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DEVELOPMENT OF ANTIBIOTIC CARRIERS BY MATERIALS BASED
MARINE WASTES

ABSTRACT

Posidonia oceanica is an endemic sea grass in the Mediterranean Sea. It falls off

its leaves seasonally. The dead leaves accumulated on the beaches are considered as
marine wastes in Turkey and they are collected and burned. The adsorption of
tetracycline, one of the model antibiotics, by using adsorbents obtained from dead
leaves of P. oceanica was studied in this study. The adsorption data were evaluated
through both classical (kinetics, isotherm, thermodynamics) and a modern method,
artificial neural network (ANN). pH, antibiotic concentration, temperature, shaking
rate, adsorbent amount, ionic strength and volume of solution were selected as input
parameters in ANN modeling studies. Adsorption amount was defined as output
value. According to classical evaluation results, pseudo-second order kinetic and
Langmuir isotherm were well in line with kinetic and isotherm of the experimental
data, respectively. Thermodynamics parameters such as entropy, enthalpy and Gibbs
Free Energy were also studied in the study. In the ANN modeling, the best back
propagation algorithm, optimum number of hidden neuron and optimum
training:validation:testing ratio were found as Bayesian Regulation, 16 and 70:10:20,
respectively. After ANN modeling, the results of sensitivity analysis reveal that the
determination coefficients were found over than 0.99.
In conclusion, the accumulated sea grass based marine waste can be used in the
development of high performance adsorbents for environmental pollutants. However,
it is not to forgetten that P.oceanica is an endangered species; therefore, only dead
leaves accumulated in recreational area should be collected and evaluated.

Keywords: Adsorption, Artificial neural network biosorption, Posidonia oceanica

(L.), Tetracycline hydrochloride



DENIZEL KOKENLIi ATIK MATERYALLERLE ANTIBiYOTIiK
TASIYICILARININ GELISTiRILMESI

0z

Posidonia oceanica Akdeniz’de endemik bir deniz ¢ayiridir. Yapraklarini sezonal
olarak doker. Kiyilarda birikim yapan bu o6lii yapraklar Tiirkiye’de denizel atik
olarak degerlendirilmekte ve toplanip yakilmaktadir. Bu ¢aligmada, P. oceanica 6lii
yapraklarindan elde edilen adsorbent kullanilarak model bir antibiyotik olan
tetrasiklin adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Adsorpsiyon verileri hem klasik (Kinetik,
izoterm, termodinamik), hem de modern bir yontem olan yapay sinir aglar1 (YSA)
yontemiyle degerlendirilmistir. YSA kullanilarak yapilan modelleme ¢aligmalarinda
girdi parametreleri olarak pH, antibiyotik konsantrasyonu, sicaklik, calkalama hizi,
adsorbent miktari, iyonik siddet ve ¢ozelti hacmi se¢ilmistir. Adsorpsiyon miktari ise
cikti olarak tanimlanmistir. Klasik degerlendirme sonuglarina gore adsorpsiyon
kinetik verilerinin ve izoterminin sirasiyla yalanci ikinci mertebeye ve Langmuir
izotermine uydugu goézlenmistir. Tez kapsaminda ayrica entropi, entalpi ve Gibbs
Serbest Enerjisi gibi termodinamik parametreler de c¢alistlmistir. YSA
modellemesinde en iyi geri yayilim algoritmasinin Bayesian Regulation, optimum
gizli néron sayisinin 16, optimum 6grenme:dogrulama:test oraninin 70:10:20 oldugu
saptanmistir. ' YSA modeli olusturulduktan sonra yapilan hassaslik testlerinde
modelin belirleme katsayisinin 0,99 {izerinde oldugu gozlenmistir. Sonug olarak,
birikim yapan deniz g¢ayir1 tabanl denizel atiklar ¢evresel kirleticiler igin yiiksek
performansh adsorbent gelisiminde kullanilabilir. Ancak unutulmamalidir ki, P.
oceanica nesli tehlike altinda bir tiirdiir, bu sebeple sadece rekreasyonel alanlarda

birikim yapan 6lii yapraklar toplanmali ve degerlendirilmelidir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, biyosoprsiyon, Posidonia oceanica (L.),

Tetrasiklin hidrokloriir, yapay sinir aglari
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Deniz Bitkileri

Deniz ¢ayirlart tek c¢enekli (monokotiledon) bitkiler smifinda Alismatales
takiminda bulunan ve diinyada yaklasik olarak 60 tiiriiniin bulundugu bilinen ¢icekli
deniz bitkileridir (Algaebase, b.t.; Fonseca, Kenworthy ve Thayer, 1998; Janssen ve
Bremer, 2004; Les, Cleland ve Waycott, 1997). Deniz cayirlar1 diger bitkilerden
farkli olarak tamamen su altinda biiyiir. Deniz ¢ayirlar1 deniz suyunun si1g, subtidal
ya da intertidal boliimlerinde yasar. Deniz ekosistemlerinde kapali tohumlu bitkiler
grubuna ait olan deniz cayr tiirleri normal bitkiler gibi fotosentez yaparak besin
ihtiyaglarin1 karsilamaktadir. Deniz gayirlart gilicli kokleriyle genellikle yumusak
sedimentlere baglanarak yasamlarini siirdiiriirler (Fonseca, Kenworthy ve Thayer,
1998). Deniz cayirlar1 baglandiklar1 sedimentler tizerinde ¢esitli sekillerde biiyiime
ve dagilim gosterirler. Deniz ¢ayirlart farkli dagilim sekilleri ile kiyilarda ¢ok genis
bir alana yayilarak denizel ekosistem agisindan biiyiik bir 6neme sahip olan deniz
cayirt yataklarini olustururlar. Kiyilarda olusan bu deniz g¢ayir1 yataklari sayesinde
deniz cayirlart ¢ok uzun siire hayatta kalabilmektedir (Fonseca, Kenworthy ve
Thayer, 1998). Deniz c¢ayirlart deniz suyu altinda uzun yillar boyunca hayatta
kalabilmek igin baz1 adaptasyonlar gelistirmislerdir. Ornegin, karada yasayan ¢igekli
bitkiler gibi tozlasarak liremeyi saglarlar. Deniz suyu igerisinde ¢ok yiiksek tuzluluk
derecelerine dayanabilmek icin gelistirdikleri 6zel sistemleri vardir. Ayrica gelgit ve
dalga etkilerine ragmen su altinda biiylimelerini saglayan bir baglanma sistemi ile
sedimentlere sik1 bir sekilde baglanmaktadirlar. Bunlara ek olarak, deniz suyu altinda
gaz konsantrasyonu azaldiginda diisen diflizyon hizina ragmen su igerisinde
biiyiiyemeye devam edebilirler (Den Hartog, 1970; Green ve Short, 2003). Cevresel
etkilerle gelisen bu adaptasyonlar deniz ¢ayirlar1 arasinda birgok morfolojik 6zelligin

olusmasina neden olmustur.

Deniz cayirlart sedimentler ilizerinde birbirine c¢ok yakin bolgelerde sik bir

bicimde biiyiirler. Deniz ¢ayirlar1 az sayida tiire sahip olmasina ragmen, fiziksel



yapist ve ekosistemdeki yiiksek verimliginden dolay1 6nemli bir biyokiitleye sahiptir.
Deniz gayirlar yasadiklar sucul ekosistemde bagka canli tiirlerinin biyogesitliligini
de saglamaktadir. Binden daha fazla deniz bitkisi ve hayvan tiirliniin deniz cayiri
habitatlarin1 kullandig1 bilinmektedir (Kenworthy, Wyllie-Echeverria, Coles, Pergent
ve Pergent-Martini, 2006). Denizatlari, karides, tarak baligi gibi bir¢ok balik ve
omurgasiz tiiriin tireme gibi kendi hayat dongiileri igin deniz ¢ayirlar1 bir yagsam alani
saglamaktadir. Deniz cayirlar1 ayn1 zamanda mercan kayaliklari, mangrovlar, tuzlu
batakliklar, ¢ift kabuklu resifler ve diger deniz habitatlar1 ile ekolojik olarak
baglantili halde bulunurlar. Bazi deniz canlilart ise (Ornegin; dugonglar,
denizinekleri, deniz kaplumbagalari ve su kuslar1) temel besin kaynagi olarak deniz
cayirlarim1 kullanmaktadir. Bunlara ek olarak, riizgar, kasirga ve gelgit olaylar
sonucu ¢ok yiiksek enerjide dalgalar meydana gelmektedir. Kiyilarda ¢ok genis bir
alana yayilan deniz ¢ayir1 yataklart sedimentlere giiglii kokleri sayesinde sikica bagli
oldugu i¢in olusan bu dalga enerjisi dagitir ve kiyr erozyonunu filtreleme islevini
yerine getirmektedir (Green ve Short, 2003). Ancak dogal ve insan kaynakli bazi
faaliyetler sonucu deniz bitki tiirlerinin yasamlar1 biiyiik bir tehdit altina girmistir
(Delgado, Ruiz, Pérez, Romero, ve Ballesteros, 1999; Ceccherelli, Campo, ve
Milazzo, 2007). Diinya genelinde 6zellikle artan insan niifusu ve buna baglh olarak
artan insan faaliyetlerinin kiyilarda olusturdugu tahribatlar sonucu deniz cayirlar
hizli bir sekilde azalmaya baslamistir (Waycott ve diger., 2009). Insan kaynakl
kiiresel iklim degisikliginde ortaya ¢ikan deniz seviyesi artis1 ve siddetli firtinalar da
deniz c¢ayir1 dagilimimi etkilemektedir (Costanza ve diger., 1997). Deniz bitkileri
fotosentez ihtiyacindan dolay: biiyiik dlgiide 1518a gereksinim duyar. Artan besin ve
sediment miktariyla suyun niteligi diismekte ve deniz ¢ayirlar1 savunmasiz hale
gelmektedir. Antartika hari¢ diinyadaki biitin kiy1 bolgelerinde genis deniz gayir
yataklar1 bulunmaktadir. Ancak yapilan bazi arastirmalar sonucu birgok kiy1
bolgesinde deniz cayirlarinin ¢ekildigi veya yok edildigi ortaya ¢ikmustir (Green ve
Short, 2003). Sucul ekosisteme o6nemli ekolojik katkilar saglayan bu tiirlerin

korunmasi ve mevsimsel olarak izlenmesi gerekmektedir.

Deniz gayirlart Zosteraceae, Cymodoceaceae, Posidoniaceace Hydrocharitaceae

adli familya gruplarindan olugmaktadir (Algaebase, b.t.). Ancak yapilan bazi



calismalar sonucunda sucul ekosistemde yasayan Ruppia habitatlarinda ortaya
cikmasi lizerine Ruppiacea familyas: deniz c¢ayirlar1 familyasina eklenmistir (Den
Hartog ve Kuo, 2006). Bu tiirlerin gergek sayisi, deniz ortamina yatkinliklari, fiziksel

taksonomileri ve genetik ayrimlari heniiz tartisilmakta olan konulardan biridir

Tirk kiyilarinda deniz ¢ayirt tiirlerinden Posidonia oceanica Linnaeus, Zostera
noltei Hornermann, Zostera marina Linnaeus ve Cymodocea nodosa (Ucria)
Ascherson’un dagilim gosterdigi belirtilmistir (Taskin, Oztiirk, Kurt ve Oztiirk,
2008). Varela-Alvarez ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada, Kizil denizde dagilim
gdsteren bir deniz ¢ayir1 tiirii olan Halophila stipulacea’nin izmir kiyilarinda
bulundugu belirtilmistir. Akdeniz kiyisinin dogu kisminda, Posidonia oceanica
Linnaeus gayirlarinin infralittoral zonun alt seviyelerinde hakim oldugu ancak ayni
bolge de C. nodosa ve Z. noltei’nin bulundugu belirtilmistir (Pergent, 1985; Green ve
Short, 2003). Ege kiyilarinda ise dzellikle izmir Korfezinde 20-50 metre ¢apinda bir
alanda C. nodosa ve 150 metre ¢apindan daha fazla bir alanda ise P. oceanica’dan
olusan ¢ayir yataklarmin yer aldigi belirtilmistir (United Nations Environment
Programme [UNEP], 1998; Green ve Short, 2003).

1.1.1 Zostera marina Linnaeus 1753

Zostera marina Linnaeus Zosteraceae familyasina aittir (Algaebase, b.t.). 2-5 mm
genigliginde koklere sahiptir. Yapraklart 1,5-12 mm genisliginde damarli ve 2
metreye uzanan boya sahiptir. Z. marina bulundugu alanda intertidal ve subtidal
zonda, yumusak ¢amurlu ve kumlu alanlarin karisik oldugu substratlarda biiyiiyerek
genis bir alana yayilir. Bu tiirlin tuzluluk toleransi 6zellikle genotipine ve yasadigi
alana bagli olarak degismektedir. Z. marina tiiriiniin biiyime derinligini suyun
berrakligi, sudaki askida kalan materyaller, akinti araligi, dalga etkinligi, kasirga
varligt ve iklim etkilemektedir. Z. marina temiz sularda 30 metre derinlige kadar
bulanik sularda ise 1,2-2 metreye kadar biiylime gostermektedir. Z. marina 22 °C’nin
iistiinde ¢igek ya da tohum diretebilir. Z. marina yataklarmin en genis dagiliminin
Pasifik ve Atlantik okyanusunun kuzeyinde yer aldigi belirtilmistir (Phillips ve
Meitiez, 1988).



1.1.2 Zostera noltei Hornemann 1832

Zostera noltei Hornemann 0,5-2 mm genisliginde govdeye sahiptir. Z. noltei’nin
yapraklart 6-22 c¢cm uzunlugunda, 0,5-1,5 mm genisliginde, genellikle asimetrik,
kenarlar ve tepesi ¢entikli bir yapiya sahiptir. Z. noltei intertidal zonda yaygin olarak
biliyiime gosterir. Z. noltei yiiksek tuzluluk derecelerinde yasayabilen tiirlerdendir.
Tuzlulugun azalmasiyla daha derinlerde bliyliyebilir ve su altinda siirekli olarak
yasayabilirler. Bu tiirler 6zellikle Atlantik sahilleri ve Norve¢ giiney kiyilarindan
Britanya adalarinda kadar olan bolgelerde yetismesine ragmen Akdeniz, Karadeniz,

Hazar ve Aral Denizinde de ortaya ¢iktigi belirtilmistir (Phillips ve diger., 1988).

1.1.3 Cymodocea nodosa (Ucria) Ascherson 1870

Cymodoceae nodosa (Ucria) Ascherson Cymodoceaeceae familyasinin en Onciil
tirlerinden biridir (Algaebase, b.t.). 1-6 cm uzunlugunda koklere sahiptir. Yapraklar
10-30 cm uzunlugunda, 2-4 mm genisliginde ve 7-9 damardan olusur. C. nodosa’nin
vejetatif olmayan sedimentlerde koloni olusturabildigi ve son yillarda ozellikle
Posidonia oceanica tiirlerinin yayilim gosterdigi bolgelerde bulundugu belirtilmistir.
C. nodosa tiirleri genel olarak kumlu ve ¢camurlu substratlar tizerinde biiyiime ve
gelisme gostermektedir. C. nodosa tiirlerinin Diinya kiyilari iizerinde 6zellikle
Ispanya’nin giiney kiyilarinda, Afrika’nin Atlantik kiyilarinda ve Akdeniz kiyilarinda
dagilim gosterdigi belirtilmistir (Phillips ve diger., 1988).

1.1.4 Posidonia oceanica (Linnaeus) Delile 1813

Posidonia oceanica (Linnaeus) Delile Posidoniaceae familyasinda bulunan ve
Akdeniz kiyilarinda yayilim gosteren endemik bir deniz gayir tiirtidiir. Bu ¢ayir tiirti
Akdeniz eristesi ve Neptliin bitkisi da olarak bilinmektedir. P. oceanica’nin
morfolojik yapist incelendiginde koklerinin 15 cm uzunlugunda ve dallarinin 4 mm
kalinliginda oldugu belirtilmistir. P. oceanica’nin yapraklarimin ise 40-50 cm
uzunlugunda, 5-9 mm genisliginde ve yaklasik 13-17 damar bulunduran g¢entikli bir

yaptya sahip oldugu belirlenmistir. Bunlara ek olarak, P. oceanica 2,5-4,5 cm



uzunlugunda hermafrodit ¢igekleri sayesinde yaklasik 10 mm genisligindeki oval
sekilli meyveleri olusturabilmektedir. P. oceanica gayirlari agik deniz kiyilarinda ve
koy baslangi¢c bolgelerinde 40 metreden daha az derinliklerde biytirler. Bu deniz
cayir1 tiirii tuzluluk ve sicaklik degisimlerine karsi direngli degildir ve oksijenin az
oldugu sucul bolgede yasayamaz. P. oceanica 20-22 °C su sicakliginda yiiksek
canlilik gosterirken 10 °C’nin altina diistiiglinde yok olmaktadir. (Phillips ve diger.,
1988).

P. oceanica sahip oldugu morfolojik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok uzun yillar hayatta
kalabilen deniz g¢ayir1 tiirlerinin Onciillerindendir. Bilindigi gibi acik denizlerde
stirekli ortaya c¢ikan giiclii kasirga, firtina, riizgar veya gelgitler nedeniyle sahillerde
Ozellikle yumusak yapili sedimentlerde asinma (kiy1 erozyonu) meydana
gelmektedir. P. oceanica tiirleri ise kiyilarda meydana gelen bu kiy1 erozyonunu
kokleriyle kiyilardaki yumusak kumlu sedimentlere baglanarak engellemektedir. P.
oceanica denizel ekosistemdeki hayat dongiistinii tamamlarken karasal bitkiler gibi
mevsimsel olarak yapraklarini doker. Dokiilen atik 6lii yapraklar kiyilarda birikir ve
baz1 kuslar yumurtalarini kiyilarda 6li yapraklari kullandiklar1 yuvalara birakirlar.
Deniz suyu igerisinde ise bazi balik ve omurgali canlilar yuva olarak P. oceanica
yataklarmi kullanarak kendilerine bir yasam alani saglarlar (Red List, 2015). Bu
nedenle, Akdeniz ekosisteminde endemik bir tiir olmast ve biyogesitliligi saglamasi
agisindan P. oceanica tiirii oldukga biiyiik bir oneme sahiptir (Montefalcone, 2009).
Yapilan ¢aligmalara bakildig1 zaman istilaci bir tiir olan Caulerpa cylindracea makro
alginin g¢evresinde bol miktarda P. oceanica cayirinin bulundugu ve bu iki tiiriin
birbiri ile etkilesim halinde oldugu belirlenmistir (Cavas ve Yurdakoc, 2005;
Deudero, Box, Alos, Arroyo, ve Marba, 2011).

P. oceanica gayirlar1 diger bitkiler gibi fotosentez yolu ile oksijen iiretirler. Bu
sebeple Akdeniz iilkelerinde “Akdeniz’in akcigerleri” olarak bilinirler. P. oceanica
ile ilgili yapilan arastirmalar sonucu bu cayir tiirlerinin eser element dongiisiine
katkida bulundugu ve su Kalitesi etkileyen bir biyoindikator oldugu belirlenmistir
(Sanz Lazaro ve diger., 2012; Pergent-Martini ve Pergent, 2000; Bhattacharya,
Sarkar ve Das, 2003; Montefalcone, 2009).



1.1.4.1 P. oceanica 'nin Biyoteknolojik Onemi

Akdenizde endemik bir tiir olarak bulunan P. oceanica tiirii diger bitkiler gibi
mevsimsel olarak yapraklarimi dokmektedir. P. oceanica nin dokiilen 6l yapraklar:
dalga ve riizgar etkisiyle kiyilarda birikerek biitiin kiyr bolgelerini tamamen
kaplamaktadir. Bilindigi lizere, iilkemiz kiyilar1 hem denizel ekosistem hem de
turistik aktiviteler agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Ozellikle turistik aktivitelere
sahip olan kiy1 bdlgelerinde bu 6lii yapraklarin birikimiyle goriinti kirliligi, kot
koku gibi estetik ve hijyenik problemler meydana gelmektedir (Cengiz ve Cavas,
2010). Bunun yaninda bazi kuslar ve omurgalilar bu atik yapraklarin birikimlerini
yuva olarak kullanmaktadir (Bellan-Santini ve diger., 2002). Bu nedenle P.
oceanica’nin 6lii yapraklarinin hem kiyilar hem de sucul ekosistem agisindan biiyiik
bir onemi vardir. Ancak bu 6li yapraklarin kumsallarda olusturdugu olumsuz
etkilerden dolayr bu o6li yapraklar belediyeler tarafinda turistik bolgelerde
toplanmakta ve yakilmaktadir (Sekil 1.1). Son yillarda bir¢ok arastirmacinin
yenilenebilir/siirdiiriilebilir materyallere gereksinimi artmasiyla birlikte bu deniz
cayirlarinin gerek canli gerekse atik 6lii yapraklari toplanarak alternatif endiistriyel

ve biyoteknolojik bir materyal olarak kullanilmaya baslanmistir.



Sekil 1.1 Izmir kiyilarinda biriken P. oceanica 6lii yapraklarinin belediye tarafindan temizlenme

calismalari

Literatiirde P. oceanica tarimsal, endiistriyel ve biyoteknolojik faaliyetlerde
faydalanmak icin bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Ozellikle tarimsal faaliyetlerde P.
oceanica biyokiitlesinin yiiksek karbon, nitrojen ve fosforlu bilesenlerinden dolay1
giibre iiretiminde kullanilabilecegi belirmistir (Castaldi ve Melis, 2002). Buna ek
olarak, P. oceanica igeren bir giibrenin Lycopersicon esculentum bitkisinin boyunu,
meyve genigligini, hacmini ve ¢apii arttirdigr goérilmiistir (Castaldi ve Melis,
2004). Yapilan bagka bir ¢aligmada ise cherry domates biiylimesinde substrat olarak
igerisinde P. oceanica bulunan besiyeri kullanilmasi sonucu domatesler daha genis
capli ve daha yiiksek oranda C vitaminli olarak elde edilmistir (Serio, Gara, Caretto,
Leo ve Santamaria, 2004). Bunlara ek olarak, P. oceanica yapisinda
seskiterpenoidler ve fenolik bilsenler gibi ©6nemli bircok biyoaktif bilesen
bulundurmaktadir (Castellano, Tena ve Torrens, 2012). Yapilan birgok arastirmada
biyoaktif bilesenlerin endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi igin gelistirilen
ekstraksiyon prosesleri ile bu bilesenler izole edilmistir. Yapilan bir ¢alismada P.

oceanica’nin kloroform-metanol-su ile elde edilen ekstraktinin gram pozitif, gram



negatif ve bazi maya hiicreleri iizerinde antibakteriyel ve antifungal etkilerinin
oldugunu belirtilmistir (Bernard ve Pesando, 1989). Bir baska calismada P.
oceanica’nin metanol-toluen ile elde edilen ekstraktinin Candida albicans ve
Aspergillus niger tiirleri tizerinde antifungal etkisinin oldugu Dbelirlenmistir
(Ballesteros, Martin ve Uriz, 1992). P. oceanica’dan elde edilen bir etanolik
ekstrakttan ise gentisik asit, kumarik asit, kafeik asit, sikorik asit, ferulik asit,
sinnamik asit ve vanilin bilesenleri tayin etmis ve bu bilesenlerin antitimor,
antioksidan, antibakteriyel, anti-HIV ve immunostimiilan aktiviteler gosterebilecegi
belirtilmistir (Haznedaroglu ve Zeybek, 2007). P. oceanica’nin etanolik ekstraktinin
antidiabetik, antioksidan ve vazoprotektif, antikolinesteraz, etkileri de incelenmistir
(Gokee ve Haznedaroglu, 2008; Kartal ve diger., 2009). P. oceanica’nin etil asetat
ve biitanolik ekstraktlarinin  antibakteriyel aktivite gosterdigi belirtilmistir
(Hammami ve diger., 2012). Ayrica P. oceanica’nin hem etanolik hem de asetonik
ekstrakti kullanilarak basit fenol tiirevleri, fenilmetan, feniletan, fenilpropan
tirevleri, kalkonlar, flavonollar, 5a-kolestan ve kolest-5-en tiirevleri elde edilmistir
(Heglmeier ve Zidorn, 2010). Aymi sekilde, P. oceanica’dan etil asetat ile
ekstraksiyon sonucu yiiksek miktarda fenolik bilesik elde edilmis ve bu bilesenlerin
gidalarda lipid peroksidasyonunu Onleyici dogal maddeler olarak kullanilabilecegi
belirtilmistir (Kesraoui, Marzouki, Maugard ve Limam, 2011). Yapilan bir diger
caligmada P. oceanica’nin lokal yapisi, fiziksel 6zellikleri ve etanolik ekstraksiyon
sonucu elde edilen fenolik bilesen miktar1 iizerinde kentsel akintilarin etkileri
incelenmistir (Boumaza, Boudefoua, Boumaza ve Semroud, 2014). P. oceanica
yapraklariin etanol ile siiper kritik siv1 ekstraksiyonu sonucu yapilan bir ¢alismada
fenolik bilesikler elde edilmis ve ektraksiyon optimizasyonu matematiksel olarak

modellenmistir (Pilavtepe ve Celiktas, 2013).

