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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIK SULARDAN ADSORPSIYON YONTEMI ILE ANTIBIYOTIK GIDERIMI

Mohammed Thabit Shihab SHIHAB

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Zehra OZBAS
Es Danisman: Dog. Dr. Bengi OZKAHRAMAN

Antibiyotikler, mikroorganizmalarin ¢ogalmasini ve biiylimesini azaltan veya inhibe
eden, ve insan bulasici hastaliklarinin, hayvancilik endiistrisinin ve su iriinleri
yetistiriciliginin tedavisinde faydali olan kimyasallardir. Uygulamadan sonra
antibiyotikler viicutta sadece kismen metabolize edilirken, geri kalan antibiyotikler
atilir. Belediye sistemlerinin ve ila¢ isletmelerinin kanalizasyon aritma tesisleri, bu
antimikrobiyalleri uzaklastirmak i¢in yeterince verimli degildir. Ampisilinin farmasotik
atik sudan uzaklastirilmasi oldukga pahalidir, ancak bu atiksu ¢evreye salinmadan 6nce
uygun sekilde aritilmalidir. Antibiyotik iceren atik sularin aritimi i¢in mevcut prosesler
arasinda adsorpsiyon prosesi etkili ve verimli bir yontem olarak kabul edilmektedir.
Sunulan ¢alismada epiklorhidrin ile capraz baglanmis kitosan tanecikleri, karboksimetil
seliiloz ¢ozeltisinde bekletildikten sonra sitrik asit ile ¢apraz baglanmistir. Elde edilen
tanecikler ile ampisilin adsorpsiyon ¢aligsmalar1 gergeklestirilmistir. Ayrica, taneciklerin
karakterizasyonu FTIR, BET ve SEM/EDX analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

2023, 38 sayfa
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

ANTIBIOTIC REMOVAL FROM WASTEWATER BY ADSORPTION METHOD

Mohammed Thabit Shihab SHIHAB
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Department of Chemical Engineering
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Antibiotics, are chemicals that reduce or inhibit the proliferation and growth of
microorganisms, and are useful in the treatment of human infectious diseases, the
livestock industry, and aquaculture. After administration, antibiotics are only partially
metabolized in the body, while the remaining antibiotics are excreted. The sewage
treatment plants of municipal systems and pharmaceutical businesses are not efficient
enough to remove these antimicrobials. Removal of ampicillin from pharmaceutical
wastewater is very expensive, but this wastewater must be properly treated before it is
released into the environment. Among the existing processes for the treatment of
antibiotic-containing wastewater, the adsorption process is accepted as an effective and
efficient method. In the present study, epichlorhydrin cross-linked chitosan particles
were kept in carboxymethyl cellulose solution before cross-linked with citric acid.
Ampicillin adsorption studies were carried out with the obtained particles. In addition,
the characterization of the particles was carried out by FTIR, BET, and SEM/EDX
analyses.
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1. GIRIS

1.1 Antibiyotikler

Antibiyotikler; bakteriler, protozoanlar, mikroalgler, viriisler ve mantarlar dahil olmak
tizere mikroorganizmalarin ¢ogalmasini ve biiyiimesini azaltan veya engelleyen
kemoterapétik ajanlardir (Bilal et al. 2020). Antibiyotikler, hayvanlarda ve insanlarda
hastaliklarin tedavisinde yaygin olarak kullanildigi gibi, hayvanlarin bilyiime oranlarini
artirmak amaciyla gida alaninda da uygulanmaktadir (Balarak et al. 2020). Diinya
capinda tahmini antibiyotik tiikketimi y1lda 1 x 10° ile 2 x 10° ton arasindadir (Dutta and
Mala 2020).

Antibiyotikler; spektrum, etki mekanizmasi veya kimyasal yapisina gore birkag sinifa
ayrilabilir. Cizelge 1.1’de kimyasal yapilarina gore baslica antibiyotik siniflar

sunulmaktadir (Homem and Santos 2011, Phoon et al. 2020).

Antibiyotikler, antibakteriyel olan naftol kimyasal grubunu igeren aromatik yap1
nedeniyle yiiksek antimikrobiyal aktiviteye sahiptir. Bununla birlikte, saglik tedavi
prosediirlerinde uygulanan antibiyotik dozlarinin yaklasik %350-90’1 organizmalar
tarafindan emilmez ve kanalizasyon sistemlerinde insanlar ve hayvanlar tarafindan
elimine edilir. Bu molekiiller karmasik bir kimyasal yapiya sahiptir ve dogal ¢evre ve
kanalizasyon kosullar1 kimyasal yapilarin1 par¢alamak i¢in yeterli degildir. Bu nedenle,
kanalizasyonda biriken antibiyotik miktar1 ciddi bir ¢evre sorunudur (Balarak et al.
2020, Dutta and Mala 2020).

Bir¢ok aragtirma farmasotik iiriinlerin ¢amurda, toprakta, ¢okeltilerde, yiizey sularinda,
yer altt sularinda, balcgiklarda, akan sularda, suda yasayan ve karada yasayan
hayvanlarda ve bitkilerde bulundugunu dogrulamistir (Bilal et al. 2020, Phoon et al.
2020). Antibiyotikler kimyasal yapilar1 geregi bircok kimyasala, oksitleyici ajana ve
1stya karst direnclidirler ve biyolojik olarak parcalanamazlar. Bu nedenle, bir kez su

ortamina salinan antibiyotiklerin atik sulardan uzaklastirilmasi zordur. Kirleticilerin



sudan uzaklastirilmasi ic¢in birgok yontem mevcuttur ve bunlarin en Onemlileri ters

osmoz, iyon degisimi, ¢oktliirme ve adsorpsiyondur (Balarak et al. 2020).

Cizelge 1.1 Baslica antibiyotik siniflari

Sinif Temel yapi1 Formiilii

Aminoglikozidler  Ilacin bir heksoz ¢ekirdegine wo T,
bir  glikosidik  bag ile on LT : n
birlestirilen iki veya daha fazla Ho Mud e L I s N
amino sekerden olusur. HaN N, :T/C?.: TN on

o

Karbapenemler Yap1 penisiline benzer ancak o COORs
kiikiirt pozisyonu bir karbon ile o N CH,
degistirilmistir. B o

- H

Sefalosporinler Biri ¢ekirdege baghi (R3) ve COOR,
digeri  karbamat  grubunu o ()H)aj/ R
esterlestiren (R1) olmak iizere R]A ~ 5
2 yan zincirin bagl oldugu bir H
sefem cekirdeginden olusur.

Linkomisinler Actinomyges Streptomypes \ ?HH’ ., oH
lincolnensis tarafindan iiretilen N~ N o
karbonhidrat igeren antibiyotik. %j © OoH

SCHa

Makrolidler Hidroksil gruplarma glikosidik R
olarak bagli 1 veya daha fazla we e L L .
sakarit igceren yiiksek oranda e gty e
ikame edilmis  monosiklik R P N
lakton. o

Penisilinler Bir yan zincirin bagl oldugu COOR,
bir B-laktam halkasina baglt bir o U:IE\:S({--H;

. 1 ~CH,
tiyazolidin halkasindan olusur. R I/U\ N g

Kinolonlar Bu yapi, bir keton ve R- O O
karboksilik asit grubu ile R,
kaynagmis 2 halkadan olusur. | OH

R NT
R, Ry
Siilfonamidler Bir amin grubuna bagli siilfonil 0.0
grubundan olusur. S-..R
W S
b\
R,
Tetrasiklinler 4 halka igeren bir H,C. .CH,

oktrahidronaotasen halka Rip, Ry R« N

. . ) OH
iskeletinden olusur. m
e T .
Ol TCONHR;

OH O OH O




1.2 Ampisilin (AMP)

AMP, hem gram-pozitif hem de gram-negatif bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlari
tedavi etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir beta-laktamdir. Kimyasal yapis1 Sekil
1.1°de verilmektedir (Ha et al. 2021). AMP, amino penisilin ailesinin bir par¢asidir ve
spektrum ve aktivite diizeyi agisindan amoksisiline kabaca esdegerdir (Rahardjo et al.

