir
oksitlere adsorpsiyon ile giderilir ve oksidasyon boyunca hidroksitler olusur. Uzun bir siire

agregasyon olmaksizin partikiillerin stabilitesini saglamak birincil hedef olmalidir [52, 53].
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Cizelge 2.1 Nano o6lcekli demir partikiilleri ile giderilebilen yaygin c¢evresel kirleticiler

Klorlu metanlar
Karbon tetraklorid
Kloroform
Diklorometan
Klorometan

Klorlu benzenler
Hekzaklorobenzen
Pentaklorobenzen
Tetraklorobenzenler
Triklorobenzenler
Diklorobenzenler
Klorobenzen
Pestisitler

DDT

Lindan
Trihalometanlar
Bromoform
Dibromoklorometan

Diklorobromometan

Agir metal iyonlan
Civa

Nikel

Giimiis
Kadmiyum
Organik boyalar
Orange 11
Chrysoidine
Tropaeolin O
Acid Orange
Acid Red

Klorlu etanlar
Tetrakloroeten
Trikloroeten
cis-Dikloroeten
trans-Dikloroeten
1,1-dikloroeten
Vinil klorid

Poliklorlu hidrokarbonlar
PCBs

Dioksinler
Pentaklorofenol

Diger organik Kkirleticiler
N-nitrosodimetilamin
TNT

Inorganik anyonlar
Dikromat

Arsenik

Perklorat

Nitrat
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Temel zorluk, ¢Ozlinmiis oksijen ve oksijen iceren bilesenlere karsi yiiksek reaktiviteleri
nedeniyle saf nanopartikiillerin (6r. nZVI) kullanilmas1 ile ortaya ¢ikar. Nano 6l¢ekli demir
partikiilleri ile giderilebilen yaygin kirleticiler gizelge 2.1’de verilmistir [52, 53]. Ancak
oksidasyon, nZVTI ile aritimin temel mekanizmasidir. Bu yiizden hedef kirleticiler tarafindan
oksidasyona izin verilirken, hedef olmayan nZVI“in oksidasyondan korunmasi 6nemlidir.
Ayrica hedef kirleticilere karst modifiye nZVI“mn reaksiyona girme egilimi olusturmasi

istenilir. nZVI’nin stabilizasyonu i¢in olas1 bir¢ok teknik vardir.

nZVI'nin elektrosterik (elektrostatikden ziyade) itmeyi saglayan bir polimer ya da siirfaktan
ile kaplanmasina manyetik ve Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin dengesini saglamak icin
ihtiyag duyulur. Nano boyutlu sifir degerlikli demirin (nZVI) g¢evresel uygulamalardaki
kullanim1 giderek artan bir ilgiye neden olmustur. Dolgu yatakli aritma proseslerinde ve

yeraltina kurulan reaktif permeabil bariyerlerde malzeme olarak kullanilmaktadir.



nZ VI, klorlu organik bilesikler, agir metal iyonlar1 (Cr*®, Hg*2, Cd*?) ve oksianyonlar (NO%)
gibi cesitli indirgenebilen kirleticiler i¢in etkili bir indirgeyici ve katalizordiir. nZVI genis
yiizey alam1 ve bu yiizey alanlarin yiiksek reaktivitesinden dolay1 klasik sistemlerle
giderilemeyen bilesiklerin gideriminde yliksek performanslar saglamistir. Son yillarda yapilan
farkli ¢alismalarda ise farmasotik bilesiklerden amoksisilin, tetrasiklin, oksitetrasiklin,
ampisilin, metronidazol ve diklofenak gibi farkli antibiyotik bilesiklerin gideriminde etkin
oldugu tespit edilmistir [54]. nZVI kirleticileri ya indirgenme ile ya da adsorpsiyon ile giderir.
Ornegin, klorlu solventlerin aritimmda oncelikle indirgenme gergeklesirken, arsenik demir
oksitlere adsorpsiyon ile giderilir ve oksidasyon boyunca hidroksitler olusur. Uzun bir siire
agregasyon olmaksizin partikiillerin stabilitesini saglamak birincil hedef olmalidir. Temel
zorluk, ¢oziinmiis oksijen ve oksijen igeren bilesenlere karsi yiiksek reaktiviteleri nedeniyle
saf nanopartikiillerin (nZVI) kullanilmasi ile ortaya ¢ikar [36]. Ancak oksidasyon, nZVI ile
aritimin temel mekanizmasidir. Bu yilizden hedef kirleticiler tarafindan oksidasyona izin
verilirken, hedef olmayan nZVI’in oksidasyondan korunmasi onemlidir. Ayrica hedef
kirleticilere karsi modifiye nZVI’1n reaksiyona girme egilimi olusturmasi istenilir. nZVI’n

stabilizasyonu i¢in olas1 birgok teknik vardir [54].

nZVI'1n elektrosterik (elektrostatikden ziyade) itmeyi saglayan bir polimer ya da siirfaktan ile
kaplanmasina manyetik ve Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin dengesini saglamak ig¢in
ihtiya¢ duyulur. Nano boyutlu sifir degerlikli demirin (nZVI) ¢evresel uygulamalardaki
kullannm1 giderek artan bir ilgiye neden olmustur. Dolgu yatakli aritma proseslerinde ve
yeraltina kurulan reaktif permeabil bariyerlerde malzeme olarak kullanilmaktadir. nZVI,
klorlu organik bilesikler, agir metal iyonlar1 (Cr*®, Hg*?, Cd*?) ve oksianyonlar (NO*) gibi
cesitli indirgenebilen kirleticiler i¢in etkili bir indirgeyici ve katalizordiir. nZVI; kiigiik
partikiil biiytikliigii, genis spesifik yiizey alani, yiiksek yogunluk, etkili ve yiiksek reaktivite
alanindan dolay1 klasik sistemlerle giderilemeyen bilesiklerin gideriminde yiiksek
performanslar saglamistir. Son yillarda yapilan farkl ¢alismalarda ise farmasotik bilesiklerden
amoksisilin, tetrasiklin, oksitetrasiklin, ampisilin, metronidazol ve diklofenak gibi farkh

antibiyotik bilesiklerin gideriminde etkin oldugu tespit edilmistir [54].

2.6.2 Nano olcekli sifir degerlikli demir (nZV1)’in adsorbent olarak kullanilmasi
Nano 0l¢ekli sifir degerlikli demir (nZVI); demirin ucuz, toksik olmamasi ve ¢evreye uygun
olmas1 gibi Ozellikleri nedeniyle tercih edilen bir aritim malzemesidir. Nanopartikiillerin

reaktivitesi, ylizey alaninin artmasi ile artar.
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Son yillarda suda bulunan klorlu bilesikler, pestisitler, agir metaller, nitrat ve patlayicilar
iceren ¢esitli yeralt1 suyu kirleticilerini gidermek i¢in mikro partikiiller kullanilirken yiizey
alan1 nedeniyle nano demir tozu (nZVI) nanopartikiilleri kullanilmaktadir. Kii¢iik partikiil
boyutu ve yiiksek reaktivitesi nedeniyle kirlenmis topraklarin, sedimentlerin ve biyokatilarin
temizlenmesinde kullanilmaktadir [55]. Ayrica partikiil boyutundaki azalma, yiizey i¢indeki
atomlarin fraksiyonunda bir artisa yol acarak diger molekiiller, atomlar ile adsorpsiyon,

etkilesim ve reaksiyon egilimini arttirmaktadir [56].

Yapilan calismalarda; toz veya graniil haldeki demir nano tanecikleri (nZVI), farkl kirletici
maddelerin uzaklastirilmasi i¢in 6zellikle gegirgen reaktif bariyer olarak kullanilmistir. Fakat
nZVI kullanildiginda istenmeyen durumlarda ortaya ¢ikmistir. Ortamda bulunan nZVI’nin
manyetik etkisi, flok olusumuna ve reaktivite kaybina yol agmaktadir. [57, 58, 59]. Bu tiir
sorunlar1 engellemek icin nZVI i¢in destek bir maddesi kullanilmaktadir. Literatiirde bu
sorunlar1 ¢ozmek i¢in destek maddesi olarak bir¢ok maddeye rastlanmaktadir. Kil [60],grafen
[61], aktif karbon [62], zeolit [63], sepiyolit [64] ve bentonit [65] gibi dogal malzemeler
kullanilmistir.  Antibiyotiklerin  adsorpsiyonunda  kullanilmaya baslanan kompozit
nanomalzemeler genis yiizey alanlari, genis mikrogdzenek hacimleri, kontrol edilebilir
gbzenek boyut dagilimlari, kolay modifiye edilebilir olmalar1 ve 6zellikle de aktif karbon ve
poroz reginelerin aksine iyi tanimlanmis yapilart ve uniform ylizey Ozellikleri ile sulu
ortamlardan istenmeyen organik kontaminantlarin adsorpsiyonunda gelecek vaat ettigi

arastirmalarda rastlanmaktadir

2.6.3 YK (YK)

2.6.3.1 YKnun ozellikleri ve kullanim alanlar

Ortalama 5-6 g YKnun, kirilma dayanimi>30N’dur ve kalinligi 300-350 mikrometredir. Bu
yap1, mikrobiyal ve fiziksel ¢evreden ve su ve gaz degisimi kontroliinde yumurtanin igerigini
korumada gergekten dnemli bir rol oynar [66]. Yumurta kabugunun rengi ait oldugu hayvana
gore farklilik gosterir. Bazi tavuk wklarinin esmer olan kabuk rengi porfirinden ileri gelir.
Yumurtanin kabuk rengi ile bilesimi arasinda bir ilgi yoktur. Kabuk mineral ve organik
maddeler ile sudan ibaret olup % 3-4 oraninda bir protein ag1 ve % 95-96 oraninda birikerek
yerlesmis anorganik tuzlardan olusmustur. Yumurtay1r dis etkenlerden koruyan yumurta
kabugu 0.2 — 0.4 mm kalinliginda ve oldukga sert, sayist 7.000-17.000 arasinda bulunan
gbzenek (por)' li bir yap1 gdsterir. Bu gozenekler rutubet ve gazi gegirirler. Gozenekler
yumurtanin u¢ kisimlarinda, 6zellikle hava kamarasinin bulundugu tarafta yan yiizeylere gore
daha fazla sayida bulunur.
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En dista kabugun dis yiizeyini Orten keratine benzer bir proteinden olusan ve kiitikula adi
verilen bir zar vardir. Yumurtanin dis kabugu, yumurtanin toplam agirhigmm %10-11’ini

olusturur (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Ogiitiilmiis yumurta kabugu.

Kiitikiil ayn1 zamanda porlarin {izerini de Orttiigii icin yumurtanin korunmasinda etkin rol
oynar. Kiitikiil tabakasindan sonra geriye siingerimsi tabaka ortaya ¢ikar. Kabugun i¢ yiiziinde
stingerimsi tabakaya paralel, mamillar tabaka adi verilen bir tabaka vardir. Yumurta

kabugunun kimyasal bilesimi Cizelge 2.2’de verilmistir [67].

Cizelge 2.2 Yumurta kabugunun kimyasal bilesimi [67]

Yumurta Kabugunun Kimyasal Bilesimi

Bilesenler Miktar (%)
Kalsiyum Karbonat 93.7
Magnezyum Karbonat 1.0
Kalsiyum Fosfat 1.0
Organik Maddeler 3.3
Su 0.1

Bu tabaka kalin yiizeye paralel dizilmis kalsiyum zerreciklerinden olugsmustur [68]. Yumurta
kabugu (YK) i¢ yiizeyi iki tabakadan olusur. Distakine dis kabuk zari, digerine i¢ kabuk zar1
ad1 verilir. Yumurtanin genis olan kutbunda bu iki zar birbirinden ayrilarak hava boslugunu
olusturur. Yumurtanin depolama siiresi uzadiginda porlardan hava gireceginden bu hava
boslugu biiyiir. Tavuk yumurtas: tipik olarak {i¢ tabakali seramik madde yapisindan
olugsmaktadir. Dis ylizey 6lii deri, delikli (sert ve siki olmayan) kalkerli (kire¢li) orta tabaka ve
i¢ kisim pullu (yaprakli) tabakadan olugmaktadir.
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Olii ve kalkerli tabakalar protein lifli matristen Oriilmiis kalsit kristallerinden (kalsiyum
karbonat) olusmustur. Hatta bu iki tabaka bir¢ok halkali agikliklardan (gézenek) meydana

gelmistir. Bu yap1 kabugun her yerindeki gaz degisimine izin vermektedir.

YK’ nmn dis kabugu, kabuktaki ¢ozilebilir tikaniklik olusan miisin protein yapisiyla
cevrilmistir. Olii tabaka gaz iletim gecirgenli§ine sahiptir. YK’nm agirlik olarak kimyasal
bilesimi % 94 kalsiyum karbonat, %1 magnezyum karbonat, %1 kalsiyum fosfat ve %4
organik maddeler olarak rapor edilebilir. Bilhassa, gida proseslerinden ve yumurtlama
tesislerinde elde edilen yan iiriin YK biiyilik 6lgtide kalsiyum karbonattan olusmaktadir. YK
membran yumurta aki ile YK’nun i¢ ylizeyine yerlesmistir. Bu arastirmalarda YK membranin
gbzenek Ozelliklerine ait bir veri bulanamamistir. Son yillarda biyokiitle geridoniisiimii ve
tekrardan kullanima dayali miktarda gida dirlinlerinin yan (atik) iriinleri bazinda artig
gbdzlenmistir. Ayrica kalsiyum ve diger besi kaynagindan dolay1 albiimin, membran ve YK
matrisi kirildiktan ve degirmenden gecirildikten sonra elde edilen (ince un gibi) yap1 hayvan

yemi olacakta kullanilmaktadir [68].

Gerek ekonomik nedenlerle, gerek iiriin raf omriiniin arttirilmasi ve tasima depolama gibi
islemlerin kolaylastirilmasi i¢in toz, sivi ve dondurulmus endiistriyel formlarmin artmasiyla
ciddi bir atik haline gelen yumurta kabugu asit muamelesi yoluyla kalsiyum sitrat elde
edilerek endiistriye kazandirilabilmektedir. Yapilan literatlir arastirmalarinda yumurta
kabugunun kozmetik, medikal, kimya sanayiinde kullanim alan1 oldugu belirlenmistir. Son on
yildir yumurta kabugunun ve yumurta kabugu membraninin ¢esitli organik maddelerin ve
tehlikeli inorganik kimyasallarin atik sulardan uzaklastirilmasinda ve adsorban olarak
kullanilmasinda sistematik bir biliylimeye sahit olunmustur. Yumurta kabugu ve yumurta
kabugu membraninin gerek dogal formlar1 gerekse kimyasal olarak modifiye edilmis formlari
kullanilarak cesitli boya siniflar1, okzalik asit, fenol, 13 pestisitler, humik asit, farmasotikler,
yiizey aktif maddeler, PAH’ler, degerli-agir metaller ve hafif metaller, aktinidler, floriirlerin

atik sulardan giderilmesinde miikemmel sonuglar alinmustir [69].

2.6.3.2 Yumurta kabugunun adsorbent olarak kullanilmasi

Yumurta kabugunun adsorbent olarak kullanildig1 birgok literatiir ¢aligmasinda karsimiza
cikmistir. Sulu ¢ozeltiden Cr (III) iyonu sorpsiyonu yumurta kabugu yardimiyla
gerceklestirilmis ve YK’ nu diisiik maliyetli adsorbent olmasindan dolay1 segtigini belirterek
21-160 mg/g degerinde yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna ulagmigtir
[70].
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Diger bir aragtirma sonucunda sulu ¢ozeltiden p-klorofenol (p-CP), 2.4-di-klorofenol (32.4 —
DCP), 3.5 — diklorofenol (3.5 DCP) reaktif boyalar1 ve kadminyum iyonu YK membran ve
Rhizopus oryzae kullanilarak uzaklastirilmistir. Adsorbent performanslarit denge durumu ve
kesikli kinetik hiz ifadesinin Olciilmesiyle belirlenerek her iki adsorbette etkili adsorbent
olarak tanimlanmis ve kirli su aritma uygulamalarinda kullanilabilir oldugu gosterilmistir
[71]. Yapilan bu g¢alismada, tavuk yumurtasi kabugu zari, ¢ozeltiliden ve galvanizli atik
sulardan altin iyonu ve tetraklorat (III) uzaklastirilmasi degerlendirilerek NaOH ile
desorpsiyonu gerceklestirilmis ve ardisik bes dongiiden sonrada da degismedigi belirlenmistir
[72]. Demir (III) metalinin yumurta kabugu tarafindan adsorpsiyonunu degisik parametreler
dahilinde gerceklestirilerek kesikli sistem calismasi ile ¢ozelti baslangic derisimi, temas
stiresi, adsorbent dozu ve sicaklik degiskenleri c¢alisilmistir [73]. Yumurta kabuklarini
kullanarak AV90 (C.1.Acid Violet 90) ve AY194 (C.I.Acid Yellow 194) boyar maddelerinin
adsorpsiyonunu arastirmistirilarak sonuglara gore yumurta kabuklarmin boyarmadde
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiliksek olmamakla birlikte giderim yilizdesi oldukga yiiksek
¢ikmistir. Boyarmadde giderimi ¢alismalarinda bir atik olarak kullanilmasi oldukga iyi bir
alternatif sonucuna varilmistir [74]. Yapilan bu literatiir arastirmalar1 dogrultusunda deneysel
prosediirler belirlenmis ve gelistirilmistir. Giiniimiiz teknolojisinde bir¢ok endiistriyel yan
irlinler atik sularm aritiminda kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada arastirmalara dayanarak
adsorban olarak YK se¢ilmistir. YK, stabil ve suda ¢dziinmeyen liflerden olusan karmagik bir
kafes agidir ve homojenlige sahip ¢ok yiiksek bir yiizey alanina ve gézeneklilige sahiptir bu

yiizden adsorbent olarak secilmesi kaginilmaz olmustur.