Genel olarak atiklar evsel, klinik ve endiistriyel atiklar olarak siniflandirilabilir
(Couto, Silva, Monteiro ve Rouboa, 2013). Endiistriyel atiklarin yonetimi endiistriyel
tehlikeli maddelerin toplanmasini, ulasimini, aritimini, geri doniislimiinii ve
bertarafini icermektedir. Endiistriyel tehlikeli maddeler ise sanayide {liretim ve imalat
islemleri sonucunda ortaya ¢ikan ve ¢evreye yayilmasi durumunda risk teskil eden,

yanici, zehirli ve asindirict olan tehlikeli maddelerdir. Tehlikeli madde olusturan



tiretim proseslerinin Ornekleri sunlardir; ahsap koruyucular, inorganik pigment
iretimi, organik/inorganik kimyasal imalati, bocek ilaglar1 imalati, patlayici imalati,
petrol aritma, demir ve gelik iiretimi, aliminyum iiretimi, kursun isleme, veteriner
ilaglarinin tiretimi, miirekkep formiilasyonlari, kok komiirii olusturma, elektrolizle ve
diger yontemlerle metal kaplama islemleri, dioksin yataklama ve klorlanmig alifatik
hidrokarbonlarin iiretimi (Samanlioglu, 2013). Giinlimiizde en biiyiik problemlerden
biri herhangi bir aritma islemi uygulanmamis endiistriyel atiklarin ¢evreye
yayilmasidir. Cevreye yayilan bu endiistriyel atiklarin dogal yollarla bozunmaya
kars1 direnglerinin yiiksek olmasi organizmalar {izerinde zararli etkilere sebep
olmaktadir. Ornegin endiistriyel aritimi saglanamamis olan atik boyalar nehir ve gl
gibi sucul ekosistemlerin yiizeyinde tabaka olusturmaktadir. Olusan bu tabaka
sonucu fotosentetik organizmalar giines 1s1gina ulagsmaz ve bdylece organizmalarda
fotosentez inhibisyonu gerceklesir (Raghuvanshi, Singh, Kaushik ve Raghav, 2004,
Cengiz ve Cavas, 2008). Bunun yaninda bozunma direnci yiiksek olan bazi atik
kimyasallar besin zinciri yoluyla insan gidalarina ulasmakta ve bir¢ok zararl etkilere
sebep olmaktadir. Endiistriyel atiklarin ¢evreye yayilmadan 6nce On aritim islemi
icin adsorpsiyon, flokiilasyon, elektro-flotasyon, presipitasyon, elektro-kinetik
koagulasyon, iyon degisimi, membran filtrasyonu, elektrokimyasal yikim,
1isitnimlama, ozonlama ve katoks aritimi gibi birgok farkli metot gelistirilmistir
(Bekgi, Seki ve Cavas, 2009). Bu aritim yontemleri arasinda bulunan adsorpsiyon
metodu adsorpsiyon prosesinde kullanilan materyallerin daha ekonomik ve
yenilenebilir olmasindan dolay1 diger yontemlere oranla daha fazla tercih
edilmektedir. Giiniimiize kadar arastirmacilar tarafindan yapilan bilimsel ¢aligmalara
bakildigi zaman literatiiriinde, endiistriyel atiklarin aritimi igin adsorpsiyon
metodunun kullanildigi bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarda diisiik
maliyetli, yiiksek kapasiteli, yenilenebilir ve ¢evre dostu adsorbatlarin gelistirilmesi
onerilmistir. Bu baglamda cesitli endiistriyel akintilarin adsorpsiyon ile aritimi igin
P. oceanica’nin atik yapraklari yapilan bir¢cok c¢alismada adsorbent olarak
kullanilmistir. Literatiirde simdiye kadar yapilan bu galismalarda aragtirmacilar
tarafindan kadmiyum (Il) (Pinzon, Meseguer ve Ortuno, 2004), fenol (Ncibi,
Mahjoub ve Seffen, 2006a), aniyonik direkt solofenil kahvesi AGL ve iyonik reaktif

cibacron kirmizist FNR (Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2006b), metilen mavisi (Cavas,



Karabay, Alyuruk, Dogan ve Demir, 2011; Demir, Dural, Alyuruk ve Cavas, 2012;
Douissa, Bergaoui, Mansouri, Khiari ve Mhenni, 2013; Dural, Cavas, Papageorgiou
ve Katsaros, 2011; Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2007a), temel mavi 41 (Chadlia ve
M’henni, 2007), reaktif kirmizi 228 (Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2007b), bakir
iyonlar1 (Alvarez-Hornos ve diger., 2008; Gabaldon, Izquierdo, Marzal ve Sempere,
2007; Izquierdo, Gabaldon, Marzal ve Alvarez-Hornos, 2010; Izquierdo, Marzal,
Gabaldon, Silvetti ve Castaldi, 2012; Izquierdo, Marzal, Gabaldén, 2014), nikel
(Gabaldon, Izquierdo, Martin ve Marzal, 2008), aniyonik ve non-iyonik siirfaktan
(Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2008a), cibacron red (Mahjoub, Ncibi ve Seffen, 2008),
azo direct dye solophenyl brown (Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2008a), alpacide grey
(Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2008b), alpacide yellow (Ncibi, Mahjoub ve Seffen,
2009a), krom (Ncibi, Mahjoub ve Seffen, 2009b), yellow 59 (Guezguez, Dridi-
Dhaouadi ve Mhenni, 2009), metil viyole (Cengiz ve Cavas, 2010), amonyum
(Jellali, Wahab, Anane, Riahi ve Jedidi, 2011; Wahab, Jellali ve Jedidi, 2010), fosfor
(Wahab, Hassine ve Jellali, 2011a) kursun (Allouche, Mameri ve Guibal, 2011;
Dridi-Dhaouadi, Douissa-Lazreg ve M'Henni, 2011), acid yellow 44 (Diridi-
Dhaouadi ve diger., 2011), ortofosfat (Wahab, Hassine ve Jellali, 2011b), 2,4
diklorofenol (Demirak, Dalman, Tilkan, Yildiz, Yavuz ve Gokge, 2011) uranyum
(Aydin, Cavas ve Merdivan, 2012), astrazon kirmizist (Cengiz, Tanrikulu ve Aksu,
2012; Ncibi 2009c;), heksavalent krom (Krika, Azzouz ve Ncibi, 2012), Antrasen
(Saad, Khiari, Elaloui ve Moussaoui, (2014), Acid Blue 25 ve Direct Blue 86
(Douissa, Dridi-Dhaouadi ve Mhenni, 2014) gibi absorbatlarin uzaklastiriimasinda

adsorbent olarak P. oceanica kullanilmistir.

Adsorpsiyon teknigi prosesin diisitk maliyeti, esnekligi, tasarim sadeligi ve
ozellikle zehirli kirletici calismalarindaki hassasiyeti kolaylagtirmasi agisindan diger
fiziksel aritim tekniklerinden daha {Ustiin olarak kabul edilmistir (Crini, 2006;
Dabrowski, 2001). Bu c¢alismada, yiiksek miktarlarda dogaya salinimi gerceklesen
antibiyotiklerin  uzaklastirilmasi, deniz bitki atiklarii  biyoteknolojik olarak
degerlendirilmesi Vve alternatif antibiyotik tasiyicilarinin gelistirilmesi amaciyla
endiistri, ¢evre ve bircok uygulamada pratik kullanim1 olan adsorpsiyon caligmalari

P. oceanica ile gergeklestirilmistir.
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1.2 Antibiyotikler

Mikroorganizmalar tarafindan bagka bir mikroorganizmanin iiremesini
engellemek ya da onu oldiirmek igin {iiretilen kimyasal ajanlara antibiyotik denir
(Behal, 2000). 1950'erin basindan beri, antimikrobiyal ajanlar enfeksiyonlarin
tedavisinde, biliyiimeyi ve verimliligi artirmak i¢in hayvancilikta kullanilmaktadir.
1999 yilinda, Avrupa’da ve Isvigre’de kullanilan 13.288 ton antibiyotigin %29’u
veteriner hekimlikte, %6’s1 biliyiime diizenleyici ve %65’inin de insan saghgi
alaninda kullanildig1 belirtilmistir (European Federation of Animal Health
[FEDESA], 2001; Kemper 2008). Diinyada ise yilda yaklasik olarak toplamda
200.000 ton antibiyotik tiiketildigi tahmin edilmektedir (Wise, 2002).

Veteriner ilaglart genel olarak iyilestirici ve Ozellikle hastaliklardan korumak
amaciyla canli hayvan yetistirme sistemlerinde terapotik seviyelerde kullanilmaktadir
(Dasenaki ve Thomaidis, 2015). Bu ilaglardan bazilarinin biiyiime destekleyici etkisi
gosterdigi i¢in gereginden fazla dozajlarda kullanilmasi bazi temel dokularda ilag
kalintilarinin birikmesine sebep olmaktadir. Gidalarda veteriner ilag kalintilarinin
olas1 varlig1, bu besin gidalarini tilketen ve alerjik reaksiyonlara kars1 asir1 duyarliligi
olan bireylerde toksik etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olup tiiketici sagligini tehdit
etmektedir. Enfeksiyon hastaliklarinin tedavisinde antibakteriyellerin kullaninmi
biiyiik bir devrim olusturmustur. Bununla birlikte yiiksek dozajda ve yanlis
kullanilan ilaglar bakterilerin antibiyotik direngli suslarinin gelismesine neden
olmustur. Tedavi, hastaligin onlenmesi veya biiylime i¢in hayvanlarda antibiyotik
kullanim1 direncli bakterilerin ve direncli genlerin gida zinciri yoluyla hayvanlardan
insanlara yayilmasima sebep olmaktadir. Avrupa Birligi'nde her yil 25.000’in
tizerinde kisi antibiyotige direncgli bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlardan dolay:
hayatin1 kaybetmektedir (World Health Organization [WHO], 2011). Antibiyotikler
yaygin olarak kullanilmasina ragmen giin gectikge etkinlikleri de azalmistir. Buna
baglt olarak artan antibiyotik direnci ile bazi organizmalar antibiyotiklerin toksik
seviyelerinde bile biiylime yetenegini gostermislerdir. Hatta Coutinho ve
arkasalarmin 2013’de yaptiklar1 bir c¢alismada bazi patojenlerin tedavisi ig¢in

kullanilabilir herhangi bir ilacin bulunmadigini belirtmislerdir. Bu sebeple
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yenilenebilir dokularda veteriner ila¢ kalintilarinin olma ihtimali, siirekli artan
antibiyotik direnci ve buna bagli olarak her jenerasyonda daha yiiksek dozajlarda
antibiyotik ilag tliretimi gida glivenligi acisindan biiylik bir kamu endisesi uyandiran

onemli konulardan biri haline gelmistir.

1.2.1 Antibiyotiklerin Siniflandiriimasi

Antibiyotikler parenteral, agizdan ya da lokal olarak uygulanabilen,
antimikrobiyal aktivitesi olan yar1 sentetik ve sentetik bilesikler olarak
tanimlanmaktadir (Kemper, 2008). Yapilan calismalarda antibiyotiklerin gelismis
tilkelerde yasayan insanlarda sadece hastaliklari tedavi etmek amaciyla iyilestirici
dozajlarda kullanildigi belirtilmistir. Modern hayvan ¢iftliklerinde ise hayvanlarin
hastaliklarin1 hem tedavi etmek hem de biiyiime gelisimlerini kontrol etmek igin
diisik dozajlarda kullanildigir belirtilmistir (Mojica ve Aga, 2011). Ancak
giinlimiizde veteriner tirtinlerinden 6zellikle antibiyotikler bakteriyel enfeksiyonlarla
savagsmak i¢in hayvan giftliklerinde yiiksek dozajlarda yanlis bir tutum ile
kullanilmaktadir. Yiiksek dozajlarda kullanilan veteriner tibbi {iriinlerinin genis bir
cevreye yayilmasi nedeniyle bu iriinler kirletici olarak kabul edilmistir (Brooks,
Maul ve Belden, 2008; Di Nica, Menaballi, Azimonti ve Finizio, 2015). ingiltere’de
2007 yilinda Hayvan Sagligi Enstitiisii’niin (HSE) yapmis oldugu bir incelemede
yaklasik olarak 12,6 milyon kilogram (27,8 milyon pound) aktif antibiyotik
katkisinin satildigi ve bunun yaklasik %13 iiniin biliylime diizenleyicisi ve besin
etkinligini arttirmak i¢in kullanildig: belirtilmistir. Ayrica HSE iiyelerinin 2008°de
veteriner ilaglarinda antibakteriyel katkilarin satis daglimi iizerine yaptigi bir
incelemede tetrasiklinlerin %39 oranla diger antibiyotiklere gore daha fazla
tilketildigi belirlenmistir (Mojica ve diger., 2011). Aantibiyotikler ¢ogunlukla
hayvanlarin idran1 ve diskisiyla birlikte disariya atilir ya da onlarin bagirsak ve
midelerine adsorbe olurlar (Sarmah, Meyer ve Boxall, 2006). Antibiyotiklerin ¢ogu
suda ¢oziinebilir ve bu nedenle tek bir dozun yaklasik %90’1 hayvanlarin idrar ile
%75°1 1se digki yolu ile disartya atilmaktadir (Halling-Serensen, 2001). Hayvanlarin
bu atiklarinin kara da ve suda giibre olarak kullanilmasiyla ¢evreye direk olarak

salmimlar1 gergeklesmektedir (Figueroa, Leonard ve MacKay, 2004). Bakterilerin
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cevreye kars1 yliksek toksisitesi oldugu icin, toprakta, yeraltinda ve yiizey sularindaki
antibiyotik varligi dogadaki mikroorganizmalar1 yok edebilir ve onlarin florasina
zarar verebilir. Ote yandan, bu patojen mikroorganizmalarin antibiyotik direnglerinin
aciga ¢ikmasia sebep olabilir. Antibiyotikler; hedef hiicreye etki gii¢lerine, etki
mekanizmalarina, etki gosterdigi mikroorganizma grubuna, etki spektrumuna ve
Immunmodiilator etkilerine gore siniflandirilabilir. Ancak en c¢ok kullanilan
siniflandirma bu ilaglarin etki mekanizmalarina ve etki gii¢lerine gore yapilan
smiflandirmadir  (Sekil 1.2). Bu grupta bulunan tetrasiklin antibiyotikleri
veterinerlikte biiyiime diizenleyici ve tedavi edici olarak kullanilan en yaygin
antibiyotiklerden biridir (Ji, Chen, Duan ve Zhu, 2009). Bu nedenle literatiirde
yapilan birgok adsorpsiyon ¢alismasinda tetrasiklin antibiyotikleri adsorbat olarak
kullanilmistir. Yapilan bu tez c¢alismasinda P. oceanica adsorbenti ile modeli bir
antibiyotik ~ olan  tetrasiklin  antibiyotiginin ~ adsorpsiyon  denemeleri

gerceklestirilmistir.
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1.3 Yapay Sinir Aglar1 (YSA)

Yapay zeka (YZ) insan zekasi ile yerine getirilebilecek faaliyetlerin bilgisayarlar
veya diger makinelerin insan beynini taklit etme yetenegi olarak tanimlanmaktadir
(Kriesel, 2007). Son yillarda yapay zeka oyunlarda, otomasyon sistemlerinde, tip ve
proses kontrolii de dahil olmak iizere ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. YZ
tabanli tahmin araglari, bir sistemin gelistirilmesinde 6nemli olan ancak Olgiilemeyen
parametreleri tahmin etmek i¢in tasarlanmis hesaplama algoritmalarina sahiptir.
Glinlimiizde bir¢ok alanda YZ tahmini, yapay sinir agi (YSA), bulanik mantik,
genetik algoritma (GA) ve uzman sistemini (ES) igeren algoritmalari ele almaktadir.
Tahmin algoritmalari, MATLAB ve Labview gibi yazilimlar kullanilarak birgok
alanda gelistirilmistir (Ali ve diger., 2015).

YSA, lineer olmayan verilerin ¢6ziimlenmesi ve modellenmesi i¢in insan beyninin
bilgi isleme tekniginden esinlenerek gelistirilmistir. Verilerin bilgisayar ortamlarina
aktarilmasiyla birlikte veri tahmini isleminin gerceklestirildigi sistemlerdir (Webb ve
diger., 2009). YSA bir biyolojik sinir hiicresinin c¢aligma sekli simiile edilerek
olusturulmustur. Diger bir ifadeyle, YSA'lar, bir insanin diisiinme ve gézlemlemeye
yonelik dogal yeteneklerini gerektiren problemlere ¢oziim {ireten matematiksel
modellerdir. YSA’nin, biyolojik sinir hiicresi ile iliski Sekil 1.3’te gdsterilmistir.
Biyolojik bir sinir hiicresi; bir govde, bir akson, ¢ok sayida sinir ucu (dentrit) ve
akson ile diger sinir hiicresinin sinir ucu arasinda kalan ince uzantilar (sinaps) olmak
tizere dort boliimden olugmaktadir. Sinyaller dentritler araciligiyla ¢ekirdege iletilip
burada toplanir ve aksona iletilir. Toplanan bu sinyaller, akson tarafindan islenerek
sinapslara gonderilir ve sinapslarda yeni {iiretilen sinyalleri diger sinir hiicrelerine

iletir (Kriesel, 2007).
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Sekil 1.3 Biyolojik sinir hiicresi (a) ile yapay sinir hiicresi (b) arasindaki iliski

YSA ise girdiler, veriler, toplama fonksiyonu, aktivasyon fonksiyonu ve ¢iktilarin
bulundugu tekli veya ¢oklu katmanlardan olusmaktadir. Oncelikler bilgiler (girdiler)
sisteme tanitilir, yapay sinir hiicreleri arasindaki baglantilarin sayisal degerini ifade
eden veriler toplama fonksiyonu kullanilarak net girdi giris katmaninda olusturulur.
Hiicre icerisine transfer fonksiyonu ile gelen net girdi aktivasyon fonksiyonu ile
islenerek bu girdiye karsilik tiretilecek olan net ¢iktilar matematiksel biiytkliikler ile
gizli katmanda belirlenir. Uretilen ¢ikti dis diinyaya, baska bir hiicreye ya da
kendisine girdi olarak ¢ikt1 katmaninda belirlenip geri gdnderilebilir. YSA’ nin hata
degeri hedef cikti degerleri ile elde edilen ¢ikti arasindaki fark olarak tanimlanir.
YSA’da noronlar arasindaki matematiksel biiytikliilerin optimizasyonu i¢in girdiler
hata oranin1 minimuma distirene kadar geri ve ya ileri besleme ile tekrarh
ogrenmeler yapilarak gergeklestirilir. Ozellikle analitik uygulamalarda geri yayilim
algoritma teknikleri kullanilmaktadir (Zupan ve Gasteiger, 1999; Doble ve diger.,
2003). Minimum hataya ulasildiginda 6grenme tamamlanir ve deneysel veriler ile

YSA tahmini verileri arasindaki yakinlik derecesi belirlenir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda ise geri beslemeli ve ¢ok katmanli bir YSA modeli

adsorpsiyon prosesinin optimizasyon verilerinin modellenmesinde kullanilmistir.
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1.4 Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonun artmasi ya da diger bir ifadeyle molekiillerin temas
ettikleri ylizeydeki ¢ekim kuvvetleri ile o ylizeye baglanmasidir. Adsorbat yiizeye
tutunan maddeye denir, s1vi ya da gaz olabilir (Bajpai ve Rajpoot, 1999). Adsorbent;
adsorblayan madde olarak tanimlanabilir. Kat1 veya sivi olabildigi gibi dogal ya da
yapay da olabilir. Adsorplayan kat1 yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon islemi ger¢eklesmektedir:

Fiziksel Adsorpsiyon; adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda zayif van der

Waal’s kuvvetlerinin etkili oldugu adsorpsiyon tiiriidiir.

Kimyasal Adsorpsiyon; adsorbat ve adsorbent molekiilleri arasinda karsilikli
elektron aligverisinin veya paylasiminin oldugu, fiziksel adsorpsiyona gore daha
kuvvetli kimyasal baglar ile olusan adsorpsiyon ¢esididir (Tanis, Hanna ve
Emmanuel, 2008; Ma ve diger., 2014).

Adsorpsiyon prosesini etkileyen parametreler ise denge siiresi, pH, sicaklik,
adsorbentin boyutu, adsorbatin yapist ve 6zellikleridir. Denge siiresi, adsorbat ile
adsorbent arasindaki baglanmanin dengeye geldigi, adsorbent yiizeyinde adsorbe ve
desorbe olan adsorbat miktarinin birbirine esit oldugu denge anidir. Bu noktada
¢oziicii konsantrasyonu sabitlenmektedir. Kullanilan adsorbentin iizerinde adsorbatin

adsorpsiyon miktari 1.1 numarali formiil ile hesaplanir (Cengiz, 2007):

_ (CO_Ce)V

- (1.1)

g: Dengedeki adsorpsiyon miktari; Co: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L);
Ce: Dengedeki adsorbat konsantrasyonu; V: Cozelti (adsorbat) hacmi (mL) ve M:
Adsorbent miktar1 (g).
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1.4.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Sulu bir ¢ozelti i¢inde, ¢6ziinen bir maddenin kati bir yiizeye adsorpsiyonunda
adsorpsiyon hizi, adsorpsiyon kapasitesi ve diger ilgili parametreleri belirleyebilmek
icin Oncelikle adsorpsiyon prosesinin  Kinetik parametreleri incelenmelidir.
Adsorpsiyon hizim1 o6zellikle kati ylizey ve adsorpsiyonun meydana geldigi
fizikokimyasal sartlar etkilemektedir. Adsorpsiyon prosesi ve adsorpsiyon hizi
hakkinda gerekli verileri incelemek igin ¢esitli kinetik modeller gelistirilmistir.
Bunlardan bazilar1 yalanct birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, Elovich ve
partikiil i¢i  difiizyon = modelleridir.  Adsorpsiyon  proseslerinin  kinetik
parametrelerinin belirlenmesi i¢in gelistirilen adsorpsiyon kinetigi modellerinden sik

kullanilanlarindan bazilar1 asagida tanimlanmastir.

