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OZET

Antibiyotik kalintilarinin su ortamindan giderilmesi son yillarda sikg¢a calisilan bir
konu olmustur. Ancak, bu tiir mikro kirleticilerin geleneksel aritim yollariyla sulu ortamdan
giderimi genellikle yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle, CIP, SDZ ve TC gibi yaygin olarak
kullanilan antibiyotiklerin atiksulardan uygun maliyetli ve etkin sekilde aritilmas1 énemlidir.
Adsorpsiyon, diisiik derisimdeki mikro kirleticileri giderebilme yetenegi, diisiik maliyetli
olusu ve kolay uygulanabilmesi gibi ¢esitli avantajlari ile geleneksel su aritma yontemlerine
onemli bir alternatiftir. Biyokdmiirler son yillarda bir¢ok arastirmaci tarafindan adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. Genellikle genis yiizey alanlarina sahip ve gozenekli oluslari,

miikemmel adsorban olmalarini saglar.

Bu calismada, visne sap1 HsPOg ile modifiye edilip piroliz edildikten sonra CIP, SDZ
ve TC giderimi i¢in kullanilmistir. Tiim antibiyotik tiirleri, zwitter iyonik formlarinda en iyi
adsorpsiyon performansini gostermistir. CIP, TC ve SDZ i¢in maksimum adsorpsiyon
verimleri sirastyla, %99,95; 99,89 ve 97,81, maksimum deneysel adsorpsiyon kapasiteleri
ise sirasiyla, 410,06; 310,08 ve 189,68 mg/g olarak elde edilmistir. Denge verilerinin
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich ve Temkin izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu bulunmustur. Ayrica yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich modelleri en uygun kinetik
modellerdir. Termodinamik veriler, CIP ve TC adsorpsiyon siirecinin endotermik, SDZ
adsorpsiyon siirecinin ise ekzotermik dogada oldugunu gostermistir. Tiim adsorbatlarin
adsorpsiyonunun kendiliginden ve enerjisel olarak heterojen yiizeyde kimyasal etkilesimlere

dayanan bir mekanizma ile ilerledigi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Antibiyotik, Biyokémiir, HPLC, Izoterm,

Kinetik, Su aritimi, Siprofloksasin, Stilfodiazin, Tetrasiklin, Visne sapi.
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SUMMARY

Removal of antibiotic residues from the water environment has been frequently
studied in recent years. However, removing such micro-pollutants from the aqueous medium
by conventional methods is usually insufficient. Therefore, it is important to treat
wastewaters including commonly used antibiotics such as CIP, SDZ and TC an economical
and effective way. Adsorption is a significant alternative to traditional water treatment
methods with its various advantages such as ability to remove micro pollutants with low
concentration, low cost and easy to application. Biochars have been used by many
researchers for adsorption purposes in recent years. They generally have large surface areas

and are porous which make them excellent adsorbents.

In this study, sour cherry stalk modified with H3POa4, pyrolized and then it was used
for CIP, SDZ and TC removal. All antibiotic types showed that the best adsorption
performance in their zwitter ion forms. Maximum adsorption efficiencies were obtained as
99.95, 99.89 and 97.81% and maximum experimental adsorption capacities were 410.06,
310.08 and 189.68 mg/g for CIP, TC and SDZ, respectively. Equilibrium data were found to
be compatible with Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich and Temkin isotherm
models. Also, the pseudo-second order and Elovich kinetic models were the most suitable
models. Thermodynamic data showed that the adsorption processes for CIP and TC were
endothermic and SDZ adsorption process is exothermic nature. It can be said that the
adsorption of all adsorbates are spontaneous and proceeds with a mechanism based on

energetically heterogeneous surface with chemical interactions.

Keywords: Adsorption, Antibiotic, Biochar, Ciprofloxacin, HPLC, Isotherms,
Kinetics, Sulfadiazine, Sour cherry stem, Tetracycline, Water treatment.
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde mikro Kkirleticilerin su kaynaklarina geg¢mesiyle olusan kirlilik
problemine yonelik caligmalar, bu kirleticilerin gideriminde uygulanan klasik aritim
yontemlerinin ¢ogu zaman yetersiz kalmasi nedeniyle dikkat ¢ekici boyutlara ulagmigtir. Bu
kirleticilerden birisi olan antibiyotikler sulu ortamda biiyiik oranda degismeden kalinti
birakarak su kaynaklarini kirletmektelerdir. 1940’11 yillarda rutin olarak insan sagliginin
diizeltilmesinde kullanilmaya baslanan antibiyotikler, ayn1 zamanda c¢iftlik hayvanlarinin
biiylimelerini ve verimlerini arttirmak amaciyla da yaygin olarak Kullanilmaktadir.
Antibiyotiklerin dogadaki yiiksek derisimleri, mikroorganizmalar iizerinde toksik etkilere
neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik derisimleri ise bakterilerin antibiyotik
direnci kazanmasina sebep olabildiginden antibiyotik kirliliginin kontroliinde etkili alternatif

aritim metotlar1 gerekmektedir (Yalap vd., 2008).

Su kirliligi problemleri incelenirken bilimsel ve teknolojik unsurlarla birlikte sosyo-
ekonomik faktorlerin de dikkate alinmasi gerekmektedir. Kirletici igeren atiksularin aritim
islemleri membran filtrasyonu, iyon degisimi, yiikseltgenme, ozonlama, kimyasal ¢oktiirme
ve flokiilasyon gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle gergeklestirilmektedir (Ciardelli
vd., 2001; Koch, 2002; Malik ve Saha, 2003). Ancak, bu yontemlerin uygulanmasinda bazi
teknik zorluklar ve fazla enerji gereksinimi gibi ekonomik yonii de olan kisitlamalar s6z
konusudur. Bu nedenle siprofloksasin, siilfadiazin ve tetrasiklin gibi sik kullanilan

antibiyotiklerin atiksulardan ekonomik ve etkili bir yolla giderimi 6nem arz etmektedir.

Bu baglamda, kirletici gideriminde farkli mekanizmalari igerebilen adsorpsiyon
yontemi diisiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve diisiik kirletici derisimlerinde dahi etkili
olmas1 gibi 6nemli 6zellikleriyle ¢agimizin en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri olan su
kirliliginin Oniine gegilebilmesi ve atiksularin temizlenmesinde hizli, ¢evre dostu ve

potansiyel bir alternatif niteligindedir (Akar ve Uysal, 2010).

Bu yontemin temeli, bir gaz veya bir s1vi karisimin igindeki kirleticilerin genellikle

kat1 bir yiizey lizerinde tutunmasi esasina dayanir. Adsorpsiyon, London—van der Waals



kuvvetlerinin etkili oldugu molekiil i¢i ¢ekimlerle (fiziksel adsorpsiyon), elektrostatik
etkilesimlerle (6rn; iyon degisimi) veya kimyasal afiniteyle (kimyasal adsorpsiyon)
gerceklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir ve diisiik segicilige sahiptir. Diisiik
seviyelerde adsorpsiyon enerjisi igerir. Kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir ve daha
secicidir (Berk, 2013).

Bu alanda ¢esitli biyolojik atiklarin veya ekonomik degeri olmayan materyallerin
atiksularin aritilmasinda kullanimina yonelik ¢alismalar 6nemli bir ilgi odagidir (Akar vd.,
2016a). Bu amaca yonelik adsorban segiminde materyalin diisitk maliyetli olmasi, kolay elde
edilmesi ve uygulanmasi ile yiiksek verimle kirletici giderimine olanak saglamasi pratik
uygulamalara gegiste belirleyici parametrelerdir (Akar vd., 2016b). Biyokémiir de tiim bu

avantajlara sahip bir sorban materyal olarak degerlendirilmektedir.

