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ONSOZ

Antibiyotikler, hastaliklarin tedavisi i¢in tipta, enfeksiyonlarm oOnlenmesi ve biiyiime
amaciyla tarimda siklikla kullanilan farmasoétiklerdir. Viicutta tamamen metabolize olmayan
antibiyotikler, idrar ve digkr vasitasiyla dogaya atilmaktadir ve ¢evrede antibiyotik kalintilar1 iceren
atiklarin bulunmasina neden olmaktadir. Boylelikle ¢evrede hem su hem de toprak kirliligine ve alict
ortamlarda yasayan canlilarda ise antibiyotik direncinin geligmesine yol agilmaktadir. Bu durum,
mevcut hastaliklarin  tedavisini zorlastirirken yeni hastaliklarin  olugmasini  da beraberinde
getirmektedir. Dolayisiyla antibiyotiklerin alict ortamlara verilmeden 6nce uzaklagtirilmasi son derece
onem tagimaktadir. Bu tez ¢alismasinin temel amact da, sulu ¢6zeltilerden antibiyotik giderimi igin

manyetik karakterli adsorbentin {iretilmesi ve adsorpsiyon prosesinde kullaniminin incelenmesidir.
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OZET

Fe;04-CDKNT Yapisinin Sentezlenmesi ve Sulu Cozeltilerden
Antibiyotik Gideriminde Kullanimimin Incelenmesi

Ozlem ERDAL

Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Biyomiihendislik Anabilim Dali
Biyomiihendislik
Haziran 2020, Sayfa: [xv] + 105

Bu calismada, insan ve veteriner tibbi uygulamalarinda siklikla kullanilan siilfametoksazol
(SMZ) ve oksitetrasiklin (OTC) antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden manyetik ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (Fe304-CDKNT) kullanilarak giderimi incelenmistir. FesO4-CDKNT sentezi, kimyasal
ortak coktiirme yontemiyle gergeklestirilmistir ve tiim deneyler Cevap Yiizey Yontemi (CYY)
kullanilarak modellenmistir. Modelleme ¢alismasinda cevap degiskeni olarak secilen antibiyotik
giderim yiizdesi lizerine etkin olan parametreler, ¢ozelti baslangi¢c pH’1, antibiyotik konsantrasyonu,
Fe304-CDKNT konsantrasyonu ve temas siiresi olarak segilmistir. Varyans analizleri (ANOVA)
sonucunda SMZ ve OTC giderimleri i¢in yiiksek regresyon katsayilari elde edilmistir. SMZ ve OTC
antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden Fe304-CDKNT ile giderimi tizerine sicakligin etkisini incelemek
amaciyla farkli sabit sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) siireye bagli olarak deneyler
gergeklestirilmistir. Bu veriler sézde 1. mertebe ve s6zde II. mertebe adsorpsiyon kinetik modellerine
uygulanmistir ve proseslerin sdzde II. mertebeden kinetik modele daha iyi uydugu belirlenmistir.
Izoterm galismalar1 sonucunda, SMZ adsorpsiyonunun Langmuir ve Redlich-Peterson izotermine,
OTC adsorpsiyonunun ise Freundlich ve Redlich-Peterson izotermine daha iyi uyum gosterdigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesleri i¢in termodinamik parametreler (AH®°, AG°, AS°)
degerlendirilmistir. AH® degerleri SMZ ve OTC giderimleri i¢in sirasiyla, -16.08 ve -17.44 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Sonuglar, adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu gostermistir. SMZ ve
OTC adsorpsiyon deneylerinin yapildigr tiim sicakliklarda AG® degerlerinin negatif oldugu
goriilmiistiir. Bu durum belirtilen sicakliklarda proseslerin kendiliginden gerceklestigini gostermistir.
Elde edilen AS°® degerlerinin pozitif olmast SMZ ve OTC molekiillerinin FezO4s-CDKNT yiizeyine
rastgele adsorplandiklarini gostermistir. Ayrica, sentezlenen Fe3;O4-CDKNT’lerin karakterizasyonu
icin SEM, FTIR, BET yiizey alan1 ve pHzpc analizleri yapilmistir. Karakterizasyon g¢alismalartyla
hem sentezlenen Fe3O4-CDKNT’in hem de adsorpsiyon sonrast Fe3O4-CDKNT’in yiizey ve
fonksiyonel 6zelliklerinin durumu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Antibiyotik, Cevap Yiizey Yontemi, FesO4-CDKNT, Kinetik ve