2011).

AMP, aktif c¢ogalma sirasinda hiicre duvarmmin sentezini inhibe ederek
mikroorganizmalara karsilik gosterir. AMP; gonore, idrar yolu enfeksiyonlari, kulak,
burun ve bogaz enfeksiyonlar1 gibi ¢cok ¢esitli hastalik ve enfeksiyonlar1 tedavi etmek
icin kullanilmaktadir. Diger antibiyotiklere gdére daha az toksisitesi ve yan etkileri
nedeniyle AMP genellikle hamile, emziren kadmnlar ve yeni doganlar igin
kullanilmaktadir (Ha et al. 2021). AMP giigliikle par¢alanmaktadir, idrarda ve insan
diskisinda hala aktif bilesik olarak kalmaktadir (Glover et al. 1996). AMP’nin ortamda
bulunmasi, AMP’ye direngli bakterilerin ¢gogalmasi nedeniyle bazi potansiyel sorunlara
yol agmaktadir. Escherichia coli izolatlarinin yaklasik %35-40°1 AMP’ye direnglidir,
ayrica tim Klebsiella pneumoniae izolatlarinin %95’inden fazlasi benzer sekilde bu

antibiyotige dogal olarak direnglidir (Sekil 1.1) (Glover et al. 1996).

Sekil 1.1 AMP’nin kimyasal yapist (Glover et al. 1996)



1.3 Dogadaki Antibiyotiklerin Kaynagi

Son yillarda, veterinerlik ve beseri tipta antibiyotik kullanim1 yayginlasmakta ve bu tiir
bilesiklerle suyun kontaminasyonu olasilig1 artmaktadir. insan ve hayvan tedavisinde
kullanilan antibiyotikler farkli matrislerde tespit edilmistir. Bu kirleticiler, ¢esitli girdi
kaynaklar tarafindan siirekli olarak ana bilesikler, metabolitler/bozunma iiriinleri veya

her ikisi seklinde dogal ¢evreye bosaltilmaktadir (Homem and Santos 2011).

Antibiyotikler giibre olarak tarlalara dagitildiginda, giibre topragi ve dolayisiyla yiizey
ve yeraltt sularmi akis veya sizintt yoluyla kirletebilir. Benzer sekilde, insan
antibiyotikleri ¢cevreye atilim (idrar ve digki) yoluyla, kanalizasyon sebekesine girerek
atik su aritma tesislerine ulagsmaktadir. Bu tesislerin ¢ogu, antibiyotik gibi yiiksek
derecede polar mikro Kirleticileri gidermek igin tasarlanmamistir. Bu nedenle ylizey
sularina tasmabilirler ve yikandiktan sonra yeralti sularina ulasabilirler. Nihayetinde,
kirlenmis ylizey sulari, yine bu bilesikleri uzaklastirmaya hazir olmayan igme suyu
aritma tesislerine girerek su dagitim sistemlerine ulagabilir. Atik su aritma tesislerinde
tiretilen ¢camur, toprak giibrelemesinde uygulanir ve giibre kullanimi ile ayn1 sorunlara
neden olabilir. Bir diger 6nemli kontaminasyon kaynagi da, veteriner antibiyotiklerin su
iriinleri yetistiriciliginde uygulama yoluyla dogrudan salinmasidir. Dogrudan
kanalizasyon sebekesine bosaltilan veya diizenli depolama alanlarinda biriken
kullanilmamis/son kullanma tarihi ge¢mis ilaglarin uygun olmayan sekilde bertaraf
edilmesi, tiretimden kaynaklanan atik sular veya liretim veya dagitim sirasinda kazara
dokiilmeler de onemli kontaminasyon noktalar1 olarak kabul edilebilir (Homem and

Santos 2011).

Son yillarda cevre matrislerinde antibiyotiklerin varligi arastirilmaktadir. Aslinda,
antibiyotikler nedeniyle bildirilen ilk su kontaminasyonu (yiizey suyu) vakasi, 1982’de
Ingiltere’de Watts ve arkadaslarinin bir nehirde 1 mg/L konsantrasyonlarda makrolidler,
tetrasiklinler ve siilfonamidler saptadigi zamandir (Sarmah et al. 2006). Bu vakadan
sonra sucul ekosistemlerde (ylizey sulari, yer alt1 sulari, deniz sulari, igme sulari, aritma
tesisi atik sular1 ve hastane atiksular) antibiyotik kalintilarinin olusumu ile ilgili birgok

calisma rapor edilmistir. Karasal matrislerde ve biyosolidlerde de antibiyotikler tespit



edilmistir. Toprak analizleri sonucu gilibre uygulanmasini takiben birka¢ ay boyunca bu
matriste Ol¢iilebilir antibiyotik kalintilarinin varligi ortaya ¢ikmistir. Havug, marul, yesil
sogan, lahana, salatalik ve misir gibi sebze ve tahillarda da bu kalintilara iliskin olumlu

bulgular bildirilmistir (Homem and Santos 2011).

1.4 Adsorpsiyon

Atik sudaki kirletici konsantrasyonuna ve prosesin maliyetine bagli olarak organik
bilesiklerin uzaklastirilmas1 i¢in ¢ok c¢esitli kimyasal ve fiziksel yontemler
kullanilmaktadir:  geleneksel  yontemler  (biyolojik  prosesler, filtrasyon,
koagiilasyon/flokiilasyon/sedimentasyon),  oksidasyon  prosesleri  (klorinasyon,
ozonasyon, fotoliz, yar1 iletken fotokataliz, elektrokimyasal proses), adsorpsiyon,
membran prosesleri (ters osmoz, nano ve ultrafiltrasyon, iyon degisimi) veya

birlestirilmis siirecler (Homem and Santos 2011).

Adsorpsiyon, su aritimi i¢in olasi teknikler arasinda kirleticilerin uzaklastirilmasi ve
aritilmasi i¢in ¢ok dikkat ¢ekici tekniklerden biri olarak gosterilmektedir. Adsorpsiyon,
kimyasallarin biriktigi veya sividan kati faza adsorbe edildigi bir kiitle transfer
islemidir. Bu proses, igme suyunu aritmak i¢in gelistirilmistir, boylece kokuya neden
olan bilesikler ortadan kaldirilir, su lezzetli hale getirilir, renk olusturan organiklerin,
sentetik organik kimyasallarin ve yan iirlin onciilerinin dezenfeksiyonunun ortadan
kaldirilmasi saglanir. Bunun yani sira agir metaller ve perklorat gibi tehlikeli inorganik

maddeleri de uzaklagtirabilir (Phoon et al. 2020).