2.6.4 Mese kiilii

2.6.4.1 Mese kiiliiniin ozellikleri ve kullanim alanlar

Santral tipi, isletim big¢imi, yakilan kOmiirlin cinsi, yanma bicimi gibi cesitli faktorler
etkilemekle birlikte genel olarak elektrik enerjisi ilireten termik santrallerde kullanilan
tagkomiirtiniin % 10-15’ini, linyit komiiriiniin ise % 20-50’si kiil olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Yanma sonucu ortaya ¢ikan kiiliin % 75-85°1 baca gazlar1 ile kazandan ¢ikar ve bu atiklar
"ugucu kiil" olarak tanimlanirlar. Ugucu kiiliin fiziksel, kimyasal, minerolojik ve puzalonik
ozelliklerinin en belirgin ortak yani, bunlarin yoreden yoreye, hatta aym yorede dahi
degiskenlik gostermeleridir. Ugucu kiillerin ¢ok az bir kismi ¢imento ve diger yapi
malzemeleri liretimlerinde, ziraat malzemesi iiretiminde, yol yapiminda, denizcilik islerinde
adsorpsiyonda atik su iiretiminde bir bilesen olarak uygulama alanlarina sahiptir [75].
Bununla birlikte ucucu kiilin hafif beton blok iiretimi, yapr tuglasi iiretimi, zemin
iyilestirilmesi uygulamalarinda vb. uygulamalarda kullanimi giderek artmaktadir [76].

31



Ugucu kiiliin kimyasal yapisinin, radyoaktivitesinin ve kullanim alanlarindan yola ¢ikilarak
agac kiillerinden de farkli kullanim alanlar1 belirlenerek ¢alisma yapilmaya karar verilmistir.
Bunun i¢in mese kiilii se¢ilmistir. Ugucu kiiliin kimyasal yapismnin, radyoaktivitesinin ve
kullanim alanlarindan yola ¢ikilarak agag¢ kiillerinden de farkli kullanim alanlar1 belirlenerek
calisma yapilmaya karar verilmistir. Bunun i¢cin komiir yakilarak olusturulan kiil yerine mese
agacmin yanmasiyla elde edilen mese kiilii adsorbent olarak se¢ilmistir. Yandiginda dumansiz
olmas1 ve iceriginde kiikiirt gibi zararli gazlarin yok denecek kadar az olmasi nedeniyle

evlerde yakit olarak kullanilmakta ve atik olarak ¢evrede varligini gostermektedir.

2.6.4.2 Mese kiiliiniin adsorbent olarak kullanilmasi

Sanayi dallarinin hemen hemen hepsinde su ile calisilmaktadir. Bu sular kullanildiklari
endiistriye gore degiserek bilinyelerinde c¢esitli maddeler barmndirirlar. Bunlar; asitler>
alkaliler, organik maddeler, zehirli maddeler ile yiiksek sicaklik, renklilik ve kotii koku gibi
vb. swralanabilirler [77]. Son yillarda farkli ve alternatif adsorplayict maddeler kullanilarak
atik sulardan ¢esitli organik maddeler ve renk giderilmeye c¢alisilmistir. Adsorbent olarak
kullanilan en etkili madde aktif karbon olmasina ragmen; ucucu kiil, sepiyolit, perlit, pomza
tas1 vb. maddeler aktif karbona alternatif olarak kullanilmaktadirlar. Ciinkii maliyet ve temin
edilme acisindan aktif karbona gore avantajli iirinlerdir. Bunlarin yan1 sira ugucu kiiller daha
stk karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; sulu ortamlarda bazi agir metallerin uzaklastirmasinda
ucucu kiiliin adsorbent olarak kullanilmistir. Seker endiistrisinde desarj edilen atik suyun
aritilmast ve ucucu kil ile tekstil atik sularindan renk ve toksik olusturan maddelerin
uzaklastirilmasi, ucucu kiil kullanarak sulu ortamdan klorlu fenol bilesiklerinin etkili bir
sekilde uzaklastirildigi, volkanik kiillerin kullanilmasiyla kagit atik sularindan lignin [78] ve

renk olusturan maddelerin giderilebilecegi gibi literatiir ¢alismalarinda rastlanilmistir [79].

Tiiketim hizinin giderek arttig1 diinyada, 6zellikle tarimsal kokenli atiklarin, su aritiminda
adsorbent olarak kullanilmasiyla yiliksek aritma verimleri saglandigi ve tarmmsal kokenli
atiklarin yani sira kiil ve aritma ¢amuru gibi atiklarin da organik ve inorganik bir takim
kirleticilerin su ortamimdan aritilmasinda 6nemli rol oynadiklarmi literatiir arastirmasinda
gosterilmistir. Atiktan atik aritiminda adsorpsiyon proseslerinin yaygimlagtirilmasi ile atik su
aritiminda elde edilebilecek yiiksek verimlerin yani sira bu proseslerde adsorbent olarak
kullanilan atiklarin bertarafi da saglanmis olacaktir [80].

Literatiir arastirmasinda, ucucu kiiliin adsorbent olarak kullanilmasma yonelik ¢ok sayida
caligmaya rastlandig1 icin mese kiilii gibi evsel atiklarinda dogaya faydali bir kullanim alam

dogacag: diisliniilmiistiir ve calismalar farkl bir adsorbent {iretimine yol géstermistir.
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2.6.5 PET (Polietilen Tereftalat) sise atigi

2.6.5.1 PET (Polietilen Tereftalat) sise atiginin o6zellikleri ve kullamim alanlan

Plastik, petrokimya sanayinde, petrol esasli iiriin veya tiriinler ile dogalgazi hammadde olarak
kullanip, bunlarin kimyasal doniigiimleri ile elde edilen 6nemli madde gruplarindan birisidir.
Plastikler en ¢ok paketleme ve ingaat endiistrilerinde kullanilmaktadir. Plastik atiklar i¢inde en
cok yer tutanlar Polietilen (PE), Polipropilen (PP), Polietilen Tereftalat (PET), Polivinil
Kloriir (PVC) ve Polistrendir [81]. PET, termoplastik polyester reginesi Ozellikteki bir
ambalaj malzemesidir. Polyester kelimesi Yunanca pek ¢cok anlamia gelen “Poly” ve asitlerin
alkollere etkisiyle elde edilen bir bilesik olan “ester” kelimelerinden tiremistir. PET
Polyester; alkol, etilen glikol (EG), asit ve teraftalik asit (TPA)’ten olusmustur ve kimyasal
ismi Polietilen Tereftalat (PET)’tir. PET’1 olusturan hammaddeler ham petrolden elde edilir.
Rafine islemlerinden sonra, ham petrol cesitli petrol {iriinlerine doniistiiriiliir ve sonugta iki
tane PET hammaddesi elde edilir. Bu hammaddeler aritildiktan sonra, bir katalizér yardimiyla
kanal seklindeki bir firinda 300 °C’ye kadar sitilir. Kimyasal reaksiyon sirasinda olusan ¢ok
sayidaki tekil molekiiller (monomerler) birbirleriyle ester baglariyla birleserek polimerleri
olustururlar. Reaksiyonlar ilerledik¢e karisim oldukg¢a koyu bir kivama gelmeye baglar ve
sonunda uygun bir kivama ulasir. PET’in igecek sisesi olarak kullanilacagi durumlarda,
iclerinde bulunan bazi yabanci maddelerin damitilmas1 ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaciyla, bu kati1 tanecikler erime noktasmin altindaki degerlere kadar 1sitilir [82]. Calismada
yer alan polietilen tereftalat (PET) sise ise elyaf, kaliplanmis parcalar ve filmler gibi farkli

iirtinler formunda kullanilabilen yar1 kristal termoplastik polimerlerdir.

PET israfin1 ortadan kaldirmak i¢in en popiiler yaklasim yakma yontemi ve likit {irlinler ve
karbon bakimindan zenginlestirilmis malzemeler tiretmek igin Kimyasal geri doniisiim veya
hammadde geri doniisiimiidiir. PET geri kazanimi, polimerin en basarili ve en yaygin
orneklerinden biridir. PET siseler daha ¢ok, igme ve maden suyu ve alkolsiiz igeceklerin
paketlenmesinde kullanilir ve diger belediye kati atiklarma kiyasla en az kirlenme seviyesiyle
kullanimdan hemen sonra atilir [83]. PET geri kazanimi yapilarak kullanim alanlarida; plastik
endiistrisinde yapilan caligmalarda, ingaat malzemelerinde kompozit iiretiminde yapilan
calismalarda, tekstil alaninda yapilan caliymalar da geri kazandirilmaya ¢aligilmistir. Ayni
zamanda atik sulardan insan saghigini tehdit eden zararl kimyasallar1 uzaklastirmada bir diger
kullanim alan1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir [84]. Genel olarak, sentezlenmis PET 360 ve 485
°C'e kadar termal olarak kararhdir. Yiiksek sicaklikta (> 500 ° C) ayristirilir ve PET polimeri

esasen organik maddeden olustugu i¢in kiil i¢erigi oldukga diisiiktiir.
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PET'in aromatik (benzen bakimindan zengin) 6zelligi, yogusmay1 ¢ok daha kolaylastirir, bu
da alifatik polimerden ziyade eszamanli olarak zincir kirilmasi ve yogusma olusumuna neden
olur. Yanmig PSA ortalama gozenek ¢ap1 ve toplam gozenek hacmi degerleri ile atik sudan

cikarilmasi icin uygun 6zelliklere sahip oldugu belirtilmektedir.

2.6.5.2 PET (Polietilen Tereftalat) sise atiZinin adsorbent olarak kullanilmasi

Polietilen tereftalat (PET) en yaygin, bol endiistriyel ve belediye atiklarindan birisidir. Plastik
kalint1 iiretiminde en hizli genisleme oran1 olmasina ragmen, ¢evre agisindan ciddi bir soruna
yol agti. PET uygun olmayan mekanik ozellikler, 1s1l kararlilik ve elektrik iletkenligi diisiik
bir malzemedir. Bu nedenle, bu atigin atilmasi, Ozellikle atik ve ¢evre yOnetimi i¢in
gelismekte olan iilkelerde, tiim diinyada bliyiik bir zorluk teskil etmektedir. Cevreye zararini
en aza indirmek i¢in geri doniisiim metoduna diger bir alternatif, atik PET siselerin, kimyasal
yapisinda yiiksek oranda karbon ve ihmal edilecek kadar mineral kirliligi oldugu i¢in karbon
bazli malzemelerin veya aktif karbon gibi malzemelerin sentezlerinde imit verici adsorbent
olarak kullanilmistir. Literatiire bakildiginda; PET atiklarmin termal ayrigsmasi yoluyla
grafenin hazirlanarak yiiksek bir yiizey alanina ve mikro gézenek hacimlerine sahip oldugunu
ve sulu c¢ozeltilerden boya uzaklastirilmast i¢in umut verici bir adsorban oldugu ortaya
cikmistir [85]. Cok duvarli karbon nanotiipler( MWCNT-ZnO QD) hibritlerinin geri
doniistiiriilmiis PET (rPET) matrisinin farkli 6zellikleri lizerindeki etkisini incelemeye Kkarar
verildi. Elde edilen rPET / MWCNT-ZnO QD NC'lerinin; , 1sil kararliligi, elektriksel
iletkenligi ve su aritimi incelenerek atik pet ile yiiksek metal iletkenligi ve agwr metal

adsorpsiyon potansiyeli olan degerli bir kompozit elde edilmistir [86].

PET atiklarindan elde edilen aktif karbon (PETAC) kullanilarak manyetik adsorban
gelistirilmis ve farmasétik bir bilesik olan sefaleksin (CEX) olusturulan manyetik kompozitle
sudaki adsorpsiyon prosesi ile giderilmesi arastirilmistir [87]. Baska bir arastirmada, Cr (VI)
nin ekonomik ve verimli bir adsorptif membran tarafindan PET sise atigmnin nano elyaf
seklinde elektrospinlenmesiyle hazirlanmasiyla uzaklastirilmasi incelenmistir [88]. Agir metal
iyonlarmin sudan hizli bir sekilde ¢ikarilmasi igin atik PET lifleriyle birlikte yeni bir
selaflama elyafi WIN-1 hazirlanarak; WIN-1'in Cu?*ve Ni*'yi sudan hizli ve verimli bir
sekilde uzaklastirilmasi arastirilmistir [89]. Literatiir arastirilmasina bakilarak PSAmaddesinin

diger bir adsorbent malzemesi olarak kullanilabilirligi sonucuna ulagilmistir.
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2.7 Mikrodalga Enerjisi

Elektromanyetik yelpaze i¢inde degisik isimlerle incelenen igmlar temelde dalgalar halinde
yayilan 1smlardir. Mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumun dalga boyu 1 mm’den 1 m’ye
kadar olan ve frekansi 300 MHz den 300 GHz’e kadar olan boliimiine denk gelen iyonize
olmamis dalgalardir. Kizil 6tesi 1sinlar ile radyo dalgalar1 arasinda yer almaktadir [90].
Mikrodalga teknolojisinin gelisimi II. Diinya Savasi sirasinda radar cihazlarinin sabit
frekansta mikrodalga iiretmesi i¢in yapilan ¢calismalar ile baglamistir. Percy LeBaron Spencer
radar dalgalar1 ile deney yaparken cebindeki ¢ikolatanin erimesi ile mikrodalga enerjisinin
yiyecekleri 1sitabildigini kesfetti. Ardindan mikrodalgalarin besinlerin pisirilmesi amaciyla
kullanilmas1 fikrini ortaya atti ve yaklasik 2 metre yiikseklikte ve 350 kg agrhktaki ilk
mikrodalga firmi tasarladi. Giliniimiizdekilerle karsilastirildiginda “dev” biiyiikliikte olan bu
firin, hantal olusunun yani sira fiyatmin yliksek olmasi nedeniyle de piyasada ilgi gérmedi.
Bugiin evlerimizde giderek yaygm bir sekilde kullanilmakta olan mikrodalga firmlar 1954
yilinda piyasaya siiriildii. Bir yandan bu firmlar gelistirilirken, 1980’lerde de laboratuvarlarda
kullanilmak i¢in tasarlanmis endiistriyel mikrodalga firinlar iiretilmeye baslandi. Mikrodalga
1s1ma, tiim elektromanyetik 1s1malarda oldugu gibi, manyetik ve elektrik alan olmak tizere iki
bilesenden olusur. Elektromanyetik spektrumun radyo dalgalari ile kizil Gtesi 1sinlar
arasindaki boliimiinde yer alan mikrodalgalar 151k hizinda hareket eder. Frekanslar1 0.3 ile 300
GHz arasinda, dalga boylar1 ise 1 mm ile 1 m arasindadir. X-1sinlarindan, UV 1sinlarindan ve
kizil 6tesi 1sinlardan daha diisiik frekanslardaki bu enerjiden sadece donme hareketi yapacak
sekilde etkilenen molekiillerin yapisindaki kimyasal baglar kirilmaz. Ev tipi mikrodalga
firinlar su molekiillerinin ¢ok iyi bir sogurucu oldugu 2.45 GHz’lik frekansta calisir. Bu
frekansta calisan bir firinin i¢ine koyulan ve mikrodalgay1 soguran bir maddenin molekiilleri,

saniyede 2.5-3 milyar kez titreserek kinetik enerji kazanir, bdylece madde isinir ve piser.

Genel olarak mikrodalga sistemleri mikrodalga kaynagi (jenerator), mikrodalgay1 jeneratdrden
uygulama bolgesine (aplikatdre) dagitan iletim hatt1 ve enerjiyi 1sitilacak malzemeye etkin
sekilde aktaran aplikatdrden meydana gelir. Magnetronlar laboratuvarlarda, endiistride ve
evsel mikrodalga firmlarda en sik kullanilan jeneratorlerdir; 60 Hz’lik elektrik enerjisini
mikrodalgalara doniistiiriirler. Magnetronun tirettigi yliksek enerji, kiiciik bir anten yardimiyla
dagiticilara aktarilir ve dagiticilar bu dalgalar: firin bosluguna tasir. Taginan mikrodalgalarin
firmin i¢inde homojen olarak dagilmasini saglamak amaciyla ya bir doner tabla ya da
dagiticidan sonra yerlestirilen bir pervane kullanilir. Isinan maddenin yaydig1 enerji ile 1sinan

havanin firinin iginde birikmesini 6nlemek amaciyla da bir havalandirma sistemi bulunur [91].
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2.7.1 Mikrodalga enerjisinin kullanim alanlar

Mikrodalga 1s1n1m enerjisi glinimiizde birgok alanda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Bunlardan bir kismi1 soyledir.

Gida endiistrisinde; pisirme, kurutma, haslama-pastdrizasyon, sterilizasyon, buz

¢ozme gibi islemlerinde.

Metaliirji endiistrisinde; kavurma, ergitme, asit ile mineralin ekstraksiyonu, oksit
minerallerin  karbotermik indirgenmesi, minerallerin o6giitiilmesi, minerallerin
safsizliklarindan ayrilmas1 ve hidrat suyu igeren bilesiklerin susuzlastirilmasi

islemlerinde,

Cevre miithendisliginde; kirletilmis katilarin temizlenmesi, hastane, niikleer ve fabrika
atiklarinin islenmesi, minerallerin islenmesi ve aktif karbonun rejenerasyonu gibi

islemlerde,

Seramik endiistrisinde; indirgen kraking, termal gerilim, kirliliklerin giderilmesi,

sinterlesme ve kurutma islemlerinde kullanilmaktadir.

Kagit sanayinde; kurutma amacl,

Tekstil endiistrisinde; kurutma, agartma ve boyama amacli,

Maden miihendisliginde; cevher hazirlama ve zenginlestirme isemlerinde,

Cimento sanayinde ise; ¢imentonun iyilestirilmesinde, beton ve kayalarm kirilmasinda

kullanilmaktadir [90, 91, 92].