Termodinamik Parametreler

vii



ABSTRACT

Synthesis of Fe304,~-MWCNT Structure and Investigating of Use Its in
Antibiotic Removal from Aqueous Solutions

Ozlem ERDAL

Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Bioengineering
Bioengineering
June 2020, Pages: [xv] + 105

In this study, the removal of sulfamethoxazole (SMZ) and oxytetracycline (OTC) antibiotics,
which are frequently used in human and veterinary medical applications, from aqueous solutions using
magnetic multi-walled carbon nanotubes (Fe;Os-MWCNT) was investigated. Synthesis of Fe3Os-
MWCNT was carried out by chemical co-precipitation method and all experiments were modeled
using the Response Surface Method (RSM). In the modeling study, parameters effective on
percentage of antibiotic removal selected as the response variable were selected as the initial pH of
solution, the concentration of antibiotic, the concentration of Fe;04s~-MWCNT and the contact time. As
a result of variance analysis (ANOVA), high regression coefficients were obtained for SMZ and OTC
removals. In order to examine the effect of temperature on removal of SMZ and OTC antibiotics from
aqueous solutions using Fe3;04-MWCNT, experiments were carried out depending on time at different
constant temperatures (20, 30, 40 and 50 °C). These data were applied to pseudo-first order and
pseudo-second order adsorption kinetic models, and the processes were found to better fit the pseudo-
second order kinetic model. As a result of the isotherm studies, it was determined that SMZ adsorption
is better compatible with Langmuir and Redlich Peterson isotherm and OTC adsorption is better fit
Freundlich and Redlich Peterson isotherm. Thermodynamic parameters (AH®, AG°, AS°®) were
evaluated for the adsorption processes. AH® values were calculated as -16.08 and -17.44 kJ/mol for
SMZ and OTC removals, respectively. The results were showed that adsorption processes are
exothermic. AG®° values were found to be negative at all temperatures where SMZ and OTC
adsorption experiments were performed. This situation was showed that the processes occur
spontaneously at the specified temperatures. The positive AS® values obtained were showed that SMZ
and OTC molecules were adsorbed randomly to the Fe;O4-MWCNT surface. In addition, SEM, FT-
IR, BET surface area and pHzpc analyzes were performed for the characterization of the synthesized
Fe304-MWCTs. The surface and functional properties of both the synthesized Fe3;0,-MWCNT and the
post-adsorption Fes0s-MWCNT have been revealed by characterization studies.

Keywords: Adsorption, Antibiotics, Response Surface Method, Fe3;04+-MWCNT, Kinetic and

Thermodynamic Parameter
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1. GIiRiS

Antibiyotikler, mikrobiyal enfeksiyonlar1 6nlemek veya tedavi etmek i¢in kullanilan,
tarimdan, ¢iftlik ve kiimes hayvanlarinda biiyiime destekleyicisi olarak kullanimina kadar ¢ok
genis yelpazede uygulama alani bulan farmasétik biyoaktif bilesenledir (Song vd., 2017; Soran
vd., 2017; Tiwari vd., 2018). En ¢ok kullanilan farmasétikler analjezikler, antienflamatuar ilaglar,
antipiretik ve antibiyotiklerdir (Ilbay vd., 2015). Bu kimyasallar, su aritma tesislerinde,
hastanelerde ve evlerde atik su sistemleri yoluyla suya karismakta, bdylece yiizey ve yer alti
sularinda siklikla tespit edilmektedir (Ahmed, 2017; Belhachemi ve Djelaila, 2017).

Antibiyotikler, hastaliklar1 ve enfeksiyonlar1 6nlemek veya tedavi etmek ya da biiyiimeyi
desteklemek i¢in insan ve veteriner tibbinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yun vd., 2018).
Ayrica, kiimes hayvanlarinda ve balik yetistiriciliginde {iiretkenligi artirmak ve parazitleri
engellemek i¢in antibiyotiklerden faydalanilmaktadir (Lach ve Ociepa-Kubicka, 2017; Tiwari vd.,
2018).