Adsorpsiyon teorisinde, adsorpsiyon icin ylizey olusturan katt madde adsorban ve
adsorbe edilecek tiirler ise adsorbat olarak ifade edilir. Adsorpsiyon prosesi su adimlari
icermektedir: (i) kiitlede ¢oziinen madde tasinmasi- adsorbani ¢evreleyen durgun sivi
film tarafindan adsorbat hareketi, (ii) film difiizyonu-film boyunca adsorbat taginmasi,
(ii1) gozenek diflizyonu- gbzenekli yapr araciligiyla aktif bolgelere adsorbat diflizyonu
(gdzenekte ve/veya adsorban yiizeyinde molekiiler diftizyon), (iv) adsorpsiyon- adsorbat

ve gézenekli yap1 arasindaki etkilesim (Homem and Santos, 2011).



Adsorbatlar, yilizey adsorbanlara fiziksel bir ¢ekim veya kimyasal reaksiyon yoluyla
baglanabilir. Fiziksel adsorpsiyon; hidrojen bagi, dipol etkilesimi ve van der Waals
kuvvetleri ile gergeklesir. Adsorbat ve adsorban arasinda elektron aligverisi yoktur.
Bunun nedeni, fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi gerektirmemesi, ancak
genellikle dengeye ulagsmak icin ¢ok zaman gerektirmesidir. Fiziksel adsorpsiyon geri
dontigsiimlii ve spesifik olmayan bir siirectir. Bu arada, hem adsorbat hem de adsorban
molekiilleri arasindaki kimyasal bagdan kaynaklanan kimyasal adsorpsiyon sonuglari
geri dontistimsiiz oldugu kadar spesifiktir. Adsorbat ve adsorbent arasindaki baglayici
kovalent bag, zayif bir kimyasal adsorpsiyondur, gii¢lii kimyasal adsorpsiyon ise
genellikle iyonik bag ile baglanir (Phoon et al. 2020).

1.5 Adsorpsiyon Kapasitesi

Bir adsorpsiyon prosesinde denge anindaki adsorpsiyon kapasitesi (qe: mg/g) asagida
verilen kiitle-denge esitligi Esitlik (1.1) ile hesaplanir.

go = Go=CVy (11)

Burada, Co ve Ce: sivi fazda baglangi¢ ve denge anindaki adsorbat konsantrasyonu

(mg/L), V: adsorbat ¢ozeltisinin hacmi (L) ve m: adsorbanin agirligidir (g).
1.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyonun etkinligini tanimlayan onemli bir faktordiir.
Adsorpsiyon kinetigi temel olarak ¢dzlinenin adsorplanma hizini ve adsorbatlarin kati-
s1v1 arayiiziinde kalma siiresini tanimlamaktadir (Musah et al. 2022). Adsorpsiyon kiitle
transferi kinetigi i¢ adim temel alinarak olusturulur (Lazaridis and Asouhidou 2003): (i)
adsorban partikiillerini ¢cevreleyen sivi film boyunca difiizyon, yani harici difiizyon veya
film difiizyonu, (ii) gozeneklerde ve/veya gozenek duvarlart boyunca bulunan sivida
difiizyon, sozde dahili difiizyon veya partikiil i¢i difiizyon, ve (iii) adsorbat ve aktif

bolgeler arasinda adsorpsiyon ve desorpsiyon, yani kiitle etkisi. Adsorpsiyon kinetigini



aciklamak i¢in en sik kullanilan modeller yalanci birinci dereceden (Lagergren) ve

yalanci ikinci dereceden kinetik modellerdir.

1.6.1 Yalanci birinci dereceden (Lagergren) kinetik model

Bu model, 1898'de Lagergren tarafindan, oksalik asit ve malonik asidin odun kémiirii
tizerine sivi-kat1 faz adsorpsiyonunun kinetik siirecini agiklamak igin sunulmustur (Qiu
et al. 2009). Bu model, belirli bir reaksiyon siiresinde adsorbat aliminda meydana gelen
degisim hizinin, adsorbatin zamanla uzaklastirildigi konsantrasyon ve hizdaki farkla
dogru orantili oldugunu kabul eder (Musah et al. 2022). Model asagidaki denklemle
Esitlik (1.2) temsil edilmektedir (Edet and Ifelebuegu 2020).

In(qe —q¢) =Inqe —ky.t (1.2)

Burada, ge ve gt (mg/g), denge ve t (sa) zamanindaki adsorpsiyon kapasiteleridir. K1 (sa°
1y kinetik model icin yalanci birinci dereceden hiz sabitidir. In(ge-q) ile t arasinda

cizilen lineer dogrunun kesim noktasi In qe, egimi ise ki degerini vermektedir.

1.6.2 Yalana ikinci dereceden Kkinetik model

Yalanci ikinci dereceden kinetik model, hiz sinirlayict adimin kimyasal sogurma veya
kemisorpsiyon oldugu varsayimina dayanir ve tiim adsorpsiyon araligindaki davranisi
tahmin eder. Bu durumda adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonuna degil
adsorpsiyon kapasitesine baghdir (Sahoo and Prelot 2020). Bu modelin Lagergren
birinci mertebesine gére onemli bir avantaji, denge adsorpsiyon kapasitesinin modelden
hesaplanabilmesidir, bu nedenle teorik olarak deneyden adsorpsiyon denge kapasitesini
degerlendirmeye gerek yoktur. Yalanci ikinci dereceden kinetik igin diferansiyel

denklem Esitlik (1.3) su sekilde verilir (Sahoo and Prelot 2020).

t
P 3)



k2, yalanci ikinci dereceden adsorpsiyonun (g.mg™.sal) hiz sabitidir. t/q; ile t arasinda

cizilen lineer dogrunun kesim noktasi 1/kz.0e?, egimi ise 1/0e degerini vermektedir.

1.7 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesimi tanimlamada
faydalidir. Adsorbanin optimum adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde Snemli
roller oynar ve bir adsorbanin ne kadar verimli adsorbe edilebilecegini gosterir, ayrica
adsorbanm uygulamasimin gegerliliginin tahmin edilmesini saglarlar. Izotermler ayrica
cozeltide bulunan malzemeye bagli olarak adsorbanin yiizeyine baglanan adsorbat
miktarin1  temsil eder ve adsorpsiyon i¢in bir sistem tasarlamada Onemli
gereksinimlerdir (Musah et al. 2022). Adsorpsiyon izotermleri birgok matematiksel
formda tanimlanir, bazilar1 adsorpsiyonun basitlestirilmis fiziksel tanimlarina
dayanirken digerleri ampiriktir ve deneysel verileri iliskilendirmek zorundadir (Obaid
2020). Sonuglar1 karsilastirmak ve sorpsiyon mekanizmalart hakkinda 6n bilgileri
cikarmak igin birgok izoterm modeli kullanilir. Langmuir ve Freundlich izoterm

modelleri en ¢ok kullanilan modellerdir.

1.7.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir modeli, ¢cok ¢esitli izoterm deneysel verilerine uymasit nedeniyle en yaygin
kullanilan izoterm modelidir. Langmuir adsorpsiyon izotermi ilk 6nce gazdan kat1 faza
adsorpsiyonu tanimlamak icin gelistirilmis, ancak daha sonra kati-sivi arayiiziinde
dikkate alinmistir (Langmuir 1916). Langmuir modelinin matematiksel gelisimi dort
varsayima dayanmaktadir (Sahoo and Prelot 2020): (i) Yiizey homojendir, bu da tim
bolgelerin enerji agisindan esdeger oldugu anlamina gelir, (ii) Adsorpsiyon tek tabakali
bir islemdir ve her bdlge yalnizca bir adsorbat molekiiliinii adsorbe edebilir, (iii)
Adsorbe edilmis molekiiller arasinda yanal etkilesim yoktur, (iv) Adsorpsiyon geri
doniistimliidiir. Belirtilen varsayimlardan Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki

esitlik Esitlik (1.4) ile ifade edilir (Islam et al. 2021).



e 14 G (1.4)

de b.qmax Amax

Burada, gmax: tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b: Langmuir sabitidir
(L/mg). Ce/qe ile Ce arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasi 1/(b.qmax), egimi ise 1/qmax

degerini vermektedir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, denge parametresi (RL) kullanilarak da ifade edilebilir
Esitlik (1.5) (Musah et al. 2022).