Kimya alaninda kullanim alanlari; tuzlar, sair kimyasal bilesimler, kuru biyolojik
malzemeler, boyalar, seramik ve porselen, mermer, polimermer, deri, elyaf, boyanmis
cile, boyanmig kumas, selilloz mamuller ve sairleri, kimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasi, tekstilde boyanmis cilelerin kurutulmasi, yagl 1sitma sistemleri,
seliilozik atiklarin islenmesi, kagit ve karton iiretiminde kurutma iglemleri, seramik ve
porselen kurutma ve sinterleme islemleri, ahsapta olusan mantarlarin yok edilmesi,

plastik ve kauguk kurutulmasi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir [93].

Ayrica bir¢cok endiistride proses kademelerinde atik malzeme olusmaktadir. Atik malzemenin

icerdigi bilesenlerin ortaya koydugu tehlikeyi azaltmak amaciyla, iiretilen atigi minimuma

indirmek ve zehirli atiklarin emniyetli sekilde tutulmasi, taginmasi, depolanmasi, imhasi,

giderilmesi ve bertaraf edilmesi islemleri i¢in teknolojiler arastirilmaktadir [91].
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2.7.2 Mikrodalga enerjisinin adsorpsiyondaki yeri ve adsorbentlere etkisi

Geleneksel 1sitma yontemlerine kiyasla mikrodalga ile 1sitma, hizli hacimsel 1sitma, yiiksek
tepkime hizi, secimlilik, kisa tepkime siiresi ve yiliksek verim gibi Ozellikler sagladigindan
maddelerin sentezinde mikrodalga uygulanmasi son yillarda hizla gelisen arastirma
alanlanndan olmustur. Mikrodalga enerjisinin kullanilmasi maddelerin ¢ok kisa siirede ve
yiikksek verimlilik ile hizlica hazirlanmalarina yol agabilir. Giiniimiizde kimyanin g¢ogu
alaninda analitik kimya ve siv1 faz sentezinden kat1 hal tepkimelerine kadar mikrodalga sik-

sik kullanilmaktadir [94].

Incelenmesi gereken bir baska bakis agis1 ise farkli adsorban tipleriyle mikrodalga etkilesimi
iizerine olmustur. Mikrodalgalar altinda ¢esitli adsorbanlar1 1sitmanin ¢ok farkli bir yetenegi
oldugu diisiiniilerek makroskopik seviyede ortak adsorpsiyon islemlerini gelistirmek i¢in bu
ozelliklerden yararlanilabilir. Mikrodalga etkisi, mikrodalga ve klasik termal 1sitma altinda
elde edilen adsorpsiyon segiciligi ile karsilastirilarak  mikroskopik  diizeyde
arastirilmaktadir. Mikrodalga 1simasi, enerji doniisiimii ve 1s1 transferi olaylar1 ile birlesmis
elektromanyetik dalga yayillimmin modellenmesi ile incelenmistir. Makroskopik diizeyde
yapilan bir arastirmada, adsorban iiretim islemlerinde yiiksek verimlilik ve enerji tasarrufu
konular1 iizerinde durularak umut verici bir yontem kullanilmistir. Adsorpsiyon islemlerinde
mikrodalga radyasyonunun avantajli kullanimin1 ongérmede iyi bir ara¢ oldugu ¢alisma ile

desteklenmistir [95].

Atik sulardan zararli kimyasallarin giderilmesinde adsorpsiyon yontemi ekonomik, basarili ve
etkili bir yontem oldugu bilinmektedir. Bunun yaninda kullanilacak adsorbentin ucuz ve kolay
bulunabilir olmas1 olduk¢a Onemlidir. Bilinen en yaygin adsorbent olan aktif karbon ve
alternatif olarak gelistirilen adsorbentlerin iiretim maliyetlerinin azaltilmasi amaciyla tarimsal
yan lrlinler ve atiklar hammadde olarak kullanilabilmekte ve {iretimleri geleneksel firinlarda
degil de mikrodalga firmlar kullanilarak yapilabilmektedir. Mikrodalga yontemi kisa
aktivasyon zamani ve daha az kimyasal madde kullanimi saglayarak enerji tasarrufu
saglamaktadir [96]. Literatiirdeki daha birgok c¢alisjmada mikrodalga enerjisinin
adsorpsiyondaki onemi vurgulanmustir. Ornegin; yiizey alanmin iyilestirilmesi, gdzenek
dagilimi, saflik ve Metilen Mavisi adsorpsiyon kapasitesinin (MB) gelistirilmesi amaciyla,
piring kabugundan silika nanoparcaciklarinin hazirlanmasinda mikrodalga teknolojisini
kullanilmigtir. Bunun nedeni, geleneksel dis 1sitma yontemlerine kiyasla mikrodalga ile
1sitmanin kisa stirede homojen bir 1sitma saglayabilen ,1s1 iletim iglemi olmadan hizli hacimsel

1sitma olmasidir [97].
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Formaldehitin giderilmesi i¢in kullanilan aktif karbon (AC) i¢in formaldehit gazinin
aritilmasi i¢in etkili, uygun ucuz ve kolay bir yol adsorpsiyondur. Mikrodalga 1s1l isleminden
gecirilerek, bazikligi arttirmak i¢in asidik gruplar ayristirilmistir ve adsorpsiyon 6zelliklerini

iyilestirmenin temel nedenleri olan yiizey oksijen igerigi azaltilmistir [98].

Atik su icindeki Pb?* icin etkili bir adsorbent olan lignin mikrodalga-destekli karboksimetil
lignin ¢apraz baglanarak sentezlenerek Pb?* giderilmeye calisilmistir ve doymus adsorpsiyon
kapasitesi 302.3 mg/g elde edilerek bir kez daha mikrodalga 1s1mas1 geleneksel 1sitmaya gore
daha fazla verimlilik kabiliyeti gostermistir ve mikrodalga yardimli karboksimetil ligninin

karboksil igerigi 3.61 mmol/g 'ye yiikseltilmistir [99].

Kongo kirmizist (CR) boyasinin, geleneksel hidrotermal (HT) ve mikrodalga-destekli
hidrotermal (MW) usulleri kullanilarak sentezlenen ZnAl katmanl ¢ift hidroksitlere (LDH'ler)
nano - emici maddelerle adsorpsiyonu incelenmistir [100]. Sudaki diklofenak sodyum (DCF)
gibi farmasotikler i¢in seliilozu yiiksek degerli adsorbanlara degerlemek i¢in umut verici bir
stirdiiriilebilir strateji gosterilmistir. DCF adsorban olarak karbon nanotiipleri (CN), tek kapta
mikrodalga yardimli bir hidrotermal karbonizasyon yontemi ile seliilozdan iiretilmistir ve
geleneksel otoklav teknigiyle karsilastirildiginda, mikrodalga destekli komiirlesme
yaklasiminin, yiiksek verimlilik ve diisiik enerji tiiketimi ile daha ¢evreci ve ekonomik bir
alternatif malzeme tiretilmistir [101].

Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak ve adsorpsiyon verimini arttirmak i¢in mikrodalga 1sitma
kullanilmaktadir. Adsorbentlere mikrodalga islemi yapilmasi gézenek yapisimni iyilestirebilir,
spesifik yiizey alanii artirabilir, fonksiyonel gruplarmin sayisini arttirarak adsorpsiyon
performansini  biiyiik 6lgiide iyilestirebilme Ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Adsorbentlerde yiiksek sicaklik modifikasyonu fonksiyonel gruplarin ylizeyini artirabilir.
Yani polar olmayan, zayif polarite malzeme daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olabilir. Mikrodalga modifikasyonu icin degisiklik tamamen fiziksel bir degisiklikti ve
malzeme 1sitilarak gozenek biyiikliiginii ve gozenek hacmini biiyiitebilir ve adsorpsiyon
kapasitesini artirabilir. Kimyasal iglev gruplari ise asidik fonksiyonel gruplarin ve alkalin
fonksiyonel gruplarin  mikrodalga 1sis1 ile gelistirilmesi ile saglanmistir. Yapilan
arastrmalardan yola c¢ikilarak c¢alismalarda kullanilan adsorbentler igin yiizey alam
aktivetisini ve giderim verimi arttirmak i¢in geleneksel 1sitma yontemlerine gore mikrodalga
enerjisinin oldukca iyi bir alternatif oldugu sonucuna ulasilarak tez asamasinda kullanilan

adsorbentlere mikrodalga destegi uygulanmustir.
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2.8 Cevap Yiizey Yontemi (CYY)

Deneysel tasarim yontemleri dort grupta incelenebilir. Bunlar, karsilagtirmali tasarim, eleme
tasarimi, cevap yiizeyi tasarimi ve regresyon modelidir. Deneysel tasarim ydnteminin
hangisinin secilecegini deneyin amaglar1 ve faktor sayist belirler ve cevap ylizey yontemi,
problemlerin modellenmesinde ve analizlenmesinde kullanilan avantajli matematiksel ve
istatistiksel bir deneysel tasarim teknigidir. Bu yontemde cevap fonksiyonu c¢esitli
degiskenlerden etkilenmektedir [102]. Cevap yiizey yontemi, islem degiskenlerinin deneysel
etkilesimini incelemek amaciyla, prosesin cevabi1 ve kendisinde etkili olan bagimsiz
degiskenler arasindaki baglantiyr saptamak amaciyla uygulanan ampirik modelleme
metotlarmi ve sistem degiskenlerinin sistemin cevabinda istenilen etkiyi gosterdigi seviyelerin
belirlenmesi amaciyla tercih edilen bir tekniktir. Cevap yiizey yOontemi genel olarak 3
basamakta (eleme denemeleri, alan incelemesi ve islemin ya da iriiniin optimizasyonu) ele
almmaktadir. Gergek cevap fonksiyonu en yiiksek nokta civarinda onemli bir egrilik
olusturmaktadir. Bu egriligin tahmin edilmesinde lineer olmayan modellerin, ¢ogunlukla
ikinci dereceden polinomiyal modeller, iistel modeller veya eksponensiyel modeller tercih
edilir. Uygun bir model temini saglandiktan sonra, bu model en yiiksek noktanin

incelenmesinde kullanilacaktir [103].

2.8.1 Cevap Yiizey Yonteminin (CYY) olusturulmasi

CYY hem endiistriyel hem de bilimsel ¢alismalarda arastirmacilar tarafindan sik¢a kullanilan
bir yontemdir. Matematiksel ve istatistiksel verileri bir arada degerlendiren bir algoritmaya
sahip oldugu icin endiistriyel alanda bir¢ok kullanim alam1 olmakla beraber, literatiir
calismalarinda optimum deney sartlarin1  belirlemede kullanilmaktadir. CYY ’nin
uygulanmasindaki ilk basamak cevap (bagimli degisken) ile sistem parametreleri arasinda bir
model tasarlamaktir. Tasarlanan yaklasim modeli, sistemde bagimsiz degiskenlerin
degistirilmesi ile elde edilen sonuglardan f{iretilerek souclar elde edilir ve bu sonuglar,
istatistiksel tekniklerin birlesiminden olusan ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir model
olusturulur. Regresyon ve koreldsyon analizleri, optimum deney kosullarini belirlemekte
kullanilan istatistiksel yontemlerdir ve olusturulan model, proses degiskenlerini iceren ve
deney sonuglarmni temsil eden matematiksel bir ifadeyi vermektedir. Secilen bagimsiz
degiskenlerin araligina bagl olarak, gelistirilen model diisiik ya da yiliksek dereceli bir
polinom seklinde olusabilir. Eger istenen cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal

degisiyorsa, model 1. dereceden bir polinom olur. [102, 104]. Boyutsuz koordinat sisteminde

en yiiksek kodlu seviye (+1 ), en diislik kodlu seviye (- 1) ve merkez nokta ise 0 ile gosterilir.
39



Eger istenen cevap, sistemde degistirilen bagimsiz degiskenlere gore bir egrilik igeriyorsa bu
durumda cevap fonksiyonunu uyumun iyiligi i¢in daha yiiksek derecede ile anlatmak gerekir.
Ayni zamanda bagimsiz parametrelerin i¢sel etkilesimleri de istenen cevap iizerinde etkili
olabilir. Quadratik model olarak ifade edilen bu matematiksel modeli tanimlarken, bagimsiz
degiskenlerin dogrusal terimlerini, yiiksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini
gdz Onlinde bulundurmak gerekir. CYY sayesinde endiistriyel bir isletmenin calisma
parametreleri optimize edilebilir ve boylelikle geleneksel yontemlerle harcanan kimyasal
madde, i giicli, zaman ve enerji gibi Onemli parametrelerden kazang saglanarak endiistriyel
isletmelerde, insaat sektoriinde, mimari tasarimlarda kisacast model ve tasarimin kullanildigi

cogu proseste uygulanabilir [105].

2.8.2 Box-Behnken Modeli (Response Surface Methodology (RSM))

Box-Behnken dizayni biitiin noktalarin yarigapt V2 olan bir kiire iizerinde oldugu kiiresel bir
dizayndir olmakla birlikte kiibik bdlgesi ile her bir degiskenin alt ve iist siirlar ile elde edilir.
Kiipiin i¢indeki noktalar, prosesin fiziksel kisitlamalarindan dolayr uygulanmasi imkansiz
veya ¢ok yiiksek maliyetli olan faktor-seviye kombinasyonlarini ifade ettigi i¢in avantajl bir

yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Optimizasyon, prosesin belirlenen yanitlar dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle
olan etkilesimleri ve bagimsiz degiskenlerin yanita olan etkileri arasindaki bir etkilesimdir. Bu
dizayn olusturulurken bagimsiz degiskenlerin belirlenen bir noktas1 merkez deger secilirek bu
nokta dizaynda 0 noktasini gosterir. Bu degerden esit uzaklikta (+5 ve -5 veya +10 ve -10
aralig1) bulunan noktalar ise +1 ve -1 degerleri ile belirtilir. Sistemin dondiiriilebilir olmasi
icin merkez deneyleri adi verilen ii¢ veya bes tane deney merkez noktasinda olmasi gereklidir.
Box-Behnken dizayn smirlar1 Sekil 2.4 ‘de goriilmektedir [45]. Bu dizayn cevap yiizey
yontemiyle birlikte kullanildiginda, cevap yiizey yonteminin ilk asamasinda belirlenen ii¢
parametrenin optimum bdlgesini iireten degerlerinin merkez nokta olarak se¢ilmesi ve deneyi
yapan kisinin ongdriisiine bagl olarak araligi belirlemesidir. Sonucta cevap ylizey yonteminde

kullanilabilecek ti¢ degiskenli ve ii¢ merkez deneyli bir sistemi ortaya ¢ikacaktir [45,102].
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Sekil 2.4 Box-Behnken dizayn sinirlari.

2.8.3 Model parametrelerinin tahmin edilmesi

Cok yaygin olarak kullanilan lineer regrasyon analizi, bagimli degisken ile bagimsiz degisken
rasindaki iliskiyi fonksiyonel olarak incelemektedir. Lineer olan herhangi bir model
olusturdugu cevap ylizeyin sekli ne olursa olsun lineer regrasyon modelini verir ve c¢oklu
regrasyon modelinde en kii¢iik kareler yontemi kullanilarak tahmin edilmesinde ikinci

dereceden polinimiyal denklem ortaya ¢ikar.

Kurulan sistemin cevabi, bagimsiz degiskenin lineer bir fonksiyonu olarak agiklanabiliyorsa,
birinci dereceden bir polinomiyal denklem model olarak kullanilabilir, ancak sistemin cevap
yiizeyinde bir egrilik var ise, birinci dereceden denklem yetersiz kalacaktir ve hata oram
yiksek kalacaktir bu sebeple cevap ylizeyindeki egriligi belirlemede ikinci dereceden
polinomiyal denklemler kullanilmalidir [104, 105]. Sistemin verdigi esitlikler 2.18 ve 2.19 ile

yeniden yazilmaktadir.

Birinci dereceden polinomiyal denklemler;

y=Pot+ P1X1 + B2X2pnXn + E [2.18]
Ikinci dereceden polinomiyal denklemler;

Y=Bo+ Z (Bi Xi) + = (BiiXi®) + Z(BiXiXj) +Ei (i=1,2,3...,n) [2.19]
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Bu denklemlerde, n gozlem sayisini, i ve j lineer ve ikinci dereceden bagimli ve bagimsiz
katsayilari, Bo sabit katsayiyi, Bi lineer katsayiy1, Bii etkilesimli katsayiyi, Bij ikinci dereceden

katsay1y1 ve E deneysel hatay1 gostermektedir [105].

2.8.4 Model uygunlugunun test edilmesi ve optimizasyonu

Regrasyon analizi tahmin edildikten sonra ortaya ¢ikan denklemin degiskenler arasi iliskiyi ne
derece dogru acikladiginin ve denklemi kullanarak yapilacak tahminlerin ne derece hassas
olacaginin bir takim elde edilen verilere bakilarak arastirilmasi gerekir. Matematiksel
formunun uygun oldugunu anlamak amaciyla cevap yiizey yontemlerinde bir¢ok istatiksel ve
tanisal ¢alisma bulunmaktadir. Varyans analizi (ANOVA), sirali F-testi, model uygunsuzlugu
testi (Lack of fit) testi ve diger uygunluk olgiimleridir. Bunlardan varyans analizi modelin
uygunlugunu kontrol etmektedir. Yapilacak tiim istatiksel hesaplamalar i¢in Oncelikle
regrasyon katsayis1 (R?), diizeltilmis regrasyon katsayis1 R%g ve tahmin edilmis ¢oklu
belirleme katsayis1 R%preq belirlenmektedir. Ayrica SS kareler toplamini, DF serbestlik
derecesini, PRESS tahmin edilmis kalint1 hata kareler toplamini1 ifade etmektedir ve ANOVA
ile elde edilen verilerin ne oranda giivenilir oldugu hakkinda bilgi edinilir. ANOVA’da
anlamlilik diizeyinin 0.05 ve 0.01 araliginda olmasi tercih edilir yani hata yapma olasilig1 %1-
5 araliginda olmasi istenir. [105]. Cevap yiizey yonteminde elde edilen model; tahminlenen
degerler ile deneysel degerler arasindaki fark (kalint1) sadece deneysel hatayr degil modelin
matematiksel uygunsuzlugundan kaynalanan hatay1 da igermektedir. Lack of fit yani model
uygunsuzlugu olarak bilinen bu hatanin istatistisel olarak model i¢in 6nemsiz ancak regrasyon

modeli i¢gin 6nemli oldugu bilinmektedir [103, 104, 105].