Biyokomiir, biyolojik kdkenli bir organik maddenin yiiksek sicaklikda ve oksijensiz
(veya oldukga az oksijenli) ortamda orta veya yavas piroliz edilmesiyle meydana gelen
karbonlastirilmis biyokiitledir. Cesitli amaglarla biyokomiir kullanimi son yillarda 6n planda
olsa da, dogada biyokomiir yilizyillardir kendiliginden olusmaktadir. Biyokomiirler yalnizca
karbon igermez. O ve H gibi diger bilesenlerin bir biitlintidiir (Akgiil, 2017). Biyokémiirlerin
genel olarak ylizey alanlar1 biiylik olup, gozenekli yapidadirlar. Bu gozenekler,
biyokomiirleri miikemmel adsorbanlar haline getirmektedir. Bundan dolay: da biyokomiirler

son yillarda dikkat ¢eken adsorban tasarim ¢aligmalarina konu olmaktadir.

Caligmamizda sulu ortamdan yaygin antibiyotiklerin giderimine yonelik yeni
biyokomiirler hazirlanmasi ve bunlarin adsorpsiyon potansiyellerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda, visne sapi, silis elmasi, barbunya kabugu, muz kabugu,
mandalina kabugu, inci calisi, zilbit ve kirmizibiber ¢ekirdegi biyokiitleleri kullanilarak
biyokOomiir esasli sorban materyaller hazirlanmis ve bu materyallerin siprofloksasin,
stilfadiazin ve tetrasiklin (Sekil 2 a-c) antibiyotiklerine yonelik sorpsiyon potansiyelleri

incelenmistir.



Sekil 1.1. (a) siprofloksasin, (b) siilfadiazin, (c) tetrasiklin.

Antibiyotiklerin tayini Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile
gergeklestirilmis olup, en yiiksek giderim verimi visne sap1 kokenli biyokomiir (VSB) ile
elde edilmistir. Bu biyokdmiiriin sorpsiyon dzelliklerinin daha da iyilestirilmesi amaciyla
H3PO4, H2SO4, KOH ve K2COs ile kimyasal modifikasyonlar gergeklestirilmis ve en etkili
modifikasyon ajani belirlenmistir. Sonraki adimda VSB belirlenen kimyasal ajan ile farkli
oranlarda (1:1, 2:1, 3:1, 4:1) modifiye edilmis ve piroliz sicakligi degistirilerek (300°C,
400°C ve 500°C) en iyi sartlar arastirilmistir. Bdylece en iyi sartlarda hazirlanan VSB s6z
konusu antibiyotiklerin sulu ortamdan giderimi amaciyla kesikli ve siirekli sistemde yeni bir

sorban materyal olarak kullanilmistir.

Adsorpsiyona baslangi¢ ¢6zelti pH’1, sorban miktar1, karistirma siiresi, sicaklik,
baslangic antibiyotik derigsimi, iyonik siddet ve akis hizi parametreleri incelenmis ve
VSB’nin rejenerasyon potansiyeli arastirilmistir. Deneysel g¢alismalardan elde edilmis
verilerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm, Yalanci-birinci-
derece ile Yalanci-ikinci derece kinetik ve Tanecik i¢i difiizyon modellerine uygunlugu
arastirtlmistir. VSB’nin adsorpsiyon islemi dncesi ve sonrasinda IR, SEM ve EDS spektrum

analizleri ile adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Sonug olarak ¢aligmamizdaki bulgular yaygin antibiyotiklerden CIP, SDZ ve TC’in

sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecek yeni, etkili ve ¢evre dostu bir



biyokdmiiriin potansiyelini ortaya koymustur. Onerilen biyok&miiriin maliyetinin diisiik
olmasi, iilke ekonomisine katki saglanmasi agisindan 6nemlidir. Ayrica ¢alismadan elde
edilen verilerin benzer konular ile ilgilenecek olan arastirmacilara onemli bir kaynak

olusturacagi da diistintilmektedir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Su kirliligi kentsel doniisiimiin sonucu olarak ortaya c¢ikmis ve endiistriyel
gelismelere paralel olarak da artis géstermistir. Bu kirliligin en 6nemli kaynaklarindan biri
olan antibiyotikler gibi organik kirleticilerin su kaynaklarina karismasi, tilkemizin en 6nemli
problemlerindendir. Atiksulara ¢esitli yollarla karigan antibiyotikler bakterilerin antibiyotik
direnci kazanmasima ve diger canlilarda antibiyotik maruziyetine neden olmaktadir. Bu
durum, g¢evre ve insan sagligi agisindan potansiyel risk dogurmaktadir. Bu tiir organik
Kirleticilerin su ortamindan uzaklastirilmasi amaciyla ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden biri olan adsorpsiyon prosesi, maliyetinin diisiik olmasi, islemlerin basitligi,
secici giderime olanak saglamasi, sorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi ve daha az atik
olusturmas1 gibi avantajlariyla geleneksel su aritim yontemlerine iyi bir alternatiftir.
Calismamizda da hedef mikro kirleticiler olarak se¢ilen CIP, SDZ ve TC antibiyotiklerinin
cesitli biyokomiirler ve karbon materyaller ile sorpsiyonunu igeren literatiir bilgileri agagida

verilmistir.

2.1. Siprofloksasin (CIP)

CIP giderimi amaciyla hazirlanan manyetik biyokomiir tabanli kompozit materyal ile
yapilan bir caligmada, kompozitin yiizey alanmin 1556 cm?/g oldugu belirtilmistir.
Gozenekli yiizeye sahip ve termal kararliligi yiiksek materyalin maksimum CIP giderim
kapasitesinin 283,44 mg/g oldugu belirtilmistir. Hidrofobik elektrostatik etkilesimleri ve 7-
n ile H baglarinin adsorpsiyonda rol alan mekanizmalari olusturdugu ve kompozitin
manyetik ¢ekim giiciiniin 35,82 emu/g oldugu belirtilmistir. S6z konusu ¢alismada, pH
degisiminin kompozitin adsorpsiyon kapasitesini olduke¢a etkiledigi gozlenmis ve en iyi
calisma pH’inin 6 oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon dengesinin 36 saatte kuruldugu ve
yalanci-ikinci-dereceden modelin kinetik veriler ile uyumlu oldugu belirtilmistir (Zhou vd.,
2019).

Hu ve galisma grubu tarafindan gergeklestirilen bir baska ¢alismada ise adsorban

olarak kafur agaci yapraklarindan hazirlanan manyetik ZnO katkili biyokomiir



kullanilmistir. ZnCla/biyokdmiir kiitle orani 2 olan, 650°C’de kalsine edilmis biyokomiiriin
915 m?/g yiizey alanina sahip oldugu bildirilmistir. Biyokomiir 3  tur
adsorpsiyon/desorpsiyon islemine tabi tutulmus ve adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla
diismedigi bildirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 4'te elde edilmistir. 240 dk.
sonunda dengeye ulasan adsorpsiyonda denge verilerinin Langmuir izoterm modeli ile
uyumlu oldugu, adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci-ikinci-derece kinetik modeli ile
tanimlandig bildirilmistir. Calismada biyokdmiiriin maksimum CIP giderim kapasitesi ise

449,40 mg/g olarak belirtilmistir (Hu vd., 2019).

Hiimik asit kaplanmis, greyfurt kabugundan hazirlanmis biyokdmdiiriin kitosan ile
immobilizasyonu ile hazirlanan materyalin (HBCB) CIP adsorpsiyon potansiyeli pH 2-12
araliginda incelenmis, en iyi adsorpsiyon performansi pH 8’de gerceklestigi belirtilmistir.
[k 30 dakikada ¢ok hizl1 olan adsorpsiyonun 12 saat sonunda dengeye ulastig1 bildirilmistir.
Calismaya ait belirlilik katsayilar1 incelendiginde siirecin yalanci-ikinci-dereceden Kinetik
ve Langmuir izoterm modelleri ile uyumlu oldugu bildirilmistir. 250 mg/L baslangi¢c CIP
derisimi ortaminda maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 154,89 mg/g oldugu ve dort
rejenerasyon sonrasi hemen hemen sabit kaldigi belirtilmistir. Calismada adsorpsiyon verimi
NaCl, NaNOs, Na;SO4 ve NasPO4 varliginda sirasiyla %11,42; %6,66; %9,32 ve %23,92
diismiistiir (Afzal vd., 2019).