(15)

Co (mg/L) en yiiksek baslangi¢ konsantrasyonudur.
1.7.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, heterojen yiizeyler lizerindeki denge sorpsiyonuna
dayanir. Bu izoterm, adsorpsiyon bdlgelerinin adsorpsiyon 1sisina gore iistel olarak
dagildigi varsayimindan tiiretilmistir (Sampranpiboon et al. 2014). Freundlich

adsorpsiyon izotermi Esitlik 1.6 ile ifade edilir:
In(q.) = In Ky + (3).InC, (1.6)

Burada, Ks adsorpsiyon kapasitesini gosteren bir sabittir. n, adsorpsiyon enerjisi ile
ilgili bir sabittir, 1/n degeri adsorpsiyon islemi ile ilgili karakteristik bilgi verir. 0-1

araliginda olan 1/n degeri elverisli adsorpsiyonun gostergesidir.



1.8 Adsorpsiyon Prosesinde Kullanilan Adsorbanlar

Adsorpsiyon, iyi bilinen bir denge ayirma islemidir. Bunun i¢in kullanilan adsorbanlar
mineral, organik veya biyolojik kokenli olabilir. Aktif karbonlar, zeolitler, killer, silika
boncuklar, endiistriyel yan iiriinler, tarimsal atiklar, biyokiitle ve polimerik malzemeler

farkli adsorbanlara 6rnektir (Abdel-Halim and Al-Deyab 2011, Phoon et al. 2020).

Son zamanlarda, dogal polimerler iceren daha ucuz ve daha etkili adsorbanlarin
gelistirilmesi i¢in ¢ok sayida yaklagim incelenmistir. Bunlar arasinda aljinik asit, nisasta
ve tiirevleri, kitosan ve siklodekstrin gibi polisakkaritler 6zel ilgiyi hak etmektedir. Bu
biyopolimerler, polimer zincirlerinde reaktif kimyasal gruplarin varligindan
kaynaklanan 6zel yapilari, fiziko-kimyasal 6zellikleri, kimyasal kararliliklari, yiiksek
reaktiviteleri ve agir metal iyonlarina karsi miikemmel secicilikleri nedeniyle
adsorbanlar olarak ilgin¢ ve ¢ekici bir alternatif sunmaktadir. Ayrica, bol miktarda
bulunan, vyenilenebilir ve biyolojik olarak pargalanabilen bir kaynak olan
polisakkaritlerin, ¢ok ¢esitli molekiiller ile fiziksel ve kimyasal etkilesimler yoluyla
birlesme kapasitesine sahip olduklari iyi bilinmektedir. Bu nedenle, polisakkarit
tiirevleri lizerine adsorpsiyon, su dekontaminasyonunda tercih edilen diisiik maliyetli bir

prosediir olabilir (Abdel-Halim and Al-Deyab 2011).

Sunulan caligmadan kitosan (CS) ve bir seliiloz tiirevi olan karboksimetil seliiloz

(CMC) adsorban hazirlamak i¢in kullanilmistir.

1.8.1 Kitosan (CS)

CS, birincil ortamda Kitinden {iretilen ve mantarlar, kabuklular ve bocekler gibi
biyolojik kaynaklardan elde edilen seliillozdan sonra en bol bulunan biyopolimerdir
(Abd EI-Monaem et al. 2022). Cevre dostu bir biyopolimer sinifi olarak CS bazh
bilesikler, basta farmasdtikler olmak iizere bircok kirletici i¢in biiyiik adsorpsiyon

potansiyeline sahiptir (Abd EI-Monaem et al. 2022). Bu nedenle, CS ve tiirevleri, atik
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sudan antibiyotik kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in oldukca aktif biyosorbentler olarak

dikkatleri iizerine ¢ekmistir (Karimi-Maleh et al. 2021).

CS, biyolojik olarak parcalanabilirlik, islatilabilirlik, biyouyumluluk, antimikrobiyal
aktivite, toksik olmama, diisiik maliyet ve erisilebilirlik gibi bir¢cok olaganiistii 6zellige
sahiptir (Farrokhi et al. 2019). CS’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kaynak ve
hazirlama yontemlerine gore degisir ve bu da fonksiyonel 6zelliklerini etkiler. CS’nin
yapisinda ¢ok sayida amino ve hidroksil grubunun varhigi, fiziksel ¢oziiniirligiinii ve
elektrostatik yiikiinii iyilestirmek icin kimyasal modifikasyonunu biiyiik dl¢iide artirir
(Ayati et al. 2016). Polisiklik 6zelligi, farkli molekiil tiirleri ile etkilesime girmesine izin
verir. Yiiksek oranda reaktif serbest fonksiyonel grup ile birlestiginde, katyonik dogasi
ve hidrofobikligi, ¢ok cesitli metal iyonlari, boyalar ve makromolekiiller i¢in yiiksek
baglama kapasitesine sahip bir miikemmel adsorban olmasini saglar (Tanhaei et al.

2017).

CS’nin ¢ozlinlrliigiiniin diisiik olmasi, birgok uygulamada sinirlayici bir faktordiir, bu
nedenle CS’nin ¢dzilinilirliigiinlin arttirilmasi, bu sorunun ¢dziilmesi igin kritik dneme
sahiptir (Snyman et al. 2002). CS ayrica yeni biyolojik aktiviteleri katalize etmek ve
mekanik o6zelliklerini iyilestirmek icin modifiye edilebilir (Zhu et al. 2016). CS’yi
modifiye etmek i¢in ¢apraz baglama ve asilama gibi kimyasal islemler kullanilabilir

(Sanchez-Salvador et al. 2021).

CS, genellikle karides, yengec ve 1stakoz kalintilari, mantar miselleri ve yesil algler gibi
dogal kaynaklardan elde edilen kitinden tiiretilir (Da Silva Alves et al. 2021). Bu
biyopolimer boceklerin dis iskeletlerinde ve mantar hiicre duvarlarinda da bulunabilir.
Kabuklularin kabugu protein, inorganik tuzlar, kitin ve lipidlerden olusur. ilk olarak,
kabuklar daha kiiciik boyutlara &giitiiliir ve basta kalsiyum karbonat olmak iizere
mineraller, seyreltik hidroklorik asit ile ekstraksiyon ve ardindan kalsiyum kloriiriin
¢okeldigi bir ortam sicakliginda karistirilarak cikarilir (Bakshi et al. 2020). Proteinler,
seyreltik sulu sodyum hidroksit ile ¢ozlindiiriilerek ve islemde, N-asetil gruplarinin
polimer omurgasi ic¢inde rastgele hidrolize edilmesiyle ¢ikarilir. Proteinler, pH’1 4’e

diistirerek ve ardindan ¢okeltileri kurutarak geri kazanilabilir (Bakshi et al. 2020). CS,
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%40-45 sodyum hidroksit i¢inde 120 °C’de 1-3 saat boyunca oksijen hari¢ tutularak
deasetilasyon ile elde edilir (Bakshi et al. 2020). Alkali konsantrasyonu, zaman ve
sicakligin ti¢ parametresi, deasetilasyonun derecesini belirleyen faktorlerdir (Bakshi et
al. 2020). CS, kitinin enzimatik veya alkalin yontemlerle deasetilasyonu ile elde
edilebilir. Ancak enzimatik yontem sadece laboratuvar Olgegiyle sinirlt kalmisken,
alkalin yontem kisa islem siiresi, basitligi ve diisiik isletme maliyeti nedeniyle