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (cevaplar) dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin
birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe (cevaba) olan etkileri de
g6z Oniinde bulundurularak bir araya getirilip uygulanmasidir ve genel olarak hedef
fonksiyonu adi verilen Onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize
etmekmektedir. Optimizasyon islemini gergeklestirmek icin; problemlerin ¢6ziimii duragan
noktalarin hesaplanmasi ile yapilan tek yanitli optimizasyondur. Lineer olmayan programlama
yaklagimi, yanitlarm izohips egrileri ¢izilerek iist tliste yerlestirilmesi( superimposing) ile
istenilen hedefe ulasma (desirability) fonksiyonu yaklasimi ile yapilabilen c¢oklu yanit

optimizasyonlar1 yaklagimlarinda bulunulmustur.
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Cevaplarin optimizasyonunda kullanilan izohips egrilerinin iist {iste konularak ¢6ziimiinde;
her bir izohips egrisi, bir bagimsiz degisken merkezdeyken, diger iki degiskenin sonsuz
sayidaki kombinasyonlar1 esasina dayanmaktadwr. Bu tip egrilerde cevap ylizeyinin
daireselligi, degiskenler arasindaki etkilesimin ihmal edilebilir oldugunu, elips ya da eyer
olusu, i¢ etkilesimin 6nemli oldugunu gosterir ayrica en kiiclik elips veya dairesel sekil ile

smirlandirilmis yiizey 6ngoriilen en yiiksel veya en diisiik cevabi belirtir [105, 106].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon c¢aligmalar1 kesikli karigtirmalr sistemde ¢ozelti hacmi 100 ml’ lik sahip tepkime
kaplarinda yiiriitilmiistiir. Erlenlerde sabit sicaklik, pH ve karistirma hizinda g¢aligilmustir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin buharlasmay1 onlemek amaciyla agizlart kapatilmistir. Adsorbentin
eklenmesiyle adsorpsiyon deneyleri baslatilmistir ve daha sonra belirli zaman araliklarda
uygun parametreler ile deney ortamindan santrifiij tiiplerine alinan 6rnekler santrifiijlendikten
sonra sivi kisim tetrasiklin derigiminin tayininde kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar 100 ml
calisma hacmine sahip steril erlenlerde sabit sicaklik ve 180 rpm karistrma hizindaki
calkalayicida kesikli olarak yiiriitiilmiistiir. Tetrasiklin adsorpsiyonu ¢alismalarinda; stok TC
cozeltisi konsantrasyonlara seyreltilerek kullanmilmistir. Tetrasiklin antibiyotiginden gerekli
miktarlar alinarak (1g) ve 1000 mg/L konsantrasyonunda 1 L hacminde stok tetrasiklin
cozeltisi hazirlanmistir. TC stok c¢ozeltisi herhangi bir bozunmaya karsi sik araliklarla
hazirlanmig ve karanlik bir ortamda saklanmistir. Farkli TC derisimleri stok antibiyotik
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak elde edilmistir. Sekil 3.1 de hazirlanmis ¢ozelti
goriilmektedir. Adsorpsiyon caligmalarinda optimum pH degerini belirlemek i¢in baslangic
deneyleri yapilmistir. Cozeltilerin pH*larin1 ayarlamak i¢in ise 0.1 M’Iik NaOH ve H2SOa4
¢ozeltileri hazirlanarak kullanilmistir. Tetrasiklin sulu ¢ozeltiden uzaklastilirken YK+nZVI,
MK+nZVI ve PSA+nZVI sentez kompozitleri hazirlanarak 20 °C’de 180 rpm karistirma
hizinda ve baslangi¢ TC konsantrasyonu 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 mg/L olacak
sekilde deneyler yiriitiilmistir. YK+nZVI, MK+nZVI ve PSA+nZVI sentez kompozitlerinin

giderim verimini arttirmak i¢in mikrodalga enerjisi uygulanmastir.

En fazla giderim verimine sahip adsorbent olan mikrodalga destekli YK+nZVI kompoziti ile
belirli zaman araliklarinda (5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240 dak) ve farkl sicakliklarda (20,
30, 40 °C) alinan 5 ml’ lik 6rnekler 4000 rpm’ 10 dak santrifiijlendikten sonra Amax 357

nm’de absorbans degerinde okuma yapilarak UV cihazinda analiz edilmistir [107].
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Sekil 3.1 Stok TC ¢ozeltisi.

3.2 Kesikli Deneylerin Yiiriitiilmesinde Kullamlan Cihazlar

Deneylerde, Consort C931 marka pH kullanilarak pH O6lgtimleri yapilmistir. Tiim deneysel
calisma boyunca santrifiijleme islemlerinde Hettich (EBA 21) marka santrifiij kullanilmistir.
Kesikli sistem g¢alismalar1 IKA-WERKE marka manyetik ¢alkalayicida, BOSCH markali

mikrodalga firmi1 ve SHIMADZU markali hassas terazi ile stirdiirtilmiistiir.

3.3 Adsorbent Se¢imi

Adsorbent olarak MK, YK ve PSA ile nZVI katkili malzemeler 2 dakika boyunca mikrodalga

dalga enerjisine tabii tutulup hazirlanarak deneylerin yiiriitiilmesi planlanmistir.

3.4 Atikk Madde (YK, MK, PSA) ile nZVI Katkih Kompozitlerin Sentezleri

Yumurta kabugu i¢in kaynatilmis yumurta kabugu saf su ile yikandiktan sonra partikiil
boyutunu arttirmak i¢in mikserde 6giitiilmiistiir ve YK adsorbent olarak kullanima hazir hale
gelmigstir. PET sise atig1 i¢in; kiiclik parcalara dogranarak kapali paslanmaz gelik reaktor
bir kiillii firnm merkezine yerlestirilmistir. 180 °C'de 1 saat tutulmustur ve 1 giin boyunca

sogumaya brrakilmustir.
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Elde edilen koyu renkli tiriinler ezilerek yanmis PSA elde edilmistir [85]. Evsel bir atik olan
mese kiilii yanmis bir sémineden temin edilmis ve MK adsorbent olarak kullanima alinmustir.
Atik madde katkili-nZVI kompozitleri sentezlenirken; iki ¢ozelti hazirlanip birlestirilmistir.
Birinci ¢dzelti igin 24 ml etanol alinarak 30 ml’ ye distile su ile tamamlanmistir. Uzerine 5.34
g FeClo4H>O eklenmis ve 1.5 g atik maddelerinden (YK/PSA/MK) hazirlanmak istenen
segilerek konulmustur. Ikinci ¢dzelti icin 3.05 g NaBHs tartilarak 100 ml distile su ile
tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 5 dakika karistiricida karistirilmistir. Daha sonra
birinci ¢ozelti karistirilirken ikinci ¢6zelti damla damla birinci ¢ozeltiye eklenmis ve ekleme
islemi bittiginde siyah renkli ve yogun bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ozelti 4000
rpm’de santrifiijlenmistir. Santrifiijlenen malzemeler etanol ile yikanarak bu islem 2-3 kez
tekrar edilmistir. Elde edilen YK+nZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI 50 °C‘de 3 saat etiivde
kurutularak kapali ortamda saklanmistir. Ayni islemler sadece nZVI i¢in tekrar edilerek nZVI
elde edilmistir. Elde edilen bu {i¢ tane adsorbent 2 dak mikrodalga 6n isleminden gegirilerek
en iyi TC giderimi saglayan adsorbente karar verilmistir. En yliksek verim yumurta kabugu ile
elde edilen mikrodalga destekli malzemede saglanmistir. Dolayisiyla 2 dak MW/YK+nZVI

maddesi ile izoterm ve termodinamik ¢alismalar1 yiiriitiilmistiir.

3.5 Adsorbentler i¢in Mikrodalga On islemi

YK+nzZVI, MK+nZVI, PSA+nZVI adsorbentleri cam ve oval bir tabak igerisine eklenerek
600 W giic ile 2 dakika isitilmasi yoluyla 2 dak MW/ YK+nZVI, 2 dak MW/ MK+nzZVI, 2
dak MW/PSA-+nZVI malzemeleri elde edilmistir. Deneyde kullanilacak 10 g/L adsorbent; 6n
islem olarak cam malzeme lizerine eklenerek 2 dak zaman ayarlamasi 600 W’lik bir gii¢
ayarlamasi yapilarak mikrodalga 1sitmali 6n isem uygulanmistir. Belirlenen pH (5), 2 dak 6n
MW islemi gérmiis maddenin adsorbent miktar1 (10 g/L), baslangi¢c TC konsantrasyonu (50
mg/L), temas siiresi (120 dak) ve sicaklik (20 °C) ile sabit tutularak adsorpsiyon prosesine

etkisi incelenmistir.

3.6 pH’1n Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon prosesine pH’1n etkisini belirleyebilmek i¢in 50 mg/L konsantrasyonda 100 mL
hacmindeki TC c¢ozeltilerinin baslangi¢ pH’lar1 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0’a ayarlanmistir.
Adsorbent miktar1 (10 g/L) eklenerek, 2 saat (120 dak) temas siiresinde oda sicakliginda (20

°C) manyetik karistiricida deneyler yiirtitiilmiistiir.
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3.7 Baslangi¢ Kirletici Konsantrasyonun Adsorpsiyona Etkisi

10-300 mg/L konsantrasyonunda ve 100 mL hacmindeki TC ¢ozeltileri ile optimum pH’da 5
g/L adsorbent eklenerek, 2 saat (120 dak) temas siiresinde oda sicakliginda (20 °C) manyetik

karistiricida deneyler yiiriitiilmistiir ve izoterm verileri elde edilmistir.

3.8 Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi

Belirlenen baslangi¢c pH ve belirlenen TC konsantrasyonuna sahip 100 ml TC ¢6zeltilerinin
icerisine farkli dozajlarda 1.0-2.5-5.0-7.5 ve 10.0 g/L adsorbentler ilave edilmistir. 2 saat (120
dak) temas siiresinde oda sicakliginda (20 °C) manyetik karistiricida deneyler yiiriitiilerek

adsorbent miktarinin adsorpsiyon prosesine etkisi belirlenmistir.

3.9 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

Belirlenen pH ve adsorbent miktar1 (YK+nZV1) sabit tutularak, baslangic TC konsantrasyonu
ile farkli temas siireleri i¢in 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180 ve 240 dak c¢alisilarak temas siiresinin

adsorpsiyon prosesine etkisi incelenmistir ve kinetik verileri elde edilmistir.

3.10 Sicakhgin adsorpsiyona etkisi

Belirlenen pH 5 ve YK-nZVI miktar1 10 g/L’de sabit tutularak, baslangi¢ TC konsantrasyonu
50 mg/L ve temas sliresi 2 saat alinarak farkli sicaklik degerleriyle (20-30-40 °C) ¢alisilmistir

ve sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi ile termodinamik verilerine ulasilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 MK ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri
4.1.1 MK’mn karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi

Mese kiilii adsorbentinin kimyasal fonksiyonel gruplarin titresimsel 6zelliklerini ve mineral
ylizeyiyle tutunma koordinasyonunu agiklayabilmek icin FTIR spektroskopisi kullanilmigtir

[108].
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Sekil 4.1 Mese kiiliiniin adsorsiyon dncesi FTIR goriintiisii.

FTIR spekturumlar1 500 cm * ve 3500 cm? araliginda incelenmistir. Sekil 4.1 TC
adsorpsiyonu dncesi mese kiilii icin FTIR spektrumu verilmistir. Ornekler i¢in elde edilen
spektrum degerlendirmesi yapilmistir ve ¢esitli sonucglar ortaya cikmustir. Sekil 4.1 TC
adsorpsiyonu oncesi FTIR spektrumu incelendiginde 1795.72 ¢cm™ araliginda adsorpsiyon
oncesi civarinda gorillen C=0O gerilme bandinin bant pozisyonundaki degisimler ise bu
fonksiyonel grup etrafinda ki hidrojen baglanmasi hakkinda bilgi verir. Bunun yani sira,
kontrole karsi olarak yapilan Ol¢climlerde ana protein bantlarmin frekans degerlerindeki
kaymalar ise proteinlerin yapilarinda olusabilecek degisimleri isaret eder. 1409.54 cm*
araligindaki pikler ise aromatik yapidaki C = C baglarin1 gosteriyor [108].
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1047.70 cm™ piki yapidaki eter yapismm ve CHy' nin asimetrik germe titresimi oldugunu
gostermektedir. 873.55 ve 570.42 cm™ pikleri ve arsindaki pikler ise 700 cm™ ve 840 cm
deki iki band aromatik halkada tek siibstitiient bulundugunu belirler [108].

4.1.2 MK’min TC gideriminde pH’in etkisi

Sulu ¢ozeltilerde pH degeri adsorpsiyon siireglerinde énemli rol oynar. TC’nin karekteristik
yOniinii, manyetik adsorbentin yiizey 0Ozelliklerini ve reaksiyon esnasinda kimyasal
ozelliklerini etkiler [112, 113]. Deneysel ¢caligmalarin pH degisim araligina bakildiginda Sekil
4.2°deki pH 5’ten sonra deger artikga TC iyonlarmin uzaklastirilmas: azalmaktadir. Diisiik
pH’larda H* iyonunun hareketliligi TC’e gére daha azdir ve TC’nin adsorpsiyonunu azaltir.
Eger ¢ozelti pH’1 artarsa ortamda H* iyonun daha az olur ve TC kat1 ylizeye adsorplanmasi
daha kolay olacaktwr. pH etkisi TC c¢ozeltisinin pH’1 manyetik adsorbent ylizeyindeki
fonksiyonel gruplarin fonksiyonu ile agiklanmaktadir ve her bir manyetik adsorbent i¢in farkl
sonuglar vermektedir. Tetrasiklin molekiilii pH degerine bagli olarak 3 formda bulunabilir.
pH<3.3 ise katyonik formda, 3.3<pH<7.7 ise dipolar (zwitter) iyon formunda ve pH>7.7 ise
negatif yikli olarak bulunur. pH 3.3-7.7'de, tetrasiklin notr, pH 7.7den yliksek oldugunda,
tetrasiklin negatif olmustur [114]. Diisiik pH'da, elektrostatik etkilesim zayif olmalidir, ¢linkii
MK iizerinde OH / COOH'un protonasyonu, MK‘liinii daha az negatif hale getirir. Cok
yiiksek pH'da, hem tetrasiklin hem de MK negatif olarak yiliklenmistir, boylece elektrostatik
itme meydana gelmistir. Bu nedenle, yalnizca orta pH 5 araliginda, adsorpsiyon yiiksek
kapasiteye ulagmistir. Bazi1 arastirmacilar tarafindan da benzer gozlemler bulundugu igin
deneysel optimum pH degeri 5 olarak belirlenmistir Deneysel optimum pH degeri 5 olarak
belirlenmistir ve TC molekiilleri pH 5’de negatif ve pozitif yiike sahiptir. Elektrostatik ¢ekim
TC’nin pozitif yiikleri ile -N(CH2) amin grubu ve -OH grubu arasindaki hidrojen baglanmasi
ile gerceklesmistir (Sekil 4.2).

Sonug olarak nZVI ile yapilan optimum pH sonuclarina bakilarak giderim mekanizmasinin
daha ¢ok elektrostatik ¢cekime dayali bir adsorpsiyon olayma bagli oldugu diisiiniilmektedir.
Bununla beraber nZVI 'nin bir¢ok organik ve inorganik bilesikleri indirgeme &zelligine de
sahip oldugu bilinmektedir. Ayn1 zamanda mese kiilii ile yapilan optimum pH degeri ile elde
edilen TC giderim verimleri oldukga diisiiktiir. Devam eden adsorpsiyon ¢aligmalarinda mese
kiili + nZVI ile yeni bir adsorbent elde edilerek giderim veriminin daha da artacagi hedef

alinmustir. izoterm caligmalar1 manyetik adsorbent sentezi (MK+nZVI) ile devam ettirilmistir.
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Sekil 4.2 TC gideriminde MK kullanilarak pH’m etkisi (m=10g/L, Co=50 ppm, T=20 °C, 180
rpm, 120 dak).

4.1.3 TC giderimine mese kiilii miktarinin etkisi

Adsorpsiyon prosesinin ekonomikligi acisindan ¢ok onemli olan adsorbent miktarmin TC
adsorpsiyonu iizerine olan etkisini belirlemek amaciyla farkli miktarlardaki adsorbent
numunelerinin her biri 50 mI’lik TC ¢6zeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda (pH = 5, Co =
50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat) ayr1 ayrt muamele edilmistir. TC giderim verimi (%)
ve adsorpsiyon kapasitesi ge (mg/g) lizerine adsorbent miktarmnin etkileri Sekil 4.3°de
goriilmektedir. Adsorbent miktarmin artmasiyla TC giderim veriminin baslangicta keskin bir
sekilde artarak 10 g/L noktasinda % 91.63 degerine ulastigi goriilmektedir. Baglangic da %
TC adsorpsiyon hizindaki ani artig; miktarm artmasiyla daha fazla yiizey alam1 ve dolayh
olarak da adsorpsiyon i¢in daha fazla metal baglanma merkezlerinin varligini ifade ettigi i¢in

adsorpsiyon kapasitesinde artis gergeklesmistir [48].
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Sekil 4.3 TC gideriminde MK miktarinin etkisi (m=5 g/L, Co=50 ppm, T=20 °C, 180 rpm,120
dak).