Kralice palmiyesi meyvelerinden hazirlanan ZnCl; ile modifikasyonu sonrasinda
piroliz edilmesiyle olusturulan sorban materyalin CIP giderimine yonelik kullanildig: bir
calismada adsorbanin yiizey alan1 1435 m?/g olarak bulunmustur. Denge verileri Liu izoterm
modeline uyum gostermis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 40°C’de 335,8 mg/g olarak
bulunmustur. Hesaplanan termodinamik parametreler CIP adsorpsiyonunun endotermik
oldugunu ve tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Ayrica, Serbest
entalpi degisikliginin diisiik olmasi (AH® = 3,34 kJ/mol) CIP ile adsorban arasinda fiziksel
adsorpsiyon oldugunu gostermistir (Carvalho vd., 2019).

CIP gideriminin atik ¢ay yapraklarindan elde edilen biyokomiir (UTC) ile
gerceklestirildigi bir ¢alismada, piroliz sicakliginin artirilmasiyla adsorpsiyon performansin

once arttig1 daha sonra azaldigi belirtilmistir. 450°C’de piroliz edilen adsorbanin en iyi CIP



adsorpsiyon performansint pH 6’da ve 40°C’de gosterdigi bildirilmistir. Denge siiresinin 9
saat oldugu yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile tanimlanan adsorpsiyon siirecinde
Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi
238,10 mg/g olarak bulunmustur. Gelistirilen materyal i¢in ortalama gozenek boyutu,
gozenek hacmi ve BET (Bruanauer, Emmet ve Teller) yiizey alani sirasiyla; 4,44 nm, 0,012
cm?®/g ve 8,06 m?/g olarak bulunmustur (Li vd., 2018a).

Patates kokil ve yapragindan hazirlanmis biyokomiiriin KOH ile modifiye edildigi
(APB) bir ¢alismada APB’nin yiizey alaninin dogal biyokomiire oranla daha az olmasina
karsin, dogal biyokdmiire oranla daha fazla mezo-gdzenegi olmasi dolayisiyla daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ulastigi belirtilmistir. Bu materyal ile CIP adsorpsiyonu ilk 10
dakika i¢inde hizli bir sekilde artmis, daha sonra 12 saat siiresine kadar yavasga dengeye
ulagsmigtir. CIP giderimi i¢in optimum pH degerinin 5 oldugu bildirilmistir. APB igin
maksimum CIP adsorpsiyon kapasitesi ise 23,36 mg/g olarak bulunmustur (Li vd., 2018b).
Patates kokii ve yapraklarindan elde edilen biyokdmiir (BC) ve manyetik biyokdmiir temelli
mangan oksit kompozitinin (MMB) florokinolon antibiyotikleri giderimi amaciyla
kullanildigr diger bir ¢alismada, 500 °C’de oksijensiz ortamda elde edilen biyokdmiirlerden
MMB’nin 252,0 m?%g yiizey alani ile 99,4 m%g yiizey alanina sahip BC’ye iistiinliik
sagladigr bildirilmistir. Calismada MMB'nin adsorpsiyon kapasitesi ¢ozelti pH’inin 3’den
10’a artmasi ile azaldigi belirtilmistir. Kesikli sistemde gerceklestirilen ¢alisma sonunda
MMB i¢in maksimum CIP adsorpsiyon kapasitesi 8,37 mg/g olarak kaydedilmistir.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir izoterm modelleri ile uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bu materyal ile CIP adsorpsiyonunun ise 24 saat sonunda dengeye
ulagtig1 bildirilmistir. Termodinamik veriler, adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik

oldugunu gostermistir (Li vd., 2018c).

Kitosan ile modifiye edilen manyetik adsorbanin CIP giderimi amaciyla kullanildig:
diger bir calismada adsorbanm BET yiizey alan1 474,36 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir. Adsorban
dozaj1 0,1 g/L, denge siiresi 15 dk ve pH 5 optimum giderim kosullar1 olarak bulunmus ve
bu sartlarda (10 mg/L CIP) maksimum CIP giderim veriminin %93,5 oldugu belirtilmistir.
Kinetik ve izoterm g¢alismalari, adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ve

Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugunu gostermistir. Langmuir izoterm modeli ile



hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin 188,68 mg/g olarak hesaplandigi calismada 3 tur
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  sonunda adsorpsiyon verimi  %93,5’den  %85°e
diismistiir (Malakootian vd., 2018).

En iyi sentez sartlarinin deney tasarim yontemi ile arastirildigi fosforik asit ile
muamele edilmis Salix psammophila’nin piroliz edilmesiyle hazirlanan biyokémiiriin CIP
gideriminde kullanildig1 bir baska calismada optimum sentez sartlart %67,83 HsPOas
derisimi, 567,44 °C aktivasyon sicakligi ve 86,61 dk aktivasyon siiresi olarak bildirilmistir.
Cesitli  karakterizasyon yontemleri ile (SEM, EDS, BET, FTIR) adsorpsiyon
mekanizmasinin arastirildigi ¢alismada denge verileri Langmuir ve Fruendlich izoterm
modellerine uyum gosterirken tanecik i¢i diflizyon modelinin de siireci etkiledigi belirtilmis,
adsorpsiyon kapasitesinin sicakligin 25°C’den 45°C’ye ¢ikmasi ile 251,9 mg/g’dan 308,2
mg/g’a yiikseldigi belirtilmistir. 0,1 mol/L HCI ile 5 tur adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii

sonunda adsorpsiyon veriminin yaklasik %30 azaldigi raporlanmistir (Liu vd., 2018).

Peng vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada amin grubu ile fonksiyonellestirilmis
bambu tabanli biyokiitlenin pirolizi ile hazirlanan adsorban kullanilarak, kesikli ve siirekli
sistemde CIP ve NOR giderimi arastirilmistir. Calismada H3POs emdirme oraninin BET
ylizey alanina etkisi incelenmis, H3PO4 oraninin 1:1°den 2:1°e ¢ikarildiginda sorbanin yiizey
alamnin 815,6 m?/g’a arttigi, bu oranm 4:1°e cikarildiginda ise 734,3 m?/g’e diistiigii
belirlenmistir. H3PO4:biyokiitle oran1 2:1 olarak segilmistir. Calismada ayrica aktivasyon
sicaklig1 650-850°C arasinda degistirilmis ve en uygun sicaklik 700°C olarak bulunmustur.
Béylece hazirlanan adsorbanin BET vyiizey alaninin 982,2 m%/g’e ulastig1 ifade edilmistir.
Adsorpsiyon igin en uygun pH 6 olarak bulunmus olup, iyonik siddetin artmasiyla
adsorpsiyon kapasitesini bir miktar artirdigi, sicakligin da giderim verimini arttirdigi bu
calismada deneysel verilerin Freundlich ve Temkin izoterm modelleri ile uyum iginde
oldugu bildirilmistir. CIP igin adsorpsiyon kapasitesi 246,6 mg/g olarak hesaplanirken,
rejenerasyon ¢alismalarinda her iki antibiyotik i¢in de bes tur sonunda desorpsiyon veriminin

%80’in lizerinde kaldig1 gézlenmistir (Peng vd., 2018).