Uygulanan antibiyotiklerin biiyiik bir kisminin insanlarda metabolize edilmeden idrar ve
diski ile atilmasi, hayvanlarda kullanimi sonrasinda tarim arazilerinde giibre olarak topraga
karigmasi1 ve antibiyotik igeren atik sularin ¢evreye desarj edilmesi mikroorganizmalarin direng
gelistirmesine ve bu antibiyotiklerden istenilen diizeyde faydalanilmamasina neden olmaktadir
(Garoma vd., 2010; Qiao vd., 2015; Kerkez-Kuyumcu vd., 2016).

Cok fazla ve kontrolsiiz antibiyotik tiiketimi, halk sagligi krizinde belirleyici olan
antibakteriyel dirence sebep olmaktadir (Soran vd., 2017). Ozellikle, yapay yemdeki onemli
sayida antibiyotikler, yiiksek ¢oziiniirliikleri nedeniyle dogrudan suda ¢oziilmektedir (Xiong vd.,
2018). Sudaki diisiik antibiyotik konsantrasyonlar1 bile ekosistem icin g¢evresel toksisite
potansiyel riskleri ve mikrobiyal direnci artirmalar1 gibi ciddi sorunlara yol agmaktadir (Tran vd.,
2017).

Hayvan ciftligine 6zgli atik sular, farmasotik ve endiistriyel {initeler cevreye ulasan en
onemli antibiyotik kaynaklarim temsil etmektedir (Soran vd., 2017). Antibiyotik iiretimi yapan
fermantasyon proseslerinden ¢ikan ve antibiyotik igeren atik sularin gevreye desarj edilmesi,
patojen mikroorganizmalarin maruz kaldiklar1 antibiyotiklere karsi gesitli sekillerde direng
gelistirmesine sebep olmaktadir (Jang vd., 2018). Atik su aritim tesislerinde biyolojik aritim
proseslerinde aktif ¢amur yapisinda bulunan mikroorganizmalarda bu antibiyotiklerden
etkilenerek direng gelistirmekte ve yeterli aritim diizeyine ulagilmasini engellemektedir (de Sousa
vd., 2018). Bu nedenle sulu ¢ozeltilerden antibiyotiklerin giderimi ciddi bir problem
olusturmaktadir ve antibiyotik igeren atik sularin g¢evreye verilmeden ya da biyolojik aritim

proseslerinden 6nce mutlaka antibiyotiklerin uzaklastirilmasi hayati 6nem tagimaktadir.



Antibiyotiklerin atik sulardan gideriminde uygulanan en yaygin yontemlerden biri
adsorpsiyon prosesleridir. Adsorpsiyon yontemi, yiiksek oranlarda giderim verimi elde edilmesi,
proses maliyetlerinin diisiik olmasi ve isletim kolayligi nedeniyle diger yontemler arasindan one
cikmaktadir (Jang vd., 2018). Adsorpsiyon prosesinin etkili uygulanabilirliginin saglanmasi i¢in
uygun adsorbentlerin kullanimi son derece 6nemlidir. Adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden
antibiyotiklerin uzaklastirilmasi konusunda gergeklestirilen galismalarda, aktif karbon (Moral-
Rodriguez vd., 2016), grafen oksit (Rostamian ve Behnejad, 2018), zeolit (de Sousa vd., 2018) ve
manyetik nanopartikiill (Danalioglu vd., 2017) gibi kati malzemeler adsorbent olarak
kullanilmistir. Giintimiizde, nanoteknoloji ¢esitli kirletici unsurlar1 barindiran su kaynaklarmin
etkin bir sekilde aritilmasi imkanini sunmaktadir. Bu baglamda, sentezlenen nanopartikiiller,
nanotozlar ve nanomembranlar, agir metallerden antibiyotiklere kadar cesitli kirleticilerin atik
sulardan gideriminde kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey/hacim orani nedeniyle, sentezlenen
nanomalzemeler, atik sularin aritimi i¢in kullanilan diger adsorbentlere kiyasla daha iyi sonuglara
sahiptirler. Bu nanomalzemeler arasinda g¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT)’de yer
almaktadirlar. Ozellikle son zamanlarda yapilan ¢alismalar sonucunda CDKNT’in etkili ve kolay
iretim yoOntemleri sayesinde proseslerde diisiik iiretim maliyetlerinin s6z konusu oldugu
belirlenmistir (Selen vd., 2016).