4.1.4 Tetrasiklin adsorpsiyonunda baslangic cozelti derisiminin etkisi ve izoterm

calismalari

Adsorpsiyon hizinin TC baslangi¢c konsantrsayonunun fonksiyonu olmasi nedeniyle sistemin
asorbent/adsorban dengesini belirleyen TC ve adsorbent konsantrasyon degerleri dikkate
aalimmasi1 gereken oOnemli bir faktordiir [48]. Adsorpsiyon kapasitesine TC baslangic
konsantrasyonu etkisi farkli tetrasiklin derisim ¢dzeltilerinde (10-300 mg/L) aynm1 miktarda
adsorbent (10 g/L) kullanilarak pH =5, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat kosullarinda tetrasiklin
giderim ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Mese kiiliiniin en ideal giderim verimi 50 ppm ‘de %
91.63 olarak bulunmustur. nZVI adsorbentinin sonuglarina bakildiginda oldukga elverisli bir
yiizey alan1 oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sebepten dolay1r mese kiiliiniiniin karakterizasyonu ile
yapisal 6zelliklerinden yararlanarak devam eden adsorpsiyon izoterm ¢aligmalarinda manyetik
bir adsorbent olan MK + nZVI kullanilmistir. MK + nZVI i¢in 10 g/l miktarinda % 93
giderim verimi elde edilmistir. Verimi daha da arttirmak i¢in alisilmig 1sitma sistemlerine
alternatif olarak mikrodalga enerjisinden yararlanilarak mikrodalga 1sitmali MK+nZVI

malzeme ile elde edilen giderim verimi % 93.81 olarak bulunmustur.
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Izoterm ¢alismalar1 mese kiilii, mese kiilii ile yapilmis manyetik adsorbent (MK+nZVI) ve
manyetik adsorbente uygulanmis 2 dak’lik mikrodalga 6n islemi ile elde edilen ii¢ adsorbent
karsilastirilmistir. (MK, MK + nZVI ve 2 dak MW/MK + nZVI i¢in baslangic TC derisim
etkisi (pH 5, m 10 g/L, T 20 °C, 180 rpm, 120 dk). Sekil 4.4 ile (b) mikrodalga 6n islemi
stiresinin mese kiilii verimine etkisi ve (a) de ise MK ve sentezlerinin TC giderimine etKkisi

verilmistir.
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Sekil 4.4 (a) MK, MK + nZVI ve 2 dak MW/MK + nZVI igin baglangigc TC

derisiminin etkisi (pH=5, m=10 g/L, T=20 °C, 180 rpm, 120 dk).
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Sekil 4.4 (b) Mikrodalga 6n iglemi siiresinin MK+nZVI verimine etkisi.
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Sekil 4.4 ‘de goriildiigii gibi baslangic ¢ozelti derisimine baglh olarak derisim arttikga %
giderim verimi artarken belirli bir doygunluga ulastiktan sonra azalarak adsorpsiyon etkinligi
azalmaktadir. Sekil 4.4’de en yiliksek adsorpsiyon giderim verimi 50 mg/L baslangig
derisiminde % 93.81 olarak bulunmustur. Baslangi¢c derisimi arttik¢a birim adsorbent bagina
adsorbe edilen tetrasiklin miktar1 artmis ve giderim verimi azalma egilimi gostermistir. Yani
yiiksek derigimlerde adsorbentlerin doygunluga ulastigi sonucuna varilmistir. Bu calismada,
adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon
izoterm modelleri kullanilmistir. Cizelge 4.1’de mese kiili, MK+nZVI ve 2 dak
MW/MK-+nZVI i¢in TC; Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm

parametreleri verilmistir.

Mese kiilii i¢cin Qmax: 45.24 mg/g, MK+nZVI i¢in gmax: 94.33 mg/g, 2 dak MW/MK-+nZVT i¢in
Omax: 104.16 olarak elde edilmistir. Ayn1 zamanda {i¢ adsorbentin qmax degerleri mikrodalga
isleminin adsorbentler iizerindeki kuvvetli etkisini géormemiz icin yeterli olmustur. Hem
Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin TC'min MK ve sentez malzemeleri iizerine
adsorpsiyonuna uygulanabilirligi, adsorpsiyonun tek tabakali ve heterojen yiizeyler altinda
gerceklestigini gostermektedir. Langmuir modelinde, maksimum adsorpsiyon kapasitesleri
belirlenmistir. Freundlich modeli i¢in, Kf, 1/n, sirastyla bulunmustur. 1/n heterojenlik degeri,
adsrbentler tizerindeki TC adsorpsiyonunun ¢alisilan kosullarda uygun oldugunu goésteren 0
ila 1 arasindadir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon enerjisinin gostergesi olan Langmuir b sabiti
degerinin oldukca biiyiik ¢ikmasi; diisiik adsorban konsantrasyonlarinda adsorpsiyon da
goriilen hizli artisla kendini gosteren daha yliksek adsorpsiyon enerjisinin gostergesidir.
Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm dogrusunun kesim noktasindan adsorpsiyon enerjisi
sabiti B’nin degeri ve ayrica adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi go-r ise kesim noktasindan
Cizelge’de verilmistir. Buna ilave olarak adsorpsiyon enerji sabiti () degerinin ilgili esitlikte
kullanilmasiyla da adsorpsiyon enerjisi adsorbentler i¢in (E) degeri 16 kj/mol’den olduk¢a
biiyiikk olan 500 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu ise adsorpsiyon isleminin kimyasal iyon
degisimiyle oldugunu gosterir. Temkin izoterminde R2 degerinin yiiksek ¢ikmasi adsorbent
ylizey tabakasi lizerindeki biitin modellerin adsorpsiyon 1sisinin; adsorban-adsorbent
etkilesimlerinin etkiledigi alanla lineer olarak azalmasini ag¢iklamaktadwr. Bu yiizden,
adsorbanlar icin adsorbentlerin potansiyellik (uygunluk veya kullanilabilirlik) yOnii;
adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmikten daha ziyade lineer oldugunu varsayan Temkin
izoterm modelinden elde edilen sonugla agiklanmaktadir. Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8 ile izoterm

grafiklerinin lineerlestirilmis sekilleri verilmistir.
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Sekil 4.5 Langmuir izoterm esitliginin dogrusallastiriimasiyla elde edilen adsorpsiyon
izotermi (pH =5, m=10g/L, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.6 Freundlich izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla gore elde edilen adsorpsiyon
izotermi (pH =5, m=10g/L, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.7 D-R izoterm esitliginin dogrusallastiriimasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi (pH
=5 m=10g/L, T =20°C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.8 Temkin izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi
(pPH=5,m=10g/L, T =20°C, 180 rpm ve 2 saat).

55



Cizelge 4.1 MK, MK+nZVI ve 2 dak MW/MK+nZVI i¢in TC; Langmuir,

Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm parametreleri

Mese Kiili
Langmuir Model Freundlich izotermi
gmax (Mg/g) b (L/mg) R? K (L/g) 1/n R?
45.24 0.029 0.9991 1.241 0.932 0.991
D-R Model Temkin Model
gor (Mol/g) E (kj/mol)  B(mol2/j2) R? br (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
13.56 500 2.10° 0.9713 8.9718 0.449  0.8629
MK+ nZVI
Langmuir Model Freundlich izotermi
gmax (Mg/g) b (UUmg)  R? K (L/g) 1n R2
94.33 0.014 0.999 141 0.9352 0.9971
D-R Model Temkin Model
gowr (Mol/g) E (kj/mol) p(mol2/j2) R? br (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
11.84 500 2.10° 0.7352 9.1477 0.5048 0.8684
2 dak MW/ MK+nzVI
Langmuir Model Freundlich izotermi
gmax (Mg/g) b (L/mg) R? Ke (L/g) 1/n R?
104.16 0.014 0.9995 1.15 0.9118 0.9954
D-R Model Temkin Model
Oor (mol/g) E (kj/mol) P(mol2/j2) R2 br (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
11.60 500 2.10° 0.7403 8.9924 0.5438 0.8778
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4.2 PSA ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri
4.2.1 PSA’nin karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi

Adsorbent olarak kullanilacak olan PET sise atiginin fonksiyonel gruplarmi belirlemek i¢in
FTIR spektroskopisi ¢ekilmistir. FTIR spektroskopisi, bir molekiildeki kimyasal fonksiyonel
gruplarm titresim karakteristiklerini bulmak i¢in olduk¢a kullanimi yaygin analitik tekniktir
[115]. Adsorbent i¢in spektrum 6l¢iimii yapilan PET sise atigi (PSA) malzemesinin kizil6tesi
151810 etkilesimi ile varolan kimyasal baglarda, gerilme, kisalma ve kivrilma hareketlerine
rastlanacaktir. Molekiiliin yapisina bakilmaksizin kimyasal fonksiyonel gruplar, belirli bir
dalga boyu araliginda kizilotesi 1s1n etkilesimi ile absorbe etmeye baslar [116]. TC icin PSA
malzemesinin adsorpsiyonundan onceki yiizey yapismi incelemek i¢in FTIR spektrumlar1 ve

Sekil 4.9 ile verilmistir.
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Sekil 4.9 Pet sise atigmnin adsorsiyon dncesi FTIR spektrumlari.

PSA’nin adsorpsiyon dncesi FTIR spektrumuna bakildiginda; 2350.07 cm™-2324.37 cm™ ve
2114.48 cm? bandlar1 CH2’ nin asimetrik titresimine ve CH, ve CHs alifatik olarak
hidrokarbon gruplarinin varligini gésterir [116]. 1700-1200 cm ! bantlarin dalga boylarinda
araliginda benzen halkas1 yer almaktadir [117]. 1596.55 ¢cm? band: ise proteinlerin peptid
baglar1 COO, C=0 ve C-N (amit I)’in gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir [116, 117].
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1431 cm™ bandi ise fenolik -OH ve karboksilatin C=O gerilmesi titresimidir ve 1230.83 cm
bandi fenoliklerin -OH gerilme titresimi ile karboksilik asitlerin titresimine karsilik
gelmektedir. 1183.72 cm™ band1 polisakkaritlerin C-O-C ve -OH titresimidir ve 888 cm™
bandi ise Si-H egilme bandidir [118]. 756.13 cm? ve 656.97 cm? aromatik temsil

biikiilmesini diizlem-dis1 bitigik aromatik CH hidrojenlerin varligini gostermistir [119].

4.2.2 PSA’nin TC giderimine pH etkisi

Cozeltinin pH degeri kirletici giderimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. PET sise
atig1 tarafindan tetrasiklin giderilmesi tizerine pH’1n etkisi 3-8 arasinda degisen baslangic pH
araliginda arastirilmistir. Deneyler 20 °C' de 50 mg/L’lik baslangic tetrasiklin

konsantrasyonlari ve 10 g/L adsorbent miktari ile yiiriitiilmiistiir. Sekil 4.10 'da gosterilmistir.
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Sekil 4.10 TC gideriminde PSA’nin pH etkisi (m=10 g/L, Co = 50 ppm, T = 20 °C, 180 rpm

ve 2 saat).

Sekil 4.10 ile PET sise atigmm TC giderimine Ve adsorpsiyon kapasitesine pH’ nin etkisi
verilmistir. Baslangic pH’1 arttikga tetrasiklinlerin giderimi artmis ve en yiiksek giderim
verimi pH 5’te % 92.42 olarak elde edilmistir. Tetrasiklin ¢ozelti pH'ina bagl olarak amino,
karboksil, fenol, alkol ve ketonu kapsayan birka¢ polarve iyonlagabilen fonksiyonel gruplara
sahiptir [53]. Adsorplama isleminin gerceklestigi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani H+
ve OH- iyonlarmin kuvvetli bir sekilde yiizeye tutunmalarindan ¢dzeltinin pH degerlerinden
iyonlarin adsorplanmasi etkilenmektedir. Tetrasiklin molekiilii pH degerine bagh olarak 3
formda bulunabilir. pH<3.3 ise katyonik formda, 3.3<pH<7.7 ise dipolar (zwitter) iyon

formunda ve pH>7.7 ise negatif yiikli olarak bulunur.
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pH 3.3-7.7'de, tetrasiklin notr, pH 7.7den yiikksek oldugunda, tetrasiklin negatif olmustur.
Diistik pH'da, elektrostatik etkilesim zayif olmalidir, ¢iinkii PSA iizerinde OH / COOH'un
protonasyonu, PSA’nin daha az negatif hale getirir. Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi
¢ozeltinin pH degeri adsorplama miktarmi biiyiikk Ol¢iide etkilemektedir. Adsorplama
isleminin gergeklestigi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani H ve OH" iyonlarinin kuvvetli
bir sekilde yilizeye tutunmalarindan ¢dzeltinin pH degerlerinden iyonlarin adsorplanmasi
etkilenmektedir [111]. pH:5 giderim veriminin (% 92.42) degerinin yiiksek olmasi tetrasiklin
ile PET sise atig1 arasinda giiglii bir elektrostatik ¢ekim saglayarak yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesi oldugunu gostermistir. Sonu¢ olarak PET sise atigi ile yapilan optimum pH
sonuglarma bakilarak giderim mekanizmasinin daha cok elektrostatik ¢ekime dayali bir

adsorpsiyon olayia bagli oldugu diistiniilmektedir.

4.2.3 TC giderimine PSA miktariin etkisi

Adsorpsiyon prosesinin ekonomikligi acisindan ¢ok onemli olan adsorbent miktarmin TC
adsorpsiyonu Tlizerine olan etkisini belirlemek amaciyla farkli miktarlardaki adsorbent
numunelerinin her biri 50 mL’lik TC ¢ozeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda (pH = 5, Co
=50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat) ayr1 ayrt muamele edilmistir. TC giderim verimi (%)
ve adsorpsiyon kapasitesi ge (mg/g) iizerine adsorbent miktarnmn etkileri Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Adsorbent miktarmin artmasiyla TC giderim veriminin baslangicta keskin bir
sekilde artarak 10 g/L noktasinda % 92.42 degerine ulastig1 goriilmektedir [48]. Baslangi¢ da
% TC adsorpsiyon hizindaki ani artig; miktarin artmasiyla daha fazla yilizey alan1 ve dolaylh
olarak da adsorpsiyon i¢in daha fazla fonksiyonel baglanma merkezlerinin varligini ifade
ettigi i¢cin adsorpsiyon kapasitesinde artis gergeklesmistir. Adsorbent dozaji arttik¢a tutulan
kirletici miktarinin ve dolayisiyla giderim veriminin artmasi; adsorpsiyonun bir yiizey islemi
olmas1 ve adsorplama giicii yiizey 6zeliklerinin 6nemli bir fonksiyonu olmasiyla agiklanabilir.
TC uzaklastrmasmin artmasi, ylizey alant ve PSA ‘niin mevcut aktif yiizey bolgelerinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. TC uzaklastirmasi, 10 g / L adsorbent dozajindan sonra daha
fazla PSA dozu ile 6nemli bir artisa neden olmamistir. Bu yiizden gézenekli malzemeler ve
cok kiiciik pargalara boliinmiis ve ylizey alani arttirilmis olan katilarda yiiksek giderim verimi
elde edilmektedir [123]. Ayni optimum kosullarda PSA+nZVI ve 2 dak MW/PSA+nZVI
adsorbentleri i¢in deneyler 20 °C'de 50 mg/L’lik baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonlari, 10
g/L adsorbent miktar1 ve pH 5’ te ylirlitiilmiistiir.
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Sekil 4.11 TC giderimine PSA miktarinin etkisi (pH =5, Co = 50 ppm, T = 20 °C, 180 rpm ve
2 saat).

4.2.4 Tetrasiklin adsorpsiyonunda baslangi¢c cozelti derisiminin etkisi ve izoterm

calismalari

Adsorpsiyon hizinin TC baslangi¢c konsantrsayonunun fonksiyonu olmasi nedeniyle sistemin
asorbent/adsorban dengesini belirleyen TC ve adsorbent konsantrasyon degerleri dikkate
aalmmasi gereken Onemli bir faktordir [119]. Adsorpsiyon kapasitesine TC baslangic
konsantrasyonu etkisi farkli tetrasiklin derisim ¢ozeltilerinde (10-300 mg/L) aynm1 miktarda
adsorbent (10 g/L) kullanilarak pH =5, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat kosullarinda tetrasiklin
giderim calismalar1 gerceklestirilmistir. Mese kiiliiniin en ideal giderim verimi 50 ppm ‘de %
92.42 olarak bulunmustur. Dolayisiyla nZVI’nin ve PET sise atiginin karakterizasyonu ile
yapisal oOzelliklerinden yararlanilarak devam eden adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinda
manyetik bir adsorbent olan PSA + nZVI kullanilmistir. PSA + nZVI i¢in 10 g/ miktarinda
% 93.10 giderim verimi elde edilmistir. Verimi daha da arttirmak i¢in alisilmis 1sitma
sistemlerine alternatif olarak mikrodalga enerjisinden 2 dak MW/PSA+nZVI malzeme ile elde
edilen giderim verimi % 93.38 olarak bulunmustur. izoterm calismalar1 PET sise atigi, PET
sise atig1 ile yapilmis manyetik adsorbent (PSA+nZVI) ve manyetik adsorbente uygulanmis 2
dak’lik mikrodalga islemi ile elde edilen ii¢ adsorbent karsilastirilmistir. Sekil 4.12 (a) ve (b)
ile mikrodalga 6n islem siiresinin verime etkisi, PSA, PSA + nZVI ve 2 dak MW/ PSA +
nZVI igin baslangi¢c TC derigim etkisi verilmistir.
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Sekil 4.12 (a) PSA, PSA +nZVI ve 2 dak MW/ PSA + nZVI i¢in baslangic TC

derisim etkisi (pH =5, m=10g/L, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.12 (b) Mikrodalga 6n iglemi siiresinin PSA+nZV1 verimine etkisi.