Tavsan giibresinin 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C’de pirolizlenmesi sonucu elde
edilen biyokomiirin kullanildigi bir ¢alismada, adsorban BET, Taramali Elektron



Mikroskobu (SEM), Fourier Doniisimli Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi (FTIR) ve
elementel analizler ile karakterize edilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 5°te
kaydedildigi ¢calismada adsorpsiyonun yaklasik 180 dk. da dengeye ulastig1, kinetik verilerin
yalanci-ikinci-dereceden model ile uyumlu oldugu, denge verilerinin Langmuir izoterm
modeli ile agiklandig: bildirilmistir. Langmuir izotermi maksimum adsorpsiyon kapasitesi
70,17 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada piroliz sicakligi olarak 700°C’nin uygun
oldugu, bu sicaklikta hazirlanan biyokdmiiriin BET yiizey alam1 91,52 m?/g oldugu tespit
edilmistir (Huang vd., 2018).

Astragalus membranaceus’dan elde edilen manyetik biyokomiir (M-BC) iizerine
adsorpsiyonun arastirildigi bir diger calismada, pH 6 en uygun adsorpsiyon pH’1 olarak
bulunmustur. Kinetik ve izoterm ¢alismalar1 adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik
ve Langmuir izoterm modellerine uyum sagladigini gostermistir. Adsorpsiyonun ilk 2 saat
boyunca hizli bir sekilde artis gosterdigi ve 12 saat sonunda da dengeye ulasmistigi
belirlenmigtir. Langmuir izoterm modelinden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesinin 47,62
mg/g oldugu ve adsorbanm BET yiizey alaninin 203,7 m?/g oldugu kaydedilmistir (Kong
vd., 2017).

Enteromorpha prolifera biyokiitlesine H3POs emdirilerek hazirlanan materyalin
kullanildig1 bir diger ¢alismada, iyonik siddet, pH ve sicakligin CIP adsorpsiyonu tizerindeki
etkileri incelenmistir. Calismada sodyum benzensiilfonat kullanilan (AC-SBS) ve
kullanilmayan (AC) olmak iizere 2 farkli adsorban hazirlanmigtir. AC-SBS’nin yiizey
alaninin (738 m?/g) AC’ye (1050 m?/g) oranla daha az olmasmna karsin, bu materyalin CIP
adsorpsiyon kapasitesinin (286 mg/g) AC’nin kapasitesinden (250 mg/g) daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Ayrica ¢alismada negatif AG ve pozitif AH degerleri, kendiliginden
gerceklesen adsorpsiyon siirecinin endotermik dogada oldugunu gostermektedir (Wang vd.,
2017).

CIP adsorpsiyonuna yonelik yapilmis bir diger ¢alismada ise adsorban materyal
Astragalus mongholicus biyokiitlesinin termal olarak piroliz edilmesiyle hazirlanmistir.
Adsorbanin karakterizasyonunda SEM, FTIR, XPS ve BET ylizey alani analizleri

kullanilmistir. Kesikli sistemde yapilan calismada adsorban miktari, karistirma siirest,
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baslangi¢ derisimi ve baslangi¢ pH’1 parametreleri sistematik olarak degistirilerek CIP
adsorpsiyon performansi incelenmistir. Sonuglar, termal aktivasyon isleminin adsorbanin
Ozelliklerini  gelistirdigini gOstermistir. 800°C’de hazirlanan biyokOmiiriin en iyi
adsorpsiyon performansma ve en yiiksek yiizey alanmma (176 m?/(g) sahip oldugu
belirtilmistir. Kinetik ¢aligsmalar adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile
tamimlandigini gostermistir. 12 saat sonunda dengeye ulasan siirecin denge verilerinin
Freundlich izoterm modeliyle uyumlu oldugu belirtilmistir. pH 7’ye ayarlanmis ¢ozeltideki

maksimum CIP kapasitesi 42,9 mg/g olarak belirlenmistir (Shang vd., 2016).

Kargi kamigi (Arundo donax Linn, ALAC) ve pomelo meyvesi (PPAC) kabugu
kullanilarak H3aPQOg ile kimyasal olarak muamele edilmis adsorbanin CIP adsorpsiyonu igin
kullanildig bir diger ¢alismada (Sun vd., 2016), PPAC’nin daha biiyiik yilizey alanina (1252
m?/g) ve daha ¢ok mezo-gdzenege sahip oldugu belirlenmistir. Kesikli sistemdeki
adsorpsiyon ¢alismalari 0,1 g adsorbanin 100 mL CIP (100-800 mg/L) ile muamele
edilmesiyle gergeklestirilmistir. Her iki sorban icin de pH arttikca adsorpsiyon verimi de
artmistir. Langmuir izoterm modeli ile uyum saglayan siirecte maksimum adsorpsiyon
kapasite degeri ALAC igin 244 mg/g, PPAC i¢in 400 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik
caligmalar sonucunda tanecik i¢i difiizyon modelinin hiz kontrol basamagi olmadigi

belirlenmistir.

Gozenekli ticari aktif karbon (OMC) ve bambudan elde edilmis adsorbanin (BC) CIP
giderim Ozelliklerinin kiyaslandig1 bir ¢alismada, ¢esitli faktdrlerin (pH, iyonik siddet ve
sicaklik) adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Sicakligin adsorpsiyon verimini olumlu
etkiledigi, adsorpsiyonun, kendiliginden gergeklesen ve endotermik dogada oldugu
belirlenmistir. Deneysel veriler, Langmuir ve Freundlich modelleri ile degerlendirilmis ve
denge verilerinin Langmuir modeline daha iyi uyum sagladigi bildirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, OMC ve BC igin sirasiyla 362,94 ve 233,37 mg/g olarak
hesaplanmistir. 60 dk. da adsorpsiyon dengesinin kuruldugu calismada kinetik veriler
yalanci-ikinci-dereceden modelin siirece uygun model oldugunu gostermistir. Calismada
BET yiizey alani OMC ve BC igin sirasiyla 1746 ve 767 m?/g olarak bulunmustur (Peng vd.,
2015).
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Sulu ortamdan CIP giderimi amaciyla yapilmis olan s6z konusu ¢alismalara ait bazi

deneysel parametreler Cizelge 2.1°de sunulmustur.

Cizelge 2.1. Biyokomiir ile CIP giderimi i¢in yapilmis bazi ¢caligmalara ait deneysel parametreler

H BET Denge
Adsorban P 0 ax siiregsi Kaynak

(m%g)  (mglg) (dk)

1556  283,4 2160 Zhou vd., 2019
915 449,4 240 Hu vd., 2019

- 154,9 720 Afzal vd., 2019
1435  335,8 286 Carvalho vd., 2019
199 24,0 480 Wu vd., 2019a

Manyetik biyokomiir
Kafur agaci

Greyfurt kabugu/kitosan
Kralige palmiyesi meyvesi
Tibet s18111 giibresi

Cay yapragi 8,1 238,1 540 Livd., 2018a

Patates kok/yaprak/KOH 38,8 23,4 720 Livd., 2018b

Patates kok/yaprak/Fe;04/MnO 252 8,4 1440 Li vd., 2018c
Manyetik kitosan 474 188,7 15 Malakootian vd., 2018
Salix psammophila 1328 2519 1440 Liu vd., 2018

Bambu 982 246,6 - Peng vd., 2018

Piring ¢eltigi 212 36,1 - Zeng vd., 2018

91,5 70,2 180 Huang vd., 2018
204 476 720 Kong vd., 2017
738 286 - Wang vd., 2017
176 42,9 720 Shang vd., 2016
675 244 1440 Sun vd., 2016
1252 400 1440 Sun vd., 2016
1746  362,9 60 Peng vd., 2015
767 2334 60 Peng vd., 2015

Tavsan giibresi
Astragalus membranaceus
Enteromorpha prolifera
Astragalus mongholicus
Kargi kamigt

Pomelo meyvesi

Ticari aktif karbon

Bambu

Oo|o|U|NO|[O|UO1|O|N|OT|W|OToO NN~ o
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Cizelge 2.1 incelendiginde farkli biyokiitlelerin kullanilmasiyla hazirlanan
biyokomiirlerin CIP gideriminde farkli performanslar sergiledikleri goriilmektedir. Elbette
bu karsilagtirma yapilirken s6z konusu caligmalara ait deneysel kosullarin da farklilig:

unutulmamalidir.