Lagergren pseudo-first-order (yalanci birinci mertebe) modelinin en yaygin

kullanilan lineer formu esitlik 1.2’deki denklemde tanimlanmustir (Lagergren, 1898):

k
log(ge — qc) = logq, = 75551 (1.2)
Qe Ve q; (mg/L), sirastyla dengedeki ve t siiresindeki adsropsiyon kapasiteleridir. ki

(L/dK) ise yalanci birinci mertebe adsorpsiyonunun hiz sabitidir.

Gozenek diflizyonu, adsorpsiyon islemini sinirladigit zaman ilk adsorbat
konsantrasyonu ve adsorpsiyon hizi arasinda dogrusal bir iligki meydana gelir.
Ancak, yalanci birinci mertebe kinetik model sonucu elde edilen belirleme katsayisi
(R ¢ogu adsorpsiyon verisinin yorumlanmasi i¢in diisiik degerlerde elde
edilmektedir. Bu sebeple baska kinetik model sabitlerinin  kullanilmasi
gerekmektedir. Adsorbent iizerindeki ilgili baglanma bdlgelerinin sayisi ile orantilt
oldugu diisiiniilen adsorpsiyon kapasitesi ¢ok sik kullanilan yalanci ikinci mertebe

kinetik modeli ile su sekilde hesaplanmaktadir (Ho ve McKay, 1999):

t 1 t
— = + — 1.3
ar k2% dqe (13)
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1.3 numarali denklemde q;: t siiresindeki adsropsiyon miktar1 (mg/L); qe: Dengedeki
adsorpsiyon miktar1 (mg/g); Ko: Yalanci ikinci mertebe hiz sabitidir.

Bunlarla birlikte adsorpsiyon mekanizmasin1i bulmak i¢in partikiil i¢i difiizyon
kinetik modeli de kullanilmaktadir. Partikiil i¢i difiizyon modeli 1.4 numarali

esitliktedi denklem ile tanimlanmigtir (Weber ve Morris, 1963).

q: = kidtl/z +C (14)

1.4 numarali denklemde ge: Herhangi bir t anindaki adsorbente adsorbe olmus
adsorbat miktar1 (mg/g); Kig: Partikiil i¢i difiizyon modelinin hiz sabiti (mg/gdk™?);

C: Partikiil i¢i diflizyon modelinin kesigimidir.
1.4.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorbatin adsorbent ile nasil etkilestigini tanimlayan
baz1 parametrelerin hesaplanmasi i¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon proseslerini
yorumlamak i¢in literatiirde birka¢ izoterm modeli bulunmaktadir (Dubinin ve

Radushkevich, 1947; Freundlich, 1906; Langmuir, 1918).
1.4.2.1 Langmuir Izotermi

Langmuir diiz yiizeyde kinetik yonteme dayali adsorpsiyonun koherent teorisini
ilk yayinlayan bilim adamidir. Bu model kat1 bir ylizey lizerindeki es merkezlerin
tizerinde tek bir kimyasal yapidan olusan adsorbatin adorpsiyonu i¢in gegerlidir.
Langmuir izotermi igin asagidaki varsayimlar gz Oniine alinmalidir (Langmuir,

1918; Masoudi-Nejad ve Fatemi, 2014):

I.  Adsorbe eden bolgeleri igeren yiizey miikkemmel bir sekilde diizdiir.
Il.  Adsorbe edilen gaz molekiilleri tutuksuz haldedir.
[1l.  Biitiin bolgeler ayn1 ylizey enerjisine sahiptir.

IV. Herbir bolge sadece bir adsorbat molekiiliinii tutabilir.
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V. Adsorbe edilen adsorbat molekiilii ile diger adsorbe eden bolgeler arasinda

herhangi bir etkilesim yoktur.

Langmuir izoterminin literatiirde yaygin olarak kullanilan formu denklem 1.5’te

gosterilmektedir:

1 1 1 1
—=—+—— 1.5
de dm bqm Ce ( )

ge: Dengedeki adsorpsiyon miktar1 (mg/g); Qm: Tek tabaka adsorpsiyonun kapasitesi
(mg/g); b: Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit; C.: Dengedeki adsorbat

konsantrasyonudur (mg/L).

1.4.2.2 Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi ¢ok tabakali ve heterojen yiizeylere sahip adsorbentle
gerceklestirilen adsorpsiyona yonelik bir izoterm tipidir (Freundlich, 1906).
Literatiirde yaygin olarak kullanilan Freundlich izoterminin lineer formu denklem

1.6°da gosterilmektedir:

logq. = logK; + nglogC, (1.6)

ge: Dengedeki adsorpsiyon miktar1 (mg/g); K. Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden
Freundlich izoterm modelinin sabiti; ns: Heterojen yiizeylerdeki heterojenite faktorii;
Ce: dengedeki adsorbat konsantrasyonudur (mg/L). n¢ degerinin O ile 1 arasinda
olmasi gerekir ve ¢ogu heterojen yiizeyli proseslerde 0’a daha yakin olarak

bulunmustur (Al Duri, 1995; Hoda, Bayram ve Ayranci, 2006).
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1.4.2.3 Dubinin-Radushkevich Izotermi

Adsorpsiyon arastirmalarinda yaygin olarak kullanilan bir diger izoterm Dubinin-
Radushkevich izotermidir. Bu izoterm tipinin lineer hale getirilmis esitligi denklem
1.7°de gosterilmektedir (Dubinin ve Radushkevich, 1947):

Ing, = Ing,, — B> (1.7)

ge: Denge aninda adsorbent tizerindeki adsorbe olmus adsorbat miktar1 (mg/g); Qm:
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit; ¢
Polanyi potansiyelidir. ¢ degerinin hesaplanmasina yonelik esitlik denklem 1.8’de

verilmektedir:

e=RTIn(1+) (1.8)

e

R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K); T: Sicaklik (K); C: Dengedeki adsorbat
konsantrasyonudur (mg/L).

1.4.2.4 Temkin Izotermi

Bu izoterm adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimleri ortaya koyan bir

izoterm tipidir. Temkin modeli asagidaki kosullar1 kabul eder:
1. Tabakada var olan biitiin molekiillerin adsorpsiyon 1s1s1 adsorbent adsorbat
arasindaki etkilesimden dolay1 lineer olarak azalir;
2. Baglanma enerjilerinin es dagilimi maksimum baglanma enerjisine kadar

adsorpsiyonu karakterize etmek i¢in kullanilir.

Temkin adsorpsiyon izoterm modelinin lineer hale getirilmis esitligi denklem 1.9’da

gosterilmistir (Temkin ve Pyzhev, 1940).
de = Blng, + Bing, (1.9
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B=— (1.10)

Je: Denge aninda adsorbent lizerindeki adsorbe olmus adsorbat miktar1 (mg/g); R:
Ideal gaz sabiti (kj/mol.K); T: Adsorpsiyon sicaklig1 (K); At: Komsu iki adsorpsiyon
bolgesi arasindaki Temkin adsorpsiyon enerjisi degisimi (j/mol); Kt: Temkin sabiti;
Ce.: Dengedeki adsorbat konsantrasyonu (mg/L).

1.4.3 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon deneylerinde ¢alisilmast  gercken Onemli siireclerden  biri
termodinamik parametrelerin hesaplanmasidir. Termodinamik parametreler; entalpi
degisimi, entropi degisimi ve serbest enerji degisimidir. Bu parametrelerin
hesaplanmas: sirasiyla adsorpsiyon prosesinin enerjisi, evrende yarattigi diizensizlik
ve adsorpsiyon prosesinin istemli olup olmadigini ortaya koyar. Adsorpsiyon
prosesine iliskin enerjinin hesaplanmasi termodinamigin birinci  yasasina
dayanmaktadir. Enerji degisimleri hesaplanirken evren enerji degisimlerinin oldugu
smirl boliimlere ayrilir. Bunlar sistem ve gevre olarak adlandirilmistir. Ornegin;
sistem, kimyasal bir reaksiyonun reaktanlar1 ve iirlinleri olarak tanimlanirken g¢evre
ise kimyasal reaksiyonun gergeklestigi kap ve diger seylerle iliskilendirilmistir.
Termodinamigin birinci yasasina gére enerji bir enerji tiirtinden diger enerji tiiriine
doniisebilir ancak yok edilemez ve yaratilamaz. Bu nedenle evrenin enerjisi sabittir.
Evrendeki enerji degisimi termodinamik olarak yapilan is ve 1s1 icerigindeki
degisimin toplamina esittir (Brown, LeMay, Bursten ve Murphy, 2014). Bununla
ilgili denklem esitlik 1.11°de gosterilmektedir:

AE =q+w (1.11)

Esitlik 1.11°de AE: Enerji degisimi; q: Aktarilan 1s1 enerjisi; w: Sistem tarafindan
yapilan istir.
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Is, hacim-basing isi olarak tanimlanir ve gazlarin sikistirilmasi/genlestirilmesini
kapsar. Bir proseste sabit basingta basing-hacim isinin ifadesi esitlik 1.12°deki
denklemde gosterilmektedir:

w= —PAV (1.12)
Esitlik 1.12°de w: Sistem tarafindan yapilan is; P: Basing; V: Hacimdir.

Entalpi, sistemin hacim ve basincinin iirlinii olan i¢ enerji olarak tanimlanir.
Entalpinin hacim ve basinca bagli olarak tiiretilen esitligi 1.13’teki denklemde
gosterilmektedir:

H=E+PV (1.13)

Esitlik 1.13’te H: Entalpi; E: Enerji; P: Basing; V: Hacimdir.

Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogu sabit basingta gergeklesir. Sabit basingta entropi

degisimini veren esitlik ise 1.14’te gosterilmektedir:

AH = A(E + PV) (1.14)
= AE + PAV

Esitlik 1.14°te AH: Entalpi degisimi; AE: Enerji degisimi; P: Basing; V: Hacimdir.

Sabit basingta 1s1 akis1 sistemin 1s1 icerigindeki degisime esittir (qp=AH). Bunun

icin esitlik 1.11 ve 1.13 esitlik 1.14’te yerine yazildiginda esitlik 1.15 elde edilir:
AH = AE + PAV = (q, +w) —w = g, (1.15)
Esitlik 1.15°te AH: Entalpi degisimi; AE: Enerji degisimi; P: Basing; V: Hacim; qp:

Sabit basingta sistemdeki 1s1 akisi; w: Sistem tarafindan yapilan istir.
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Sistem ve cevre arasindaki 1s1 aligverisi ile entalpi degisimi arasindaki iligkiye

gore reaksiyonlar adlandirilir. Eger:

AH < 0 ise sistem ¢evreden 1s1 alir ve proses “endotermik” olarak adlandirilir.

AH > 0 ise sistem ¢evreye 1s1 verir ve proses “ekzotermik” olarak adlandirilir.

Termodinamik bir durumun diizensizliginin bir fonksiyonu olan entropi ise
termodinamigin ikinci yasasinda incelenmistir. Termodinamigin ikinci yasasinda
evrende spontan (kendiliginden) olarak gerceklesen her olaymn evrenin entropisini
arttirdigr belirtilmistir (Brown ve diger., 2014). Evrenin entropi degisimini veren

ifade esitlik 1.16’da gosterilmektedir:

Asevren = Assistem + AS(}@T)T@ (116)

Esitlik 1.16°da ASevren, ASsistem V€ ASgevre Sirastyla evren, sistem ve c¢evrenin entropi

degisimidir.
Termodinamigin ikinci kuralina gore iki tiir proses vardir: Eger;

ASevren = ASsistem T AScevre = 0 ise proses tersinirdir.

ASevren = ASsistem + AS¢evre > 0 iS€ proses tersinmezdir.

[zotermal proseslerde AS cyr, transfer edilen 1sinin mutlak sicakliga boliinmesi ile

elde edilir (Esitlik 1.17);

AHsistem
AScepre = _Tt (1.17)

Esitlik 1.17°de AScewe: Cevrenin entropi degisimi; AHsisem: Sistemin entalpi
degisimi; T: Mutlak sicakliktir.

Esitlik 1.17°de AScewre esitlik 1.16’da yerine yazildiginda esitlik 1.18’deki
denklem elde edilir:
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AHgistem
ASppren = ASsistem — Tt (1-18)
Esitlik 1.18de ASeyren: Evrenin entropi degisimi; ASgisem: Sistemin enerji degisimi,

AHgistem: Sistemin entalpi degisimi; T: Mutlak sicakliktir.

Esitlik 1.18’deki denklemin her iki tarafi -T ile carpildiginda esitlik 1.19°daki
denklem elde edilir:

_TASevren = _TASsistem + AHsistem (1-19)

Esitlik 1.19°da T: Mutlak sicaklik; ASeyen: Evrenin entropi degisimi; ASsistem:

Sistemin entropi degisimi; AHsise: Sistemin entalpi degisimidir.

Bir reaksiyon sabit basing ve sicaklik altinda gergeklestiginde reaksiyonun
kendiliginden olup olmadigin1 belirlemek igin serbest enerji hesaplanmaktadir.
Serbest enerji J. Williard Gibbs tarafindan (1839-1903) ilk olarak gelistirilmis ve
serbest Gibss enerjisi olarak tanimlanmustir. Izotermal sistemlerde serbest Gibbs

enerjisi esitlik 1.20°deki denklem ile gosterilmektedir:
AG = AH — TAS (1.20)

Estlik 1.20°de AG: Serbets Gibbs enerjisi (kj/mol); AH: Entalpi degisimi (kj/mol);
AS: Entropi degisimidir (j/molK).

Basing ve sicakligin sabit oldugu kosullarda, AG’nin Onemi ve reaksiyonun

istemliligi arasindaki iliski asagidaki kosullara gore belirlenir:
AG < 0 ise adsorpsiyon prosesi istemlidir.

AG = 0 ise adsorpsiyon prosesi dengededir.

AG > 0 ise adsorpsiyon prosesi istemsizdir.
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Kimyasal bir reaksiyonda reaksiyonun denge sabiti (Ky) ve AG arasindaki iliski
esitlik 1.21°de gosterilmektedir.

AG = —RTInkK, (1.21)

AG: Serbest Gibbs enerjisi (kj/mol); R: ideal gaz sabiti (8,314 J/molK); T: Mutlak
sicaklik (K); Kq: Reaksiyonun denge sabitidir.

Esitlik 1.21 esitlik 1.20°de yerine yazilarak van’t Hoff esitligi tiiretilmistir. Entalpi

ve Entropi ise van’t Hoff esitligi kullanilarak hesaplanmaktadir:
InK; = ——— (1.22)

Esitlik 1.22°de Ky Reaksiyonun denge sabiti; AS: Entropi degisimi (j/molK); R:
Ideal gaz sabiti (8,314 J/molK); AH: Entalpi degisimi (kj/mol); T: Mutlak sicakliktir
(K).

Kq adsorpsiyon proseslerinde adsorpsiyon Kkinetikleri hesaplanirken esitlik

1.23’deki denklem ile hesaplanir.

Ko = (%) (123)

Qe: Denge anindaki adsorblanan adsorbat miktar1 (mg/g); C.: Dengedeki adsorbat

konsantrasyonu (mg/L); p: Coziicii yogunlugudur (g/L).
1.5 Tezin Amaci

Ulkemizin ii¢ tarafi denizlerle cevrili olup bu denizel ekosistemlerde P. oceanica,
Z. noltei, Z. marina, C. nodosa ve H. stipulacea gibi deniz ¢ayirlart bulunmaktadir.

Bu cayirlar karasal bitkiler gibi mevsimsel olarak yapraklarmi dokmektedirler.

Dalgalarin etkisiyle bu 6lii yapraklar kumsallarda birikmekte ve “yararli” bir kumsal
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ekosistemi olusturmaktadir. Ancak, bu banketler turistik plajlarin oldugu bolgelerde
atik materyal olarak degerlendirilmektedir. Bu atik materyaller gerek belediyelerce,
gerekse otel yoOnetimlerince toplanip, kurutulup ve yakilip imha edilmektedir.
Sunulan tez kapsaminda atik materyal olarak degerlendirilen bu tiirlerden c¢evreye
salmimi patojenik mikroorganizmalarin olusmasina neden olan antibiyotiklerin
uzaklastirillmasina yonelik adsorbent gelistirilmesi hedeflenmistir. Yapilan 6n arazi
calismalar1 sonrasinda P. oceanica olii yapraklarinin diger tiirlere gore bariz olarak
daha biiyiik ol¢iide birikim yaptigi saptanmistir. Bu nedenle, tez ¢alismalarinda
denizel kokenli atik materyal olarak P.oceanica segilmistir. Sunulan tez kapsaminda
adsorpsiyon ¢aligmalarindan elde edilen verilerin yapay sinir aglari ile modellenmesi
de gerceklestirilmistir. Tetrasiklin hidrokloriiriin P. oceanica’dan elde edilen
adsorbentler iizerine adsorpsiyonuna yonelik verilerin yapay sinir aglariyla
modellenmesine yonelik literatiirde herhangi bir ¢alismanin olmamasi tezin

orjinalligini ortaya koymaktadir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOT

2.1 Materyaller

2.1.1 Kimyasallar

Etanol (Tekkim, %99), saf su, HCI (Merck, %37), NaCl (Merck, %99,5), NaOH
(Riedel-de Haen, Sigma-Aldrich, %99-100,5), Tetrasiklin hidrokloriir (TC-HCI,
(Sigma-Aldrich, T-3383, CAS: 64-75-5).

2.1.2 Ekipmanlar

Manyetik karistirici, ultrasonik banyo (Medisson, ultraconic cleaner) ve vorteks
karistirict (ISOLAB, Labogerate GmbH), isitmali karistirict (GFL 1086 model),
santrifiij ~ (Hettich, D-78532), UV-VIS spektrofotometre (T80+UV/VIS
Spectrophotometer, PG Insturments), FT-IR (Perkin-Elmer, Spectrum BX).

2.2 Metot

Tetrasiklin hidrokloriir antibiyotigi i¢in bir tasiyic1 gelistirmek amaci ile P.
oceanica olii yapraklar1 6n islemlerden gegirilmistir. Antibiyotik tasiyicisi gelistirme
caligmalar1 adsorpsiyon denemeleri ile gergeklestirilmistir. P. oceanica iizerine
tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonu i¢in kullanilan metodun akis semasi Sekil

2.1’de gosterilmigtir.
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‘ Adsorbentin Hazirlanmas1/On islemler |
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’ Adsorbentin Karakterizasyonu |
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’ FT-IR Karakterizasyonu J

”
Adsorpsiyon Prosesinin J

Optimizasyonu

Sicaklik |
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| Adsorbent Miktar: |
Adsorpsiyon Prosesinin
~ Adsorbat Konsantrasyonu [ w Optimizasyonu Kosullarinin YSA
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’ Kinetik Calismalar |
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l Izoterm Calismalar: |
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Sekil 2.1 Adsorpsiyon metodunun akis semasi
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2.2.1 Adsorbent ve Adsorbatin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda P. oceanica olii yapraklari Izmir’in Dikili sahillerinden
toplanmistir. Atik c¢ayirlar Oncelikle distile su ile yikanarak epifitlerinden ve
tuzlarindan armdirilmistir. Daha sonra oda sicakliginda kurutulmustur. Kurutulmus
olan P. oceanica 6lii yapraklari kahve makinasinda 6giitiiliip toz haline getirilmistir.
Elde edilen toz materyal 500 um’lik elekten gegirilmistir. (Sekil 2.1). Literatiiriinde
simdiye kadar P. oceanica ile yapilan adsorpsiyon galismalarinda 6lii yapraklar
yikanip, kurutulup, 6giitiildiikten sonra direkt adsorbent olarak kullanilmistir (Pinzon
ve diger., 2004; Cengiz ve Cavas, 2010; Dural ve diger., 2011; Cavas ve diger.,
2011; Aydin ve diger., 2012; Cengiz ve diger., 2012; Krika ve diger., 2012). Ancak
bu tez ¢alismasinda icerisinde sadece saf su (30 mL) ve adsorbent (0,5 g) bulunan bir
siispansiyon hazirlanmistir. Siispansiyon ¢ozelti 2 saat boyunca 30 °C sicaklikta
calkandiktan sonra 1 mL Ornek alinmistir. Alinan Ornek santrifiijlendikten sonra
spektrofotometrede spektrum taramasi yapildiginda UV-VIS bélgede TC-HCI’iin
maksimum dalga boyunda bazi piklere rastlanmistir (Sekil 3.1). Yapilan bu testin ve
literatiir aragtirmasinin sonucunda P. oceanica atik cayirlarmin yapisinda bulunan
bazi organik maddelerin belirli kosullarda ¢o6ziicli fazina desorbe oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle bu deniz c¢ayir1 atiklarinin adsorpsiyon ¢aligmalarindan

once bir 6n muameleye tabii tutulmasi gerektigi anlagilmistir.
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Sekil 2.2 Ham P. oceanica adsorbentinden salinan materyaller

Bu sebeple, ogiitiilmiis P. oceanica saf su igerisinde manyetik 1siticilar
kullanilarak 24 saat kaynatilmistir. Kaynatilan 6rnekler kurutulup adsorpsiyon i¢in
sulu siispansiyon ¢ozelti hazirlanmis ve adsorpsiyon sartlari altinda su banyosunda 3
saat boyunca calkalanmigtir. 3 saatlik siirenin sonunda siispansiyon c¢ozeltiden
ornekler alinmis, santrifiijlenmis ve spektrofotometre kullanilarak UV-VIS bolgede
spektrum taramalart yapilmistir (Sekil 3.1). Adsorpsiyon prosesinin optimizasyon
caligmalarinda farkli sicaklik, pH ve iyonik diren¢ gibi farkli ¢oziicii sartlarinin
kullanilacagr da g6z oniine alinarak, elde edilen piklerde P. oceanica cayirlarinin
yapisinda bulunan bazi1 6nemli organik maddelerin desoprsiyonunun gergeklestigi 6n
goriilmiistiir. Bu nedenle kaynatma siiresi, kaynatilan P. oceanica cayirlarindan 3

saatte bir alinan Orneklerin santrifiijlenip siipernatant kisimlarmm spektrum
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taramasinin yapilmasi ile salinan madde miktarindaki azalmaya gore belirlenmistir.
Elde edilen spektrum taramalari sonunda ilgili dalga boyunda pik goézlenmedigi
stirecte kaynatma islemi durdurulmus ve adi filtre kagidi ile P. oceanica’lar
siiziilmiistiir. Daha sonra sekonder metabolitlerin uzaklastirilma isleminden emin
olmak i¢in Cuny, Serve, Jupin ve Boudouresque’nun (1995) ektraksiyon yontemi
kullanilmistir. Bunun igin etanol-su (50:50 v/v) ¢ozeltisi hazirlanarak 40°C’de
ekstraksiyon gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonunda P. oceanica saf su ile yikanip
oda sicakliginda kurutulmustur. Bu islem sonunda 6rneklerin spektrum taramalari

yapilmistir (Sekil 3.1).

TC-HCI stok c¢ozeltisi distile su igerisinde konsantrasyonu 1000 mg/L olacak
sekilde hazirlanmistir. TC-HCI ¢ozeltisinin karistirma islemi sonrasi ultrasonik
banyoda 30 dakika bekletilmistir. Kalibrasyon i¢in 0,5-10 mg/L araliginda farkli
konsantrasyonlarda TC-HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kalibrasyon igin hazirlanan
farkli TC-HCI konsantrasyonlar1 spektrofotometrede 355 nm dalga boyunda analiz
edilmis ve Microsof Office programlarindan Excel kullanilarak kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Adsorpsiyon islemleri ve kalibrasyon igin TC-HCI ¢6zeltileri her

calismada taze stok ¢ozeltiler olusturularak hazirlanmustir.