Adsorpsiyon prosesi sonrasinda kirleticileri adsorplayan kati malzemenin sulu ortamdan
uzaklagtirilmasi ve ikincil bir atik sorununun olugmasinin engellenmesi gerekmektedir (Kerkez-
Kuyumcu vd., 2016). Sivi ortamda bulunan adsorplayici kati malzemenin sivi fazdan ayrilmasi
icin santriflij ve/veya filtrasyon islenmeleri uygulanmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinde proses
verimliliginin yiiksek olabilmesi igin kullanilan adsorbentlerin yiizey alanini artirmak amaciyla
tanecik boyutunun miimkiin oldugunca kii¢ilk olmasi istenmektedir. Biiyiilk hacimlerde
gercgeklestirilen atik su aritim prosesleri géz oniine alindiginda, aritim sonrasi kati ve sivi fazin
ayrilmasinda uygulanilan santrifiij ve filtrasyon islemlerinde kolaylikla tikanma ve kati malzeme
kaybmin s6z konusu olmast bu islemleri eksik ve yetersiz kilmaktadir. Adsorpsiyon
proseslerindeki bu temel sorunun iistesinden gelebilmek icin son yillarda manyetik 6zellik
kazandirilmig adsorbentlerin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmigtir (Soran vd.,
2017). Adsorbentlere manyetik 6zellik kazandirilmasindaki esas avantaj, olusturulan basit bir
manyetik alan aracilif1 ile adsorbentin sivi fazdan kolaylikla ayrilmasinin miimkiin olmasidir.
Dahasi, manyetik 6zellik kazandirilmis adsorbentler, sivi fazdan herhangi bir kayip olmadan
ayrilabilmektedir. Manyetik ayirma yonteminin, nano boyuttaki kiigiik partikiillerin ayrilmasinda
bile santrifiij ve filtrasyona nazaran ¢ok daha hizli ve etkili oldugu literatiirde belirtilmektedir
(Danalioglu vd., 2017).

Cevap Yiizey Yontemi (CYY), proseslerin gelistirilmesi ve modellenmesi i¢in sonug

parametresi ile bagimsiz parametreler arasinda uygun fonksiyonel bir iligki olugturan istatistiksel



ve matematiksel tekniklerin bir arada kullanildig1 yontem olarak tanimlanmaktadir (Dehghani vd.,
2017). Proseslerin optimize edilmesi, deneylerin tasarlanmasi ve bagimsiz degiskenlerin goreli
onemlerinin degerlendirilmesi gibi konularda da kullanilmaktadir (Ghorbani ve Kamari, 2017).
CYY’ni diger geleneksel yontemlerden ayiran avantajlari, deney sayisinin minimum diizeyde
tutulmasi, cok daha disiik isletim maliyeti ve gereksiz kimyasal kullaniminin engellenmesi
seklinde siralanabilmektedir. Son yillarda, modelleme ve optimizasyon ¢aligmalarinda siklikla
kullanilan CYY, adsorpsiyon yontemiyle atik sulardan antibiyotiklerin giderilmesinde yeni
uygulanmaya baslanan bir yontemdir.

Bu calismada, oncelikle manyetik 6zellik kazandirilan ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(Fe3s04-CDKNT) kimyasal ortak ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis ve karakterizasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Daha sonra ise insan ve veteriner tibbi uygulamalarinda siklikla
kullanilan siilfametoksazol (SMZ) ve oksitetrasiklin (OTC) antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden
Fe304-CDKNT’ler kullanilarak giderimi CYY ile modellenmistir. Ayrica, giderim proseslerine

iliskin kinetik, termodinamik ve izoterm ¢alismalar1 da incelenmistir.



2. LITERATUR BILGiSi

Tez ¢alismasinda faydalanilan literatiir bilgisine bu bdliimde yer verilecektir.

2.1. Antibiyotikler Hakkinda Genel Bilgiler

“Antibiyotik” teriminin kokeninin, farklt mikroorganizmalar arasindaki antagonistik etkiyi
tarif etmek i¢cin 1890 yilinda Paul Vuillemin tarafindan bir antibiyozis olarak kullanilmig
olabilecegi tahmin edilmektedir. Daha sonra antibiyotik kelimesi, bakteri ve mantarlarin lireme
engelleyici veya Oldiirme aktivitelerine sahip olan bakteri ya da mantarlara karsi dogal olarak
olusan sekonder metabolitleri tarif etmek i¢in kullanilmistir (Nicolaou ve Rigol, 2018).