2.2. Siilfadiazin (SDZ)

Prosopis juliflora bitkisel biyokiitlesi kullanilarak hazirlanmig ve KOH ile modifiye
edilmis adsorbanin (KPAC) SDZ, TC ve MNZ giderimi amaciyla kullanildigi bir ¢alismada
deneysel parametrelerin (adsorban dozaji, karistirma siiresi, pH, adsorbat derisimi)
antibiyotik giderimine etkisi incelenmistir. Sorpsiyon denge verileri en iyi yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modeli ve Langmuir izoterm modeli ile agiklanabilmistir. Maksimum
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sorpsiyon kapasitesi tek bilesenli sorpsiyon sisteminde SDZ, TC ve MNZ i¢in sirasiyla,
18,48, 28,81 ve 25,06 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica tek bilesenli sorpsiyon sisteminde
coklu sisteme oranla daha iyi sorpsiyon performansin gozlendigi belirtilmistir. Desorpsiyon
caligmalart sonucunda SDZ, TC ve MNZ’nin maksimum desorpsiyon verimleri ilk turda
sirasiyla; %11,7, %13,9 ve %22,5 olarak bulunmus olup, bu verimler {igiincii tur sonunda
%2,0, %2,2 ve %3,3 e diismiistiir. Desorpsiyondaki bu diisiik verimler, her ii¢ antibiyotik ile

sorban materyal arasindaki kimyasal sorpsiyon ile agiklanmistir (Manjunath vd., 2020).

SDZ adsorpsiyonu amagli yapilan diger bir ¢alismada kahve telvesi ilk olarak azot
atmosferinde, 400°C, 600°C ve 800°C’de 1 saat hidroliz edilmis ve sonrasinda 700°C’de 1
saat KOH ile kimyasal aktivasyon saglanmistir. Sonrasinda da amin ile islevsellendirilmis
adsorban NHs ile ¢esitli modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Kesikli sistem
calismalar1 10 mg/L antibiyotik derisimindeki 50 mL ¢ozelti igerisine 5 mg adsorban
konularak gerceklestirilmistir. Hazirlanan materyallerden en yiiksek BET yiizey alaninin
2039 m?/g ile 600°C’de hidroliz edilen amin ile fonksiyonellendirilmis biyok&miire ait
oldugu bildirilmistir. 720 dakika sonunda dengeye gelen sorpsiyon siireci yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeline uyum saglamis, Langmuir izoterm modelinden elde edilen
verilere gore de 600°C’de hidroliz edilmis gozenekli karbonun 124,6 mg/g sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Amin ile fonksiyonellendirilmis 800 °C’deki
gozenekli karbon materyalinin ise maksimum sorpsiyon kapasitesi daha diisiik (90,7 mg/g)
kalmistir (Wang vd., 2019).

Li vd. tarafindan gergeklestirilen bir diger ¢alismada ¢am agaci odunu 600-800°C’de
hava/azot karistimi ortaminda piroliz edilerek SDZ giderimi amacgl biyokdmiir
hazirlanmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 800°C’de hava/gaz karisimi 1/5 oraniyla
hazirlanan biyokomiir ile elde edilmis ve piroliz atmosferine hava ilave edilmesinin
biyokomiiriin  gozenekliligini arttirdigr  belirtilmistir. Calismada ortam pH’1 3,5%e
ayarlandiginda en iyi adsorpsiyon performans: gézlenmistir. Adsorban elementel analiz,
SEM/EDS, XRD, FTIR ve BET ile karakterize edilmis, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
261 mg/g olarak kaydedilmistir (Li vd., 2019).
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SDZ giderimi amaciyla yapilan bir baska calismada pamuk sapt 350 °C’de
pirolizlenerek elde edilen biyokomiir adsorban olarak kullanilmistir. Adsorbanin BET ylizey
alan1 68,4 m?/g, izoelektrik noktasi ise 7,4 olarak bulunmustur. 120 saat karistirma siiresi
sonunda dengeye ulasan adsorpsiyon siireci Langmuir izoterm modeli ile iyi uyum
gostermistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 3,4 mg/g olarak bulunmustur (Sun vd.,
2018).

Sulu ortamdan SDZ giderimi amaciyla yapilmis olan bu ¢aligmalara ait s6z konusu
deneysel parametreler Cizelge 2.2°de sunulmustur. Cizelge incelendiginde farkli sorban
materyallerinin  farkli kosullarda farkli adsorpsiyon performanslar1 sergiledikleri

goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Biyokomiir ile SDZ giderimi i¢in yapilmig bazi ¢alismalara ait deneysel parametreler

pH BET q Denge

Adsorban max  siiresi Kaynak

(m”g)  (mg/g) (dk)
Prosopis juliflora 8 260 185 120 Manjunath vd., 2020
Kahve telvesi 3 2039 1246 720 Wang vd., 2019
Cam agaci odunu 3,5 738 261 2880 Li vd., 2019
Pamuk sap1 5 68 3,4 1200  Sunvd., 2018
Misir samani 7 1200 1471 50 Liu vd., 2017

2.3. Tetrasiklin (TC)

Auricularia auricula biyokiitlesinden biyokdmiir hazirlanan bir ¢alismada hazirlanan
materyalin TC adsorpsiyon performansi arastirilmigtir. 300°C, 500°C ve 700°C’de
pirolizlenen biyokomiirlerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 7,22 mg/g,
9,90 mg/g ve 11,90 mg/g olarak bulunmustur. Yalanci-birinci-dereceden kinetik model ile
Freundlich, Temkin ve Dubinin—-Radushkevich izoterm modellerinin adsorpsiyon
sonuglarina iyi uyum gosterdigi belirtilmistir. 700 °C’de pirolizlenen biyokdmiiriin
46,56 m?/g ile en fazla yiizey alanma sahip oldugu ¢alismada sicaklik arttik¢a ortalama
gbzenek boyutunun da diistiigii, en yiliksek adsorpsiyon performansinin en yiiksek pH 7°de
gerceklestigi ve siirecin 1 saatte dengeye ulastigi bildirilmistir (Dai vd., 2020).

Camur bazli biyokomiiriin kitosan ve Fe/S ile modifikasyonu sonucu hazirlanan

kompozit adsorbanin (BCFe/S) TC uzaklastirilmast amaciyla kullanildigi bir ¢alismada
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veriler yine kinetik, izoterm ve termodinamik agidan incelenmistir. Hem biyokomiir hem de
kompozit biyokomiiriin adsorpsiyon kapasitesinin pH 2’den 9’a kadar ¢ikarildiginda siirekli
arttig1, bu noktadan sonra ise diistiigii rapor edilmistir. %80’den daha fazla TC’nin 240
dakikada giderildigi ¢alisma yaklasik 500 dakikada ise dengeye ulasmistir. Yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli her iki adsorban ile TC giderimi prosesini daha iyi agiklamaktadir.
Calismada k2 degerinin sicaklik ile degismesi sicakligin siirece etki ettiginin gostergesidir.
Aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi ile hesaplanmis ve biyokomiir ve BCFe/S’ye ait
aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla 3,60 kJ/mol ve 7,42 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu
degerler tizerinden yapilan degerlendirmede biyokomiir ile sorpsiyonda fiziksel, BCFe/S ile
sorpsiyonda ise kimyasal adsorpsiyon mekanizmalarinin etkili oldugu kanisina varilmistir.
Langmuir, Freundlich ve Sips izotermlerinin uygulandigt modelleme c¢alismalarinda
biyokomiir ile sorpsiyonun Freundlich, BCFe/S ile sorpsiyonun ise Langmuir ile daha
uyumlu oldugu saptanmistir. Maksimum TC adsorpsiyon kapasitesi biyokdmdir igin 51,78,
BCFe/S i¢in ise 183,01 mg/g olarak bulunmustur. Calismada sicakligin 298’den 318 K’e
cikartilmasi ile AG®’nin azalmasi adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gdsterirken,
pozitif AH® endotermik sorpsiyon siirecini isaret etmektedir. Biyokomiir ve BCFe/S nin