endiistriyel Ol¢ekte daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

e CS’nin yapisi

CS, B-(1—4)-2-asetamido-d-glikoz ve B-(1—4)-2-amino-d-glikoz birimlerinden olusan
ve ikincisi genellikle %80’i gegen bir kopolimerdir (Yoon et al. 2000). Sekil 1.2°de
CS’nin tekrarlanan birimleri goriillmektedir (Kumar et al. 2020). CS’nin yapisi, karbon-
2'deki hidroksilin asetamido veya amino gruplari ile degistirildigi seliiloza benzer
(Ibrahim et al. 2011). Karbon, hidrojen ve oksijen i¢eren diger polisakkaritlerden farkli
olarak kitin ve CS, ticari ilgilerinin sebebi olan (% 6,89) azotu ¢k olarak igerirler (Xia et
al. 2011). CS dogadaki tek katyonik polisakkarittir. Hidroksil gruplarinin ve yiiksek
oranda reaktif amino gruplariin veya bunlarin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglar1 i¢in gii¢lii bir egilime sahip N-asetil muadili bollugu, dogrusal agregatlarin ve

sert kristalli alanlarin olusmasina neden olur (Bakshi et al. 2020).

NH,
HO
\ "0/,
.,
(0] o Zt
: HO
™~ H,N =
OH Y
OH

Sekil 1.2 CS’nin yapis1
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e (CS’nin ozellikleri

Molekiiler Agirligi: CS’nin molekiiler agirligi, polimer molekiilii bagina monomerik
birimlerin sayist ile iliskili bir 6zelliktir. Deasetilasyon islemi, molekiiler agirlikta bir
degisiklige neden olur, kaynaga ve hazirlama prosediiriine bagl olarak, CS’nin ortalama
molekiiler agirlig1 50 ila 2000 kDa arasinda degisebilir (Da Silva Alves et al. 2021). CS
diisiik molekiiler agirlikli, orta molekiiler agirlikli ve yiiksek molekiiler agirlikli olarak
smiflandirilabilir. Genel olarak CS’nin molekiiler agirligi, kitosanin yiiksek molekiiler
agirliginin daha diisiik molekiiler agirhiga doniistiiriildiigi depolimerizasyon teknikleri
kullanilarak degistirilebilir (Da Silva Alves et al. 2021). Bu molekiiler agirlik
modifikasyonlari, CS’nin ayrilmaz yapisini koruyabildikleri i¢in dnemlidir (De Farias et
al. 2019). Molekiiler agirlik; ¢oziiniirliik, viskozite, kristallik, gerilme mukavemeti,
adsorpsiyon ve elastikiyet dahil bircok fizikokimyasal ozelligi etkilediginden, bu
ozelligin kontrolli, degerlendirilmesi ve modifikasyonlar1 esastir. Sonug¢ olarak
molekiiler agirlik, CS kullanilan uygulamalar {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Da

Silva Alves et al. 2021).

Coziiniirliik: CS’nin ¢ozlinlirliiglini etkileyen ana faktorler deasetilasyon derecesi ve
molekiil agirligidir. Kitinin yiliksek derecede asetilasyon nedeniyle hidrofobik olmasi
onu suda ve ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziinmez hale getirerek uygulamalarini azalttig
bilinmektedir (Da Silva Alves et al. 2021). Ote yandan, daha yiiksek deasetilasyon
derecesi seviyeleri ile molekiiler zincirdeki daha fazla amino grubu, daha yliksek
¢oziiniirliik dereceleri vermek tizere protonlanir (Kubota and Eguchi 1997). Bununla
birlikte, molekiiler agirliktaki bir artig, zincirlerdeki molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglarinda bir artisa neden olarak zincirlerin dolasikligina ve ¢oziiniirligiin
azalmasina neden olur (Chang et al. 2015). CS zayif asitlerde ¢oziiniir ancak pH 7’nin
izerinde ¢oziinmez. Amino gruplarinin varligindan dolay1 pH i CS’nin yiiklii durumu
ve Ozellikleri iizerinde dnemli bir etkisi vardir. Diisiik pH’da, CS’nin amino gruplari
protonlanir ve pozitif yiiklii hale gelir, bu da ¢dziinebilir bir katyonik polielektrolite yol
acar. Ancak pH 6’nin iizerine ¢iktikca CS’nin amino gruplari deprotone olur,
biyopolimer yiikiinii kaybeder ve bu da ¢6ziinmez bir yap1 verir. Coziinilir-¢oziinmez

gecis, yaklasik pH 6,5’te (amino grubunun pKa degeri) meydana gelir. Bu 6zellik CS’1
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dogada bulunan az sayidaki katyonik polielektrolitten biri (pKa ~ 6.5) yapar (Da Silva
Alves et al. 2021).

Yiizey Alant ve Parcactk Boyutu: CS’nin yiizey alam1 ve parcacik boyutu, CS’nin
gozenekliligi, géozenek hacmi ve gézenek boyutu dagilimi ile ilgili dnemli 6zelliklerdir
(Da Silva Alves et al. 2021). Erisilebilir alanlar ve gozenekli bir yapr gerektiginden,
ylizey alan1 ve pargacik boyutu adsorpsiyon uygulamalari igin temeldir (Vieira et al.
2019). Bu nedenle, CS’nin kimyasal ve fiziksel modifikasyonlar1 sayesinde yiizey alani

arttirilarak potansiyel uygulama alanlari gelistirilebilir (Santos et al. 2013).

e (CS’nin capraz baglanmasi

Capraz baglanma, bir polimer zincirini digerine baglayan bir bag veya kisa bir bag
dizisidir. Dogal polimerler daha fazla ¢Oziiniirliige sahiptir, mukavemeti yoktur ve
diisiik termal stabiliteye sahiptir (Mane et al. 2015). Bu nedenle, bu ozelliklerin

tyilestirilmesi, genis polimer uygulanabilirligi i¢in esastir.

Polimer capraz baglanmasi, ¢apraz baglanmanin dogasina bagli olarak tersinir veya
tersinmez olabilir. Ug tiir ¢apraz baglama yontemi vardir. Bu yontemler kimyasal,
fiziksel ve biyolojik ¢apraz baglamadir (Maitra and Shukla 2014). Her yontemin
kendine gore avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Kimyasal ¢apraz baglanma geri
dondiiriilemez ve tersine ¢evrilemezken, fiziksel ve biyolojik ¢apraz baglanma sicaklik,
basing, 151k, elektrik, manyetik alan, stres uygulayarak veya pH’1 degistirerek tersine

cevrilebilir (Mane et al. 2015).