Bugiinkii terimi ile antibiyotikler, hem bakteri ve kiiflerden fermantasyon yolu ile elde
edilen hem de sentetik olarak sentezlenebilen, mikroorganizmalar1 6ldiiren ya da biiylimelerini
engelleyen farmasotik biyoaktif bilesenlerdir. Antibiyotikler, insan hastaliklarin tedavisinde,
aricilik ve hayvancilikta biiylime destekleyicisi olarak, su {iriinleri yetistiriciliginde yem katki
maddesi olarak, tarimda ise bitki ve iirlinlerin mikrobiyal aktivitelerden korunmasi gibi kullanim
alanlarina sahiptirler (Yu vd., 2016; Song vd., 2017). Ayrica biyokimyasal gere¢ ve kiiltiir
ortamlarinda istenmeyen mikroorganizma tiplerini inhibe etmek i¢in ortam bileseni olarak da
antibiyotiklerden faydalanilir.

Penicillium kifiniin drettigi penisilin, 1928’de kiiltiir yemeklerinde bakteri Onleme
yetenegini fark eden Alexander Fleming tarafindan bildirilerek ilk kez antibiyotik adi ile
anilmaya basglanmistir (Gregory, 2016; Landecker, 2016). Ancak dogadan kesfedilen ilk
antibiyotik mikofenolik asittir. Italyan doktor ve mikrobiyolog Bartolomeo Gosio tarafindan 1893
yilinda bildirilen bu antibiyotik, Penicillium glaucum’dan (P. brevicompactum) izole edilmigtir
(Nicolaou ve Rigol, 2018). Mikofenolik asidin Bacillus anthracis’in biiylimesini 6nledigi ve daha
sonra da antiviral, antifungal, antitimér ve sedef hastaligi karsiti 6zelliklerine sahip oldugu
gosterilmistir.

II. Diinya Savasi’nin baslamasini takiben Amerika Birlesik Devletleri’'ndeki bilim
adamlari, askerleri tedavi etmek amaciyla penisilini bir ilag olarak gelistirmistir. 1944 yilina
kadar fabrikalarda sadece orduyu tedavi edecek kadar penisilin iiretimi yapilirken, 1945°te
penisilin halka agiklanmistir ve iiretimin ayda 270 Ib oldugu tahmin edilmektedir. Dahas1 bu
saymin ayda 9 milyon kisi igin yeterli oldugu kanisina varilmaktadir (Landecker, 2016).
Antibiyotiklerin ilag olarak tarihi kesifleri ve gelismeleri Sekil 2.1°de yer almaktadir.

Tarimsal antibiyotiklerin tarihi sentetik siilfonamidlerle baglamaktadir. 1935'te Alman ilag

iireticisi Bayer, Prontosil'i (sulfochrysoidine) pazarlamis ve Britanya’da ise, Prontosil ve



silfapiridin gibi diger siilfonamidler 1938’den itibaren hayvanlarda kullanilmak iizere
pazarlanmistir. 1940°ta gramisidin, New York’un Diinya Sergisi’nde kitlesel bir mastitis salginini
(ineklerde meme enfeksiyonu) tedavi etmek igin kullanilmistir (Kirchhelle, 2018).

1948'de siilfakinoksalin, kiimes hayvanlarina koksidiyoza kars1 yemlere rutin olarak dahil
edilmeleri icin lisanst bulunan ilk antibiyotik olmustur. 1950'lerin ortalarinda bakteri bitki
enfeksiyonlarimi tedavi etmek ve oOnlemek igin streptomisin spreyleri ve soliisyonlar
kullanilirken, tetrasiklin antibiyotigi ABD'de, kabuklu deniz ve kiimes hayvanlarinda bozulmay1

geciktirmek i¢in uygulanmistir (Kirchhelle, 2018).
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Sekil 2.1. Antibiyotiklerin ilag olarak tarihi kesifleri ve gelismeleri (Nicolaou ve Rigol, 2018)



1960'lara gelindiginde antibiyotikler kiiresel gida {iiretimi boyunca hizla yayilmaya,
1970'lerde ve 1980'1erde, artan sayida tiiketici “glivenli” organik gidaya doniis yapmaya
baglamigtir.