BET vyiizey alan1 ise sirastyla, 93,95 ve 54,78 m?/g olarak rapor edilmistir. (Liu vd., 2019a)

TC ve doksisiklin (DOX) uzaklastirilmasi amaciyla aritma ¢amuru bazli demir yiikli
biyokdmiir kullanilan bir baska ¢alismada sentezlenen biyokdmiiriin 82,78 m?/g yiizey
alanina ve yaklasik 10 nm tanecik biiyilikligiine sahip oldugu belirlenmistir. Her iki
kirleticiye yonelik en iyi adsorpsiyon kapasitesi pH 6’da gdzlenmistir. Izoterm ve kinetik
modeller ile incelenen deneysel verilerin, yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir
izoterm modellerine en uyumlu olduklari belirtilmistir. 3000 dk. da dengeye ulasan siirecte
tekli sistemde TC ve DOX i¢in 293,15 K’deki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla,
104,86 ve 128,98 mg/g olarak bulunmustur (Wei vd., 2019).

Zhang vd., TC giderimi i¢in oksijensiz ortamda inek giibresinden elde edilen
biyokomiir kullanilmislardir. Calismada, 3 farkli piroliz sicakliginda (300°C, 500°C ve
700°C) hazirlanan biyokomiirler arasinda 700 °C’de hazirlanan biyokémiiriin (CMBC700)
kiil miktarmin (%51,6) BET yiizey alammnin (31,23 m?/g) ve toplam gbzenek hacminin
(0,02343 cm®/g) digerlerinden daha fazla oldugu belirlenmistir. pH degerinin 3’den 10’a
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artirtlmas1 ile antibiyotik giderim veriminin diistiigli, adsorpsiyon dengesinin 24 saat
sonunda kuruldugu ve deneysel verilerin yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Elovich
modelleri ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica Freundlich modelinin R? degerinin 1’e
daha yakin oldugu ve buna goére adsorpsiyonun heterojen yiizeyde gerceklestiginin
gostergesi oldugu bildirilmistir. Langmuir modelinden elde edilen kapasite degerinin ise
22,55 mg/g olarak belirtildigi ¢alismada AG°’nin artan sicaklikla artmasi, adsorpsiyon
prosesinin yiiksek sicakliklar i¢in daha elverisli oldugunu gostermektedir. Mutlak entalpi
degisimi degeri 38,86 kJ/mol olarak bulunmus, bu da ekzotermik adsorpsiyon siirecine isaret
etmektedir. Caligmada pozitif AS® ise kati-s1v1 ara yiizeyindeki gelisigiizelligin sorpsiyon ile

artmasi anlamina gelmektedir (Zhang vd., 2019).

ZnCl, ile modifiye edilerek TC adsorpsiyon performansinin ve mikro
gozenekliliginin artirilmasinin amaglandigi bir baska ¢alismada adsorban karakterizasyonu
SEM, BET, FTIR ve XRD ile ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon performansi tizerine pH, TC
derisimi ve sicakligin etkisi incelenmistir. pH’in adsorpsiyon iizerinde ¢ok fazla etkisi
olmadig1 belirtilen ¢alismada, ZnCl, modifikasyonunun ortalama gézenek boyutunun
169’dan 25Aa diismesine ve BET yiizey alaninin da 6,3’den 852,4 m?/g’a ¢tkmasina sebep
oldugu belirtilmistir. Calismada elde edilen maksimum kapasite 93,44 mg/g olarak
bildirilmis ve adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir izoterm
modellerine  uydugu  belirtilmistir. ~ Termodinamik  parametreler incelendiginde
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesen endotermik bir proses olarak ilerledigi tespit

edilmistir (Yan vd., 2019).

Bambu ile silikanin karistirildiktan sonra 700 °C’de N2 ortaminda pirolizlenmesi ile
elde edilen biyokomiiriin TC uzaklastirilmasi igin kullanildigi bir ¢alismada silika katkisinin
biyokOmiiriin kararliligin1 ve adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi belirtilmistir. S6z konusu
calismada, H/C ve O/C oraninin silika eklenmesiyle %24,4 ve %53,3 diistiigii gbzlenmistir.
Silika katkis1 biyokdmiiriin yiizey alanmi 299,04’den 221,83 m?/g’a diisiirmesine ragmen,
toplam gdzenek hacmi ve ortalama por biiyiikliigiinde artis sagladig bildirilmistir. Denge
verilerinin Freundlich modeli ile tanimlandigr calismada maksimum deneysel kapasite

yaklasik olarak 20 mg/g olarak bulunmustur (Zhao vd., 2019).
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Kullanilmig kahve kalintisinin 3 giin 70 °C’de kurutulmasinin ardindan 300, 500, 700
ve 900 °C’de N2 ortaminda piroliz edilmesiyle hazirlanan biyokémiiriin TC adsorpsiyon
kosullarinin arastirildigi bir ¢alismada, 500 °C’de pirolizlenen biyokdmiiriin en fazla TC
giderimine sahip oldugu goriilmiistiir. 2 ile 9 arasinda degistirilen pH degerlerinde
adsorbanin etkinligi incelenmis ve en yiksek TC giderimi pH 7’de saglanmigtir.
Adsorpsiyon siiresinin 24 saat oldugu calismada, tuz oran1 0’dan %100’e ¢ikarildiginda
adsorpsiyon kapasitesinin 20,6’dan 8,4 mg/g’a diistiigii bildirilmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile incelenen deneysel verilerin her ili modele de iyi uyum
gosterdigi goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 39,22 mg/g olarak
hesaplanmistir (Nguyen vd., 2019).

Tibet sigir1 giibresinden hazirlanmis biyokdmiiriin TC ve florokinon grubu
antibiyotiklerin adsorpsiyonunda kullanildigi bir calismada 700 °C’de pirolizlenen
biyokdmiiriin yiizey alan1 198,74 m?/g olarak bulunmustur. Calismada biyokdmiir dozajs,
pH, sicaklik ve baslangi¢ antibiyotik derisimi gibi cesitli adsorpsiyon parametreleri
incelenmistir. TC giderimi i¢in pH’1n 4-10 aras1 degistirilmesinin adsorpsiyon verimini ¢ok
fazla degistirmedigi ancak pH 2’de en yiiksek adsorpsiyon verimine ulasildig bildirilmistir.
Sicaklik artiginin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi rapor edilmistir. Yalanci-ikinci-
dereceden kinetik ve Freundlich izoterm modelleri deneysel verilere daha iyi uyum
gostermislerdir. Yaklasik 3 saatte adsorpsiyon dengesinin kuruldugu ¢alismada maksimum
deneysel kapasite TC i¢in 32,01 mg/g, CIP i¢in 23,97 mg/g olarak bulunmustur (Wu vd.,
2019a).