Sekil 4.12 (a)’da en yiiksek adsorpsiyon giderim verimi 50 mg/L baslangi¢ derisiminde %
93.38 olarak bulunmustur. Bu ¢alismada, adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir,
Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilmistir. Cizelge 4.2°de PET
sise atigl, PSA+nZVI ve 2 dak MW/PSA+nZVI i¢in TC; Langmuir, Freundlich, D-R ve
Temkin adsorpsiyon izoterm parametreleri verilmistir. Sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16 ile

izoterm grafiklerinin lineerlestirlmis sekilleri verilmistir.
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Sekil 4.13 Langmuir izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon

izotermi (pH=5, m=10 g/L, Co = 50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.14 Freundlich izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon

izotermi (pH=5, m=10 g/L, Co = 50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.15 D-R izoterm esitliginin dogrusallastiriimasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi

(pPH=5 m=10¢g/L, T =20°C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.16 Temkin izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi

(pPH=5,m=10g/L, T =20°C, 180 rpm ve 2 saat).
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Cizelge 4.2 PSA, PSA+nZVI ve 2 dak MW/PSA+nZVI igin TC; Langmuir,

Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm parametreleri

PSA
Langmuir Model Freunlich izotermi
gmax (Mg/g) b (L/mg) R? K (L/g) 1/n R?
67.11 0.021 0.9957 1.37 0.9398 0.9987
D-R Model Temkin Model
dor (Mol/g) E (kj/mol) B(mol2/j2) R? br (j g/mol mg) Kr (L/mg) R?
13.74 709.2 1.10°  0.6978 9.1382 0.7 0.8614
PSA+nZVI
Langmuir Model Freunlich izotermi
Omax (Mg/g) b (L/mg) R? Kr (L/g) 1/n R?
80 0.0186 0.9986 1.48 0.9311 0.9998
D-R Model Temkin Model
gor (Mol/g) E (kj/mol) B(mol2/j2) R? bT (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
14.05 709.2 1.10° 0.7183 9.1303 0.635 0.8713
2 dak MW/PSA+nZVI1
Langmuir Model Freunlich Izotermi
gmax(Mg/g) b (L/mg) R? Ke (L/g) 1/n R?
105.26 0.014 0.9987 1.56 0.9418 0.9996
D-R Model Temkin Model
Oor (mol/g) E (kj/mol) P(mol2/j2) R2 bT (j g/mol mg) K+(L/mg) R?
23.43 158.73 0.002 0.9011 9.3274 0.587 0.8816
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Freundlich izoterm grafigindeki dogrunun egiminden adsorpsiyon siddeti ya da yiizey
heterojenliginin bir gostergesi olan 1/n degerleri ve kesim noktasindan adsorbent kapasitesinin
gostergesi olan K degeri olarak hesaplanmistir. Yiiksek Kt degeri, 1/n< 1 ya da n >1 degeri ve
yiiksek regrasyon sabiti (R?) degerleri; deney verilerinin Freundlich izotermine uygunlugunun
oldukea yiliksek oldugunu gdstermektedir [48, 118]. Langmuir izoterm grafigindeki dogrunun
egiminden ve kesim noktasindan Langmuir sabitleri Qmax (adsorbent i¢cin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi) ve adsorpsiyon 1sis1 ile iliskili enerji sabit olan b’nin degerleri
sirastyla mg/g ve L/mg olarak her bir adsorbent i¢in hesaplanmistir. Ayni zamanda tig¢
adsorbentin Qmax degerleri mikrodalga isleminin adsorbentler {izerindeki kuvvetli etkisini
gormemiz icin yeterli olmustur. Hem Langmuir hem de Freundlich izotermlerinin TC'nin MK
ve sentez malzemeleri {izerine adsorpsiyonuna uygulanabilirligi, adsorpsiyonun tek tabakali
ve heterojen ylizeyler altinda gergeklestigini gostermektedir. Langmuir modelinde, maksimum
adsorpsiyon kapasitesleri belirlenmistir. PET sise atig1 i¢in Qmax: 67.11 mg/g, PSA+nZVI i¢in
Omax: 80 mg/g, 2 dak MW/PSA+nZVI igin Qmax: 105.26 olarak elde edilmistir. E?’ye kars1 Inqe
degerlerinin lineerlestirilmesiyle olusturulmus Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
dogrusunun kesim noktasindan adsorpsiyon enerjisi sabiti 3’nin degeri ve ayrica adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesi gp-r ise kesim noktasindan ¢izelge 4.2°de verilmistir. Buna ilave olarak
adsorpsiyon enerji sabiti (B) degerinin ilgili esitlikte kullanilmasiyla da adsorpsiyon enerjisi
(E) degeri olarak hesaplanmistir. Temkin izoterminde R2 degerinin yliksek ¢ikmasi adsorbent
yiizey tabakasi tlizerindeki biitiin modellerin adsorpsiyon 1sisinm; adsorban-adsorbent
etkilesimlerinin etkiledigi alanla lineer olarak azalacagini agiklamaktadir. Ayni zamanda
adsorpsiyon enerjisinin gostergesi olan Langmuir b sabiti degerinin oldukga biiyiik ¢ikmasi;
diisiik adsorban konsantrasyonlarinda adsorpsiyon da goriilen hizli artisla kendini gosteren

daha ytiksek adsorpsiyon enerjisinin gostergesidir

4.3 YK ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri
4.3.1 YK ve sentez malzemelerinin karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi
4.3.1.1 YK karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi

Adsorbent olarak kullanilacak olan yumurta kabugunun fonksiyonel gruplarmi belirlemek igin
FTIR spektroskopisi ¢ekilmistir. FTIR spektroskopisi, bir molekiildeki kimyasal fonksiyonel

gruplarin titresim karakteristiklerini bulmak i¢in olduk¢a kullanimi yaygin analitik tekniktir.
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Adsorbent i¢in spektrum 6l¢timii yapilan yumurta kabugu (YK) malzemesinin kizilétesi 15181n
etkilesimi ile varolan kimyasal baglarda, gerilme, kisalma ve kivrilma hareketlerine
rastlanacaktir. Molekiiliin yapisina bakilmaksizin kimyasal fonksiyonel gruplar, belirli bir
dalga boyu araliginda kizilotesi 1s1n etkilesimi ile absorbe etmeye baslar [116]. TC i¢in YK
malzemesinin adsorpsiyonundan 6nceki yiizey yapisini incelemek i¢cin FTIR spektrumlar1 ve

Sekil 4.17 ile verilmistir.
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Sekil 4.17 Yumurta kabugunun adsorsiyon 6ncesi FTIR goriintiisi.

YK’nin adsorpsiyon &ncesi FTIR spektrumu incelendiginde; 3500-500 cm™ bantlari
araliginda oldugu goriilmektedir. Zirve pozisyonlar1 3273.64-1795.97-1649.23-1395.26-
1083.31-871.85- ve 711.61 cm™ bantlar1 elde edilmistir. 3273.64 cm™ bandi, 3100-3500 cm *
araliginda bir bant oldugu i¢in genis alan O-H ve N-H germe titresimlerinin {ist iiste
gelmesinden kaynaklandigini ve OH grubunun varligi, yumurta kabugunun nem tutma
kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. 1795.97-1649.23 cm™ bantlar1 (amid grubu) ve
N germe karbonil grubuna karsilk gelmektedir [120]. 1395.26-1083.31 cm - ! bantlars;
fenoliklerin -OH gerilme titresimi ile karboksilik asitlerin titresimine [118], polimer
matrisinin sirasiyla C -H biikiilmesine [121]ve C - O gerilmesine ve polisakkaritlerin C-O-C
ve -OH titresimine karsilik gelmektedir [119]. 871.85- ve 711.61 cm™ bantlar1 ise Si-H egilme
titresimine karsilik gelmektedir [121].
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4.3.1.2 YK+nZVI (YK+nZV]I) karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi

Adsorbentin yiizey 6zelliklerini kesfetmek lizere manyetik adsorbent i¢in FTIR analizi 3500-
500 cm *araliginda yapilmistir [121]. TC i¢in YK+nZVI malzemesinin adsorpsiyonundan
onceki ve sonrasi ylizey yapisini incelemek i¢in FTIR spektrumlar1 ve Sekil 4.18 ve Sekil 4.19
ile verilmistir. Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 YK+nZVI’ nin TC adsorpsiyonu oncesi ve TC
adsorpsiyonu sonrast YK+nZVI i¢in FTIR spektrumu incelendiginde adsorpsiyon Oncesinde
3359.40 cm™ band1 olusmusken bir kayma yaparak adsorpsiyon sonrasinda 3412.60 cm™ de
yapisal -OH gerilme bandi goriilmektedir. Bu kaymanin TC ile YK+nZVI arasindaki hidrojen
bagindan kaynaklandig1 sonucuna ulasilabilir. Adsorpsiyon oncesi 2615.85-2442.73 cm'*
pikleri arasinda CH»' nin asimetrik germe titresimi ve CH2' nin asimetrik germe titresimi
goriilmektedir [108]. Adsorpsiyon sonrasinda bu piklerin ortadan kayboldugu goriilmiistiir.
YK+nZVI 6ncesi spektrumunda gériilen 1658.01 cm™ piki H-O-H germe titresimine ait olup
suyun varligindan nemin habercidir ve adsorpsiyon sonrasinda bu pik 1633.04 cm™ piki
degerine kaymustir. Adsorpsiyon Oncesinde 1472.91 cm™, 1427.25 cm?, 1380.36 cm?,
1347.20 cm, 1280.61 cm™ ve 1259.58 cm™? bantlarmin olusmas1 ve adsorpsiyon sonrasinda
bu bantlarm 1394.06 cm? ve 1343.54cm? piklerinin varlig1 literatiirde 1455-1240 cm
arasinda bir deger olduklar1 i¢cin CH2' nin deformasyon titresimi ve C = O'nun deformasyon
titresimi ile fenoliklerin —OH ve karboksilatin C=0 gerilme titresimidir ve bu bantlar organik
madde kaynakli olabilecegini gostermistir [108, 109, 121]. Adsorpsiyon sonrasinda —CH2
piklerin siddet ve titresim degerlerinde bir azalma gorilmiistir. TC adsorpsiyonunda
organiklerin YK+nZVI ‘nm yiizeyinden uzaklasip suyun hidroksil grubuyla hidrojen bagi
olusturdugu diisiiniilmektedir [120, 121]. Adsorpsiyon éncesinde 1131.67-945.60 cm™ deki
bantlar B-O-C bagmi belirtir. Asorpsiyon sonrasimda bir kayma yasayarak 1021.25 cm™ band1
B-O-C bagmi gosteren piklerdir. Adsorpsiyon Oncesinde 880.68-708.25 cm? arasindaki
bantlar Si-H egilme titresimine karsilik gelmektedir [121]. Adsorpsiyon sonrasinda bir kayma
yasayarak bu aralikta bantlar kaybolmustur. Her iki FTIR spektrumda olugsmus diger piklere
bakildiginda 695.47- 475.41 cm * 'lik simetrik dagilim bantlar1 adsorpsiyon sonrasinda ve
606.90- 463.06 cm? bantlarma kadar olan kiigiik tepeler O-CO diizlem deformasyonu
titresimini ve diizlem i¢i deformasyon titresimlerinde C-C=0 bagina karsilik gelmektedirler

[109, 119, 121].
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Sekil 4.21 YK+nZVI i¢in adsorpsiyon sonras1t SEM goriintiisii

YK+nZVI'nin TC ile adsorpsiyonunda; Sekil 4.20 YK+ nZVI i¢in adsorpsiyon Oncesi
taramali elektron mikroskobu SEM goriintiisii ve Sekil 4.21 nZVI i¢in TC adsorpsiyonu
sonras1 taramali elektron mikroskobu SEM goriintiileri yapisal degisim ve morfolojilerini
incelemek igin verilmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda YK+nZVI’nin yiizeyinde bosluk

ve gozeneklerin olmasi heterojen yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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Adsorpsiyon ¢alismalart i¢in bu bosluklar olduk¢a dnemlidir. Bir SEM goriintiisiinde ayni1
bolgenin iki adet goriintiisii ¢ikmistir. Yani manyetik biyosorbent ile yapilan ¢alismanin tek
basma nZVI ile yapilan ¢alismaya gore yogunluklar: yiiksek oldugu i¢in parlak bir sekilde
goriilerek TC tutunmanin  daha oldugunu gostermistir. Calismada kullanilan TC
adsorpsiyonunun gerc¢eklesmesinden sonraki SEM griintiisiinde bosluklarin dolmasi ve
toplasmanin olustugunu goérmek ylizeyde tutunmanin nZVI’a gore daha iyi oldugunu

gorebiliriz.

4.3.1.3 2 dak MW/YK+nZVI karakterizasyonu ve yapisal olarak incelenmesi

Adsorbentin yiizey 6zelliklerini kesfetmek ilizere ve manyetik adsorbent olarak kullanilan
YK+nzZVI ile 2 dak MW/YK+nZVI adsorbentlerini karsilastirmak i¢in FTIR analizi 3500-
500 cm taraliginda yapilmistr. TC i¢in 2 dak MW/YK+nZVI malzemesinin
adsorpsiyonundan onceki ve sonrasi yiizey yapismi incelemek i¢in FTIR spektrumlari ve
Sekil 4.30 ve Sekil 4.31 ile verilmistir. Sekil 4.30 ve Sekil 4.31 2 dak MW/YK+nZV1’ nin TC
adsorpsiyonu oncesi ve TC adsorpsiyonu sonrast YK+nZVI icin FTIR spektrumu
incelendiginde adsorpsiyon oncesinde 3369.99 cm™ bandi1 olusmusken bir kayma yaparak
adsorpsiyon sonrasinda 3386.82 cm? de yapisal -OH gerilme bandi goriilmektedir. Bu
kaymanin TC ile 2 dak MW/YK+nZVI arasindaki hidrojen bagindan kaynaklandigi sonucuna
ulasilabilir. Adsorpsiyon Oncesi spektrumunda goriilen 1641.97 cm? piki H-O-H germe
titresimine ait olup suyun varligindan nemin habercidir ve adsorpsiyon sonrasinda bu pik
1628.59 cm? piki degerine kaymustir. Adsorpsiyon dncesinde 1419.86 cm™?, 1345.58 cm™ ve
1283.71 cm? bantlarinin olusmasi ve adsorpsiyon sonrasinda bu bantlarin 1400.14 cm?,
1336.64 cm™ ve 1308.01cm™ piklerinin varlig: literatiirde 1455-1240 cm™ arasinda bir deger
olduklar1 i¢cin CH2' nin deformasyon titresimi ve C = O'nun deformasyon titresimi ile
fenoliklerin —OH ve karboksilatin C=0O gerilme titresimidir ve bu bantlar organik madde
kaynakli olabilecegini gostermistir [108, 109, 121]. Adsorpsiyon sonrasinda —CH2 piklerin
siddet ve titresim degerlerinde bir azalma goriilmiistiir. TC adsorpsiyonunda organiklerin
adsorbentin yiizeyinden uzaklagip suyun hidroksil grubuyla hidrojen bagi olusturdugu
diisiiniilmektedir [120, 121]. Adsorpsiyon dncesinde 1131.61-945.14 cm™ deki bantlar B-O-C
bagini belirtir. Asorpsiyon sonrasinda bir kayma yasayarak 1022.94 cm™ bandi B-O-C bagmi
gosteren piklerdir. Adsorpsiyon dncesinde 887.67-705.99 cm™? arasindaki bantlar Si-H egilme
titresimine karsilik gelmektedir [121]. Adsorpsiyon sonrasinda bir kayma yasayarak bu
aralikta bantlar kaybolmustur.

70



696.30 cm? ana kadar kiigiik tepe ve 605.62cm ™ bantlar1 nedeniyle O-CO diizlem
deformasyonu titresim gostermektedir. 588.69 cm! kiigiik tepe ve 476.59 cm ? diizlem ici
deformasyon titresimlerine C-C=0 atfedilebilir [109, 110].
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Sekil 4.23 2 dak MW/YK+nZVI adsorsiyon sonrast FTIR goriintiisi.
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SEM HV: 10.0 kV e WD: 9.94 mm
View field: 10.4 pm BI: 14.00
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE, BSE Performance in nanospace

Sekil 4.25 2 dak MW/YK+nZVI adsorsiyon sonrast SEM goriintiisii
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2 dak MW/YK+nZVI’'nin TC ile adsorpsiyonunda; Sekil 4.24 2 dak MW/YK+ nZVI igin
adsorpsiyon Oncesi taramali elektron mikroskobu SEM goriintiisii ve Sekil 4.25 2 dak
MW/YK+ nZVI i¢in adsorpsiyon sonrasi taramali elektron mikroskobu SEM goriintiileri
yapisal degisim ve morfolojilerini incelemek i¢in verilmistir. SEM goriintiilerine bakildiginda
YK+nZVI'nin ylizeyinde bosluk ve gdzeneklerin olmasi heterojen yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Adsorpsiyon calismalar1 i¢in bu bosluklar olduk¢a 6nemlidir. Tek bagina
YK+nZVI ile yapilan ¢alismaya gore 2 dak MW/YK+ nZVI’nin adsorpsiyon yogunlugunun
daha yiiksek oldugunu bu yiizden parlak bir sekilde goriilerek TC tutunmanin daha oldugunu
gostermistir. Calismada kullanilan TC adsorpsiyonunun gergeklesmesinden sonraki SEM
griintiisiinde bosluklarin dolmasi ve toplasmanin olustugunu gormek yiizeyde tutunmanin

YK+nZVTI’a gore daha iyi oldugunu goriilebilmektedir.