Kimyasal c¢apraz baglanma, kovalent bag olusumu gibi birincil kuvvetlerin bir
fonksiyonu iken fiziksel capraz baglanma, iyonik, hidrofobik, hidrojen bag: etkilesimi,
stereo-komplekslesme, supramolekiiler kimya gibi ikincil kuvvetlerin bir fonksiyonudur

ve bunlar iyi bilinen ¢apraz baglanma yontemleridir (Mane et al. 2015).
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Capraz bagli CS, kimyasal veya fiziksel yollarla modifiye edilmis bir CS tiiriidiir.
Capraz baglanma islemi, polimer zincirleri arasinda kimyasal veya fiziksel baglarin
olusumunu igerir, bu da daha sert ve ¢éziinmez bir yap1 saglar (Maitra and Shukla
2014). Capraz bagh CS; su aritma, gida enddistrisi, tarim ve biyomedikal alan gibi ¢ok
cesitli alanlarda kullanilmaktadir (Sanchez-Salvador et al. 2021). CS’nin ¢apraz
baglanmasi, kimyasal veya fiziksel olarak gergeklestirilebilir. Kimyasal ¢apraz baglama,
CS molekiilleri arasinda kovalent baglar olusturan glutaraldehit veya epiklorhidrin
(EPC) gibi kimyasal ajanlarin kullanimini igerir (Miretzky and Cirelli 2009). CS’nin
EPC ile reaksiyonu, CS’nin hidroksil grubu ile EPC’nin epoksi grubu arasinda bir eter
bagimin olusumunu igerir ve bu da bir CS epoksit olusumuyla sonuglanir (Adriano et al.
2008). Bu reaksiyon, tipik olarak reaksiyon hizini ve verimini arttirmak i¢in sodyum
hidroksit gibi bazik bir katalizor varliginda gerceklestirilir. Sekil 1.3°de CS’nin EPC ile
¢apraz baglanma reaksiyonu verilmektedir (Chen et al. 2008).

NH,

NH, \
0 \ 0
N 0 0
\ 2 |
0 o o CH,0
\ 4
CH,0H ClH,C—C=——CH, CH,
> (I'uou
CH,OH CH,
0 0\ CH,0
\A] 0 o
2 \ Ao \
NH, \

(1) 2)

Sekil 1.3 CS’nin EPC ile ¢apraz baglanma reaksiyonu

1.8.2 Karboksimetilseliiloz (CMC)

CMC, cesitli gida, farmasotik ve endiistriyel uygulamalarda koyulastirici, stabilizator ve
emiilgator olarak yaygin bir sekilde kullanilan suda ¢6ziiniir, anyonik bir seliiloz
tirevidir (Rahman et al. 2021). CMC, bitki hiicre duvarlarinda bulunan bir polisakkarit
olan seliillozun monokloroasetik asit ile reaksiyona sokulmasi ve daha sonra elde edilen

CMC’nin sodyum hidroksit ile noétralize edilmesi yoluyla kimyasal olarak modifiye
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edilmesiyle {retilir. Bu islem, selilloz molekiiline bagli karboksimetil gruplar (-
OCH>COO-) igeren bir polimerik malzeme ile sonuglanir (Hollabaugh et al. 1945).
Molekiiler diizeyde, CMC ve seliiloz arasindaki en biiyiik fark, saf seliiloz altyapisinda
bulunan bazi hidroksil gruplarindan hidrojen atomlarinin yerini alan CMC yapisindaki
bazi anyonik karboksimetil gruplaridir (Sekil 1.4) (Rahman et al. 2021). Kolay ve diisiik
maliyetli sentez siireci, bol miktarda hammadde, karakteristik yiizey 06zellikleri,
mekanik dayaniklilik, farkli sekillendirilebilirlik, ayarlanabilir hidrofiliklik, viskozite ve
reolojik 6zellikler nedeniyle CMC ve CMC bazli hibrit malzemeler biyomedikal, ilag,
insaat, gida, kozmetik ve petrol endiistrilerinde genis bir uygulama alani bulmaktadir

(Rahman et al. 2021).

Cellulose Carboxymethyl
cellulose

o Carbon C Oxygen o Hydrogen G Sodium

Sekil 1.4 Seliiloz ve CMC arasindaki temel yapisal fark

e CMC’nin ¢apraz baglanmasi

CMC’nin ¢apraz baglanmasi, ii¢c boyutlu bir ag olusturmak icin CMC molekiillerinin
kimyasal olarak birbirine baglama islemidir (Braihi et al. 2014). Capraz baglanma,
CMC’nin mekanik ve termal kararlilhigini gelistirir ve kimyasal islemlerle bozunmaya
kars1 direncini artirir (Nasution et al. 2022). Sitrik asit (CA) ve epoksi regineler gibi
dikarboksilik asitlerle kimyasal ¢apraz baglama ve iyonlastirici radyasyon gibi yiiksek
enerjili yontemlerin kullanimi yoluyla fiziksel ¢apraz baglama dahil olmak iizere

CMC’yi capraz baglamak icin c¢esitli yontemler vardir. CA ile kimyasal c¢apraz
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baglanmada, CMC’nin karboksil gruplar1 ile CA’nin hidroksil gruplari arasinda ester
baglar1 olusur (Nasution et al. 2022). Bu baglar, ¢apraz bagli bir CMC malzemesiyle
sonuglanan tli¢ boyutlu bir CMC molekiiller ag1 olusturur. Capraz baglanma derecesi,
CA’nin konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ayarlanarak kontrol edilebilir. Daha yiiksek
CA konsantrasyonlar1 ve daha uzun reaksiyon siireleri, daha yiliksek derecede ¢apraz
baglanma ile sonuglanir. Capraz bagli CMC’nin muhtemel reaksiyonu ve yapist Sekil

1.5°de verilmistir (Aswathy et al. 2022).

COONa COOH oH

r T LY WN\/\/

H o o
ESTERIFICATION ‘_}—u ):u
{ o { 0
Na' on _._.< (1] \; <
\ I \
COOH OH =0 =0
/\ |10

/\/WW\/ i
OH CooNa O COOM MV\AA

OH

Immersion in
Citric acid

-~
-
-
=

HOOC COOH

\ COOH 4

NSNS\ Carbo xymethyl cellulose

oH
HOOC -oon Citric acid

COOH

= Ester bond

(1]
==
—t— 0

Hiy

Sekil 1.5 CMC ve CA arasindaki muhtemel ¢apraz baglanma reaksiyonu
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2. LITERATUR OZETi

Farmasoétik kalintilar, 6zellikle antibiyotikler, yeni ortaya cikan ¢evresel kirleticiler i¢in
inat¢1 biyobirikimli bilesikler olarak siniflandirilmakta olup, bu nedenle antibiyotikler
toksik ve tehlikeli kimyasallar olarak kabul edilmektedir (Ahmed et al. 2015).
Adsorpsiyon, atik sudan antibiyotik kalintilarin1 uzaklastirmak igin diisiik maliyetli ve
etkili bir yontemdir (Akhil et al. 2021). Yapilan ¢alismada kullanilan antibiyotik olan
AMP’nin, adsorpsiyon yoOntemiyle atik sudan uzaklastirilmasi ile ilgili literatiirde

sunulan ¢aligsmalara ait sonuglar asagida verilmektedir.

Rahardjo ve digerleri, AMP’nin sulu c¢ozeltiden dogal ve organo-bentonit ile
adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Adsorpsiyon ¢alismast kesikli sistemde cesitli
sicakliklarda (30°C, 40°C ve 50°C) gerceklestirilmistir. Bentonitin modifikasyonu
setiltrimetilamonyum bromid surfaktani kullanilarak 600 W’da 5 dakika mikrodalga
1sitma ile gergeklestirilmistir. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlari
FTIR, elemental analiz ve X-Ray 1sin1 kirinim analizi ile yapilmistir. Denge verilerini
iliskilendirmek i¢in sicakliga bagimhilik bigimleriyle birlikte yaygin olarak kullanilan
izoterm modelleri (Langmuir, Freundlich, Sips ve Toth) kullanilmistir. Toth modelinin
bu c¢alismada kullanilan diger modellere gore denge verilerini daha 1y1 temsil edebildigi
goriilmiistiir. Pozitif yiiklii organo-bentonit ile negatif yikli AMP arasindaki
elektrostatik etkilesim, giderim etkinligini artirmistir. Gergek farmasotik atik sudan
AMP giderimi, organo-bentonitin ¢evresel iyilestirme igin endiistriyel uygulamada
alternatif adsorban olarak kullanilmasinin uygulanabilirligini degerlendirmek i¢in de

yiriitiilmiistir (Rahardjo et al. 2008).