TC adsorpsiyonuna yonelik yapilan diger bir ¢alismada, ¢am talaginin manyetik
ferromangan oksit ile modifikasyonu sonrast tiip firrnda 500°C’de 2 saat azot atmosferinde
pirolizlenmesi ile elde edilen biyokomiir kullanilmistir. Hazirlanan adsorbanin BET yiizey
alan1 ve 666,22 m?/g olarak bulunmus, adsorpsiyon sonrasi bu deger 466,66 m?/g’a
diismiistiir. pH 4 adsorpsiyon i¢in en uygun pH olarak belirlenmistir. Ortamdaki NaCl
derisiminin artisinin adsorpsiyon kapasite degerini ¢ok fazla etkilemedigi, ancak CaCl
derisiminin artmasiyla bir miktar diistiigii belirtilmistir. 15 saat sonunda dengeye ulastigi
belirtilen ¢alisgmada veriler yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli ile biyokdmiiriin

adsorpsiyon kapasitesi agiklanmistir. 25, 35 ve 45°C’de elde edilen maksimum adsorpsiyon
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kapasiteleri ise sirasiyla, 126,44, 152,00 ve 169,51 mg/g olarak bildirilmistir (Liang vd.,
2019).

Cam agacindan elde edilen biyokiitlenin 600-800 °C’de pirolizi ile elde edilen
biyokomiiriin TC giderimi i¢in kullanildigi bir ¢alismada N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
caligmalari, piroliz atmosferine hava ilave edilmesinin mezoporlar basta olmak iizere
biyokomiiriin gézenekliligini arttirdigi bildirilmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
800 °C’deki piroliz sicakliginda, hava/gaz karigimi 1/5 iken gergeklesmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri Langmuir modeline uyum saglamis ve TC’in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 163 mg/g olarak rapor edilmistir. Calismada hazirlanan biyokomiirlerin ¢ok
biiyiik oranda (%96,3-%97,4) karbon igerdigi bildirilmistir (Li vd., 2019).

Yonca samaninin piroliz edilerek TC gideriminin amaglandigi bir diger ¢alismada
ise NaOH ile muamele edilmis materyalin 796,50 m?/g yiizey alan1 ve 0,087 cm®/g gdzenek
hacmiyle en etkili oldugu bulunmustur. Izoelektrik noktas: 6,82 olarak bildirilen modifiye
sorban ile en iyi adsorpsiyon verimine ¢ozelti pH’1 5’e ayarlandiginda ulasilmistir. Yalanci-
ikinci-dereceden ve Elovich modellerinin deneysel veriler ile uyumlu oldugu belirtilirken,
denge verilerinin Langmuir, Temkin ve D-R izoterm modelleri ile uyumlu oldugu
belirtilmistir. Langmuir izoterm modelinden elde edilen maksimum kapasite degeri ise

302,37 mg/g olarak rapor edilmistir (Jang ve Kan, 2019).

Sarigam kabugu kullanilarak hazirlanan karbon/metal oksit adsorbaninin kullanildigi
bir ¢alismada ise TC ve kongo kirmizisi boyarmaddesinin giderimi amaglanmustir.
Hazirlanan adsorbanin BET yiizey alan1 411,96 m?/g olarak bulundugu bildirilen ¢alismada
Langmuir ve Liu izotermleri denge verilerine uyumlu olarak degerlendirilmistir. Teorik tek
tabakal1 adsorpsiyon kapasitesi TC ve kongo kirmizisi i¢in sirastyla, 148,25 ve 127,22 mg/g
olarak bulunmustur. Caligmanin termodinamik verileri adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklesen ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir (Omorogie vd., 2019).

Ceviz ve piring kabugu karisimimdan manyetik, kalsine edilmis gozenekli bir
adsorbanin hazirlandigi bir ¢aligmada da TC ve sulfametoksazol (SMX) giderimi

amaclanmistir. S6z konusu calismada ¢ozelti pH’1, adsorban dozaji, karistirma siiresi ve
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baslangi¢ adsorbat derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Her iki antibiyotik i¢in de
en iyi ¢alisma pH’min 6 oldugu belirlenmistir. Kinetik veriler hem TC hem de SMX
adsorpsiyonu i¢in Yyalanci-ikinci-dereceden modele uyum saglamistir. Izoterm calismalari
ise siirecin Langmuir modeli ile tanimlanabilecegini gostermistir. TC ve SMX igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin pH 6’da ve 323 K’de 476,2 ve 495,8 mg/g
oldugu bildirilmistir. Incelenen sicaklik araligindaki termodinamik veriler adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklesen ekzotermik bir siireg¢ oldugu gostermistir. Calismada kalsinasyon
islemlerinin adsorbanin yiizey alam 38,08’den 126,72 m?/g’a cikardigi rapor edilmistir
(Popoola, 2019).

H3PO4 ile modifiye edilmis piring sapindan (RCA) ve domuz giibresinden (SCA)
hazirlanan biyokomiirlerin kullanildig1 bir ¢alismada adsorbanlar daha nceden 700 °C’ye
isittlmig kil firnda 2 saat pirolizlenerek elde edilmistir. Modifikasyon isleminin
adsorbanlarin yiizey alanlarinda arisa neden oldugu ve RCA ve SCA i¢in yiizey alanlarinin
sirastyla 372,21 ve 319,04 m?/g olarak bulundugu belirtilmistir. Adsorpsiyon dengesinin
yavas bir sekilde 192 saatte kuruldugu ¢alismada deneysel veriler en iyi yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli ile uyum gostermistir. Hem Langmuir hem de Freundlich
modelinin adsorpsiyona uygun modeller oldugu belirlenmis, Langmuir modelinden elde
edilen maksimum kapasite degeri pH 9’da RCA ve SCA i¢in sirasiyla 167,5 ve 160,3 mg/g
olarak kaydedilmistir (Chen vd., 2018).

Piring celtiginden elde edilmis biyokdmiirin TC ve CIP adsorpsiyonunda
kullanildig: bir baska ¢alismada 300, 500 ve 700 °C’de hazirlanmis adsorbanlar arasinda en
iyi performansin 700 °C’de hazirlanan biyokomiir (RH700) ile elde edildigi sonucuna
varilmistir. Adsorban karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon c¢alismalart 40 mg/L
antibiyotik ¢ozeltileri kullanilarak degisen optimizasyon kosullarinda (adsorban dozaji,
¢ozelti pH’1, kanigtirma siiresi ve Dbaslangigc antibiyotik  derisimi, sicaklik)
gergeklestirilmistir. Adsorbanm BET yiizey alaninin 211,76 m?/g ve mikro-gézenek ve
mezo-gozenek agirlikli oldugu bulunmustur. Langmuir izoterm modelinden elde edilen
kapasite degerleri TC ve CIP igin sirasiyla 80,9 ve 36,1 mg/g olarak bildirilmistir (Zeng vd.,
2018).
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Bir diger ¢alismada zeolit, hidroksiapatit ve aktive edilmis palm yagi kullanilarak
hazirlanan kompozit adsorban TC giderimi amaciyla kullanilmistir. Sentez sirasinda aktive
edilmis palm yag1 oranindaki artisin kompozitinin yiizey alanin1 388,15 m?/g’den 732,27
m?/g’e, gdzenek gapini ise 6,83 nm’den 9,39 nm’ye arttirdig: tespit edilmistir. pH’m 3’den
13’e ¢ikarilmasi adsorpsiyon performansinin stirekli diismesine neden oldugu bildirilmistir.
Bu calismada, Freundlich modeli denge verilerini en iyi agiklayan model olmustur.
Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesinin 30 °C, 40 °C ve 50 °C ig¢in sirasiyla;
186,09 mg/g, 212,56 mg/g, ve 244,63 mg/g oldugu belirtilmistir (Khanday ve Hameed,
2018).