4.3.2 TC gideriminde YK’mn pH etkisi

Literatiir arastirmalarinda pH'in antibiyotiklerin atik sudan gideriminde 6nemli bir parametre
oldugu belirtilmistir [122]. YK adsorpsiyonunda goézlemledigimiz ikinci parametre pH
olmustur. Yumurta kabugu tarafindan tetrasiklin giderilmesi {izerine pH’1n etkisi 3-8 arasinda
degisen baslangic pH araliginda arastirilmistir. Deneyler 20 °C'de 50 mg/L’lik baslangi¢
tetrasiklin konsantrasyonlar1 ve 10g/L YK olan adsorbent miktar: ile yiiriitiilmiistiir. Sekil

4.26' danZVI ve YK pH degerleri gosterilmistir.
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Sekil 4.26 TC gideriminde YK’nin pH etkisi (m= 10g/L, Co =50 ppm, T = 20 °C, 180 rpm ve
2 saat).
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Baslangic pH’1 arttikca tetrasiklinlerin giderimi artmis ve en yiiksek giderim verimi YK ig¢in
pH 5’te % 64.75 olarak elde edilmistir. Poli-hidroksil fenolik yapi1 ve karboksil gruplari,
poliakrilamid amid gruplari, TC'nin fonksiyonel gruplar1 adsorban ve adsorban molekiilleri
arasinda ¢ok karmasik hidrofilik etkilesimler saglar. TC'nin iyonik formu ve adsorbentin
yiizey yikii, pH’ma baglhdir. TC farkli sekillerde var olabilir ve bunlar tetrasiklinin polar
olmayan ve zitteriyonik notr formlar1 i¢in ¢ok benzer, ancak anyon i¢in ¢ok farklidir. Asit
cozeltilere notr olarak, TC, dimetilamino grubunun molekiiliin halka sisteminin iizerinde yer
aldig1 "biikiilmiis bir konformasyonu™ benimserler. Bazik veya susuz ¢ozeltilerde molekiil,
dimetilamino grubunun halka sisteminin altinda bulundugu "genisletilmis konformasyon"
olarak adlandirilir [123]. Adsorpsiyon olaymin gergeklestigi ¢ozeltinin pH degeri adsorplama
miktari biiyiik olgiide etkilemektedir. Adsorplama isleminin gerceklestigi ortamin asidik ya
da bazik olmasi yani H* ve OH" iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yiizeye tutunmalarindan
¢ozeltinin pH degerlerinden iyonlarin adsorplanmasi etkilenmektedir. Adsorblama isleminde
farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe edilebilirler [111]. pH:5 giderim veriminin (%64.
75) degerinin varhig tetrasiklin ile YK arasinda giiclii bir elektrostatik ¢ekim saglayarak
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi oldugunu gostermistir. Bu durum diisiik pH degerlerinde
demir korozyonunun daha hizli gerceklesmesiyle aciga c¢ikan OH™ iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak YK ile yapilan optimum pH sonuglarina bakilarak giderim
mekanizmasinin daha ¢ok elektrostatik ¢ekime dayali bir adsorpsiyon olayina bagh oldugu
diistiniilmektedir. Bu yiizden YK+nZVI ve 2 dak MW/YK+nZVTI adsorbentleri i¢in deneyler
optimum kosullar 20 °C'de 50 mg/L’lik baslangi¢ tetrasiklin konsantrasyonlari, 10 g¢/L

adsorbent miktar1 ve pH 5’ te yiiriitiilmistiir.

4.3.3 TC gideriminde YK miktariin etkisi

Adsorpsiyon prosesinin ekonomikligi acisindan ¢ok dnemli olan adsorbent miktarinin TC
adsorpsiyonu iizerine olan etkisini belirlemek amaciyla farkli miktarlardaki adsorbent
numunelerinin her biri 50 mL’lik TC ¢ozeltileri ile belirli adsorpsiyon sartlarinda (pH = 5, Co
=50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat) ayr1 ayrt muamele edilmistir. TC giderim verimi (%)
ve adsorpsiyon kapasitesi gqe (mg/g) tizerine adsorbent miktarinin etkileri Sekil 4.27°de
goriilmektedir. Adsorbent miktarinin artmasiyla TC giderim veriminin baslangicta keskin bir
sekilde artarak 10 g/L noktasinda % 73.65 degerine ulastig1 goriilmektedir. Baslangic da %
TC adsorpsiyon hizindaki ani artig; miktarm artmasiyla daha fazla yiizey alani ve dolaylh
olarak da adsorpsiyon i¢in daha fazla metal baglanma merkezlerinin varligni ifade ettigi igin

adsorpsiyon kapasitesinde artig gergceklesmistir [124].
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Sekil 4.27 TC gideriminde YK’nm etkisi (pH=5, Co =50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).

Adsorbent dozaj1 arttik¢a tutulan kirletici miktarmin ve dolayisiyla giderim veriminin artmasi;
adsorpsiyonun bir yiizey islemi olmas1 ve adsorplama giicli yiizey 6zeliklerinin 6nemli bir
fonksiyonu olmasiyla aciklanabilir. Adsorbentin yiizey oOzelikleri arasinda adsorpsiyon
islemini etkileyen en onemli parametre yiizey alan degeridir ve artan yilizey alan degeri ile
kirleticinin giderim verimi orantili olmayan bir sekilde artis gosterir. Bu yiizden gdzenekli
malzemeler ve ¢ok kiigiik pargalara boliinmiis ve ylizey alanmi arttirilmis olan katilarda yiiksek
giderim verimi elde edilmektedir [123]. Ayni optimum kosullarda YK+nZVI ve 2 dak
MW/YK+nZVI adsorbentleri i¢in deneyler 20 °C'de 50 mg/L’lik baslangi¢ tetrasiklin

konsantrasyonlari, 10g/L adsorbent miktar1 ve pH 5’ te yiiriitilmiistiir.

4.3.4 Tetrasiklin adsorpsiyonunda baslangi¢c ¢ozelti derisiminin etkisi ve izoterm

calismalan

Adsorpsiyon dengesi, adsorban iizerine adsorbe edilen ¢Oziinen miktarin, desorbe edilen
miktara esit oldugu zaman olusturulur. Bu noktada, denge ¢6zeltisi konsantrasyonu sabit kalir
[121]. YK’nin nZVI katkili en ideal giderim verimi 50 ppm ‘de % 90.91 olarak bulunmustur.
Dolayisiyla 2 dak MW/YK+nZVI malzeme ile elde edilen giderim verimi % 94.61 olarak
bulunmustur. Yumurta kabugunun karakterizasyonu ile yapisal 6zelliklerinden yararlanilarak
devam eden adsorpsiyon izoterm, kinetik ve termodinamik g¢aliymalarinda manyetik bir
adsorbent olan YK + nZVI ‘nin 2 dak’lik mikrodalga islemi uygulanmis hali kullanilmistir. 2
dak’lik mikrodalga islemi ile elde edilen {i¢ adsorbentin verimleri karsilagtirilmigtir. Sekil
4.28 (a) ve (b) ile mikrodalga 6n islem siiresinin verime etkisi, YK, YK + nZVI ve 2 dak
MW/ YK + nZVI i¢in baslangi¢c TC derigim etkisi verilmistir.
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Sekil 4.28 (a)YK + nZVI ve 2 dak MW/YK + nZVI i¢in baslangi¢ TC derisim etkisi (pH=5,
Co =50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.28 (b)YK + nZVI ve 2 dak MW/YK + nZVI i¢in baslangi¢c TC derisim etkisi
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Sekil 4.28 ‘de goriildiigii gibi baslangi¢ ¢ozelti derisimine bagli olarak derisim arttik¢a ancak
% giderim verimi belirli bir doygunluga ulasarak verimde azalma baslamistir. Sekil 4.28’de
en yiiksek adsorpsiyon giderim verimi 50 mg/L baslangi¢ derisiminde 2 dak MW/YK+nZVI
ile % 94.61 olarak bulunmustur. Baslangi¢ derisimi arttikga birim adsorbent basina adsorbe
edilen tetrasiklin miktar1 artmis ve giderim verimi azalma egilimi gostermistir. Yani yiiksek
derisimlerde adsorbentlerin doygunluga ulastig1 sonucuna varilmigtir. Bu calismada,
adsorpsiyon dengesini tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon
izoterm modelleri kullanilmistir. Cizelge 4.3’te YK, YK+nZVI ve 2 dak MW/YK+nZVI i¢in
TC; Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm parametreleri verilmistir.
Sekil 4.29, 4.30, 4.31 ve 4.32 ile izoterm grafiklerinin lineerlestirilmis sekilleri verilmistir.
Yapilan bu ¢aligmada en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 2 dak MW YK+nZVT ile saglanmistir.

1/qe (mg/g)
=
o

BYK

AYK+nZVI
¢2 dak MW/YK+nZVI

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
1/Ce (mg/L)

Sekil 4.29 Langmuir izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon

izotermi (pH=5, m=10 g/L, Co = 50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.30 Freundlich izoterm esitliginin dogrusallastirilmasiyla elde edilen adsorpsiyon

izotermi (pH=5, m=10 g/L, Co = 50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.31 D-R izoterm esitliginin dogrusallastiriimasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi

(pH=5, m=10 g/L, Co =50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).
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Sekil 4.32 Temkin izoterm esitliginin dogrusallastiriimasiyla elde edilen adsorpsiyon izotermi
(pH=5, m=10 g/L, Co =50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).

Hem Langmuir ve Freundlich modeline uyumlu oldugu goriilmiistir. Bu durum
adsorpsiyonun tek tabakali ve heterojen yiizeyler altinda gerceklestigini gostermektedir. YK+
nZVI i¢in Langmuir ve D-R modeline uygun oldugu bulunmustur. Bu durum adsorpsiyonun
tek tabakali oldugunu gosterirken E degerinin 16 kj/mol’den biiyiik deger olan 354 kj/mol
elde edilmistir. Bu durum adsorpsiyon igsleminin kimyasal iyon degisimiyle oldugunu gosterir.
2 dak MW/ YK+ nzZVI adsorbentinin Langmuir, Freundlich, D-R ve TemkKin izotermlerine
uygun oldugu goriilmiistiir. Bu durum adsorbent yiizey tabakasi lizerindeki biitiin modellerin
adsorpsiyon 1sisimin; adsorban-adsorbent etkilesimlerinin etkiledigi alanla lineer olarak
azalmasini1 aciklamaktadir. Bu ylizden, adsorbanlar i¢in adsorbentlerin potansiyellik
(uygunluk veya kullanilabilirlik) yOnii; adsorpsiyon 1sisindaki diislisiin logaritmikten daha
ziyade lineer oldugunu varsayan Temkin izoterm modelinden elde edilen sonugla

aciklanmaktadir.

YK i¢in Qmax: 60.97 mg/g, YK+nZVI i¢in Qmax:90.09 mg/g, 2 dak MW/YK+nZVI i¢in gmax:
107.52 olarak elde edilmistir. Ayn1 zamanda ii¢ adsorbentin Qmax degerilerine bakildiginda,
mikrodalga islemi gérmiis adsorbentin adsorplama kapasitesi oldukc¢a yiiksek ¢cikmistir. Sekil
18 ile izoterm grafiklerinin lineerlestirlmis sekilleri verilmistir. Yapilan bu ¢alismada en

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 2 dak MW YK+nZVI ile saglanmastir.
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Cizelge 4.3 Yumurta kabugu, YK+nZVI ve 2 dak MW/YK+nZVI i¢in TC; Langmuir,
Freundlich, D-R ve Temkin adsorpsiyon izoterm parametreleri

YK
Langmuir Model Freunlich izotermi
gmax (Mg/g) b (L/mg) R? Ke (L/g) 1/n R?
60.97 0.000516  0.9976 3.07 0.9531 0.9987
D-R Model Temkin Model
gor (Mol/g) E (kj/mol) p(mol2/j2) R? br (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
156.73 316 1.10°  0.7492 5.7648 5.9156 0.8928
YK+nzZVI
Langmuir Model Freunlich izotermi
Omax (M@/g) b (L/mg) R? Kr (L/g) 1/n R?
90.09 0.00889 0.9795 1.10 0.709 0.8943
D-R Model Temkin Model
Gor (molg) E (kj/mol) P(mol2/j2) R2 bT (jg/molmg)  KT(L/mg) R2
359.74 354.60 4.10°  0.9659 4.028 0.7999 0.9378
2 dak MW/YK+nZVI
Langmuir Model Freunlich Izotermi
Omax(Mg/g) b (L/mg) R? Kr (L/g) 1/n R?
107.52 0.00126 0.901 1.96 0.7102 0.9187
D-R Model Temkin Model
gor (mol/g) E (kj/mol) B(mol2/j2) R2 br (j g/mol mg) Kr(L/mg) R?
13.35 500 2.10° 0.9334 5.6217 0.262 0.987

Yapilan literatiir arastirmasinda ¢izelge 4.4 ¢esitli malzemeler ile elde edilen TC giderimi

karsilastirilmistir.
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Cizelge 4.4 TC icin ¢esitli adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax; Mg/g)

Adsorbent gmax(mMa/g) Kaynak
Manyetit nanopargaciklari (FesOs MnPS) 476 [113]
Aktif Camur 72 [114]
Kaolin 4,32 [127]
Grafen oksit 212 [128]
Tek duvarli karbon nanotiipler 340 [129]
Cok duvarli karbon nanotiipler 269.54 [130]
Pomza Tas1 20.02 [131]
nZVI-P-nZVI 105.46-115.13 [107]
HA-CI 76.02 [132]
HA-P 17.87 [132]
Smectite 462 [133]
Kaolinit 4.32 [134]
MK+nZVI 94.33 Bu Calisma
PSA+nZVI 80.64 Bu Calisma
YK+nzZVI 90.09 Bu Calisma
2 dak MW/MK+nzZVI 104.16 Bu Calisma
2 dak MW/PSA+nZVI 105.26 Bu Calisma
2 dak MW/YK+nzZVI 107.52 Bu Calisma

Bu calismada kullanilan biitiin adsorbentlerin baslangi¢ giderim verimlerine etkileri bir biitiin

halinde goziikmesi ve kiyaslamasinin net yapilmasi i¢in Sekil 4.33 verilmistir.
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Sekil 4.33 MK, MK+nZVI, ve 2 dak MW/MK + nZVI, PSA, PSA + nZVI ve 2 dak MW/PSA
+ nZVI ve YK, YK + nZVI ve 2 dak MW/YK + nZVI igin baslangic TC derisim
etkisi (pH=5, m=10 g/L, Co =50 ppm, T =20 °C, 180 rpm ve 2 saat).

4.3.5 Tetrasiklin adsorpsiyonunda tuzluluk etkisi

Sulu ¢ozeltilerde bazi iyonik tiirlerin varligi adsorpsiyon siirecinde rekabete neden olur. Bu
iyonlar rekabet¢i baglanma veya komplekslesme yoluyla TC'nin alimini engelleyebilir.
Tuzlulugun etkisi TC adsorpsiyonu farkli konsantrasyonlarda NaCl (0.1-0.5-1-2 M)
incelenmistir. 0.1 M tuzlulukta NaCl % 88.45 giderilirken 2 M tuzlulukta NaCl % 80.78
giderim vermistir. Adsorpsiyon kapasitesi, NaCl ilavesi Sekil 4.34 ile verilmistir. Bu azalis
adsorbentin bolgelerine adsorpsiyon i¢in TC * ve Na * arasinda tekrar bir katyon degisimi
olarak agiklanabilir [132]. Kinetik parametreleri incelendiginde en yiiksek R? degerine sahip
yalanct ikinci kinetik modele uygun oldugu anlasilmistir. R? degeri 0.9999 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.34 TC gideriminde tuzluluk etkisi.

4.3.6 Tetrasiklin adsorpsiyonunda kinetik sabitlerinin incelenmesi

TC iyonlarinin YK+nZVI adsorpsiyonunda kinetik sabitleri belirlenmek istenmistir. Deneysel
verilere, yalanci birinci modeli, yalanci ikinci modeli ve intraparticle modelleri uygulanarak
Kinetik sabitler hesaplanmistir. Cizelge 4.5 ile Kinetik parametreleri ve Sekil 4.35 ile elde
edilen grafikler verilmistir. Sekil 4.35 incelendiginde en yiiksek R? degerine sahip yalanci
ikinci kinetik modele uygun oldugu anlagilmistir. R? degeri 0.9999 olarak bulunmustur.
Yalanci birinci model, yalanci ikinci model ve intraparticle (pargacik i¢i) difiizyon modeli
deneysel verilere uymasi i¢in uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetik parametreleri karsilastirmak
tizere Cizelge 4.5’de gosterilmistir. Belirlenen pH 5ve 2 dak MW/YK-nZVI miktar1 10 g/L’de
sabit tutularak, baslangi¢ TC konsantrasyonu 50 mg/L ile farkli temas siireleri igin 5, 15, 30,
60, 90, 120, 180 ve 240 dak caligilarak temas siiresinin adsorpsiyon prosesine etkisi

incelenmistir. Temas siiresi arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artmistir [134,136].
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Sekil 4.35 a) Yalanci 1. model, b) yalanci 2. model, c) intraparticle model.