2.2.2 P. oceanica Olii Yapraklari ile Adsorpsiyon Calismalar

Adsorpsiyon prosesi boyunca uygun optimizasyon kosullarinin, kinetik
modellerin ve izoterm modellerinin belirlenebilmesi igin adsorpsiyon prosesi
sonunda bazi temel islemler rutin olarak her basamakta yapilmistir. Bu basamaklar
asagida adim adim agiklanmistir:

= Antibiyotik ¢ozeltisine miktar1 bilinen adsorbent eklendikten sonra siire
baglatilir (Sekil 2.2).

= Degisik zaman araliklarinda 6rnek kabindan ornek alinir, santrifiijlenir ve
siipernatantlar antibiyotigin maksimum dalga boyunda absorbanslar 6l¢iiliir.

= Elde edilen absorbans degerleri ilgili kalibrasyon denkleminde yerine yazilarak

anlik antibiyotik konsantrasyonu hesaplanir.
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= 1.1 nolu denklemde g degeri hesaplanir ve g-t grafigi gizilerek denge siiresi
saptanir. Bu siire diger deneysel asamalarda kullanilir.

= Denge siiresinde pH, sicaklik, adsorbent miktari, antibiyotik konsantrasyonu
gibi girdi parametreleri calisilarak hem klasik hesaplamalar hem de YSA

degerlendirmesi i¢in veriler elde edilir.

Calkalayica
Adsorbent Adsorban

Sekil 2.3 P. oceanica adsorbenti {izerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyon ¢alismalari

2.2.3 Adsorpsiyon Prosesinin Optimizasyonu

Adsorpsiyon prosesinin optimizasyonunda girdi parametreleri olarak pH, TC-
HCI konsantrasyonu (mg/L), sicaklik (K), calkalayict hiz1 (rpm), adsorbent miktari,
¢ozilicii iyonik giicii ve ¢Oziicii hacmini secilmistir (Tablo 2.1). Konsantrasyon
disindaki diger optimizasyon galismalarmin tiimiinde 150 mg/L TC-HCI ¢ozeltisi

kullanilmistir.

Tablo 2.1 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyon prosesinin optimizasyon kosullari

pH 3 5 7 11 13
Konsantrasyon (mg/L) 100 150 200 250 300
Sicaklik (K) 293 303 313 323 338
Calkalayici hizi (rpm) 60 90 120 150 180

Adsorbent miktari (g) 0,1 0,3 0,5 0,8 1
Iyonik gii¢ (M) 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Cozelti hacmi (mL) 25 30 35 40 50
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2.2.4 Adsorpsiyon Prosesinin YSA ile Modellenmesi

P. oceanica iizerine TC-HCI adsorpsiyon prosesinin optimizasyonuna yonelik
elde edilen veriler MATLAB 2013b programinda yer alan Artificial Neural Network
tool box’t kullanilarak Mert, Topcam ve Cavas (2014)’mn makalesindeki yonteme
gore modellenmistir. Modelleme c¢alismasinda, girdi parametresi olarak c¢oziicii
pH’s;, TC-HCl konsantrasyonu (mg/L), sicaklik (K), calkalayict hizi (rpm),
adsorbent miktari, ¢oziicii iyonik giicii (M) ve ¢oziicli hacmi (mL) segilirken, ¢ikti

parametresi olarak adsorpsiyon miktar1 kullanilmistir (Sekil 2.3).

Cikt1 parametresinin en dogru sekilde tahmin edilebilmesi i¢in gapraz-validasyon
ile “leave—%10—out” metodu kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesinin optimizasyonu
calismalar1 sonucunda adsorpsiyon miktarina yonelik toplamda 87 wveri elde
edilmistir. Elde edilen 87 veri igerisinden rastgele secilen 15 veri en iyi yaklasim
algoritmasinin  bulunmasinda ve YSA modelinin hassaslik denemelerinde

kullanilmastir.

Antibiyotik konsantrasyonu

Antibiyotik pH’s1

Antibiyotik Iyonik
direnci
| "‘: - " Adsorpsiyon miktari

Antibiyotik hacmi

Calkalama lmz1

Adsorban miktart

Sekil 2.4 Calisilan yapay sinir aglarinin mimarisi
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Iki katmanli YSA modelinin gelistirilmesinde ilk énce optimum gizli néron sayisi
5 ile 30 arasinda degistirilerek optimize edilmistir. Bu adimda 6grenme-dogrulama-
test yiizdeleri 75:15:15 olarak se¢ilmistir. Optimum gizli ndron sayisi en diisiik MSE

ve en yliksek R’ degerinin bulunmasiyla belirlenmistir.

Elde edilen optimum gizli ndéron sayis1 sabit tutularak YSA modelinin 6grenme,
test ve dogrulama parametrelerinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Test, 6grenme
ve dogrulama optimizasyonu i¢in sirastyla 90:5:5, 85:5:10, 80:5:15, 75:5:20, 70:5:25,
65:5:30, 60:5:35, 85:10:5, 80:10:10, 75:10:15, 70:10:20, 65:10:25, 60:10:30,
55:10:35, 80:15:5, 75:15:10, 70:15:15, 65:15:20, 60:15:25, 55:15:30, 50:15:35,
75:20:5, 70:20:10, 65:20:15, 60:20:20, 55:20:25, 50:20:30, 45:20:35, 70:25:5,
65:25:10, 60:25:15, 55:25:20, 50:25:25, 45:25:30, 40:25:35, 65:30:5, 60:30:10,
55:30:5, 50:30:20, 45:30:25, 40:30:30, 35:30:35, 60:35:5, 55:35:10, 50:35:15,
45:35:20, 40:35:25, 35:35:30 ve 30:35:35 oranlar1 kullanilmistir. En iyi test, grenme
ve dogrulama degeri en diisiik hata degeri (MSE) ve en yiiksek belirleme katsayinin

(RZ) elde edilmesiyle belirlenmistir.

Gelistirilen YSA modeline en iyi yaklasimi ve bu YSA yaklasiminin
performansini belirlemek igin “nntool” fonksiyonu ile 14 geri yayilim algoritmasi
kullanilmustir. ik basamaklarda optimize edilen gizli ndron sayisi ve test-dgrenme-
dogrulama yiizdeleri sabit tutularak 14 geri yayilim algoritmasi (trainbfg, trainbr,
traincgb, traingd, traingdm, traingda, traingdx, trainlm, trainoss, trainr, trainrp ve
trainsc) hesaplanmistir. Uygun geri yayilim algoritmasi ise tahmin i¢in ayrilan 15
verinin transfer fonksiyonu (tansig) ve lineer fonksiyonunun (purelin) geri beslemeli
olarak kullanilmasiyla hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarda gore en diisiik MSE ve

en yiiksek R? degeri ile en iyi geri yayilim algoritmasi belirlenmistir.

Gelistirmis olan YSA modelinin hassasiyetinin belirlenmesinde ise ilk tig
basamakta optimize edilen en uygun test-dogrulama-6grenme orani, gizli ndron
sayis1 ve geri yayilim algoritmasi segilerek her bir girdi parametresinin 1, 2, 3,4, 5, 6

ve 7’li kombinasyonlar1 test edilmistir. Geri yayilim algoritmasini hesaplamada
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kullanilan 15 verinin ¢iktis1 kullamlarak en diisiik MSE ve en yiiksek R? degerleri

hesaplanmustir.

2.2.5 Adsorpsiyon Prosesinin Kinetigi

Adsorpsiyon kinetik modellerinin belirlenmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda TC-
HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir (50, 75 ve 100 mg/L). Adsorpsiyon denemeleri i¢in 50
mL polietilen kaplarda 0,5 gr P. oceanica adsorbenti ve 30 ml hacimli farkli
konsantrasyonlardaki antibiyotik c¢ozeltileri karistirilmigtir. Olusan siispansiyon
¢ozeltiler farkli sicakliklarda (293, 303, 313 ve 323 K) 3 saat boyunca su banyosunda
karistirilarak biyosoprsiyon islemleri gerceklestirilmistir. Kinetik hesaplamalar i¢in 3
saat boyunca 5 ve 180 arasindaki belirlenen dakikalarda 1’er mL 6rnekler alinmis ve
ornekler 5000 rpm’de santrifiijlenmistir. Orneklerin siipernatant kisimlar1 alarak
her bir 6rnegin 355 nm dalga boyundaki absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. Absorbans
degerleri kalibrasyon grafiginde yerine yazilarak ¢oziiciideki TC-HCI’iin denge

konsantrasyonu (Ce) belirlenmistir.

50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyonlarda ve 293, 303, 313 ve 323 K sicakliklarinda
gerceklestirilen adsorpsiyon denemeleri sonucu farkli siirelerde alinan orneklerin
oncelikle adsorbe olan TC-HCI miktar1 1.1 esitligi kullanilarak ayr1 ayr
hesaplanmistir. Denge siiresi sonunda alinan orneklerin q degerleri belirlenmis ve
zamana karst her bir sicaklikta her bir konsantrasyon i¢in ayri ayri grafikleri
olusturulmustur. Elde edilen g-t grafiklerinden her sicakliktaki ilgili konsantrasyonun
dengedeki adsorbe olmus TC-HCI miktar1 (ge) belirlendikten sonra kinetik modeller

hesaplanmuistir.

Yalanci birinci mertebe Kinetik modelinin belirlenmesi ig¢in 1.2 numarali esitlik
kullanilmistir.  Yukarida bahsedilen islemlerde belirlenen q. ve q; verileri
kullanilarak, t’ye karst log(ge-q) grafikleri her bir sicaklik ve konsantrasyon
basamagi i¢in ayri ayri olusturulmustur. Elde edilen grafiklerde ilgili denklerin egim

ve kayma verileri kullanilarak yalanci birinci mertebe adsorpsiyonunun 1.2 numarali
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esitlikte belirtilen hiz sabiti (k;) ve P. oceanica tizerine TC-HCI’lin adsorpsiyon

miktarlar (qe) hesaplanmigtir.

Yalanci ikinci mertebe kinetik modelinin belirlenmesi i¢in ise 1.3 numaral: esitlik
kullanilmistir. Yalanci birinci mertebe Kinetik modelinde anlatildigi gibi qe Ve
degerleri her bir sicaklik ve konsantrasyon i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar kullanilarak, t’ye karsi 1/q; grafikleri her bir sicaklik ve konsantrasyon
basamagi i¢in ayri ayr1 olusturulmustur. Elde edilen t-1/q; grafiklerindeki ilgili
denklemlerin egim ve kaymadan verileri kullanilarak 1.3 numarali esitlikte belirtilen

yalanci ikinci mertebe adsorpsiyonunun hiz sabitleri (kz) ve ge hesaplanmustir.

Son olarak da partikiil i¢i difiizyon Kinetik modeli belirlenmistir. Bunun i¢in 1.4
numarali esitlik kullanilmigtir. Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe
kinetik modellerinde anlatildigi gibi ¢ ve 0 degerleri her bir sicaklik ve
konsantrasyon i¢in yine ayri ayri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak,

tllz’ye kars1 g; grafikleri her bir sicaklik ve konsantrasyon basamagi i¢in ayri ayri

olusturulmustur. Elde edilen t'2

- Q: grafiklerinin ilgili denklerindeki egim ve kayma
verileri kullanilarak partikiil i¢i diflizyon hiz sabiti ve C partikiil i¢i difiizyon

modelinin kesisim degeri hesaplanmistir.

2.2.6 Adsorpsiyon Prosesinin Izotermleri

Adsorpsiyon prosesine iligskin uygun izoterm modellinin belirlenmesi i¢in farkli
konsantrasyonlarda TC-HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir (37,5, 50, 75 ve 100 mg/L).
Adsorpsiyon denemeleri igin 50 mL polietilen kaplarda 0,1 gr P. oceanica adsorbenti
ile 40 mL hacimli farkli konsantrasyonlardaki antibiyotik ¢ozeltileri ayri ayri
karistirilmistir. Olusan siispansiyon ¢ozeltiler farklr sicakliklarda (293, 303, 313, 323
ve 338 K) ve daha oOnceki asamalarda belirlenen denge siiresi boyunca su
banyosunda calkalanarak biyosorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir. Izoterm
hesaplamalari i¢in belirlenen denge siiresi sonunda her bir konsantrasyondan 1’er mL
ornekler almmigs ve 5000 rpm’de santrifiijlenmistir. Orneklerin siipernatant

kisimlarimin 355 nm dalga boyundaki absorbans degerleri belirlenmistir. Absorbans
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degerleri kalibrasyon denkleminde yerine yazilarak denge siiresi sonunda ¢oziictideki

TC-HCI’iin denge konsantrasyonu (Ce) belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesi sonunda elde edilen veriler oncelikle Langmuir izoterm
modeline uygulanmistir. Bunun i¢in 1.5 numarali esitlik kullanilmistir. Egitlige gore
1/C¢’ye kars1 1/Qe degerler grafige gegirildiginde ilgili denklemden P. oceanica’nin
TC-HCI’ii adsorplama kapasitesi (Qm) ve b sabiti hesaplanmustir.

Freundlich izoterm modelinin uygulanmast igin 1.6 numarali lineer esitlik
kullanilmistir. Esitlige gore logC. ve logge degerleri kullanilarak ilgili grafikler elde
edilmigtir. Her bir sicakligin ilgili grafik denklemlerinin egim ve kayma verileri

kullanilarak sirasiyla ng ve Kr degerleri hesaplanmistir.

Dubinin-Radushkevich izoterm modelinin belirlenmesi i¢in 1.7 numarali esitlik
kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin (qm) hesaplanmasi icin 6ncelikle &2’ye
kars1 Inqe degerleri grafige gecirilmelidir. Bunun icin oncelikle € degerleri her bir
sicaklik igin 1.8 esitligine gore her bir konsantrasyon diizeyi igin ayri ayri
hesaplanmistir. Daha sonra her bir €& degeri ile Inge degerlerinden grafikler
olusturulmustur. Grafiklerden elde edilen denklemler kullanilarak gy, ve B degeri

hesaplanmustir.

Son olarak adsorpsiyonun Temkin izoterm modeli ile ilgili parametreler
hesaplanmistir. Bunun i¢in 1.9 numarali esitlik kullanilarak, InC¢’ye kars1 Qe grafige
gecirilmistir. Elde edilen grafigin dogru denklemi kullanilarak egimden Temkin

sabiti (Kt) ve temkin adsorpsiyonu enerji sabiti (Ar) hesaplanmigtir.
2.2.7 Adsorpsiyon Prosesinin Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametrelerinin belirlenmesi igin farkli
konsantrasyonlarda TC-HCI ¢ozeltileri hazirlanmistir (37,5, 50, 75 ve 100 mg/L).

Adsorpsiyon denemeleri igin 40 mL polietilen kaplarda 0,1 gr P. oceanica adsorbenti

ve 30 ml hacimli farkli konsantrasyonlardaki antibiyotik c¢ozeltileri ayr1 ayr
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calkalanmistir. Olusan siispansiyon ¢ozeltiler farkli sicakliklarda (293, 303, 313, 323
ve 338 K) ve belirlenen denge siiresi boyunca su banyosunda karistirilarak
adsorpsiyon islemleri gerceklestirilmistir. Izoterm hesaplamalar1 igin belirlenen
denge siiresi sonunda her bir konsantrasyondan 1’er mL o6rnekler alinmis ve 5000
rpm’de santrifiijlenmistir. Orneklerin siipernatant kisimlarinin 355 nm dalga
boyundaki absorbans degerleri belirlenmistir. Absorbans degerleri kalibrasyon
grafiginde yerine yazilarak denge siiresi sonunda ¢oziiciideki TC-HCI’iin denge

konsantrasyonu (Ce) belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesi sonunda elde edilen veriler kullanilarak termodinamik
parametreler hesaplanmistir. AG iki farkli esitlik ile hesaplanmaktadir (Esitlik 1.20
ve 1.21). Esitlik 1.20’deki denkleme gore AG’nin hesaplanmasi i¢in oncelikle AS,
AH ve Ky degerinin belirlenmesi gerekir. Ky degeri 1.23 esitligine gore
hesaplanmistir. Hesaplanan Ky degerleri van’t Hoff esitliginde (1.22) yerine
yazilarak 1/T-InKy grafikleri elde edilmistir. 1/T-InKy grafiklerinden elde edilen
denklemler kullanilarak AH ve AS degerleri hesaplanmistir. AH ve AS degerleri
esitlik 1.20 numarali esitlikte yerine AG degerleri belirlenmistir. Ayrica her bir
sicakliktaki Ky degeri kullanilarak AG degerleri esitlik 1.21°e¢ gore hesaplanmistir.

Iki farkl: esitlik ile hesaplanan AG degerleri arasindaki yakinlik incelenmistir.

2.2.8 P. oceanica ’min FT-IR Spektrumu

P. oceanica adsorbenti {iizerindeki kimyasal baglanmalarin tiirlerini ve
fonksiyonel gruplarin olasi varligini belirlemek i¢in ham P. oceanica ile 200 mg/L
TC-HCI adsorbe olmus P. oceanica rezidiilerinin FT-IR ile spektrum tarama islemi
yaptlmistir. Bunun i¢in 110 °C’de kurutulmus 100 mg KBr tozu ve 1 mg P. oceanica
tozu karistirilmistir. Hazirlanan toz karisimi ile pelletler olusturulmus ve bu pelletler
FT-IR ile analiz edilmistir. P. oceanica adsorbentinin rezidiileri ile yapilan FT-IR
spektrumu sonucu rezidiilerde bulunabilecek fonksiyonel gruplar ve baglanma tiirleri

Tablo 3.11°de gosterilmistir.
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BOLUM UC
BULGULAR

3.1 Adsorbent ve Adsorbatin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilacak olan TC-HCI’iin maksimum absorbans
verdigi dalga boyu 355 nm olarak Ol¢iilmiistiir (Sekil 3.1). P. oceanica oli
yapraklarindan elde edilen adsorbentlerin ham ve kaynatma/ekstraksiyon 6n islemleri
sonucu Orneklerin spektrum taramalart Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Spektrum
taramalarma bakildigi zaman ham P. oceanica adsorbentinin kullanilmasi
durumunda (1 numarali spektrum taramasi) 355 nm civarlarinda piklere rastlanmustir.
On islemler uygulanan P. oceanica kullanilan siispansiyon érneginin spektrumunda

(2 numaral1 spektrum) 355 nm dalga boyunda bahsedilen pikler gdzlenmemistir.

Scan Spectrum Curve
2.000

Bt AL L

e T R oo R ETCRREREES
Abs

DAGZ |- oo mr oo

-0.0mo0

130.00 400,00 £00.00 800,00 930,00
‘whavelength(nm)

Sekil 3.1 Tetrasiklin hidrokloriir standart ¢6zeltisinin spektrum taramasi
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Scan Spectrum Curve
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Sekil 3.2 Ham (1) ve etanolik ekstraksiyon sonrasi (2) P. oceanica adsorbentinin spektrum taramasi

0,5-30 mg/L araliginda hazirlanan TC-HCI ¢ozeltileri spektrofotometrede 355 nm
dalga boyunda analiz edilmis ve Sekil 3.3’deki kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Kalibrasyon grafiginden elde edilen denklemin belirleme katsayis1 (R?) 0,993 olarak

hesaplanmustir.

4 )
1.0

0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 ~
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0.3 -
0.2 -
0.1 4

00 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Konsantrasyon (mg/L)

y = 0.0296x + 0.0246
R2 = 0.9993

Absorbans (355 nm)

Sekil 3.3 Tetrasiklin hidrokloriir standardi ile hazirlanan kalibrasyon egrisi
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3.2 P. oceanica Atiklari ile Adsorpsiyon Calismalari

P. oceanica adsorbentinin 6n islemleri tamamlandiktan sonra, denge siiresinin
belirlenmesi i¢in ilk olarak 50, 75, ve 100 mg/L TC-HCI ¢6zeltileri ile hazirlanan
siispansiyonlarin adsorpsiyon denemeleri 293, 303, 313 ve 323 K sicakliginda 180
dakikaya kadar calisilarak Sekil 3.4-3.7°deki g-t grafikleri elde edilmistir. Biitiin

sicaklik ve konsantrasyonlarda denge siiresi 120 dakika olarak bulunmustur.

4 )
50mg/L —e—75mg/L —=—100 mg/L

q (mg/g)
o = N w SN ()] (o))

0 30 60 90 120 150 180
\_ t (dKk) Y,

Sekil 3.4 P. oceanica tizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonu (Adsorbent miktari: 0,5 g;
calkalama hizt: 120 rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 293 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)

4 )
50 mg/L ——75 mg/L —=— 100 mg/L

q (mg/g)

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
\_ t (dk) )

Sekil 3.5 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonu (Adsorbent miktari: 0,5 g;

calkalama hiz1: 120 rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 303 K; ¢dzelti hacmi: 30 mL)
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( 50 mg/L —e—75mg/L —=.—100 mg/L )

q (mg/g)

0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

\_ t (dk) )

Sekil 3.6 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonu (Adsorbent miktari: 0,5 g;

calkalama hizt: 120 rpm; pH: 5; iyonik giig: 0,01 M; sicaklik: 313 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)

50 mg/L —e—75 mg/L —=— 100 mg/L

3.5 A
3.0
2.5 A

q (mg/g)

0 30 60 90 120 150 180
t (dk)

- J

Sekil 3.7 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonu (Adsorbent miktari: 0,5 g;
calkalama hizt: 120 rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 323 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)

3.3 Adsorpsiyon Prosesinin Optimizasyonu

Adsorpsiyon prosesinin ilk basamaginda pH optimizasyonu i¢in HCl ve NaOH
cozeltileri kullanilarak pH’s1 3, 5, 7, 9 ve 11’e ayarlanmis TC-HCI ¢ozeltileri ile
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hazirlanmis siispansiyonlarin 120 dakika boyunca adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemleri sonunda 1.4 numarali bélimde belirtildigi
gibi 1.1 numaral esitlik kullanilarak adsorpsiyon miktarlar1 hesaplanmis ve
adsorpsiyon miktarina (qQe) karst pH degerleri grafige gegirilerek Sekil 3.8 elde
edilmistir. Elde edilen sonuglardan en yiiksek adsorpsiyon miktari i¢in optimum pH

degeri 5 olarak belirlenmistir.