Misir samam biyokiitlesinden hazirlanan graniil karbonun kullanildigr ve kesikli
sistemde TC, SDZ, norfloksasin (NOR) ve metronidazol (MNZ) uzaklastirilmasinin
incelendigi bir c¢alismada, en uygun adsorpsiyon pH’1 7 olarak bulunmus olup, pH
degisiminin adsorpsiyonuna 6nemli bir etkisinin olmadigi bildirilmistir. BET yiizey alani
1200 m?%/g olarak bulunmustur. Tiim antibiyotik tiirlerinin adsorpsiyonunda 50-80 dk.
araliginda dengeye ulasildigi ve en uzun denge siiresinin 80 dk. ile TC adsorpsiyonunda
gozlendigi belirtilmistir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelinin tiim tiirlerin giderimi
icin en uygun model oldugu bildirilirken, en uygun adsorpsiyon izotermi ise Langmuir
modeli olarak belirtilmis olup, maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasite degerlerinin TC
ve SDZ i¢in sirasiyla, 85,29 ve 147,12 mg/g olarak kaydedildigi belirtilmistir. Ayrica
sicakligin adsorpsiyona 6nemli bir etkisinin olmadig: bildirilmistir (Liu vd., 2017).

Mese kabuguna ZnCl2 emdirilerek hazirlanan adsorbanin TC adsorpsiyon 6zelliginin
arastirildigi bir bagka ¢alismada hazirlanan adsorban, toz XRD, SEM ve CHNS-O analizleri
ile karakterize edilmistir. Adsorbanin BET izoterm modeli ile dl¢iilen yiizey alan1 224 m?/g
olarak rapor edilmistir. Karakteristik karbon pikleri XRD analizinde 24° ve 42° 20
degerlerinde goriilmektedir. Adsorpsiyona c¢ozelti pH', adsorban dozaji ve yabanci
inorganik katyonlar ve anyonlarin etkisinin incelendigi ¢calismada pH’in 3-11 araliginda
degistirilmesinin TC adsorpsiyonuna onemli bir etkisinin gozlenmedigi belirtilmistir.
Adsorpsiyonun 120 dk’da dengeye ulastig1 ve ortamdaki anyon ve katyonlarin adsorpsiyon
veriminin diislirdiigii belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 282,06 mg/g olarak

hesaplanmistir (Takdastan vd., 2016).
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TC giderimi i¢in kayis1 kabugu kullanilarak elde edilen adsorbanin kullanildigi bir
diger calismada modifikasyon ajani olarak H3PQO4 kullanilmustir. Spesifik yiizey alan1 307,6
m?/g olarak hesaplanan adsorbanin mezo gézeneklere (%61,1) sahip oldugu belirlenmistir.
Adsorban dozaji, karistirma siiresi, baglangic TC derisimi, baslangi¢ pH’1 ve sicaklik
parametrelerinin her birinin TC adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Termodinamik
analizler sonucu siirecin kendiliginden gergeklesen ve endotermik dogada oldugu kanisina
varilmigtir. Adsorpsiyon izoterm verileri incelendiginde Freundlich modelinin denge
verilerine en uygun model oldugu goriilmiis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 308,33
mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kinetigi ise yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

ile miikemmel olarak eslesmistir (Marzbali vd., 2016).

Sulu ortamdan TC giderimi amaciyla yapilmis olan bu ¢alismalara ait baz1 deneysel
parametreler Cizelge 2.3’de sunulmustur. Boliim 2.3’de yer alan TC adsorpsiyonuna yonelik
hazirlanmis cesitli materyallere ait parametreler incelendiginde farkli kosullarda farkli
adsorpsiyon kapasitelerine sahip materyallerin alternatif sorbanlar olarak Onerildigi

goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Biyokdmiir ile TC giderimi i¢in yapilmig bazi ¢aligmalara ait deneysel parametreler

H BET Denge
Adsorban P R P, siiregsi Kaynak

(m%g)  (mg/g) (dk)

Prosopis juliflora 18,5 Manjunath vd., 2020
Auricularia auricula 7 46,5 11,9 60 Dai vd., 2020
Camur 9 93,9 51,8 500 Liu vd., 2019a
Camur bazl kitosan/Fe/S 9 54,8 183,0 500 Liu vd., 2019a
Aritma ¢amuru/Fe 6 82,8 104,9 3000 Wei vd., 2019
3
5

Inek giibresi 31,2 22,6 1440 Zhang vd., 2019
ZnCl; ile modifiye graniil camur 852 93,44 2880 Yan vd., 2019
Silika/banmbu kompozit - 222 ~20 2880 Zhao vd., 2019
kahve 7 - 39,2 1440 Nguyen vd., 2019
Tibet s1gir1 giibresi 2 199 32,0 180 Wu vd., 2019a
Manyetik ¢am talasi 4 666 126,4 900 Liang vd., 2019

5

5

Cam agaci odunu 738 163 2880 Li vd., 2019
Yonca samani 796 302,4 7200 Jang ve Kan, 2019
Saricam kabugu 412 148,2 - Omorogie vd., 2019

Ceviz/piring kabugu kalsine 6 126 476,2 180 Popoola, 2019

Piring kabugu / HsPO4 9 372 167,5 11520 Chenvd., 2018

Domuz giibresi / HsPO4 9 319 160,3 11520 Chen vd., 2018

Piring ¢eltigi (BK) 5 212 80,9 - Zeng vd., 2018

Kompozit adsorban 3 732 186,1 ~550  Khanday ve Hameed,
2018

Maisir samani 7 1200 853 80 Liu vd., 2017

Mese kabugu - 224 282,1 120 Takdastan vd., 2016

Kayis1 kabugu 6,5 308 308,3 - Marzbali vd., 2016
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3. ANTIBIiYOTIKLER VE CEVREYE ETKILERI

Antibiyotik, bir mikroorganizma tarafindan (mantar ve bakteri gibi) biyosentez ile
uretilen, bakteriyel enfeksiyonlarin Onlenmesi amaciyla kullanilan ve baska
mikroorganizmalari 6ldiiren veya liremelerine mani olan dogal veya kimyasal maddelerdir.
Ancak bu antibiyotiklerin uygun ve yasal olmayan kullanimlari sonucu et, siit, bal ve

yumurta i¢erisinde ve hayvanlarin yenilebilir diger dokularinda kalintilar olusmaktadir.

Yem katkist altinda son yillarda bu tiir rlinlerin sik¢a kullanildigr tilkemizde
tireticinin denetimi tam olarak yapilamamaktadir. Buna ek olarak iilkemiz Ekonomik
Isbirligi ve Kalkinma Orgiiti'nin 2013 (OECD) verilerine gore (Sekil 3.1) giinliik
antibiyotik kullanimi ag¢isindan binde 42,2’lik oranla diinyada ilk sirada yer almaktadir
(OECD, 2015). Buna gore Tirkiye’de giinde yaklasik 3,3 milyon antibiyotik hapi
tiketilmektedir. Regetesiz alinan antibiyotikler ile de bu sayinin daha da fazla artacagi
diisiiniilmektedir. 2019 yilinda yayimlanan 2017 verileri incelendiginde ise (Sekil 3.2)
Tiirkiye’deki antibiyotik kullanimi1 binde 16,6 ile OECD ortalamasinin biraz altina
diismiistiir (OECD, 2019). Ancak yine de bu durum antibiyotik kullaniminin gereginden
fazla oldugu gercegini degistirmemektedir. Bu kadar yaygin kullanilan antibiyotikler,
kismen veya tamamen suda c¢oziinebilir tlirlerine doniistiikkten sonra viicuttan disari
atilmaktadir. Ancak orijinal hallerinin biiylik kism1 degismeden kalmaktadir. Suya karisan
bu antibiyotiklerin biiyiik bir kism1 uygun olmayan aritma yontemleri ile tutulamamakta ve
cevreye salinmaktadir. Dogaya karismis bu antibiyotik atiklar1 bakteri tiirlerinde direng
gelisimine neden olabilmekte, bu da insan saghigimn tehdit etmektedir (Hirsch vd., 1999;
Caliskan, 2007).

3.1.