Cizelge 4.5 TC adsorpsiyonu i¢in kinetik modellerin parametreleri

Deneysel ge(mg/g)=4.76

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik

R? 0.9807
ki (dak™) 0.0234
ge (Mg/g) 0.662
Yalana Ikinci Dereceden Kinetik

R? 0.9999
ko (g/mg.dak) 0.11
ge (Mg/q) 4.79

h (mg/g.dak) 2.5344

Intraparticle

R? 0.9232
kq (mg/g.dak °°) 0.049

| 4.2089

84




TC 2 dak MW/YK+nZVI i¢in kinetiklerine ¢izelge 4.5’¢ bakildiginda yalanci birinci derece
model i¢in, Qe hesaplanan; ge'nin deneysel degerinden farkli ¢ikmistir. Deneysel deger ve
teorik ge degeri karsilastirildiklarinda 4.76 mg/g ve 0.662 mg/g olarak hesaplanmistir ve
uyumsuzluk ortaya ¢ikmustir. Bununla birlikte, TC adsorpsiyonu, yalanci ikinci dereceden
kinetik modelin korelasyon katsayis1 R? 0.9999 olarak 1’e en yakin ¢iknustir. Yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile hesaplanan ge 4.76 mg / g olan deger teorik olarak ise Qe 4.79
mg/g olarak bulunarak uygunluk kanitlanmistir. Yalanci ikinci dereceden model deneysel
olarak en uyumlusudur. Pargacik i¢i diflizyon icin, yeteri kadar dogrusalliga ulagilmamastir.
R?0.9232 ile yiiksek bir deger vermistir. Parametrelerin analizi ve karsilastirilmas1 TC 2 dak
MW/YK+nZVI iizerine adsorpsiyonu elde edilmistir ve yalanci ikinci dereceden model ile

tanimlanmustir [ 134].

4.3.7 Tetrasiklin adsorpsiyonunda termodinamik parametrelerinin belirlenmesi

Belirlenen pH 5 ve 2 dak MW/YK-nZVI miktar1 10 g/L’de sabit tutularak, baslangic TC
konsantrasyonu 50 mg/L ve temas siiresi 120 dak alarak farkli sicaklik degerleriyle (20-30-
40 °C) calisilarak sicakligin adsorpsiyon prosesine etkisi arastirilmistir ve sicaklik artikga
giderim veriminin azaldig1, en iyi giderim veriminin 20 *C'de % 94.61 oldugu bulunmustur

(Sekil 4.36). Cizelge 4.6 ile termodinamik parametre degerleri verilmistir.
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Sekil 4.36 Termodinamik verileri ile TC giderimi.
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Termodinamik parametreler, Gibbs serbest enerjisi (AG?), entalpi (AH®) ve entropi (A5?),
Cizelge 4.6 ile sunulmaktadir. Artan sicaklikla adsorpsiyon veriminin azaldigi goriilmistiir.
Bunun nedeni sicaklik arttik¢a ¢oziinen ile yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin azalmasidir.
Termodinamik parametrelerinden biri olan Gibbs serbest enerjisi (AG?) degerler negatif ve
oldukca yakindir. (AG®)’nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini
gosterir. AS%nin pozitif degeri adsorpsiyon islemi swrasinda kat/sivi ara yiizeyinde
diizensizligin arttigini, negatif olmas1 diizensizligin azaldigini gésterir [133]. TC islemlerinin
adsorpsiyonu adsorbent i¢in negatif AH® degerlerine sahiptir. AH? degerinin negatif olmasi
adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu ve adsorpsiyon proseslerine sponten
uygulandigini gosterir.

Cizelge 4.6 Termodinamik parametre degerleri

AH? -0,3948 kJ/mol
AS0 0,0406 kJ/mol.K
AG,° -18,5 kJ/mol
AG,° -17,78 kd/mol
AGS° -17,56 kJ/mol

4.3.8 Box-Behnken modeli (RSM)
4.3.8.1 TC- YK+nZVI Box-Behnken modeli ¢iktisi

Box-Behnken dizayn1 cevap ylizey yontemiyle birlikte kullanildiginda, cevap yiizey
yonteminin ilk agamasinda belirlenen ii¢ parametrenin optimum bolgesini iireten degerlerinin
merkez nokta olarak se¢ilmesi ve deneyi yapan kisinin Ongdriisiine bagli olarak araligi
belirlemesidir. Sonugta cevap yiizey yonteminde kullanilabilecek ii¢ degiskenli ve {i¢ merkez
deneyli bir sistemi ortaya c¢ikacaktir [45, 102]. Bu ¢aligmada, tasarlanan program ile sulu
cozeltilerden TC antibiyotiginin YK+nZVI tarafindan giderimi; ti¢ faktor ile iki seviyede
uygulanmistir. Ug giris parametreleri sicaklik: 20-50 "C, Co: 10-100 mg/L, MW(t) :0-4 dak
olarak ve bir tane cevap degiskeni olarak % TC giderim verimi secilmistir. Cizelge 4.7 ile

kullanilan degerler verilmistir.
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Cizelge 4.7 TC-YK+nZVI i¢in bagimsiz degiskenlerin deneysel araliklar1 ve seviyeleri

Seviyeler
Bagimsiz Degiskenler
Disiik (-1) Yiiksek (+1)
MW Siiresi (t),dak 0 4
Sicaklik ("C) 20 50
Baslangi¢ TC Derisimi Co, (mg/L) 10 100

Cizelge 4.8 Uygulama icin secilen giris parametrelerine karsi elde edilen cevap degiskenleri

A: MW Siiresi  B:  Baslangic C: Sicaklik ('C) % TC Giderim
Deney No (dak) TC Derisimi Verimi
(mg/L)
Faktor A Faktor B Faktor C Response
1 0 10 35 71
2 2 55 35 89
3 4 55 50 91
4 2 55 35 89
5 4 10 35 66
6 0 55 20 92
7 2 55 35 89
8 2 55 35 89
9 4 55 20 88
10 2 10 20 64
11 2 10 50 59
12 0 100 35 94
13 2 55 35 89
14 2 100 20 96
15 4 100 35 96
16 2 100 50 95
17 0 55 50 92
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Design Expert 7.00 (deneme versiyonu, Stat Ease Inc. , Minneapolis, USA) paket program ile
yapilmast gereken deney setleri belirlenerek elde edilen sonuglar programa uygulanmistir
[135]. Mikrodalga siiresi (dak), sicaklik (‘C) ve baslangic TC derisimi (mg/L) bagimsiz
degiskenlerine karsi, cevap degiskeni % TC giderim verimi icin elde edilen deneysel ve

yontem tarafindan 6ngoriilen degerler Cizelge 4.8 karsilastirilmaktadir.

Kodlanmig faktorler agisindan nihai denklemin ifadesi esitlik [4.1] ile TC Giderim verimi (Y)
bir fonksiyonu olarak MW siiresi (A), baslangic TC derisimi (B) ve sicaklik (C) olarak

gosterilmistir.

% TC Giderim Verimi = +89.00 -1.00* A + 15.12* B- 0.38 * C+ 1.75%* A * B+ 0.75 * A *
C+1.00 * B * C+ 2.50 * A2 -9.75 * B2-0.75* C? [4.1]

Esitlik 4.1’in istatiksel anlam1 F testiyle kontrol edildi. Cevap ylizeyi quadratik esitlik i¢in
varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Cizelge 4.9 ile verilmistir. Elde edilen sonuglarin anlaml
olabilmesi i¢in yontemde Prob>F diye ifade edilen olasilik degerinin 0.05’ ten kii¢iik olmasi
gerekir. 0.1000” den biiyilik oldugu durumlarda tasarim cevap degiskenleri i¢in anlamsiz olur.
F degeriyle birlikte R? degerinin de incelenmesi ANOVA tarafindan 6ngdriilen esitlige uyumu
icin 6nemli bir parametredir. Elde edilen verilerle tasarim uyumlu degilse uyum eksikligi
vardir (not significant). Uyumlu ise (significant) yontem uyumludur denir. Ongériilen esitlige
uyumu i¢in R? degeri incelendiginde ise yontem deger ile gercek degeri arasinda ¢ok biiyiik
bir fark olmamasi gerekir. R? ne kadar 1’e yakinsa yontem o kadar gergekgidir. Yontem icin F
degeri 45.77 olarak bulunmustur. Ongériilen F degerinden ve probabilite degerininin

0.0001°den kii¢iik olmasindan yontemin uyumlu oldugu anlasilmaktadir. TC giderim verimi

icin 0.9833° lik R? degeri ydontemin dogruluguna isaret etmektedir. Ris; = 09618 ve
Rirea=0.7327 ile iyi bir uyum igerisindedir. Eger yontemde pekg¢ok degisken varsa ve drnek

miktar1 ¢cok degilse Rﬂjdi, R 2’den belirgin sekilde kiigiik olabilir. Sonug olarak bu degerlerin
birbirine ve 1’ e yaklagsmasi yOntemin basarisin1 gostermektedir [135]. Cevap ylizey
yonteminde elde edilen model; tahminlenen degerler ile deneysel degerler arasindaki fark
(kalint1) sadece deneysel hatayr degil modelin matematiksel uygunsuzlugundan kaynalanan
hatay1 da icermektedir. Lack of fit yani model uygunsuzlugu olarak bilinen bu hatanin

istatistisel olarak model i¢in Onemsiz ancak regrasyon modeli i¢in Onemli oldugu

bilinmektedir [103,104,105].
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Cizelge 4.9 TC antibiyotiginin YK+nZVI ile giderimi i¢in Cevap Yiizey Ydntemi Modeli

(RSM) ile Varyans Analizi (ANOVA)

Sum of Mean F P-Degeri

Kaynak Squares DF Square Degeri  Prob>F
(Kareler toplami) (Ortalamanin Karesi)
Model 2280.31 9 253.37 45.77 < 0.0001
Uyumlu
A-MW Siiresi (dak) 8.00 1 8.00 1.45 0.2684
B-Baslangic TC Derisimi  1830.12 1 1830.12 330.60 < 0.0001
(mg/L)

C-Sicaklik (°C) 1.13 1 1.13 0.20 0.6658
AB 12.25 1 12.25 2.21 0.1805
AC 2.25 1 2.25 0.41 0.5441
BC 4.00 1 4.00 0.72 0.4234
A2 26.32 1 26.32 4.75 0.0656
B2 400.26 1 400.26 72.31 < 0.0001
c2 2.37 1 2.37 0.43 0.5339
Residual 38.75 7 5.54
(Arta kalan)
Lack of Fit 38.75 3 12.92
(Uyum Eksikligi)
Pure Error 0.000 4 0.000
(Hata)
Cor Total 2319.06 16
(Toplam)
R?= 0.9833 R:;; =0.9618 R;,..=0.7327
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Esitlik 4.1” in regresyonunun grafiksel gosterimlerine cevap yiizeyleri denir. U¢ boyutlu cevap
yiizeyleri ve kontur grafikleri design expert kullanilarak elde edilerek Sekil 4.37, 4.38, 4.39 ve
4.40 ile gosterilmistir.

Normal Plot of Residuals

w
w

(=)
L= n
IIIIIIIII|IIII | L1

O

—

-2.55 -1.28 0.00 1.28 2.55

X: Internallv Studentized Residuals
Y: Normal % Probability

Sekil 4.37 TC -YK-+nZVI i¢cin deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki korelasyon.
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Design-Expert® Software % TC Giderim Verimi
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% TC Giderim Verimi
# Design Points

I 96
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% TC Giderim Verimi = 89
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55.00 e

<
B: Baslangic TC Derisimi (mg/L)***° A: MW Siiresi (dk)

Sekil 4.38 (a) CYY ile TC gideriminin MW siiresi (dak) ve baslangi¢c TC derisimi(mg/L) ile
degisimini gosteren kontiir grafigi (b) CYY ile TC gideriminin MW siiresi (dak) ve
baslangi¢ TC derisimi (mg/L) ile degisimini gdsteren ii¢ boyutlu grafigi.
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Design-Expert® Software % TC Giderim Verimi
100.00
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# Design Points

9 , 9: 7760
59 04.0273 94 2463 194.370

77.50
03.3524
92 7874

91.7848

Bl
870819
[85.5143]

X1 = C: Sicakik (C)

X2 = B: Baslangic TC Derisimi (mg/L) Prediction

Actual Factor 55.00

A MW Saresi (dk) = 2.00

79.2438

14.541 729733
71.4057 508381

682705
[66.7029]

3250

R Raslanair TC Derisimi ima/l )

10.00
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C: Sicaklik (C)

b)

% TC Giderim Verimi

Sekil 4.39 (a) CYY ile TC gideriminin sicaklik ve baslangi¢ TC derisimi(mg/L) ile degisimini
gosteren kontiir grafigi (b) CYY ile TC gideriminin sicaklik ve baglangi¢ TC derisimi
(mg/L) ile degisimini gosteren ii¢ boyutlu grafigi.
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Sekil 4.40 (a) CYY ile TC gideriminin sicaklik ve MW siiresi ile degisimini gosteren kontiir
grafigi (b) CYY ile TC gideriminin sicaklik ve MW siiresi ile degisimini gosteren ii¢

boyutlu grafigi.
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4.3.8.2 Deney dogrulama

CYY ile elde edilen deney sonuglarint dogrulamak ve deneysel degerlerden sapmay1
gorebilmek igin optimum noktadaki kosullarda (sicaklik 35 °C, MW siiresi 2 dak, baslangig
TC derigimi 55 mg/L) deney tekrarlanmistir ve elde edilen giderim verimi % 89 olarak elde
edilmistir. Deneysel olarak en yiiksek giderim verimi optimum olarak (sicaklik 20 °C, MW
stiresi 2 dak, baslangic TC derisimi 50 mg/L) ile % TC giderim verimi 94.61 olarak
bulunmustur. CYY ile elde edilen deneysel sonuglar ile deney dogrulama degerleri

karsilastirildiginda deneysel degerler uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu g¢alismada; farkli pH, farkli dozajlarda ve baslangic tetrasiklin iyonu konsantrasyonun
mese kiilii, PSA ve yumurta kabugu adsorbentlerine nZVI manyetik adsorbenti eklenerek
MK+nZVI, PSA+nZVI ve YK+nZVI sentez malzemeleri liretilmistir.

En yiiksek verim degerleri MK, MK+nZV1 ve 2 dak MW/MK+ nZVI i¢in sirastyla; % 91.63,
% 93, % 93.80 olarak bulunmustur.

En yiiksek verim degerleri PSA, PSA+ nZVI ve 2 dak MW/PSA+ nZVI ig¢in sirasiyla; %
92.42, % 93.10, % 93.38 olarak bulunmustur.

En yiiksek verim degerleri YK, YK+ nZVI ve 2 dak MW/Y K+ nZVI igin sirasiyla; % 73.65,
% 90.91, % 94.61 olarak bulunmustur.

Sentezlenen adsorbentler i¢inde en iyi verim 2 dak MW/YK+nZVI ile % 94.61 olarak elde

edilmistir.

Izotermler igin elde edilen regrasyon katsayilar1 (R?) dikkate alindiginda, adsorpsiyon
verilerinin YK, MK ve PSA ile sentezlenen malzemelerin hem Langmuir ve Freundlich
modeline uyumlu oldugu goériilmiistiir. Bu durum adsorpsiyonun tek tabakali ve heterojen

yiizeyler altinda gergeklestigini gdstermektedir.

2 dak MW/MK+nZVI i¢in dort sicaklikta adsorpsiyon verimin azaldigi goriilmiistiir. Bunun
nedeni sicaklik arttikga ¢ozlinen ile yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin azalmasidir.
Termodinamik parametrelerden AG degerleri sirasiyla, -18.5, -17.78, -17.56 kj/mol olarak
bulunmustur. AG’nin negatif degerleri adsorpsiyon olaymin kendiliginden gergeklestigini
gostermistir. AS’nin pozitif degeri (0.0406 kj/mol.K), adsorpsiyon islemi sirasinda kati/sivi
ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gostermistir. AH (-0.3948 kj/mol) negatif olmasi da
adsorpsiyon ekzotermik oldugunu ve adsorpsiyon proseslerine spontan uygulanabilir

oldugunu goéstermistir.

2 dak MW/MK+nZVI igin kinetik parametreleri incelendiginde (R?=0.9999) yalanci ikinci

kinetik modele uygun oldugu anlasilmigtir.
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Deneysel olarak en yiiksek giderim verimi optimum olarak (sicaklik 20 °C, MW siiresi 2 dak,
baslangi¢c TC derisimi 50 mg/L) ile % TC giderim verimi 94.61 olarak bulunmustur. CYY ile
elde edilen deneysel sonuglar ile deney dogrulama degerleri karsilastirildiginda deneysel

deger daha elverigli goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak TC maddesinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda atiktan elde edilmis
adsorbent sentezleri ile diisiikk maliyetli olmasi, kolay elde edilebilir olmasi, dogal bir materyal

olmasi sebebiyle etkili bir adsorbent madde olduklar1 goriilmiistiir.

YK’na gore YK+nZVI veriminin % 23, 2 dak MW/YK+nZVI veriminin ise % 28 oraninda

arttig1 gorilmiistiir.

Bu sonuglara gore TC’nin gideriminde 2 dak MW/YK+nZVI adsorpsiyonu, 2 dak
MW/PSA+nZVI, 2 dak MW/MK+nZVI kullanominin etkili olacagini gostermistir. Atik
maddelerde nZVI ve mikrodalga 6n islemi ile sentezlenen adsorbentlerin g¢evre kirliligi

gideriminde alternatif ve ekonomik bir yontem olacagi diisiiniilmektedir.
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EK-1

TETRASIKLIN iYONUNUN DERISiM TAYINi
Kullanilan tetrasiklin derisiminin tayini i¢in 0-40 mg/L araliginda ¢ozeltiler hazirlanarak
spektrofotometrede 357 nm’de absorbans degerleri okunmustur. Elde edilen ¢aligma dogrusu

Sekil E.1°de verilmistir.

Absorbans

y=0,0146x+ 0,0117
R?=0,999

0 10 20 30 40 50
TC Derisimi (mg/L)

Sekil E.1 Tetrasiklin derisim tayini ¢alisma dogrusu.
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