Toplamda, mikroorganizmalar 40.000'den fazla antibiyotik iiretirken, bitkiler ve hatta
hayvanlar dahil olmak {izere 'daha yiiksek' organizmalar 25.000 kadar antibiyotik iiretmektedir.
Tahmini toplam dogal antibiyotik sayis1 yaklagik 66.060 ile 70.560 arasindadir. Onlardan elde
edilen yar1 sentetik ve sentetik bilesiklerin sayisinin 100.000 veya daha fazla oldugu tahmin
edilmektedir (Spizek vd., 2016).

Diger yandan, ¢ogu antibiyotigin insan viicudundan metabolize edilmeden atilmasi,
hayvancilikta kullanim sonrasi tarim arazilerinde giibre olarak topraga karigmasi, su iiriinleri
yetistiriciliginde havuzlarda dibe ¢okerek birikmesi ve antibiyotik iceren atik sularin cevreye
bosaltilmasi, patojen mikroorganizmalarin maruz kaldig1 antibiyotiklerin sonucunda direng
gelistirmesine ve dolayisiyla séz konusu antibiyotiklerin tedavi edici etkilerinden istenilen
diizeyde faydalanilmamasina ve insan bagisikliginin azalmasina yol agmaktadir (Yu vd., 2016;
Jang vd., 2018). Sekil 2.2°de yer alan insan ve veteriner tibbinda kullanilan antibiyotiklerin

kokenleri ve ana kontaminasyon yollar1 gdsterilmektedir.
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Sekil 2.2. Insan ve veteriner tibbinda kullanilan antibiyotiklerin kékenleri ve ana kontaminasyon yollar
(Homem ve Santos, 2011)



Ozellikle antibiyotikler, atik su aritim tesislerinin biyolojik aritim proseslerinde aktif gamur
yapisinda bulunan ve antibiyotiklerden etkilenen mikroorganizmalarin etkinligini diisiirmektedir
ve yeterli aritim diizeyine ulasilmasini engellemektedir (de Sousa vd., 2018). Bu nedenle sulu
¢ozeltilerden antibiyotiklerin giderimi ciddi bir problem olusturmaktadir ve antibiyotik i¢eren atik
sularm ¢evreye verilmeden ya da biyolojik aritim proseslerinden 6nce mutlaka antibiyotiklerin
uzaklagtirilmas1 gerekmektedir

Bu boliimde yaygin olarak kullanilan bazi antibiyotik siniflar1 hakkinda bilgiler

verilecektir.

2.1.1. Tetrasiklinler

Tetrasiklinler (TC), Gram (-) ve Gram (+) bakterilere kars1 genis spektrumlu antibiyotikler
arasindadir ve yaklastk 70 yildir insan saghigimi iyilestirmek, hayvanlarin bakteriyel
enfeksiyonlarini tedavi etmek ve kiimes hayvami ve su iiriinleri yetistiriciliginde biiyiimeyi
desteklemek i¢cin yem katki maddesi olmak iizere yaygin olarak kullanilmaktadir (Huang vd.,
2013; Song vd., 2014; Hanay ve Turk, 2015; Fan vd., 2016; Harja ve Ciobanu, 2018). Dogal, yar1
sentetik ve sentetik olmak tizere {i¢ ¢esit TC bulunmaktadir. Elde edilen yeni TC’lerin, daha uzun
raf omrii ve etki siiresi, enzimatik degradasyona kars1 bagisiklik gibi avantajlar1 vardir (Priya ve
Radha, 2017).

[k olarak, tiim TC’nin dogada bakteriyostatik oldugu diisiiniilmekteydi, ancak daha sonra
baz1 TC’lerin bakterisit oldugu anlagilmistir (Priya ve Radha, 2017).

TC primer etki sekli, 30 S bakteri ribozomuna baglanmay1 ve alic1 bolgedeki amino-asil-
tRNA’nin baglanmasini allosterik olarak inhibe etmeyi icermektedir. Boylece geri doniisiimlii bir
bakteriyostatik etkiye neden olan protein sentezi inhibe edilmektedir. Bazi TC’ler
(anhidrotetrasiklin, 4-epi-anhidrotetrasiklin vb.) bakteriyel sitoplazmik membrani dogrudan
rahatsiz ederek bakterisit yanit vermektedir (Priya ve Radha, 2017).