(" 8.60 )

Sekil 3.8 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi (pH: 3, 5, 7, 9 ve
11; tetrasiklin hidrokloriir konsantrasyonu: 150 mg/L; sicaklik: 303 K; adsorbent miktari: 0,5 g;
calkalama hiz1: 120 rpm; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 30 mL)

Adsorpsiyon prosesinin ikinci optimizasyon basamaginda farkli TC-HCI
konsantrasyonlariin (100, 150, 200, 250 ve 300 mg/L) adsorpsiyon miktari {izerine
etkisi galisilmistir (pH: 5; sicaklik: 303 K; adsorbent miktari: 0,5 g; ¢alkalama hizi:
120 rpm; iyonik giic: 0,01 M; ¢ozelti hacmi: 30 mL). Adsorpsiyon caligsmalari
sonucu adsorbe olmus TC-HCI miktarlar1 hesaplanmis ve farkli konsantrasyonlara
kars1 Sekil 3.9’daki grafik elde edilmistir. Grafige bakildigr zaman optimum TC-HCI
konsantrasyonu 150 mg/L olarak bulunmustur.
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q (mg/g)
=

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
\_ C (mg/L) )

Sekil 3.9 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonuna tetrasiklin hidrokloriiriin etkisi
(Tetrasiklin hidrokloriir konsantrasyonlari: 100, 150, 200, 250 ve 300 mg/L; pH: 5; sicaklik: 303 K;
adsorbent miktar1: 0,5 g; ¢alkalama hizi: 150 rpm; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 30 mL)

Ucgiincii optimizasyon basamaginda ise farkli sicakliklarm (293, 303, 313, 323 ve
338 K) adsorpsiyon miktar1 {izerine etkisini belirlemek i¢in adsorpsiyon denemeler
gergeklestirilmistir (pH: 5; TC-HCI konsantrasyonu: 150 mg/L; adsorbent miktari:
0,5 g; galkalama hiz1: 120 rpm; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢dzelti hacmi: 30 mL). Sicakliga
kars1 adsorpsiyon miktarlar1 grafige gecirildiginde Sekil 3.10 elde edilmistir. Sekil
3.10°da goriildiigii gibi belirtilen sartlar altinda optimum TC-HCI adsorpsiyonu 323
K de gergeklesmistir.

280 290 300 310 320 330 340
\_ Sicakhik (K) Y,

Sekil 3.10 P. oceanica fizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (Sicakliklar:
293, 303, 313, 323 ve 338 K; tetrasiklin hidrokloriir konsantrasyonu: 150 mg/L; pH: 5; adsorbent
miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Dordiincii optimizasyon basamaginda farkli ¢alkalayici hizlarinin (60, 90, 120,
150 ve 180 rpm) adsorpsiyon miktari {izerine etkisini incelemek icin adsorpsiyon
denemeleri yapilmistir (pH: 5; TC-HCI konsantrasyonu: 150 mg/L; sicaklik: 323 K;
adsorbent miktari: 0,5 g; iyonik giig: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 30 mL). Yapilan
caligmalar sonunda hesaplanan adsorpsiyon miktar ile Sekil 3.11°deki grafik elde
edilmistir.

4 .

30 60 90 120 150 180
\_ Calkalayici hizi (rpm) )

Sekil 3.11 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna calkalayict hizinin etkisi
(Calkalayici hizlar:: 60, 90, 120, 150 ve 180 rpm; sicaklik: 323 K; tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu: 150 mg/L; pH: 5; adsorbent miktari: 0,5 g; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢ozelti hacmi: 30
mL)

Adsorpsiyon prosesinin besinci basamaginda farkli adsorbent miktarlarinin (0,1,
0,3, 0,5 0,8 ve 1 g) adsorpsiyon miktar1 iizerine etkisi ¢alisgilmistir (pH: 5; TC-HCI
konsantrasyonu: 150 mg/L; sicaklik: 323 K; c¢alkalama hizi: 150 rpm; iyonik giig:
0,01 M; ¢ozelti hacmi: 30 mL). Adsorpsiyon prosesi sonunda TC-HCI adsorpsiyon
miktar1 hesaplanmistir. Sonuglara gore en yliksek adsorpsiyon miktar1 0,1 g P.

oceanica ile elde edilmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna adsorbent miktarinin etkisi
(Adsorbent miktarlari: 0,1, 0,3, 0,5, 0,8 ve 1 g; calkalayici hizi: 120 rpm,; sicaklik: 323 K; tetrasiklin
hidrokloriir konsantrasyonu: 150 mg/L; pH: 5; iyonik giic: 0,01 M; ¢ozelti hacmi: 30 mL)

Altinc1 optimizasyon denemesinde ise ¢6zelti iyonik giicliniin adsorpsiyon miktar1
tizerine etkisi 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ve 0,05 M NaCl kullanilarak ¢alisilmistir (pH: 5;
TC-HCI konsantrasyonu: 150 mg/L; sicaklik: 323 K; calkalama hizi: 150 rpm;
adsorbent miktari: 0,1 @; ¢o6zelti hacmi: 30 mL). Farkli iyonik direnglerin
adsorpsiyon tizerine etkisi Sekil 3.13’te gosterilmistir. Sonuglara bakildigi zaman

iyonik giiciin adsorpsiyon miktari iizerinde bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

( 6.0 - )
5.5 4
>
245 -
40 -
3.5 -
3.0 T T T T 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
\ Iyonik Diren¢ (M) )

Sekil 3.13 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna iyonik giiciin etkisi etkisi (NaCl
miktarlari: 0,01, 0,02, 0,01, 0,04 ve 0,05 M; sicaklik: 323 K; tetrasiklin hidrokloriir konsantrasyonu:
150 mg/L; pH: 5; calkalayict hizi: 150 rpm; adsorbent miktari: 0,1 g; ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Son optimizasyon basamaginda ise farkli ¢ozelti hacimlerinin adsorpsiyon miktari
lizerinde etkisi incelenmistir (Iyonik direng: 0,01 M; sicaklik: 323 K; TC-HCI
konsantrasyonu: 150 mg/L; pH: 5; calkalayici hizi: 150 rpm; adsorbent miktar1: 0,1
0). Bu basamakta elde edilen adsorpsiyon miktar ile Sekil 3.14°deki grafikler elde

edilmistir.

ESN
1

q (mg/g)

w
1

1 T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

\_ Cozelti hacmi (mL) )

Sekil 3.14 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyonuna ¢ozelti hacminin etkisi (TC-
HCl ¢o6ziicii miktarlari: 25, 30, 35, 40 ve 50 mL; sicaklik: 323 K; tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu: 150 mg/L; pH: 5; c¢alkalayic1 hizi: 150 rpm; adsorbent miktari: 0,1 g; iyonik giig:
0,01 M)

3.4 Adsorpsiyon Prosesinin YSA ile Modellenmesi

Bu c¢aligmada, P. oceanica iizerine TC-HCl’iin adsorpsiyon prosesinin
optimizasyonundan elde edilen veriler kullanilarak YSA ile bir model
olusturulmustur. Oncelikle YSA’da “nftool” komutu kullanilarak &grenme,
dogrulama ve test yiizdeleri 70-15-15"de sabit tutulmus ve farkli gizli ndéron sayilar
kullanilarak (5-30) gizli ndron sayis1 optimize edilmistir. Bu basamakta en diisiik
MSE degeri 0,00784 olarak bulunurken belirleme katsayisinin ise 0,99983 oldugu
tespit edilmistir. Bu optimizasyon sonucu TC-HCI’iin optimize edilmis gizli ndron

sayis1 16 olarak hesaplanmistir (Tablo 3.1).
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TC-HCl’iin gizli néron sayisinin optimizasyonundan sonra 6grenme, dogrulama
ve test yiizdelerinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Yapilan deneme sonuclarinda
TC-HCI igin en diisiik MSE ve en yiiksek R? sirasiyla 0,00649 ve 0,99984 olarak
bulunmustur. Buna bagli olarak en iyi 6grenme, dogrulama ve test yiizdeleri sirasiyla

%70 (51 veri), %10 (7 veri) ve %20 (14 veri) olarak belirlenmistir (Tablo 3.2).

P. oceanica iizerine TC-HCI’iin adsorpsiyon prosesinin optimizasyonuna yonelik
verilere en iyi YSA model yaklasimini belirlemek i¢in “nntool” komutu
kullanilmistir.  “nntool” komutu ile YSA’da 14 farkli geri yayilim algoritmasi
kullanilmis ve sonuglar Tablo 3.3’de gosterilmistir. TC-HCI i¢in en uygun geri
yayilim algoritmas1 Bayesian-Regulation olarak bulunmustur. TC-HCI’lin Bayesian
Regulation geri yayilim algoritmasi kullamlarak elde edilen MSE, R? ve déngii sayis1
sirastyla 0,0314, 0,99933 ve 127 olarak bulunmustur.
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Tablo 3.1 Yapay sinir aglar1 modelleme ¢aligmalarinda gizli néron sayisinin optimize edilmesi (Geri yayilim algoritmasi: Levenberg-Marquardt, dgrenme-

dogrulama-test yiizdeleri: 70-15-15)

Gizli
noéron
sayisli

1

© 00 N o O B~ W N

L e e o =
© N O O~ W N LB O

Ogrenme

yiizdesi (n)

70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)
70(42)

Dogrulama
yiizdesi
(n)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)

Test
yiizdesi
(n)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)
15(9)

Dongii

sayisl

15
41
9
18
29
15
10
20
27
12
15
13
10
15
12
10
7
10

Ogrenme

7,19298
0,05240
6,38311
0,07209
0,00522
0,01607
0,08270
0,00099
0,01064
0,00990
0,00193
0,01563
0,04697
0,01940
0,10801
0,01006
0,00196
0,23526

MSE
Dogrulama

23,73705
23,31501
0,28034
0,92302
0,11099
0,00979
0,80786
2,79996
0,00067
0,00148
0,00361
0,30851
0,89758
0,04856
0,88738
0,00290
0,08159
0,26305

Test

0,23971
25,19145
25,21615

0,73567

0,02544

0,00757

0,98105

1,38981

0,18738

0,01479

0,08614

0,16620

0,02559

0,02684

1,22605

0,01057

0,00187

1,05147

Ogrenme

0,82246
0,99655
0,92258
0,99844
0,99992
0,99997
0,99886
0,99977
0,99977
0,99978
0,99997
0,99983
0,99961
0,99973
0,99899
0,99984
0,99997
0,99508

RZ

Dogrulama

0,88745
0,84217
0,97864
0,91450
0,99576
0,99976
0,97990
0,98250
0,99995
0,99996
0,99992
0,98231
0,96752
0,99715
0,93128
0,99985
0,99084
0,99246

Test

0,98470
0,90003
0,94626
0,99462
0,99932
0,99977
0,93430
0,96536
0,98929
0,99924
0,99668
0,99053
0,99167
0,99883
0,93095
0,99965
0,99972
0,99158
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Tablo 3.1 Yapay sinir aglar1 modelleme ¢aligmalarinda gizli néron sayisinin optimize edilmesi (Geri yayilim algoritmasi: Levenberg-Marquardt, dgrenme-

dogrulama-test ylizdeleri: 70-15-15) (devam)

Gizli . Dogrulama Test MSE R?
Ogrenme Dongii

noron yiizdesi yiizdesi . .

sayrst yiizdesi (n) ) ") sayist Ogrenme Dogrulama Test Ogrenme Dogrulama Test
19 70(42) 15(9) 15(9) 7 0,01074 002116  0,04847 0,09978 0,09983  0,99142
20 70(42) 15(9) 15(9) 9 0,01054 0,26420 0,13903 0,99976 0,99825 0,99519
21 70(42) 15(9) 15(9) 12 0,89228 097505  0,57980 0,08794 0,09653  0,94323
22 70(42) 15(9) 15(9) 6 0,01030 0,00561 0,00234 0,99985 0,99990 0,99925
23 70(42) 15(9) 15(9) 11 9,23318 0,22390 7,07794 0,86985 0,99643 0,90700
24 70(42) 15(9) 15(9) 9 0,24218 0,08531 0,08686 0,97760 0,98860 0,97875
25 70(42) 15(9) 15(9) 9 0,02317 0,01429 0,01058 0,99959 0,99795 0,99993
26 70(42) 15(9) 15(9) 6 0,01728 14,73978 14,52013 0,99951 0,98636 0,95056
27 70(42) 15(9) 15(9) 9 0,00164 085285 447286 0,09998 097412  0,68292
28 70(42) 15(9) 15(9) 6 0,01165 007247  0,07269 0,09984 0,09353  0,99258
29 70(42) 15(9) 15(9) 6 0,01084 0,00163  0,05107 0,09975 1,00000  0,99832
30 70(42) 15(9) 15(9) 7 0,02049 013986  0,07149 0,09987 0,09070  0,99693
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Tablo 3.2 Yapay sinir aglar1t modelleme ¢aligmalarinda 6grenme-dogrulama-test yiizdelerinin optimize edilmesi (Geri yayilim algoritmasi: Levenberg-Marquardt)

Gizli  Ogrenme  Dogrulama Test Déngii MSE R’

néron yiizdesi (n) ytzdesi ytizdesi sayisi Ogrenme Dogrulama Test Ogrenme Dogrulama Test

sayis1 (n) (n)
16 90(64) 5(4) 5(4) 10 0,01097 0,00217 0,00647 0,99982 0,99973 0,99994
16 85(61) 5(4) 10(7) 8 0,00174 0,22286 000210  0,99997 0,99516 0,99994
16 80(57) 5(4) 15(11) 11 0,00933 0,00904 000408  0,99977 0,99625 0,99997
16 75(54) 5(4) 20(14) 9 221809 0,12920 436355  0,96733 0,99057 0,97749
16 70(50) 5(4) 25(18) 13 0,00096 0,01007 0,25253 0,99999 0,99985 0,98908
16 65(46) 5(4) 30(22) 14 0,01122 0,00338 0,04713 0,99976 0,99714 0,99939
16 60(43) 5(4) 35(25) 12 0,01133 0,04042 0,02535 0,99977 0,94781 0,99962
16 85(61) 10(7) 5(4) 15 0,40264 0,06964 0,26453 0,99818 0,99114 0,99939
16 80(58) 10(7) 10(7) 16 0,00947 0,10213 0,01904 0,99985 0,99949 0,99954
16 75(54) 10(7) 15(11) 14 0,01499 0,00788 001770  0,99980 0,99950 0,99977
16 70(51) 10(7) 20(14) 9 0,01011 0,00662 000274  0,99984 0,99988 0,99986
16 65(47) 10(7) 25(18) 10 0,77908 0,07122 040012  0,99059 0,98665 0,97709
16 60(43) 10(7) 30(22) 10 0,13964 3,36151 021548  0,99739 0,98655 0,92467
16 55(40) 10(7) 35(25) 9 0,46617 8,64586 3,71212 0,99965 0,92958 0,95082
16 80(57) 15(11) 5(4) 7 0,06077 0,23580 0,34061 0,99964 0,98033 0,99999
16 75(54) 15(11) 10(7) 8 0,00217 0,07915 0,00285 0,99997 0,99627 0,99987

16 70(50) 15(11) 15(11) 12 0,01070 0,00698 0,02032 0,99975 0,99996 0,99923
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Tablo 3.2 Yapay sinir aglart modelleme ¢alismalarinda 6grenme-dogrulama-test yiizdelerinin optimize edilmesi (Geri yayilim algoritmasi: Levenberg-Marquardt)

(devami)
Gizli . Dogrulama Test MSE R?
Ogrenme . Dongii

noron yiizdesi yiizdesi . .

sayrst yiizdesi (n) ") ") sayist Ogrenme Dogrulama Test Ogrenme Dogrulama Test
16 65(47) 15(11) 20(14) 6 0,01077 2,12404 3,25608 0,99985 0,93667 0,93615
16 60(43) 15(11) 25(18) 7 0,00162 0,06490 2,85263 0,99998 0,99650 0,54370
16 55(39) 15(11) 30(22) 13 0,65958 0,08159 1,22093 0,99499 0,99805 0,92938
16 50(36) 15(11) 35(25) 10 0,01241 0,25219 0,20499 0,99978 0,99185 0,99653
16 75(54) 20(14) 5(4) 9 0,04093 0,07939 0,22685 0,99964 0,99366 0,98978
16 70(51) 20(14) 10(7) 6 0,16089 11,95939 26,01381 0,99652 0,92529 0,93288
16 65(47) 20(14) 15(11) 9 0,00228 0,16314 0,51078 0,99995 0,99835 0,99627
16 60(44) 20(14) 20(14) 9 0,07262 2,28684 0,29756 0,99855 0,93696 0,99720
16 55(39) 20(14) 25(18) 6 0,00168 0,06474 22,08624 0,99992 0,99628 0,93716
16 50(36) 20(14) 30(22) 8 4,35438 3,99552 3,58858 0,97083 0,73139 0,81546
16 45(33) 20(14) 35(25) 9 0,00240 2,47141 2,64920 0,99997 0,89625 0,93478
16 70(50) 25(18) 5(4) 9 0,00240 0,09839 0,32717 0,99995 0,99880 0,98977
16 65(47) 25(18) 10(7) 8 0,01385 0,31758 0,00511 0,99981 0,96350 0,99943
16 60(43) 25(18) 15(11) 10 0,04871 2,04119 3,17135 0,99962 0,92507 0,80151
16 55(40) 25(18) 20(14) 12 0,01170 0,29443 0,19364 0,99985 0,97804 0,99425
16 50(36) 25(18) 25(18) 13 0,05021 0,21263 5,88327 0,99937 0,99777 0,45924
16 45(32) 25(18) 30(22) 7 2,28319 4,61932 2,39620 0,98462 0,80058 0,95284
16 40(29) 25(18) 35(25) 8 7,08658 2,45919 3,80087 0,98683 0,78665 0,83101
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Tablo 3.2 Yapay sinir aglart modelleme ¢aligmalarinda 6grenme-dogrulama-test yiizdelerinin optimize edilmesi (Geri yayilim algoritmasi: Levenberg-Marquardt)

(devami)
Gizli
noron
sayis1
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16

Ogrenme

yiizdesi (n)

65(46)
60(43)
55(39)
50(36)
45(32)
40(28)
35(25)
60(43)
55(40)
50(36)
45(33)
40(29)
35(25)
30(22)

Dogrulama
yiizdesi
(n)
30(22)
30(22)
30(22)
30(22)
30(22)
30(22)
30(22)
35(25)
35(25)
35(25)
35(25)
35(25)
35(25)
35(25)

Test
yiizdesi
(n)
5(4)
10(7)
15(11)
20(14)
25(18)
30(22)
35(25)
5(4)
10(7)
15(11)
20(14)
25(18)
30(22)
35(25)

Dongii

sayisl

11
6
8

©® N N © ©o o N o R’

-
® =

Ogrenme

0,00230
0,01072
0,00110
0,00253
0,00061
2,12525
4,33702
0,19170
0,18679
0,04894
0,02438
0,56847
2,51246
1,59847

MSE

Dogrulama

0,42470
0,16302
0,01046
0,06224
0,78354
8,08889
30,27100
0,62333
20,58319
9,55971
1,03906
5,26400
1,92279
10,88751

Test

0,00053
0,17977
12,88486
0,02570
1,20969
8,88271
18,37156
0,27879
5,24768
21,18632
1,29465
6,96075
1,31736
14,17122

Ogrenme

0,99997
0,99984
0,99999
0,99997
0,99999
0,98121
0,96604
0,99745
0,99463
0,99914
0,99978
0,99225
0,99137
0,99273

RZ

Dogrulama

9,94935
0,99824
0,99964
0,99711
0,96089
0,91030
0,57132
0,99152
0,88147
0,91243
0,98735
0,93193
0,88236
0,84530

Test

1,00000
0,99981
0,53581
0,99891
0,98834
0,91621
0,81950
0,92152
0,98926
0,95367
0,94398
0,06758
0,92986
0,75654
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Tablo 3.3 Farkli geri yayilim algoritmalarmin sonuglarinin karsilastirilmasi (Gizli néron sayisi: 16, 6grenme-dogrulama-test yiizdeleri:70-10-20)

Geri yayihm Algoritma Tiirleri
BFGS quasi-Newton geri yayilim
Bayesian Regulation
Powell-Beale conjugate gradient geri yayilim
Fletcher—Reeves conjugate gradient geri yayilhim
Polak—Ribiére conjugate gradient geri yayilim
Batch gradient descent
Batch gradient descent with momentum
Gradient descent with Adaptive Learning Rate
Variable learning rate geri yayilim
Levenberg—Marquardt geri yayilim
One step secant geri yayilim
Random Weight/Bias Rule
Resillient geri yayilim (Rprop)

Scaled conjugate gradient geri yayilim

Fonksiyon

trainbfg
trainbr
traincgb
traincgf
traincgp
traingd
traingdm
traingda
traingdx
trainlm
trainoss
trainr
trainrp

trainscg

Dongii sayis1

7
124

11

18
14

23
1000

MSE
0,00050
0,0314
0,15162
0,89733
0,27023
583,09880
3475,61320
17,64060
3,90070
0,67093
0,08916
0,05349
1,43070
0,26845

R2
0,99898
0,99933
0,99753
0,99353
0,99573
0,19619
0,45623
0,64439
0,99933
0,98685
0,99807
0,99889
0,98313
0,99616



Gelistirmis olan YSA modelinin performansini belirlemek i¢in 15 verinin girdi
verisi kullanilmistir. P. oceanica iizerine TC-HCI’{in adsorpsiyon prosesi sonrasinda
elde edilen deneysel adsorpsiyon miktar1 verilerine karst YSA ile tahmin edilmis
adsorpsiyon miktar1 grafigi cizilmistir. Elde edilen sonuglarda deneysel veriler ile
tahmini veriler arasinda yiiksek belirleme katsayilari elde edilmistir (Sekil 3.15-
3.18).

4 ] )
20 - trainr
c
c o
2 E
5216
o £
c &
€ =£ 12 -
£ g
S e y =1.0167x - 0.295
2 E} 8 - R?=0.9903
52
> 2 4
<=
<
0 T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18
\_ Deneysel adsorpsiyon miktar1 (mg/g) Y,

Sekil 3.15 P. oceanica tizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyon miktar1 i¢in deneysel ve Random
Weight/Bias Rule geri yayilim algoritmasi kullanilarak elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi (Gizli

noron sayisi:16; 6grenme-dogrulama-test yiizdeleri:70-10-20)

4 N\
trainlm

N
o
]

[N
»
I

[N
N
I

YSA ile tahmin edilen
adsorpsiyon miktar1 (mg/g)

8 - y =0.9935x + 0.0613
R*=0.9934
4 .
O T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18
\_ Deneysel adsorpsiyon miktar1 (mg/g) )

Sekil 3.16 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyon miktar1 i¢in deneysel ve
Levenberg—Marquardt geri yayilim algoritmasi kullanilarak elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi

(Gizli noron sayisi:16; 6grenme-dogrulama-test yiizdeleri:70-10-20)
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Sekil 3.17 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyon miktar1 i¢in deneysel ve BFGS
quasi-Newton geri yayilim algoritmas1 kullanilarak elde edilen sonuglarin karsilastirllmasi (Gizli

noéron sayisi: 16; 6grenme-dogrulama-test yiizdeleri:70-10-20)

4 ] )
trainbr
S 20 -
=
[72]
S 16 -
5
ER
P12
St
E § 8 - y = 0.996x + 0.0207
S g R2=0.9925
PR
<
g 0 T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18
9 Deneysel adsorpsiyon miktar1 (mg/g) )

Sekil 3.18 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriiriin adsorpsiyon miktar1 i¢in deneysel ve
Bayesian Regulation geri yayilim algoritmasi kullanilarak elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi

(Gizli noron sayisi:16; 6grenme-dogrulama-test yiizdeleri:70-10-20)

TC-HCI’iin P. oceanica iizerine adsorpsiyon prosesinin Tablo 3.4’de belirtilen her
bir girdi parametresinin adsorpsiyon miktar1 iizerindeki etkisini belirlemek igin

hassaslik calismasi optimize edilmis gizli néron sayis1 ve geri yayilim algoritmasi
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kullanilarak gerceklestirilmistir. 16 gizli ndéron ve Bayesian Regulation geri yayilim
algoritmasi kullanilarak parametrelerin 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7°li kombinasyonlar test

edilmistir.