Nairi ve digerleri, yaptiklari calismada yiizey islevsellestirme nedeniyle gézenek boyutu
ve kimyasal 6zelliklerde farklilik gosteren mezogdzenekli silika matrislerinden AMP
adsorpsiyonu ve salinmasini incelemislerdir. Sonuglar, karmasik mekanizmalarin ve
etkilesimlerin ilag yiikleme ve salimimi ele aldigini gostermistir. Karsilastirilan
malzemeler ya farkli gézenek boyutuna ancak benzer yiizey ylkiine veya benzer

gozenek boyutuna ancak farkli yiizey yiikiine sahiptir. Hem AMP adsorpsiyonunun
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(izotermler ve kinetikler) hem de saliniminin gézenek boyutundan ¢ok yiizey ylikiinden

etkilendigi ortaya ¢ikmistir (Nairi et al. 2017).

Del Vecchio ve digerleri, graniile aktive karbon ile AMP adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Bu arastirmadaki sonuglara gore, pH 6’nin kimyasal ve
elektrostatik etkilesimleri artirarak proses icin en uygun oldugu kanitlanmistir.
Uygulanan kosullarda oOnerilen faz temas siiresi 120 dakikadir. Bu silirede en iyi
uzaklagtirma oran1 %73 bulunmustur (AMP'nin esdeger kalinti konsantrasyonu: 5,4
mg/L). Kinetik ¢aligmasi1 sirasinda, yalanci birinci dereceden model, deneysel verilere
(r’= 0,99) daha uyumlu bulunmus ve deneysel degerle cakisan 3,1 mg/g’lik bir qe degeri
Ongorilmiistiir. Adsorpsiyon izotermlerinden Langmuir modeli, 288 K ve 298 K’de
sisteme ¢ok uygun bulunmustur, bu da kimyasal adsorpsiyon ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Onerirken, Sips modelinin sistemi 308 K’de modellemek i¢in daha dogru
oldugu belirlenmistir. AMP adsorpsiyonunun belirli bir noktada sicakliktan etkilendigi
ve termodinami, siirecin beklendigi gibi endotermik ve entropik oldugu bulunmustur.
Genel sonuglar, prosesin uygulanabilirligine ve hastane atik suyu ve farmasotik
endiistriyel atik su gibi AMP igeren sularin aritiminda graniile aktif karbonun uygulama

potansiyeline isaret etmistir (Del Vecchio et al. 2019).

Yapilan tez calismasinda, AMP adsorpsiyonunda kullanilmak tizere EPC ile capraz
baglanmig CS tanecikleri, CMC ¢ozeltisinde bekletildikten sonra CA ile capraz
baglanmistir. Hazirlanan bu taneciklerin karakterizasyonu FTIR, BET ve SEM/EDX
analizleri ile gergeklestirilmis ve AMP adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Adsorban Sentezinde Kullanilan Materyaller

Bu ¢alismada kullanilan CS, CH3COOH, NaOH, EPC, CMC, CA, AMP ve HCI Sigma-
Aldrich {iriiniidiir. Adsorban hazirlarken yapilan saflagtirma islemlerinde destile su

kullanilmistir.

3.2 Polimerik Adsorban Sentezi i¢in Kullamilan Metot

19 CS, 30 mL %5 (h/h)’lik CH3COOH i¢inde 40°C’de ¢oziindiikten sonra 0,5 M NaOH
¢ozeltisine sirmga ile damlatilmistir ve aninda jellesmis taneciklerin  olusumu
gozlenmistir. Olusan CS tanecikleri 24 sa NaOH ¢ozeltisinde birakildiktan sonra destile
su ile yikanmustir. Elde edilen CS tanecikleri, 3 sa boyunca 60°C’de 0,01 M’lik EPC
¢ozeltisinde ¢apraz baglanmanin gerceklesmesi i¢in bekletilmistir. Siire sonunda
tanecikler, ¢ozelti notr hale gelene kadar destile su ile yikanmistir. Ayr bir yerde 1 g
CMC, 50°C’de 50 mL suda ¢ozdiiriilmiistiir. Ardindan, su ile yikanan CS tanecikleri
hazirlanan CMC ¢ozeltisinde 24 sa kompleks olusumu igin bekletilmistir. CS
taneciklerinin bulundugu ¢ozeltiye siire sonunda 0,2 g CA ilave edilerek 80°C’de 2 sa
capraz baglanmasi ic¢in karistirilmistir. Elde edilen son iiriin olan adsorban CS-CMC

olarak isimlendirilmistir.

3.3 Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan polimerik adsorbanin yapisal karakterizasyonu i¢in ATR iinitesine sahip
olan Fourier donilisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi (Bruker Tensor 1)
kullanilmistir. Adsorbanin yiizey alani BET cihazi (Quantachrome Nova Touch LX%) ile
tespit edilmistir. Adsorbanin morfolojisi taramali elektron mikroskobu/enerji dagitict X

1511 spektroskopisi (SEM/EDX- Carl Zeiss Sigma 300 VP) ile incelenmistir.
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3.4 Adsorpsiyon Denemeleri

Yapilan ¢aligmada adsorpsiyon denemeleri igin kesikli sistem kullanilmustir. Oncelikle,
adsorpsiyon kinetigini incelemek amaciyla yaklagik 10 mg CS-CMC adsorbani, ¢ozelti
pH’1 7 olan 250 ppm’lik ¢ozeltide denge degerine ulagsana kadar 25°C’de bekletilmistir.
Adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in ise ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu 50, 100,
150, 200 ve 250 ppm olan ¢ozeltilerde yine ¢ozelti pH’1 7 ve yaklasik 10 mg CS-CMC
adsorban1  kullanilarak 25°C’de AMP adsorpsiyonu i¢in deneysel c¢alismalar
yiritiilmiistir. AMP konsantrasyonu UV—Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1800)
kullanilarak 260 nm dalga boyu icin hesaplanmistir. AMP adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermleri Boliim 1.5- Boliim 1.7°de anlatildigi

gibi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 FTIR Analizi Sonuclar:

Yapilan ¢alismada hazirlanan EPC ile ¢apraz baglanmig CS, CS-CMC adsorbani, AMP
ve AMP adsorplamis CS-CMC adsorbanlarina ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1-Sekil
4.4’te sunulmustur. EPC ile gapraz baglanmis CS tanecigine ait FTIR spektrumunda
(Sekil 4.1) 3289 ile 3357 cm™ araliginda gériilen genis bant OH ve NH> gruplarinin
varhgin gostermektedir. 1025 ve 1150 cm™’de gériilen pikler alkolik C-O ve C-N
gerilme titresimleridir. 2920 ve 2874 cm™’de gdzlenen pikler ise sirasiyla asimetrik ve
simetrik CH> gruplarina karsilik gelmektedir. C-N ve C-O-C gerilmelerine atfedilen
pikler ise sirastyla, 1375 ve 1269 cm™’de gériilmektedir (Kim et al. 2012).
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Sekil 4.1 EPC ile capraz baglanmig CS tanecigine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2°de ¢apraz baglanmis CS’nin ¢apraz baglanmis CMC ile olusturdugu kompleks
tanecige ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda ¢apraz bagli CS’ye ait pikler

disinda 1723 cm™de goriilen pik serbest karboksilik asit gruplarinin karbonil bandmna