Sindirim sisteminde zayif olarak absorbe edilen TC’ler (Song vd., 2014), giibrelerde en
yaygin saptanan antibiyotiklerden biridir (Cheng vd., 2018). Uygulanan antibiyotigin % 50 — 80’1
hayvan atiklarinda aktif metabolit halinde bulunmaktadir (Song vd., 2014).

TC’lerin ana yapr olarak stabil naftol halkalar1 nedeniyle bozulmalari zordur. Bozulduklari
takdirde ise, TC’lerin bazi yan iirlinlerindeki toksisitenin, bozulmamis TC’lerden ¢ok daha giiclii
oldugu bilinmektedir (Huang vd., 2013). TC ve yan friinlerinin ¢ok diisiik konsantrasyonlari

dahil, halk saglig1 sorunlarina neden olabilmektedir (Song vd., 2014).



TC antibiyotiginin kalintilari, sadece ilag iireticileri, hastaneler ve belediye atik sularinda
degil, ayn1 zamanda diinya ¢apinda igme ve sulama suyu i¢in 6nemli kaynaklar olabilecek akinti
ve rezervuarlardan da tespit edilmektedirler (Djedouani vd., 2013; Song vd., 2017).

Antibiyotik kalintilar1 mikroorganizmalarin antibiyotik diren¢ genleri gelistirmelerine
neden olmaktadir (Gao vd., 2012). TC atiklari, sadece ¢esitli direngli bakterilerin olugmasina
neden olmakla kalmaz, ayni zamanda sudaki hayvan yasamini da etkileyen su ekosistemleri
tizerinde olumsuz etkiler gdstermektedir (Yu vd., 2016). Dolayisiyla, bu atiklar igme suyu, besin
zinciri gibi yollar ile insan saglig1 icin de potansiyel bir tehdit olusturmaktadir.

Onemli TC’lerden bazilari, tetrasiklin, klortetrasiklin, oksitetrasiklin, demeklosiklin,
meklosiklin, doksisiklin, minosiklin, tigesiklin gibi antibiyotiklerdir. Tetrasiklin antibiyotiginin

kimyasal yapis1 Sekil 2.3°de gosterilmektedir.

Sekil 2.3. Tetrasiklin hidroklorid’in kimyasal yapisi (Tiwari vd., 2018)

Oksitetrasiklin

Oksitetrasiklin (OTC), insan ve veteriner tibbinda yaygin olarak kullanilan, ¢ok ¢esitli
bakterilere karsi aktif, genis spektrumlu ve ekosistem igin toksik oldugu bildirilen onemli bir
tetrasiklin tiyesi antibiyotiktir (Djedouani vd., 2013; Harja ve Ciobanu, 2018). OTC antibiyotik
iretimi ve kullanimi agisindan diinya ¢apinda ikinci sirada yer almaktadir (Bao vd., 2013). Bu
antibiyotigin  etki mekanizmast bakteriyel protein sentezinin inhibisyonu seklinde
gerceklesmektedir (Da Silva vd., 2015). OTC’nin kimyasal yapis1 Sekil 2.4’de yer almaktadir.

OTC, siniizit, bronsit, kolera, akne, idrar yolu enfeksiyonlari, leptospiroz, tekrarlayan ates
gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir (Da Silva vd., 2015). Kiimes hayvanlarinda ve su
iiriinleri yetistiriciliginde biiylime destekleyicisi olarak kullanilmaktadir (Harja ve Ciobanu,

2018).