Tablo 3.4 150 mg/L tetrasiklin hidrokloriir standardinin P. oceanica iizerine adsorpsiyonunun
optimizasyon sartlart ile adsorpsiyon miktar1 arasindaki iliski (p;: pH; p.: tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu (mg/L); pa: sicaklik (K); ps: calkalama hizi (rpm); ps: adsorbent miktari (g); ps: iyonik
giic (M); p7: ¢6zelti hacmi (mL)

plqplpZ Op2 p3Qp3 Pa Op4 qupSqups

3 8,50 | 100 557 20 | 6,96 60 33,03: 01 511 « 002 4,36
5 8,56 | 150 844 30 ! 6091 90 1153 03 @ 479 @ 004 @ 510

7 8,51 | 200 11,29 40 7,13 120 743 05 466 @ 006 @ 5,60
9 8,46 @ 250 14,10 50 7,69 150 507 08 468 | 0,08 : 5093
11 8,34 = 300 16,65 65 8,47 180 416 1 4,52 0,1 5,88

TC-HCI’in P. oceanica iizerine adsorpsiyon miktarinin modellenmesine yonelik
elde edilen hassasiyet sonuglart Tablo 3.5’de verilmistir. TC-HCI’in P. oceanica
iizerine adsorpsiyon miktari iizerinde 1°li grupta bulunan ps en yiiksek R? (0,90734)
ile en etkili parametre olmustur. ps’in bulundugu 2’li gruplarda diisik MSE ve
yiiksek R? degerleri elde edilmistir. 2’li grupta en etkili parametre en diisiik MSE
(4,1283) ve en yiiksek R? (0,92458) ile ps+ps olarak belirlenmistir. R? degeri
ozellikle 3’1l gruplarda (pa+ps+ps) artmustir (0,99733). 4 degiskenin oldugu
gruplarda ise en etkili grup po+ ps+ ps + prs grubu olarak 0,99839 R? ile elde
edilmistir. 5°1i gruplar degerlendirildiginde en yiiksek R? degeri pz + pa+ pa + Ps + ps
grubu ile 0,99983 olarak bulunmustur. 6’11 gruplarda biitlin R? degerleri diger
gruplara gore daha vyilksek olarak bulunmustur ve R? degeri 0,99963 olarak
hesaplanmugtir. Biitiin gruplar birarada degerlendirildiginde en iyi grup 0,99974 R?

ile p1+ p2 + pst ps + ps+ pet p7 olarak bulunmustur.
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Tablo 3.5 YSA modelinin hassaslik analiz sonuglari (p;: pH; pp: tetrasiklin  hidrokloriir
konsantrasyonu (mg/L); ps: sicaklik (K); ps: ¢alkalama hizi (rpm); ps: adsorbent miktart (g); pe:

iyonik gii¢ (M); p7: ¢6zelti hacmi (mL))

Girdi parametreleri Dongii sayisi

p1 62 29,0453 0,00225

p2 1000 24,3282 0,4294

Pa 1000 28,4362 0,21212

P4 1000 20,2777 0,08281

Ps 237 5,0311 0,90734

Ps 1000 27,55580 0,28351

p7 1000 30,0488 0,10377

pit P2 263 3,0488 0,43073
Pit P3 1000 27,9758 0,21606
pit pa 1000 30,0174 0,08332
Pit Ps 139 5,1437 0,90725
Pit Ps 1000 28,5257 0,28096
Pt p7 1000 20,0373 0,09902
P2t Ps 227 13,753 0,43472
P2t P4 1000 23,9694 0,44103
P2t Ps 179 24,6207 0,42791
P2+ Ps 1000 12,9859 0,48210
P2t p7 1000 14,1671 0,43510
Pst+ Ps 1000 26,5705 0,25157
Ps* Ps 626 4,1283 0,92458
Pst Ps 1000 26,607 0,31248
Pzt p7 1000 27,4725 0,22133
Pst Ps 66 3,3335 0,91819
Pst Ps 123 16,2748 0,28476
Pst P7 1000 28,2147 0,14914
Ps+ Pe 213 5,4669 0,90252
Pst Pz 125 4,9497 0,90878
Pet Pz 268 26,7151 0,31234
P1t Pot Ps 321 13,8657 0,43359
P1t P2t Pa 301 23,8781 0,44685
p1t Pt Ps 63 0,27779 0,99467
p1t P2t Ps 288 23,153 0,49161
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Tablo 3.5 YSA modelinin hassaslik analiz sonuglari (p;: pH; py: tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu (mg/L); ps: sicaklik (K); ps: ¢alkalama hizi (rpm); ps: adsorbent miktart (g); pe:
iyonik gii¢c (M); p7: ¢6zelti hacmi (mL)) (devami)

Pt P2t P 341 24,5505 0,43684
P1t P3t P4 1000 27,9092 0,25756
p1t Pzt Ps 62 3,147 0,93664
P1t Pat Ps 1000 16,1529 0,31562
P1t pat P7 1000 28,5742 0,23147
P1t Pat Ps 88 4,6595 0,92017
P1+ Pst Pe 1000 26,7102 0,28078
P1t Pat P7 1000 28,6072 0,14690
P1t Pst Pe 203 4,7633 0,90790
P1t pst p7 591 4,7991 0,90972
P1t Pet P7 184 16,6509 0,31348
P2t Pat Pg 331 24,2003 0,45814
P2t Pat Ps 165 0,18498 0,99630
P2t Pt Ps 300 23,1204 0,49187
P2t pst p7 300 13,988 0,43581
Pa* Pat Ps 159 0,15011 0,99733
Pat Pat Ps 268 25,5999 0,49928
Pat Pat p7 1000 13,9784 0,45532
P2t Pst Ps 86 0,28519 0,99502
P2t Pst p7 926 0,17795 0,99630
P2t Pet P7 1000 12,7725 0,49961
Pst Pat Ps 34 4,3039 0,92660
Pst Pat Ps 1000 15,8068 0,32489
Pst Pat p7 1000 16,7677 0,25854
Pst Pst Ps 31 4,2764 0,92566
Pst Pst pr 41 4,362 0,92133
Pst Pet P7 1000 26,8093 0,33349
Pat Pst Pe 143 3,665 0,91442
Pst Pst Pr 1000 3,9927 0,91724
Pat Pet P7 158 17,9384 0,31132
Pst Pet P7 29 5,0279 0,90212
P1t Pt Ps + Ps 386 13,5866 0,41302
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Tablo 3.5 YSA modelinin hassaslik analiz sonuglari (p;: pH; pp: tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu (mg/L); ps: sicaklik (K); ps: ¢alkalama hizi (rpm); ps: adsorbent miktart (g); pe:
iyonik gii¢c (M); p7: ¢6zelti hacmi (mL)) (devami)

Pit P2t P3 + Ps 70 0,18046 0,99624
P1t P2t P3 + Pe 564 23,044 0,49192
Pit P2t pP3 + p7 507 24,5755 0,43773
Pt P2t Ps + Ps 141 0,19222 0,83091
P1t P2t Ps + Ps 374 22,3982 0,49948
Pit P2t Ps t+ P7 423 24,0069 0,46037
P1t P2t Ps + Pe 96 0,24449 0,99558
p1t+ pot ps + Py 62 0,1407 0,99684
P1t P2t Ps + P7 391 23,2684 0,49881
P1t+ Pst Ps t+ Ps 147 2,9154 0,93956
P1t Pst Ps t+ Ps 1000 16,8878 0,32685
Pit Pst Pst+ P7 1000 27,9277 0,27451
P1t Pst Ps + Ps 1000 2,9999 0,93798
P1t Pst Ps + P7 99 2,7477 0,93764
P1t Pst Ps + P7 1000 28,4242 0,22608
P1t Pst Ps + Pg 120 3,1011 0,92105
P1t Pst Ps + P7 177 4,3383 0,91900
P1t Pst Ps + P7 36 4,4795 0,90180
Pit Pst Ps + P7 434 5,4368 0,90430
P2t Pst Ps t+ Ps 176 0,09589 0,83508
P2t Pst Ps t+ Ps 407 22,7653 0,50136
Pot Pat Ps t+ P7 379 23,8563 0,46737
P2t Pst Ps + Pe 414 0,14852 0,99725
P2t Pst Ps + p7 625 0,06689 0,99857
P2t Pst Ps + P7 376 22,8049 0,50166
P2t Pat Ps + Pe 335 0,11841 0,99730
P2t Pat Ps + P7 106 0,06650 0,99839
P2t Pat Ps + P7 368 22,8629 0,51244
P2t Pst Ps + P7 106 0,20718 0,99631
Pst Pst Ps + Pe 41 4,1304 0,92699
Pst Pat Ps + P7 63 3,9019 0,92856
Pst pst Pe + P7 1000 14,8654 0,34110
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Tablo 3.5 YSA modelinin hassaslik analiz sonuglari (p;: pH; py: tetrasiklin hidrokloriir
konsantrasyonu (mg/L); ps: sicaklik (K); ps: ¢alkalama hizi (rpm); ps: adsorbent miktart (g); pe:
iyonik gii¢c (M); p7: ¢6zelti hacmi (mL)) (devami)

Pst Pst Pe + Pr 37 4,173 0,92670

Pat Pst Pe + P7 399 4,8758 0,91546

P1t P2 + Pat Ps+ Ps 391 0,08290 0,99855
P1t P2 + Pst Pst Pe 531 22,9336 0,50109
P1t P2+ Pst Psat Pr 650 24,0355 0,46687
P1t P2 + P3t Ps + Pe 146 0,14797 0,99730
P1t P2+ Pst Ps+ Pr7 280 0,08642 0,99672
P1t P2 + Pst Ps + P7 540 22,8874 0,50065
Pyt Pat Pst+ Ps+ Pe 90 2,5344 0,93909
Py + Ppst ps+ps+py 148 3,5079 0,93803
Py + Ppst ps+ps+ Py 1000 15,9103 0,34482
Py + pst ps +ps + Py 105 3,2191 0,92583
Py + Pat ps +ps + Py 1000 2,7909 0,99103
P2+ Pst Ps+ Ps + Pe 371 0,08572 0,99817
P2 + Pat Ps + ps + p7 392 0,0100 0,99983
P2+ Pst Ps+ Ps + P7 467 22,2505 0,51456
P2 + Pst Ps + Pe + Pr 58 0,05723 0,99847
Ps + Pat ps + ps + Pr7 44 3,6023 0,91929
Pt P2+ Pst Ps + Pst Pe 285 0,06133 0,99862
P1t P2 + P3t Pg + Pst pr 1000 0,00264 0,98496
P1t P2 + Pst P4 + Pst P7 662 0,00155 0,99963
P1t P2 + Pst Ps + Pst P7 66 0,08735 0,99853
Pt P2+ Pat Ps + Pet Pr 116 0,07575 0,99868
Pt Ps + Pat Ps + Pet Pr 1000 2,4265 0,93657
P2+ Ps + Pat Ps + Pet Py 1000 0,00958 0,99728
P1t P2+ P3 + Pat Ps + Pet Py 908 0,00199 0,99974
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3.5 Adsorpsiyon Prosesinin Kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin  kinetik modelleri i¢in 50, 75 ve 100 mg/L
konsantrasyonlarda 6rnekler hazirlanip 293, 303, 313 ve 323 K sicakliklarinda 120
dakika boyunca adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir. 1.2, 1.3 ve 1.4 numarali
esitlikler kullanilarak yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil ici
diftizyon Kinetik modellerine iliskin Sekil 3.19-3.30’daki grafikler elde edilmistir.
Esitliklerdeki hesaplamalar ile ilgili sonuglar Tablo 3.6, 3.7 ve 3.8’de

gosterilmektedir.

4 I
Yalanci birinci mertebe

1.0 -
0.8 - 50 mg/L

06 41 = |75 mg/L
0.4 - = 100 mg/L
02+ « *

0.0
02 {
04 -
06 -
08 -
1.0 -
12 -

log (9e-a)

Zaman (dk)

- J

Sekil 3.19 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci birinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik direng: 0,01 M; sicaklik: 293 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)
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Yalanci birinci mertebe
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Sekil 3.20 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci birinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 303 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)

4 N
Yalanci birinci mertebe
0.6 -
+50 mg/L
0.4 - m 75 mg/L
100 mg/L
0.2 -

log (0-a)
o
o

Zaman (dk)

J

Sekil 3.21 P. oceanica ilizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci birinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 313 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)
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Yalanci birinci mertebe
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* 50 mg/L
-2.0 - |75 mg/L
25 | 100 mg/L
L Zaman (dk) )

Sekil 3.22 P. oceanica ilizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci birinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 323 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)

4 o I
Yalana ikinci mertebe
100 -
+50 mg/L
80 -
=75 mg/L ° ¢
60 - 100 mg/L
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N
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Sekil 3.23 P. oceanica ilizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci ikinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 293 K; ¢ozelti hacmi: 30 mL)
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Sekil 3.24 P. oceanica ilizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci ikinci mertebe Kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; ¢alkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik giig; 0,01 M; sicaklik: 303 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Sekil 3.25 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci ikinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik giig: 0,01 M; sicaklik: 313 K ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Sekil 3.26 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik yalanci ikinci mertebe kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; ¢alkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 323 K; ¢dzelti hacmi: 30 mL)

Partikiil ici difiizyon

* 50 mg/L
B 75 mg/L

100 mg/L

g, (mg/g)
O P N W B~ O OO N

t2(dk2)
- /

Sekil 3.27 P. oceanica ilizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik partikiil i¢i adsorpsiyon kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; ¢alkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik giig: 0,01 M; sicaklik: 293 K; ¢dzelti hacmi: 30 mL)
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Partikiil ici difiizyon
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Sekil 3.28 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik partikiil igi adsorpsiyon kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 303 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)

4 N
Partikiil ici difiizyon

© 50 mg/L
m 75 mg/L

100 mg/L
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0 3 6 9 12 15
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Sekil 3.29 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik partikiil i¢i diflizyon kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik gii¢: 0,01 M; sicaklik: 313 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Sekil 3.30 P. oceanica tizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna
yonelik partikiil i¢i difiizyon kinetigi (Adsorbent miktari: 0,5 g; calkalama hizi: 120 rpm; pH: 5;
iyonik giic: 0,01 M; sicaklik: 323 K; ¢6zelti hacmi: 30 mL)
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Tablo 3.6 Tetrasiklin hidrokloriiriin P. oceanica iizerine adsorpsiyonuna yonelik yalanci birinci mertebe kinetik parametreleri

Sicaklik (K) 293 303 313 323
Konsantrasyon ) ) ) )
qe,densyssl qe,hesaplanan kl R qe,deneysel qe,hesaplanan kl R qe,deneysel qe,hesaplanan kl R qe,deneysel qe,hesaplanan kl R
(mg/L)
50 2,212 1,223 0,014 | 0,5004 2,893 1,760 0,003 : 0,9367 2,423 0,469 -0,002 0,098 1,839 1,321 0,016 : 0,6494
75 3,485 3,188 0,031 : 0,9264 4,352 2,523 0,026 . 0,9494 3,679 0,784 0,008 : 0,4063 3,266 0,732 0,195 : 0,2253
100 5,163 5,169 0,020 | 0,9603 5,544 2,472 0,021 : 0,9900 5,196 1,837 0,015 | 0,6324 4,669 0,641 0,025 : 0,3127
Tablo 3.7 Tetrasiklin hidrokloriiriin P. oceanica iizerine adsorpsiyonuna yonelik yalanci ikinci mertebe kinetik parametreleri
Sicaklik (K) 293 i 303 i 313 323
Konsantrasyon 2 2 2 2
(mg/L) qe‘deneysel C|e,hesaplanan kl R qe,deneysel qe,hesaplanan kl R qe‘deneysel qe.hesaplanan kl R qe‘deneysel qe.hesaplanan kl R
50 2,212 2,560 0,015 | 0,9166 2,893 3,093 0,034 : 0,9979 2,423 2,232 0,073 : 0,9710 1,839 1,881 0,391 : 0,9907
75 3,485 3,381 0,023 | 0,8474 4,352 4,585 0,021 : 0,9974 3,679 3,729 0,044 : 0,9916 3,266 3,378 0,099 : 0,9947
100 5,163 6,614 0,003  0,6931 5,544 6,173 0,011 : 0,9975 5,196 5,316 0,025 ; 0,9953 4,669 4,730 0,145 | 0,9991
Tablo 3.8 Tetrasiklin hidrokloriiriin P. oceanica tizerine adsorpsiyonuna yonelik partikiil i¢i diflizyon kinetik parametreleri
Sicaklik (K) 293 303 313 323
Konsantrasyon
Y Kig c R? Kig c R? Kig c R? © R?
(mg/L)
50 0,1511 0,4733 0,8026 0,1307 1,4349 0,8833 0,0319 1,7458 0,3024 -0,0233 2,0823 0,3231
75 0,3150 0,125 0,8036 0,2181 1,8559 0,8007 0,0948 2,4916 0,7161 0,0282 2,9616 0,2412
100 0,5043 -0,726 0,8101 0,3296 1,9268 0,8183 0,2119 2,7255 0,6900 0,0471 4,1681 0,2561




3.6 Adsorpsiyon Prosesinin izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin izoterm modelleri i¢in hazirlanan 37,5, 50, 75 ve 100
mg/L TC-HCI ¢ozeltileri ile 293, 303, 313, 323 ve 338 K sicakliklarinda 120 dakika
boyunca belirlenen sartlarda adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Yapilan
islemler sonucu P. oceanica adsorbentinin TC-HCI’ii adsorblama kapasitesi ve ilgili
diger parametreler i¢in Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin
izoterm modellerinin ilgili esitlikleri kullanilarak Sekil 3.31-34’deki grafikler elde
edilmistir. Elde edilen grafiklerin ilgili denklemlerinden belirlenen maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri, ilgili sabitler ve modellerin belirleme katsayilar1 Tablo

3.9’da gosterilmektedir.

e ] R
0.25 - Langmuir
0.20 - m293K
. *303K
jo)) -
g 0.15 33K
2
2010 - ©323K
338 K
0.05 -
0-00 T T T T T 1
000 001 002 003 004 005 0.06
1/C (L/m
9 (L/mg) )

Sekil 3.31 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir (37,5, 50, 75 ve 100
mg/L) adsorpsiyonuna iligkin Langmuir izoterm modeli (Adsorbent miktari: 0,1 g; ¢alkalama hizi: 150

rpm; pH: 5; iyonik giig: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 40 mL)
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Sekil 3.32 P. oceanica tizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir (37,5, 50, 75 ve 100

mg/L) adsorpsiyonuna iligkin Freundlich izoterm modeli (Adsorbent miktari: 0,1 g; ¢alkalama hizi:

150 rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 40 mL)

4 o ] N\
Dubinin-Radushkevich
3.0 -
2.5 -
2.0 e *293K
s m303 K
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0 30000 60000 90000 120000 150000
82
g J

Sekil 3.33 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir (37,5, 50, 75 ve 100

mg/L) adsorpsiyonuna iligkin Dubinin-Raduskevich izoterm modeli (Adsorbent miktari: 0,1 g;

calkalama hiz1: 150 rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 40 mL)
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Sekil 3.34 P. oceanica iizerine farkli konsantrasyonlarda tetrasiklin hidrokloriir (37,5, 50, 75 ve 100
mg/L) adsorpsiyonuna iliskin Temkin izoterm modeli (Adsorbent miktari: 0,1 g; calkalama hizi: 150
rpm; pH: 5; iyonik gii¢: 0,01 M; ¢6zelti hacmi: 40 mL)



v,

Tablo 3.9 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna iligkin Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin izoterm parametreleri

Langmuir Sabitleri

Freundlich Sabitleri

Dubinin-Radushkevich Sabitleri

Temkin Sabitleri

Sicaklik
(K) el b R? Ks n n¢ R? gm (Mg/g) Bx10° . E R? _AT Ky R?
(mg/g) (L/mg) (mol?L™?) (kj/mol) (kj/mol)
293 500,0 0,0004 0,7968 0,338 1,210 0,826 0,6312 12,9 132,3 0,087 0,7760 0,414 0,0042 0,5508
303 42,0 0,0051 0,6271 0,309 1,166 0,858 0,6281 11,9 97 0,102 0,5752 0,380 0,0032 0,6120
313 64,1 0,0180 0,9455 0,130 0,816 1,226 0,9432 14,1 65 0,124 0,8398 0,460 0,0128 0,6606
323 2000,0 0,0002 0,7845 0,643 1,229 0,814 0,6492 19,3 8 0,354 0,9664 0,305 0,0072 0,6139
338 666,7 0,0006 0,8187 0,707 1,215 0,823 0,7042 20,7 9 0,333 0,9682 0,290 0,0077 0,6880




3.7 Adsorpsiyon Prosesinin Termodinamigi

P. oceanica {izerine TC-HCI adsorpsiyon prosesine iliskin termodinamik
parametrelerin hesaplanmasi i¢in 37,5, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyonlarinda TC-
HCI ¢ozeltileri hazirlanmig ve 293, 303, 313, 323 ve 338 K sicakliginda 120 dakika
boyunca adsorpsiyon iglemleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesi sonunda elde
edilen veriler ile 1.10 esitligi kullanilarak hesaplanan K degerleri 1/T degerleri
kullanilarak Sekil 3.35°deki grafik elde edilmistir. Sekil 3.35°deki grafikte her bir
konsantrasyonun termodinamik parametreleri boliim 1.4.3’de anlatildigi gibi ilgili

denklemin egim ve kayma degerinde hesaplanarak Tablo 3.10°da gosterilmistir.

e N
65 1 #37,5 mg/L
6.3 1 = 50 mg/L
6.1 - 75 mg/L
59 - @ 100 mg/L

_5.7 -

X 55 -

£
5.3 -
5.1 -
4.9 -
4.7 -

4.5 T T T T T 1
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

L UT (LK) )

Sekil 3.35 P. oceanica iizerine farkli tetrasiklin hidrokloriir konsantrasyonlarinin (37,5, 50, 75 ve 100
mg/L) adsorpsiyon termodinamigi (Adsorbent miktari: 0,1 g, calkalama hizi: 150 rpm, pH: 5, iyonik
giic: 0,01 M, ¢ozelti hacmi: 40 mL)
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Tablo 3.10 P. oceanica iizerine tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonuna y6nelik termodinamik parametreler

Konsantrasyon r? AH AS AG (kj/mol)
(mg/L) (kj/mol) (kj/molK) 293 K 303 K 313K 323K 338 K

5 0.9601 8 0,004 -12,5511 -13,487* -14,423* -15,359* -16,7641

7,5 , 14,881 ;
-12,497° -13,385° -14,631° -15,457° -16,613°
. 0.0825 5 0,003 -12,4811 -13,4061 -14,3311 -15,2561 -16,6421

5 , 14,614 ,
-12,413° -12,317° -14,397° -15,388° -16,512°
. 0,998 16,323 0107 -12,920* 13,9861 -15,053! -16,119! -17,719!
' ' ’ 13,5887  -14,0142 -15,010° -16,689° 17,7322
-11,870* -12,8241 213,777 -14,730" -16,1611

100 0,9793 16,066 0,095

-11,912° -12,693° -13,374° -14,927° -16,054°

Y2AH degerleri sirasiyla AG = AH — TAS ve AG = —RTInKj esitliklerine gore hesaplanmustir.




3.8 P. oceanica’nin FT-IR Spektrumu

Bu tez kapsaminda gelistirilen adsorbentin adsorbat ile adsorpsiyonunda rol
oynayan fonksiyonel gruplar1 ortaya koyabilmek i¢in FT-IR calismas1 yapilmustir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi adsorbentin FT-IR analiz sonuglart Sekil 3.36°da

verilmektedir.

3.4

161186

62033

161200

106064
4 341031

1425 82

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600 4000

Sekil 3.36 Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi adsorbentin FT-IR spektrumu

Tablo 3.11°de fonksiyonel gruplarin standart dalga sayilari, adsorpsiyon Oncesi ve

sonrasi adsorbentin FT-IR sonuglar1 verilmektedir.