22



ve ¢apraz baglanma siiresinde olusan ester yapinin karbonil gruplarina atfedilmektedir
(Mali et al. 2018, Aswathy et al. 2022).
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Sekil 4.2 CS-CMC kompleks tanecige ait FTIR spektrumu

Sekil 4.3’te adsorplanan ilag AMP’ye ait FTIR spektrumu verilmektedir. AMP, farkli
fonksiyonel gruplarmin karakteristik piklerine sahiptir. 3296 cm™’deki pik N-H gerilme
titresiminden, 2972 cm™’deki pik ise aromatik C-H gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1601 cm™’deki pik, ikincil amid grubunun C=0 gerilme titresimine
atfedilmektedir. Karbonil (C=0) gerilme ve karboksilat anyonu gerilme titresimleri
sirastyla 1761 ve 1672 cm™’de gozlenmektedir. 1455 ve 1395 cm™°deki pikler C-H
egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Mundargi et al. 2008). Sekil 4.4’te AMP
adsorplamig CS-CMC adsorbanina ait FTIR spektrumu verilmektedir. AMP
adsorplamig CS-CMC adsorbanina ait spektrum adsorpsiyona ugramamis taneciklerin
spektrumundan farkli degildir. CS-CMC adsorbanina ait spektrumda gdzlenen
karakteristik pikler disinda AMP’ye ait piklerde mevcuttur, ancak bu pikler birbirleriyle
girisim yaptiklari i¢in belirgin degildir.
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4.2  BET Analizi Sonuglar:

Yapilan BET analizi sonucuna gore, kompleks adsorban CS-CMC’nin adsorpsiyon
oncesi spesifik yiizey alam1 7,30 m?g iken, adsorpsiyon sonrasi 22,72 m?/g

bulunmustur.

4.3 SEM/EDX Analiz Sonuglari

Hazirlanan CS-CMC adsorbaninin adsorpsiyon dncesi ve sonrasina ait SEM gortintiileri
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sunulmustur. Goriintiiler degerlendirildiginde, adsorpsiyon
oncesi CS-CMC numunesinin poroz olmayan hafif piiriizlii bir ylizey morfolojisine
sahip oldugu, adsorpsiyon sonrasinda ise ylizey tabakasinda kalinlas oldugu
belirlenmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi numunelere ait EDX analizi sonuglar
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sunulmustur. Analize gore, adsorpsiyon dncesi % agirlik
degerleri: % 42,95 karbon, % 6,97 azot ve % 50,08 oksijen iken adsorpsiyon sonrast %
agirlik degerleri adsorplanan AMP’nin yapisindaki kiikiirtten dolay1 % 47,70 karbon, %
6,41 azot, % 41,76 oksijen ve % 4,13 kiikiirt olarak degismistir.

Sekil 4.5 Adsorpsiyon 6ncesi CS-CMC numunesine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.7 Adsorpsiyon oncesi CS-CMC numunesine ait EDX analizi sonucu
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Sekil 4.8 Adsorpsiyon sonrast CS-CMC numunesine ait EDX analizi sonucu

4.4  Adsorpsiyon Sonugclari

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in yaklagik 10 mg CS-CMC adsorbani, pH’1 7 olan
250 ppm’lik ¢ozeltide denge degerine ulagsana kadar 25°C’de bekletilmistir. Zamana
bagl olarak adsorpsiyon kapasitesindeki artis Sekil 4.9’da verilmektedir. Elde edilen
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sonuca gore proses 28. saatten sonra kapasite artig1 gostermeyip, dengeye ulasmaktadir

ve bu saatteki adsorpsiyon kapasitesi 231,41 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9 Siirenin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi

Adsorpsiyon prosesinin kinetik parametrelerini belirlemek i¢in Bolim 1.6’da verilen
esitlikler kullanilmigstir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.10 ile Sekil 4.11°de
sunulmustur. Buna gore, yalanci ikinci dereceden model kullanilarak hesaplanan qe
degeri ile deneysel olarak elde edilen qe degeri birbirine daha yakin oldugu ve daha

yiiksek r? degerine sahip oldugu icin bu model daha uyumlu bulunmustur.

Cizelge 4.1 AMP adsorpsiyonuna ait kinetik model parametreleri

Kinetik modeller Hesaelanan Earametreler
Yalanci birinci dereceden ki=0,1313 sa*
ge= 153,88 mg/g
r’=0,9514

Yalanci ikinci dereceden ko= 1,24x102g/mg.sa
ge= 256,41 mg/g
r’=0,9966



y =-0,1313x + 5,0362
R2=0,9514

In(ge-qt)
w

0 5 10 15 20 25 30
t (sa)

Sekil 4.10 AMP adsorpsiyonuna ait yalanci birinci dereceden model grafigi
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Sekil 4.11 AMP adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci dereceden model grafigi

Adsorpsiyon izotermini incelemek igin ¢ozelti baslangi¢ konsantrasyonu 50, 100, 150,
200 ve 250 ppm olan ¢ozeltilerde yine pH 7 ve yaklasik 10 mg CS-CMC adsorbani
kullanilarak 25°C’de AMP adsorpsiyonu i¢in deneysel calismalar yuriitiilmistiir.
Dengedeki ¢6zelti konsantrasyonuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesindeki degisim

Sekil 4.12°de verilmektedir. Elde edilen sonuglar prosesin dengeye geldigi siire olan 28
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sa sonundaki verilerdir. Bu verilere gore Qe degerleri baslangictaki c¢ozelti

konsantrasyonunun artmastyla artig gostermektedir.
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Sekil 4.12 Ce - Qe grafigi

Adsorpsiyon prosesinin izoterm parametrelerini belirlemek i¢in Bolim 1.7°de verilen
esitlikler kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.13 ile Sekil 4.14°de
sunulmustur. Buna gore, Langmuir modeline ait R degerinin 0 ile 1 araliginda olmasi
ve daha yiiksek r? degerine sahip olmasi bu modelin daha uyumlu oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.2 AMP adsorpsiyonuna ait izoterm model parametreleri

Langmuir Freundlich
b Omax RL r2 Ke 1/n r
L/m mg/ mg/g).(L/mg)*"
0,0063 416,67 0,387 0,9977 9,83 0,5981 0,9769
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Sekil 4.13 AMP adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi

55

6 -
5 N /
4 4
&
=3
y =0,5981x + 2,2858
2 R2=0,9769
1 .
0 T T T T 1
3 3,5 4 45 5
In Ce

Sekil 4.14 AMP adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden ¢apraz bagli CS ve CMC ile hazirlanan kompleks
adsorban tanecikleri ile AMP adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Hazirlanan adsorbanin,
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasindaki fiziksel ve morfolojik karakterizasyonu FTIR, BET
ve SEM/EDX analizleri ile ortaya konmustur. Uygulama kosullarinda onerilen temas
stiresi 28 sa olarak belirlenmistir. Yapilan kinetik caligmalar prosesin yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile daha uyumlu oldugunu gostermistir. Elde edilen deneysel
verilere gore denge adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.
Elde edilen bu sonuglar, prosesin uygulanabilirligine ve hastane atik suyu ve farmasotik
endiistriyel atik su gibi AMP iceren sularin aritiminda CS-CMC adsorbaninin uygulama

potansiyelini gostermektedir.
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