Tablo 3.11 P. oceanica adsorbentinin fonksiyonel gruplari

N Adsorpsiyon oncesi Adsorpsiyon sonrasi
. Standart dalga sayis1 (cm™)
Fonksiyonel grup sonuglarin dalga sayisi sonuclarin dalga sayisi
(Skoog ve Leary, 1992) L .
(cm™) (cm™)
Hidroksil; O-H 3250-3700 3410 3404
Karboksil; COOH 2400-3300 2913 2919
Amin; NH2 3300-3500 3410 3404
C-0 1050-1300 1061 1054
Siilfonil; S=O 1040-1200 1061 1054
Karbonil; C=0 1670-1780 1613 1612
S-0 550-650 620 652
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BOLUM DORT
TARTISMA

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda denizel kokenli atik materyallerle antibiyotik
tastyicilarinin - gelistirilmesi  i¢in  adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir.
Antibiyotikler insan ve hayvan hastaliklarin1 tedavi etmek amaciyla her gegen giin
daha yiiksek dozajlarda {iretilmekte ve yanlis bir tutum ile kullanilmaktadir.
Antibiyotiklerin neredeyse %80'ninin metabolize edilmeden diski ve idrar yoluyla
dogaya salindig1 bilinmektedir (Cavas ve Gokoglu, 2011). Veterinerlikte ise ozellikle
hayvan ¢iftliklerinde hayvan hastaliklariin iyilestirilmesinden ziyade hayvanlari
hastaliklardan korumak ve biiylimelerine katki saglamak amaciyla ¢ok yiiksek
dozajlarda antibiyotik kullanimi1 s6z konusudur. Hayvan ¢iftliklerinde yiiksek
dozajda kullanilan antibiyotikler hayvanlarin diski veya idrari ile disariya
birakilmaktadir. Atik su aritim tesislerinde antibiyotiklerin giderimi biyolojik
proseslerde gerceklesir. Ancak artan antibiyotik dozajlar1 ve buna bagli olarak
antibiyotige kars1 organizmalarin farkli diren¢ mekanizmas: gelistirmesi ile
antibiyotiklerin arittimi1 tam olarak saglanamamaktadir (Halling-Serensen ve diger.,
1998; Yahiat, Fourcade, Brosillon ve Amrane, 2011). Aritim tesislerinin aritim
sonrasi ¢ikis sular1 desarj yolu ile nehirlere ve derelere aktarilmaktadir. Cikis
suyunda aritimi gergeklesmemis olan antibiyotikler nehir ve dere sulari ile topraga,
yeralt: sularina ve hatta igme sularima bile karisabilmektedir. Ozellikle yar1 émrii ok
uzun olan bazi antibiyotik tlirleri dogada ¢ok uzun siire aktif kalarak bir¢ok
organizmanin antibiyotik direnci kazanmasina sebep olmaktadir (Heberer, 2002;
Hirsch, Ternes, Haberer ve Kratz, 1999; Kimmerer, 2003; Turkdogan ve
Yetilmezsoy, 2009). Bu tez ¢alismasinda, veterinerlikte en ¢ok kullanilan ve dogaya
¢ok fazla miktarda salinan antibiyotiklerden biri olan TC-HCl'iin P. oceanica tabanl
adsorbent iizerine adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Yapilan tez ¢alismalar1 boyunca
denizel kokenli atik materyal olarak bir deniz cayir tiirii olan P. oceanica’nin atik
yapraklar1 adsorpsiyon prosesinde kullanilmigtir. P. oceanica diger bitkiler gibi
mevsimsel olarak yapraklarini doken bir deniz bitkisidir. Mevsimsel olarak dokiilen
bu atik yapraklar ekosistemde diger canlilar agisindan faydali bir durumdur. Ancak

P. oceanica atik yapraklar1 kiyilarda birikerek hem kotii kokularin olusmasina hem
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de goriintii kirliligine neden olmaktadir. Ulkemizde 6nemli dl¢iide turistik aktiviteler
bulunduran kiyilarda meydana gelen bu birikimlerin 6niine gegmek amaciyla bu atik
yapraklar belediyeler tarafindan toplanmakta ve yakilmaktadir. Bu sebeple, Izmir
kiyilarinda ¢ok fazla miktarda birikim yapan bu atik ¢ayir yapraklari, biyoteknolojik
ve endiistriyel uygulamalar i¢in diisiik maliyetli ve alternatif bir sorbent gelistirmek

amaci ile Dikili sahillerinden toplanarak adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Adsorpsiyon prosesi siiresince spektrofotometre de analizler gergeklestirilmistir.
Analitik caligmalarda ozellikle spektroskopik yontemlerin kullanildigi proseslerde
¢oziicii ortaminda ilgili maddenin dogru olarak tayin edilmesi (spesifikligi) biiyiik
Oonem tasimaktadir. Literatiirde P. oceanica’nin atik yapraklarmin direk kurutulup
adsorbent olarak kullanildigi bircok adsorpsiyon c¢alismasi bulunmaktadir. Ancak
yine literatiiriinde yapilan bir¢cok ¢alismada P. oceanica’nin yapisinda birgok yararli
biyoaktif bilesenin bulundugu belirtilmistir. Adsorpsiyon prosesleri farkl sartlar (pH,
sicaklik, iyonik direng) altinda yapilan bir¢cok deneme ile gergeklestirilmektedir. Bu
baglamda farkli kosullar altinda P. oceanica atik yapraklarinin direk adsorbent olarak
kullanim1 ile P. oceanica’nin yapisinda bulunan biyoaktif bilesenlerin ¢oziici
ortamina desorbe olma ve ilgili adsorbat ile girisim olusturma ihtimali oldukga
yiiksektir. Bu sebeple bu tez ¢alismasinda, ham P. oceanica ve saf su ile hazirlanan
bir siispansiyon ¢ozeltisinin UV-VIS bolgede spektrum taramalar1 yapilmis ve elde
edilen spektrumlarda TC-HCl'in maksimum dalga boyunda piklere rastlanmistir.
Daha sonra, P. oceanica’nin ¢6ziicii ortamina desorbe olan biyoaktif bilesenlerinin
kullanilan adsorbat ile ayn1 dalga boyunda girisim olusturma ihtimali géz Oniine
alinarak P. oceanica atik yapraklari 6n iglemlerinden gecirilmis ve adsorbent olarak

kullanilmistir.

Yapilan tez c¢alismast kapsaminda, TC-HCI’in P. oceanica fizerine
adsorpsiyonunda denge siiresi kinetik ¢aligmalar ile 120 dakika olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon denge siiresi belirlendikten sonra TC-HCI’iin P. oceanica {izerine
maksimum adsorpsiyon miktarini belirlemek i¢in 6ncelikle adsorpsiyon prosesini
etkileyen onemli parametrelerin optimizasyonu gergeklestirilmistir. pH, TC-HCI’iin

sulu ¢ozeltilerde dagilimim etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. TC-HCI’iin
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kimyasal yapis1 Sekil 3.37’de gosterilmektedir. TC-HCI amfoterik bir molekiildiir ve
katyonik (H3TC", pH 3,30), zwitterionik (H,TC, pH 3,30-7.68) ve anyonik (HTC™ ve
TC, , pH 7.68) formlarda bulunabilir (Figueroa ve diger., 2004).

Sekil 3.37 Tetrasiklin hidrokloriiriin kimyasal yapis1 ve ayrilma bolgeleri

P. oceanica iizerine TC-HCI’{in adsorpsiyonunda pH etkisi incelendiginde ¢oziicii
pH’s1 3’den 5’e gecildigi zaman adsorpsiyon miktarinin arttigi, pH 5 den sonra ve
ozellikle 9-11 arasinda adsorpsiyon miktarinda keskin bir azalmanin oldugu
goriilmistiir. Elde edilen bu sonuglara gére TC-HCI’iin adsorpsiyonunda optimum
pH degeri 5 olarak belirlenmistir. P. oceanica adsorbenti ve tetrasiklin antibiyotik
¢ozeltisi ile olusturulan siispansiyonun pH degeri 5 oldugunda tetrasiklin hidrokloriir

zwitterionik formundadir (Sekil 3.38).

Sekil 3.38 Tetrasiklinin zwitterionik formu

FT-IR spektrumu incelendiginde adsorbentin yapisindaki hidroksil (-OH),
karboksil (-COOH), amin (-NRy), siilfonil (S=0), karbonil (C=0), C-O ve S-O
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fonksiyonel gruplara ait olabilecek bantlar gozlenmistir. Bu bantlardan —COOH
bandi pH 5’te zwitterionik formunda olan tetrasiklin hidrokloriiriin negatif yiikli
oksijeni ile H bagi yapabilir. Tetrasiklin hidrokloriirin maksimum adsorpsiyon
miktarina pH 5 de ulagmasi, tetrasiklin hidrokloriiriin pH 5’deki pozitif ve negatif
yiiklerinin adsorbent fonksiyonel gruplar ile etkilesmesinden kaynaklanabilir. Bu
baglamda, P. oceanica adsorbentinin asidik pH derecelerinde ¢evre dostu bir
adsorbent oldugunu séylemek miimkiindiir. TC-HCI’lin uzaklastirilmasi i¢i yapilan
bircok ¢alismada diisiik pH degerlerinde daha yiiksek adsorpsiyon miktar1 elde
edilmistir (Kang ve diger., 2011; Liu ve diger., 2015; Zhu ve diger., 2014). TC-
HCI’iin  adsorpsiyonunda adsorbent miktar1 ve TC-HCI konsantrasyonunun
artmasiyla adsorpsiyon miktarinin arttigi gézlenmistir. Ersan ve arkadaslarinin
(2013) kriyojeller tizerine TC-HCI’iin adsorpsiyon ¢aligmalarinda da benzer sonuglar
elde edilmistir. P. oceanica iizerine TC-HCI’iin adsorpsiyonunda iyonik siddet
etkisine bakildigr zaman, artan iyonik gii¢ ile adsorpsiyon miktarinda diisiik oranlar
ile azalmanin oldugu ancak iyonik giiciin ¢ok fazla etkili olmadig1 belirlenmistir.
Diger optimizasyon basamaginda ise ¢alkalama hiz1 arttikga P. oceanica iizerine TC-
HCT’iin adsorpsiyon miktarinin arttigi gozlenmistir. Cok yiiksek calkalama hizlarina
cikildiginda stlispansiyon c¢ozeltisinden alinan Orneklerde olasi askida adsorbent
varliginin deneylerde problem olusturmamasi i¢in optimum ¢alkalama hiz1 150 rpm
olarak belirlenmigtir. 150 rpm secilmesinin bir diger nedeni ise kullanilan
calkalayicinin  yiiksek hizlarda diisiik siirede ¢alisma problemidir. TC-HCI
adsorpsiyonunu  gergeklestirmek igin ¢oziicii hacminin adsorpsiyona etkisi de
incelenmis ve elde edilen sonuglarda 40 mL ¢6ziicli hacminde en yiiksek adsorpsiyon
miktarina ulagilmistir. Son olarak adsorpsiyon iizerinde etkili bir diger parametre
olan sicakligin etkisi incelendiginde, artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon miktarinin
arttigt (293-323 K) ancak 323 K’den sonra adsorpsiyon miktarinin azaldigi
gozlenmistir. Cok yiiksek sicakliklarda yapilan denemelerde TC-HCIl’iin bozunma

thtimalinden dolay1 optimum sicaklik 323 K olarak belirlenmistir.
P. oceanica iizerine TC-HCI’lin adsorpsiyonuna yonelik elde edilen veriler

optimize edildikten sonra bu veriler yapay sinir aglart yontemiyle modellenmistir.

Spektrofotometre bircok organik molekiiliin tayin edilmesinde biiyiik 6nem tasiyan
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bir analitik enstriimandir. ilgili ¢evre numunesi icerisinde hedeflenen analit
konsantrasyonunun spektrofotometre ile tespit edilmesinden 6nce deney sartlarinin
optimize edilmesi deneysel verimliligi belirleyen en 6nemli asamay1 olusturmaktadir.
Adsorpsiyon caligmalarinda amag ekonomik ve yenilenebilir bir adsorbent ile yiiksek
miktarda adsorbat uzaklastirmaktir. Bunun igin adsorpsiyon prosesi boyunca
sicaklik, pH, adsorbat ve adsorbent miktari gibi onemli parametrelerin optimum
degerlerinin dogru olarak tahmini adsorpsiyon analizlerini yapan arastirmacilara
bliyiik katkilar saglamaktadir. Analitin analizinden 6nce bu parametrelerin dogru
olarak tahmin edilmesi kullanilan ¢ozgenlerin, standart maddelerin tiiketimini

azaltabilir.

Yapilan tez ¢aligsmasinda, YSA yapisini optimize etmek i¢in gizli néron sayis1 ve
O0grenme-dogrulama-test yiizdeleri test edilmistir. Optimum gizli néron sayis1 16
olarak belirlenirken (Tablo 3.1) optimum Ogrenme-dogrulama-test yiizdeleri
70:10:20 olarak bulunmustur (Tablo 3.2). Belirlenen bu optimum sartlarda en iyi
yaklagim Bayesian Regulation geri yayilim algoritmasi ile bulunmustur (Tablo 3.4).
Deneysel ve YSA ile hesaplanan adsorpsiyon miktar1 verileri arasindaki yiiksek
belirleme katsayilari (R?>0,99) degeri gelistirilen YSA’nin performansini ortaya
koymaktadir (Sekil 14-17). 1998 yilinda Myhara, Sablani, Al-Alawi ve Taylor
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB) esitligini ve YSA’y1 kullanarak adsorpsiyon
izotermlerinin modelleme islemini gergeklestirmistir. Yaptiklar1 bu g¢aligmada 13
girdi, 2 ¢ikt1, 13 gizli néron kullanmislardir. Deneysel ¢alisma sonunda toplamda 222
veri elde etmis, bunun %85°1 deneme %15°1 test etme i¢in kullanilmistir. Elde
ettikleri sonuglarda YSA ile tahmin edilen velilerin deneysel verilere ¢ok yakin
olarak elde edildigi ancak GAB esitligi kullanildiginda bu durumun s6z konusu
olmadigt belirtilmistir. 2007 yilinda ise Aber, Daneshvar, Soroureddin, Chabok ve
Asadpour-Zeynali aktif karbon kullanarak acid orange 7 boyasmin sulardan
uzaklastirma islemini adsorpsiyon ile gergeklestirmislerdir. Elde edilen deneysel
sonuclar1 ise YSA ile modellemislerdir. Toplamda 219 verinin 146’sin1 denemede
73’linii tahminde kullanmistir. Baslangic boya konsantrasyonu, pH ve denge siiresi
girdi parametresi olarak kullanilirken ¢ikti parametresi olarak dengedeki boya

konsantrasyonu kullanilmigtir. YSA ile tahmin edilen sonuglar ile deneysel sonuglar
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arasinda %5,81 standart hata degeri elde edilmistir. 2008 yilinda ise Yetilmezsoy ve
Demirel antep fistigi kabuklarii adsorbent olarak kullanarak Pb (11) adsorpsiyonunu
gerceklestirmistir.  Yapilan c¢alismada Pb (II)’nin adsorpsiyon prosesi YSA
kullanarak modellenmistir.  YSA modellenmesinde girdi parametresi olarak
adsorbent miktar1 (g), baslangic Pb (II) konsantrasyonu (mg/L), pH, sicaklik (°C) ve
denge siiresi (dk) kullanilirken ¢ikti parametresi olarak adsorpsiyon etkinligi (%)
secilmistir. YSA modelleme isleminde optimum gizli néron sayis1 11 olarak
belirlenmis ve en iyi geri yayilim algoritmasi Levenberg—Marquardt olarak 0,000398
MSE ile belirlenmistir. YSA modeli ile tahmin edilen veriler ve deneysel veriler
arasinda 0,936 degerinde belirleme katsayis1 (R?) elde edilmistir (Arastiricilar
makalelerinde belirleme katsayisi (R?) ile korelasyon Kkatsayisii (r?) birbirine
karistirmiglardir). YSA modelinin performansini belirlemek i¢in hassaslik ¢alismalari
yapilmis ve en iyi grup 5’li kombinasyonun bulundugu p;+p,+ps+ps+ps gurubu
olarak bulunmustur. Belirlenen bu grupta MSE ve R? degeri sirasiyla 0,00023 ve
0,936 olarak hesaplanmistir. 2009 yilinda Kumar ve Porkodi tarafindan aktif karbon
ile auramine O boyasinin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon g¢aligmalar1 yapilmistir.
Kullanilan kati-sivi adsorpsiyon prosesinde yalanci ikinci mertebe Kkinetikleri analiz
edilmis ve YSA ile modelleme islemi gerceklestirilmistir. Yapilan bu modelleme
isleminde girdi parametreleri denge siiresi, baslangic boya konsantrasyonu,
calkalama hizi, sicaklik, pH wve aktif karbon miktar1 olarak belirlenmistir.
Uzaklastirilan boya miktar1 goz oniine alinarak, deneysel ve YSA ile tahmin edilen
ge degerlerinin birbirine ¢ok yakin olarak hesaplanmistir. Kumar, de Castro,
Martinez-Escandell, Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso’nun 2010 yilinda yaptigi
diger bir calismada ise farkli aktif karbonlar kullanilarak hidrojen adsorpsiyon
prosesinin izoterm modelleme iglemi yapilmistir. Kullanilan YSA modelinde 11
girdi, 15 gizli néron ve 1 ¢ikti kullamilmistir. 244 deney sonucundan 123’1
denemede, 69°u validasyonda ve 52’si test etmede kullanilmistir. Izotermlerin YSA
tahmininde Levenberg-Marquardt stratejisi kullanilmistir. Deneysel ve YSA ile
tahmin edilen izoterm sonuglarmin % sapmalarn -18,51 ile 9,77 arasinda
degismektedir. 2011 yilinda ise Celekli ve Geyik tarafindan yapilan bir caligmada
Chara contraria tizerine Lanaset Red G (LRG) boyasinin adsorpsiyonunun

modelleme islemini YSA ile gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesinde deneysel
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veriler yalanci ikinci mertebe kinetik modelinde sabitlenmistir. Girdi parametresi
olarak adsorbent partikiil boyutu, adsorbent miktari, pH, boya konsantrasyonu ve
denge siiresi segilirken, ¢ikt1 parametresi olarak herhangi bir siirede uzaklastirilmis
olan boya miktar1 secilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin YSA modelinde 23 gizli néron
kullanilmistir. Sonuglara bakildiginda, YSA ile tahmin edilen ve deneysel kosullarda
hesaplanmis olan adsorpsiyon miktarlar1 arasinda yiiksek belirleme katsayilar elde
edilmistir. Celekli, Birecikligil, Geyik ve Bozkurt'un 2012 yilinda yaptigi bir
caligmada ise ceviz yapragi iizerine LRG boyasinin adsorpsiyonu ve YSA ile tahmini
gerceklestirilmistir. Yapilan bu calismada 2011 yilinda Celekli ve arkadaglarinin
yontemindeki gibi girdi parametreleri yalanci ikinci mertebe kinetigi tizerinde
uygulanmistir. Sonuglara gére YSA ile tahmin edilen girdi parametrelerinden
adsorpsiyon tizerinde en etkili parametre pH (%43) olarak belirlenmistir. Deneysel
ve YSA ile belirlenmis kinetik parametreler incelendiginde R? degeri 0,995’den
biiyiik olarak elde edilmistir. MSE degerleri ise 0,4993 ile 5,0057 arasinda
hesaplanmustir. 2013 yilinda ise Asl, Ahmadi, Ghiasvand, Tardast ve Katal zeolit ile
ucucu kiil hazirlamis ve Cr (VI) adsorpsiyonunu bu ham kiil ile gerceklestirmistir.
Yapilan bu caligmada farkli sartlar altinda Cr (VI) uzaklastirilmasinin YSA
modellenmesi  yapilmistir. YSA modelleme isleminde deneme-6grenme-test
yiizdeleri 70:15:15 olarak ve gizli noron sayisi ise 6 olarak belirlenmistir. YSA nin
kullanildig1 sonucglarda belirleme katsayisi (Rz) ve MSE sirastyla 0,98 ve 0,00027

olarak bulunmustur.

Bu tez kapsaminda yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda adsorpsiyon denge
siresi 120 dk olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin bazi fizikokimyasal
parametreleri ve uygun kinetik modelini belirlemek i¢in kinetik modeller
uygulanmistir. Yalanci birinci mertebe Kinetik modelinde en iyi belirleme katsayisi
(R?), 303 K sicakhgindaki 100 mg/L’lik siispansiyon ¢ozeltisi ile elde edilmistir
(Tablo 3.6). En yiiksek adsorpsiyon miktar1 ise 313 K sicakliginda 100 mg/L’lik
antibiyotik ¢ozeltisinin kullanildigi denemede 5,169 mg/g olarak bulunmustur.
Yalanci ikinci mertebe kinetik modelinde ise yapilan biitiin denemelerde yiiksek
belirleme katsayilari elde edilmistir (R*>0,99). Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli

ile en yiiksek adsorpsiyon miktar1 6,614 mg/g olarak 293 K sicakliginda ve 100 mg/L
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antibiyotik ¢6zeltisi konsantrasyonu kullanilarak bulunmustur (Tablo 3.7). Partikiil
ici diflizyon kinetik modelinde diisiik belirleme katsayilari elde edilmistir. Bu kinetik
model denemelerinde ise en iyi R? 0,8833 olarak 50 mg/L antibiyotik ¢ozeltisinin
303 K sicakligindaki adsorpsiyon denemesinde elde edilmistir. Bu sartlar altinda C
ve Kig degerleri sirasiyla 1,4349 ve 0,1307 olarak hesaplanmistir (Tablo 3.8). Bu ii¢
kinetik model kendi arasinda kiyaslandigi zaman adsorpsiyon prosesinin yalanci
ikinci mertebe kinetik modeline uydugu yiiksek R* degerleri ile belirlenmistir. Yuan
ve arkadaglar1 2009 yilinda TC-HCL’iin Fe/OMC kompoziti iizerine yaptiklari
adsorpsiyon calismasinda en iyi adsorpsiyon kinetik modelini (R?= 0,999) yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli olarak (ge=208 mg/g) belirlemislerdir. Li ve
arkadaslar1 (2010) TC-HCI’lin kalonite tizerine adsorpsiyon prosesinin en iyi kinetik
modelini yalanc1 ikinci mertebe olarak belirlemis ve adsorpsiyon miktarini 25,5 mg/g
olarak hesaplamislardir. Cavas ve Gokoglu 2011 yilinda yaptiklart bir ¢alisma da
antibiyotik tasiyicisi gelistirmek i¢in Caulerpa scalpelliformis (C. scalpelliformis)
makroalgini kullanmiglardir. Cavas ve Gokoglu C. scalpelliformis {izerine TC-
HCl’iin adsorpsiyon prosesine en uygun kinetik modeli farkli sicaklik ve
konsantrasyonlarda yaptiklart denemeler sonucu yalanci ikinci mertebe Kinetik
modeli olarak yiiksek belirleme katsayilari (R?) ile belirlemislerdir (qe= 2,613 mg/g).
2011 yilinda yapilan baska bir ¢alismada TC-HCI’iin TiO,-SiO;’li kompozitleri
tizerine adsorpsiyon prosesinin Kinetik parametrelerini belirlemek igin yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve por difiizyon kinetik modelleri g¢aligilmistir
(Brigante ve Schulz, 2011). Yapilan bu ¢alisma sonucunda TC-HCI’iin en 1yi kinetik
modeli yalanci ikinci mertebe Kinetik modeli olarak belirlenmistir (qe= 6,2 mg/g).
Zhang ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada TC-HCI’iin adsorpsiyonu
icin ¢ok duvarli karbon nanotlipi (MWCNT) adsorbent olarak kullanmislardir.
Yaptiklart ¢alisma sonrasinda adsorpsiyon kinetik modelini belirlemek icin yalanci
birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe ve Weber—Morris kinetik modellerini
hesaplamiglardir. TC-HCI’tin MWCNT lizerine adsorpsiyonuna en uygun modeli 333
K’de yalanci ikinci mertebe kinetik modeli olarak belirlemis ve adsorpsiyon
miktarini 154,560 mg/g olarak bulmuslardir. Zhou, Li, Shuang, Li, Zhang ve Wang
2012 yilinda yaptiklar bir ¢alismada 4 farkli re¢ine kullanarak (Q80, Q100, NDA150
ve XAD-4) TC-HCl’iin adsorpsiyon denemelerini gerceklestirmislerdir. Yaptiklar

85



calismalar sonucunda adsorpsiyon prosesinin partikiil i¢i diflizyon kinetik modelinin
parametrelerini  hesaplamiglardir. Elde ettikleri sonuglarda 3,85-6,18 mg/g.dk
arasinda k degerini ve 4,43-63,36 arasinda X degerlerini elde etmislerdir. Shao, Ren,
Zhang ve Chen (2012) MnFe,0, tiirevli ve ham aktif karbon kullanarak TC-HCI
adsorpsiyonun kinetik parametrelerini hesaplamislardir. Yaptiklari ¢caligmalar sonucu
prosesin yalanci ikinci mertebe kinetik modeline uydugunu ve kemisorpsiyonun
gergeklestigini belirtmislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore ise MnFe,Ogy tiirevli aktif
karbonun g, degeri 232,3 mg/g (R?=0,748), ham aktif karbonun g degeri ise 217,6
mglg (R?=0,929) olarak bulunmustur. Ocampo-Pérez, Rivera-Utrilla, Gomez-
Pacheco, Sanchez-Polo ve Lopez-Penalver, (2012) TC-HCI adsorpsiyonu i¢in ¢esitli
tiirevlerde aktif camur kullanmis ve en iyi verimi fenolik tiirevli aktif camurda elde
etmistir. Yaptiklar1 denemeler sonucunda ise en iyi kinetik modeli yalanci ikinci
mertebe olarak belirlemis (R?=0,993) ve @ degerini 638 mg/g olarak
hesaplamislardir. Liu ve arkadaslari ise (2012b) TC-HCI’iin organo-montmorillonite
lizerine adsorpsiyon prosesinin kinetigini incelemis ve en iyi kinetik modeli yalanci
ikinci mertebe olarak belirlemistir (R’= 0,999). Elde ettikleri sonuglara gore qe degeri
5,62 mg/g’dir. Hao, Xiao, Zuo, Nan ve Zhang, (2012) BiOI mikroporlar {izerine TC-
HCI adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebe kinetik modelini incelemis ve g
degerinin 29,31 mg/g olarak belirlemislerdir. Gao ve arkadaslar1 (2012) TC-HCI’iin
grafen oksit tizerine adsorpsiyon prosesinin kinetik modelini incelemis ve q. degerini
35 ile 318 mg/g arasinda yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ile bulmustur. Liu ve
arkadaslar1 2013 yilinda TC-HCI’iin adsorpsiyonu i¢in bir zeolit tiirevini modifiye
ederek A-MCM-41 adsorplayicisini sentezlemislerdir. Adsorpsiyon prosesine en
uygun kinetik modeli yalanci ikinci mertebe modeli olarak belirlemis (R?= 0,996) ve
Qe degerini 370 mg/g olarak hesaplamiglardir. Ersan ve arkadaslar1 (2013) Quercus
macranthera bitkisinden tannik asit ekstraksiyonunu gergeklestirmis TC-HCI’iin
adsorpsiyonu icin tannik asitleri kullanarak kriyojeller hazirlamiglaridir. Yaptiklar
bu calismada adsorpsiyon prosesinin en iyi kinetik modelini yalanci ikinci mertebe
olarak belirlemis (R2:0,999) ve (e degerini 20,76 mg/g olarak bulmuslardir. 2014
yilinda ise Oladoja, Adelagun, Ahmad, Unuabonah ve Bello TC-HCIl’iin kitosan
tizerinde adsorpsiyon caligmalarini gerceklestirmis ve adsorpsiyonun en iyi kinetik

modelini yalanci ikinci mertebe olarak belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglarda qe
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degerini 16,34 mg/g olarak 0,997 R? ile hesaplamislardir. 2015 yilinda ise Zhang,
Lan, Liu ve Qu TC-HCIl'iin adsorpsiyonu i¢in silika porlari iizerinde Fe ve N
gruplarinin bulundugu Fe-N,N-SBA15 adsorbentini kullanmislardir. Yaptiklar1 bu
calisma sonucunda en iyi kinetik modeli yalanci ikinci mertebe olarak belirlemis ve
Qe degerinin 45,45 mg/g olarak hesaplamislardir (R%= 0,90). Ersan, Guler, Acikel ve
Sarioglu (2015) TC-HCl’iin uzaklastirilmasi igin hidroksiapatit/kil (HA-K) ve
hidroksiapatit/ponza (HA-P) adsorbentini kullanmiglardir. Yapilan ¢alisma
sonrasinda adsorpsiyona en uygun kinetik modeli yalanci ikinci mertebe olarak
hesaplamislardir. Elde ettikleri sonuglara gére HA-K ve HA-P adsrbentlerinin ge
degerleri sirasiyla 8,70 (R*= 0,999) ve 7,87 (R?*= 0,999) mg/g olarak elde edilmistir.
Literatiirde  ¢esitli  adsorbentler  kullanilarak ~ TC-HCl’tin ~ adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Yapilan bu ¢alismalara bakildigi zaman TC-HCI’{in adsorpsiyon
prosesine en uygun kinetik model yalanci ikinci mertebe olarak hesaplanmistir.
Yapilan tez ¢alismas1 kapsaminda P. oceanica tizerine TC-HCI’{in adsorpsiyonunun

kinetik modelinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik parametreleri hesaplandiktan sonra, adsorbent ve
adsorbat arasindaki etkilesimlerin tirtinii  belirlemek ve ilgili parametreleri
hesaplamak i¢in ise adsorpsiyon izoterm modelleri ¢alisilmistir. P. oceanica’nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterm modeli ile 64,1 mg/L olarak
313 K sicakliginda yiiksek belirleme katsayisi ile (R?= 0,9455) ile bulunmustur
(Tablo 3.9). Freundlich izoterm modelinde ise en yiiksek R? (0,9432) degeri ile ny
degeri (0,809) 0 ile 1 arasinda literatiire uygun olarak bulunmustur. K¢ degeri ise
1,226 olarak hesaplanmistir. Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelinde
genel olarak diisik R? degerleri elde edilmistir. Dubinin-Radushkevich izoterm
modeline gore qnm degeri 338 K’de 20,7 mg/g olarak hesaplanmistir. Temkin izoterm
modeli i¢in yapilan hesaplamalar sonucu Ar degerleri 0,414 ve 0,290 kj/mol Ky
degerleri ise 0,0042 ve 0,0077 arasinda bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri genel
olarak incelendiginde en yliksek belirleme katsayilar1 Langmuir izoterm modelinde
ile hesaplanmistir. Bu nedenle adsorpsiyon prosesinin Langmuir izoterm modeline
uydugunu sOylemek miimkiindiir. Literatiirde tetrasiklinin farkli sorbentler

kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalart incelendiginde hesaplanan izoterm
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parametrelerinden bazilarinin yaklasik olarak degerleri Tablo 3.12°de verilmistir.
Tetrasiklinin farkli adsorbentler ile yapilan adsorpsiyon calismalari incelendiginde
adsorpsiyon prosesinin genellikle Langmuir izotermine uydugu ve tek tabaka
adsorpsiyon gerceklestigi belirlenmistir. Tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in kullanilan
farkli  adsorbentlerin  adsorpsiyon kapasiteleri  1,98-2000 mg/g arasinda
hesaplanmistir. Yapilan tez ¢calismasinda TC-HCI’lin adsorpsiyonu i¢in kullanilan P.
oceanica’nin adsorpsiyon kapasitenin literatiirdeki bir¢ok adsorbentten daha yiiksek

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Tablo 3.12 Literatiirdeki tetrasiklin hidrokloriir antibiyotigi ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari

- Izoterm Denge
Adsorbent Tipi modeli Om K¢ siirosi pH Sicaklik (K)  Kaynaklar
Hidroksiapatit(kil | .hoiir 7602 430 3saat 8 203 Ersanvd., 2015
(HA-C)
400 Fernandez-
Toprak (1) Langmuir 29,6 - - 4,6 298 Calvifio vd.,
dakika 2015
Fe-NFM (Nanofiber) Langmuir 315,31 16,66 14 saat 4 298 Liu vd., 2015
Cu-13X Langmuir 2428 392,07 - 7 318 Lv vd., 2015
. . Martins vd.,
AC,, (Aktif karbon) Temkin 455,8 354,3 3 saat 8 298 2015
Fe-N,N-SBA15 Langmuir 46,6 271,77  6saat 5 298 Zh;gfs‘;d"
PC-tiirevli Aktif . Zhang vd.,
Karbon Langmuir 11215 799,1 17 saat 3,68 323 2015b
Rectorite Langmuir 140 - 24 saat 4-5 Chang vd., 2014
HAR-2 reginesi Langmuir 246,2 0,294 4 saat 5 278 Ma vd., 2014
.. . 15 Ouaissa vd.,
Elektrokoagiilasyon Langmuir 5000 1,709 dakika 6 293 2014
Kitosan (MRC) Freundlich 20,704 1,111  2saat  3-4 298 O'aggjla4Vd"
Aktif Karbon Langmuir 1,98 0,54 8 saat 2 298 P°“rgtggj' vd.,
QL00-1 (manyaetik | o qjich 14946 3088  1sat 12 293 Zhangvd., 2014
hiperzincirli regine)
Kriyojel (tannin . 158
bazl) Langmuir 62,89 6,11 dakika 9 298 Ersan vd., 2013
C200 Freundlich - 2711 24 saat 7,1 298 Lian vd., 2013
Bambu komiirii Freundlich 22,7 0,76 24 saat 7 303 Liao vd., 2013
GO-MPs (Grafen . 10 .
oksit) Langmuir 45 4,86 dakika 4 298 Lin vd., 2013
Modifiye edilmis . 100 .
zeolit (MCM-41) Langmuir 4151 368,58 .o 7 308 Liu vd., 2013
NaOH-aktif camur - 8 giin Rivera-Utrilla
(C2) Langmuir 672 21,7 7 298 vd., 2013
Grafen oksit Langmuir 31348 41,604 da?(?ka 36 208  Gaovd., 2012
BiOI mikrokiireleri Freundlich 28,36 10,14 6 saat - 298 Hao vd., 2012
Alkali biyok&miir Langmuir 58,8 9,43 - ?)g?sr? 303 Liuvd, 2012a
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Tablo 3.12 Literatiirdeki tetrasiklin hidrokloriir antibiyotigi ile yapilan adsorpsiyon calismalari

(devami)

Adsorbent Tipi

Organo-
montmorillonit
HR12-1.0CEC

Aktif gamur

MnFe,0,/aktif
karbon

Montmonorillonit
Q100 Reginesi
MWCNT
Sediment (Sed-R)
Zeolit beta

TiO2-Si02
C. scalpelliformis

Graniiler camur

Karbon nanatiip
(SWNT-KOH)

Kitosan
Kaolinite
La-MCM-41
Tar¢in topragi
Kirmizi toprak
Kitosan
Rectorite (SWy-2)

Aktif gamur

Kompozit
(Fe/OMC-100)
Wushan topragi (WS,
Anthrosol)

Montmrillonite
Saf Na-bentonite

P. oceanica olii
yapraklari

Izoterm
modeli

Langmuir

Langmuir

Freundlich
Langmuir
Freundlich
Langmuir

Freundlich

Langmuir,
Freundlich

Freundlich

Dubinin-
Radushkevi
ch

Freundlich
Freundlich
Langmuir
Langmuir
Langmuir
Freundlich

Freundlich

Freundlich
Langmuir

Langmuir

Langmuir

Freundlich
Langmuir

Langmuir

Langmuir

Om Denge
(mg/qg) Ks stiresi pH
2000 986 24 saat 3
672,0 - 200 saat 7
590,5 523,23 2 saat 5
355 - 24 saat 55
429,75 84,99 24 saat 12

309,6 172,89 15 dakia 7

- 10,02 24 saat 2,84

0,17 0,25 3 saat 5
90

5,87 2,763 dakika 4.4
90

3,2 0,394 dakika 6,8

15,22 1,41 36 saat 7,5-8

673,3 - 72 saat 6
25,88 - 11 saat 5
4,33 - saat  Oram
pH’s1
303,3 - 36 saat 7

- 1095 24 saat 2-3

- 9210 24 saat 45

0,094
- ' 24 saat 7
(Kr)
460 - 24 saat 4-5
72 26,3 24 saat 4
428 - 24 saat -

- 200 20 saat 57

53,9 - 24 saat 55
34,6 - 12 saat 6,14
64,1 1,226 2 saat 5

89

Sicakl
1k (K)

298

298

298
298
318
333
296
313

298

308

308
298
298
293
298
298
298

298

298
310

298

296

313

Kaynaklar

Liu vd.,
2012b

Ocampo-
Pérez vd.,
2012
Shao vd.,
2012
Zhao vd.,
2012
Zhou vd.,
2012
Zhang vd.,
2011a
Zhang vd.,
2011b
Kang vd.,
2011
Brigante
vd., 2011

Cavas vd.,
2011

Shi vd.,
2011

Jivd., 2010

Kang vd.,
2010

Livd., 2010

Vuvd.,
2010
Wan vd.,
2010
Wang vd.,
2010
Caroni vd.,
2009
Chang vd.,
2009
Prado vd.,
2009
Yuan vd.,
2009
Jiavd.,
2008
Figueroa
vd., 2004
Sithole vd.,
1987
Bu tez
caligmasind
a



Adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametreleri incelediginde en yiiksek R
(0,9986) degerinde AH ve AS degerleri sirasiyla 18,323 kj/mol ve 0,107 kj/mol.K
olarak 75 mg/L antibiyotik 6rnekleri ile elde edilmistir. Sonuglara bakildigi zaman
AH ve AS degerleri 0’dan biiyiik olarak hesaplanmustir. Elde edilen bu sonuglar ile
adsorpsiyon prosesinin endotermik olarak gergeklestigini sdylemek miimkiindiir.
Ayrica artan antibiyotik konsantrasyonuna bagl olarak prosesin entropi degisiminin
artmasi ile adsorpsiyon prosesinde diizensizligin arttig1 ve buna bagl olarak prosesin
tersinmez olarak gerceklestigi soylenilebilir. Buna ek olarak, belirlenen kosullarda
hesaplanan AG degerleri ise -12,920 ve -17,719 kj/mol arasinda elde edilmistir
(Tablo 3.10). AG degerlerinin negatif olarak elde edilmesi sonucu adsorpsiyon
prosesinin yiiksek sicakliklarda istemli, diisiik sicakliklarda istemsiz olarak
gerceklestigi  belirlenmistir.  Biitlin  termodinamik parametreler bir arada
yorumlandiginda tetrasiklin hidrokloriiriin P. oceanica iizerine adsorpsiyon
prosesinin istemli, tersinmez ve endotermik oldugunu sdylemek miimkiindiir. Wan,
Bao ve Zhou 2010 yilinda yaptiklari bir ¢alismada TC-HCI’iin tar¢in topragi {izerine
adsorpsiyon prosesinin termodinamik parametrelerini incelemislerdir. TC-HCI’lin
tar¢in topragi lzerine adsorpsiyon prosesinin AG degerini -25,4 Kkj/mol olarak
hesaplamiglardir. Li ve arkadaslar1 2010 yilinda TC-HCIliin kaolinite {iizerine
adsorpsiyon prosesinin  AG degerini -7,5 ile -3 kj/mol arasinda bulmus ve
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gergeklestigini belirtmiglerdir. Cavas ve
arkadaglar1 (2011) C. scalpelliformis tizerine TC-HCI adsorpsiyon prosesinin AG
degerini 0,292 ile 4,179 kj/mol arasinda hesaplamislardir. Elde ettikleri pozitif AG
degerleri ile C. scalpelliformis tizerine TC-HCI adsorpsiyon prosesinin endotermik
oldugunu belirtmislerdir. Brigante ve arkadaslart TC-HCI’iin TiO,-SiO, bilesenli
kompozitler {izerine adsorpsiyon prosesinin AG degerini %28 TiO,-SiO;
kompozitlerinde 1-1,35 kj/mol araliginda belirlemislerdir. Ayni ¢alismada icerisinde
sadece TiO; bulunan silikasiz kompozitler ile AG degerini 3,11 ve 4,09 kj/mol
araliginda bulmuslardir. Elde edilen sonuglarda iyonik giiciin azalmasina bagli olarak
tetrasiklin hidrokloriir adsorpsiyonunun azalmasi ile sonuglar arasinda farkliliklar
oldugu belirtilmistir. Kang, Liu, Zheng, Qu ve Chen, (2011) Zeolit {izerine TC-
HCl’iin adsorpsiyon prosesinin AG degerlerini farkli sicakliklarda -37,0 ile -41,5

kj/mol arasinda bulmuslardir. Elde ettikleri sonuglarda sicakligin artmasi ile
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adsorpsiyon miktarinin arttigini ve buna bagli olarak adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu belirtmislerdir. Zhang ve arkadaslar1 (2011) ise MWCNT
tizerine TC-HCI’iin adsorpsiyon denemelerini gergeklestirmis ve prosesin
termodinamik parametrelerini belirlemiglerdir. Yapilan ¢alismalar sonunda AG
degerlerini —3.986 ve -5,541 kj/mol arasinda hesaplamislardir. Shao ve arkadaslar
2012 wyilinda yaptiklar1 bir ¢alismada TC-HCl’iin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunun AG degerlerini -25,285 ve -29,704 kj/mol olarak hesaplamislardir.
Elde ettikleri sonuglara gore AS degeri 0’dan biiylik oldugu icin serbestligin arttigini,
reaksiyonun kendiliginden ve endotermik olarak gelistigini belirtmislerdir. Ersan ve
arkadaglarinin kriyojeller ile TC-HCI’ii uzaklastirma ¢alismasinda (2013) elde
ettikleri AG degerleri -0,670 ile -2,402 kj/mol arasindadir. Yaptiklart bu ¢aligmada
sicakligin artmasi ile birlikte AG degerleri azalmis ve negatif olarak hesaplanmaistir.
Bu sebeple prosesin ekzotermik karakterde oldugu ve TC-HCI ile kriyojeller
arasindaki adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi belirtilmistir. Zhang ve
arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklar bir ¢alismada TC-HCI’lin uzaklastirilmasi i¢in Fe-
N,N-SBA15 adsorbenti kullanmis ve -0,76-1,53 kj/mol arasinda AG degeri elde
etmislerdir. Elde ettikleri sonuglarda AH degerlerini pozitif degerlerde hesaplamis ve
biitiin adsorpsiyon prosesinin dogal bir endotermik proses oldugunu belirtmislerdir.
Ersan ve TC-HCI uzaklastirma prosesinde arkadaglarinin HA-K adsorbenti i¢in AG
degerleri -15,79 ile -16,08 kj/mol arasinda degisirken, HA-P adsorbentinin AG
degerleri -17,34 ile -19,83 kj/mol arasinda negatif olarak bulunmus ve prosesin
kendiliginden gergeklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin HA-K igin negatif
AH degeri elde edilmis ve ekzotermik bir proses oldugu belirtilmistir. HA-P
adsorbentinin AH degerleri ise pozitif olarak hesaplanmis ve endotermik bir proses

oldugu belirlenmistir.

Son olarak, P. oceanica adsorbentinin karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrum
taramast yapilmigtir. Bunun i¢in ham adsorbent ile adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmis adsorbentin spektrum taramalar1 incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, P. oceanica adsorbentinde amin, hidroksil, karbonil, karboksilik asit ve siilfonil
gruplariin oldugu goriilmektedir. Bu gruplarda 6zellikle 3404-3410 cm™°de -OH,
2913-2919 cm™’de -COOH gerilmelerinin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Cengiz
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ve arkadaslar1 (2010) metil viyole boyasinin adsorpsiyon ¢alismalarinda kullandiklar
ham P. oceanica’nin karakterizasyonu i¢in FT-IR analizini yapmuslardir. Elde
ettikleri sonuglarda amin (3,200-3,600), hidroksil (3,200-3,600), karboksil (2,800
3,000) ve siilfonil (1,000—1,150) gruplarinin oldugu belirmislerdir.
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BOLUM BES
SONUCLAR

Yapilan bu tez calismasinda kiyilarimizda birikim yapan denizel kokenli atik
materyaller incelenmistir. Kiyillarimizda en fazla birikim yapan deniz ¢ayiri tiiri P.
oceanica olarak saptanmustir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda endiistride biiyiik
problemlere neden olan birgok atik materyalin uzaklastirilmasi igin P. oceanica 6l
yapraklar1 kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda ise 6n islemlerden ge¢irilmis P.
oceanica Olii yapraklart kullanilarak model bir antibiyotik olan tetrasiklin
hidrokloriiriin adsorpsiyonuna yonelik ¢aligmalar gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
calismalar1 sonucu elde edilen veriler hem klasik (kinetik ve izoterm modelleri) hem
de modern bir yontem (YSA) ile degerlendirilmistir. Kullanilan klasik yontemler
1800-1900’1i yillardan beri uygulanan ancak lineer olmayan esitliklere uygulanmasi
zor olan modellerdir. YSA lineer olmayan verilerin ¢éziimlenmesi ve ayni zamanda
modellenmesi igin kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalarda
¢ok fazla kullanilan adsorpsiyon tekniginin YSA gibi modern yontemlerle
gelistirilmesi ve degerlendirilmesi gerekmektedir. Kiyilarimizda toplanip yakilan atik
Oli yapraklarin ise endiistriyel uygulamalar i¢in ekonomik ve yenilenebilir bir
kaynak olarak degerlendirilmesi gerekmektedir. P. oceanica 6lii yapraklarindan elde
edilen adsorbentin tetrasiklin hidrokloriir antibiyotigine kars1 dikkate deger oranda
adsorpsiyon diizeyine sahip oldugunu gozlenmistir. Bu baglamda, P. oceanica 6li
yapraklarindan elde edilen adsorbentler diger antibiyotiklerin sulu g¢o6zeltilerden
uzaklastirilmasinda kullanilabilir. P. oceanica Akdeniz ekosistemi i¢in ¢ok biiyiik bir
oneme sahip endemik bir makrofittir. Bu yapraklarin olas1 endiistriyel acidan
degerlendirilmesi ¢aligmalarinda sualtindan canli P. oceanica yapraklarinin
toplanmasimin yasaklanmasi gerekmektedir. Olas1 canli yapraklarin sualtindan
toplanmasimnin  Akdeniz ekosistemine ¢ok ciddi zararlar verecegi akildan
cikarilmamalidir. Bu nedenle bu tiir adsorpsiyon temelli g¢alismalarda mutlaka
turistik kiyillarda birikim yapan ve toplanmak zorunda olan olii yapraklar

kullanilmalidir.
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