OTC’nin, tetrasiklin ve klortetrasiklinden daha kalict ve parcalanmalarinin zor oldugu
yapilan ¢aligmalar sonucunda kanitlanmigtir (Liu vd., 2014). Giiniimiizde, birgok iilke ve bolgede
en ¢ok tespit edilen antibiyotiklerden biridir. Ingiliz topraklarinda giibreleme yoluyla uygulanan
bu antibiyotigin konsantrasyonu, 1691 pg/kg gibi yiliksek bir miktara ulagmistir (Wang vd., 2018).
Cin’de ise, su iriinleri ile temas eden toprak ve ¢okeltilerde OTC konsantrasyonunun sirasiyla
285 mg/kg ve 200 mg/kg oldugu belirlenmistir (Wang vd., 2018). ABD’de 139 akarsudan olusan
ulusal bir arastirma, tespit edilen maksimum OTC konsantrasyonunun 340 ng/L oldugunu
gdstermistir (Zhou vd., 2018). Ingiltere’deki su kiitlelerine salinan veteriner ilaglari takip eden
bagka bir ¢alisma ise, OTC’nin yiizey suyu ortaminda maksimum 4490 ng/L konsantrasyonunda
bulundugunu bildirmistir (Zhou vd., 2018). Tiirkiye’de ise, maksimum OTC konsantrasyonu tiim
giibreli tarim topraklarinda 500 pg/kg olarak tespit edilmistir (Wang vd., 2018; Zhou vd., 2018).

Ayrica kullanilan OTC konsantrasyonlarinin yani sira, OTC {iretim siireci boyunca
yaklagik 150 ton yiiksek konsantre atik su iiretilmektedir ve bu tiir atik sularin geleneksel atik su
prosediirleriyle bertaraf edilmesi oldukca zordur (Djedouani vd., 2013). Bu nedenle antibiyotik
iceren atik sularin cevreye verilmeden ya da biyolojik aritim proseslerinden 6nce mutlaka

antibiyotiklerin uzaklastirilmasi hayati nem tasimaktadir.
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Sekil 2.4. Oksitetrasinlin’in kimyasal yapist (Kan vd., 2017)

2.1.2. Silfonamidler

1900’lerin basinda gelistirilen Siilfonamidler (SA), insanlar, hayvanlar ve suda yasayan
organizmalarda bakteriyel, protozoal ve fungal enfeksiyonlarin tedavisi igin kullanilan ve tiretilen
genis bir antibakteriyel spektruma sahip sentetik antibiyotiklerdir (Garoma vd., 2010; Qiao vd.,
2015; Yu vd., 2016).



SA’lar, ozellikle solunum ve akut idrar yolu enfeksiyonlarmin tedavisinde, c¢esitli
bakteriyel bulasict hastaliklarin kontroliinde 6nemli bir ilag olmaya devam etmektedir (Moral-
Rodriguez vd., 2016; Yu vd., 2016). SA ilaglari, antidiyabetik ajanlar, antikonviilsanlar,
ditiretikler, proteaz inhibitorleri ve beta blokerlerden olugmaktadir (Rostamian ve Behnejad,
2016).

SA’lar, bakterilere veya dkaryotik hiicrelerde DNA hasarina neden olabilmektedir (Niu vd.,
2011). Bakteriler iizerinde bir bakteriyostatik etki saglayarak calismaktadir. Ik olarak bakteri
hiicrelerinin ¢ogalmasini geciktirmektedir ve ardindan hiicre biiylimesi i¢in ihtiya¢ duyulan folik
asit liretimini engelleyerek hiicrelerin biiyiimesini 6nlemektedir (Garoma vd., 2010).

Uygulanan SA’lar, 6zellikle sulu ortamdaki mikroorganizmalar arasinda antimikrobiyal
direng potansiyelinin gelismesine neden olmaktadir (Niu vd., 2011). Dolaysiyla,
mikroorganizmalarda antibiyotik direncinin olusmasini saglamaktadirlar ve bu durum ile birlikte
hastaliklarin tedavisinde istenilen basariya ulasilmasini engellemektedirler (Ji vd., 2009).

SA’lar insan ve veteriner hekimlikte en yaygin kullanilan antimikrobiyaller arasinda yer
almaktadir (Niu vd., 2011). Bir¢cok antibiyotik cesidinde oldugu gibi SA’larin ¢ogu aktif
metabolitleri halinde idrar yolu ile ¢evreye atilmaktadir (Yu vd., 2016). Cevreye giris yapan bu
antibiyotikler, bitkileri, hayvanlari ve insanlar1 olumsuz etkileyebilmektedir.

Ozellikle SA’larin suda nispeten ¢dziilmeme durumu (Wang ve Wang, 2015) kanalizasyon
aritim tesislerinde antibiyotiklerin elimine edilmesini zorlastirmaktadir. Ornegin, yaygimn olarak
kullanilan SA’lardan biri olan siilfametoksazol (SMZ) antibiyotigi, fazla miktarda N igeren
bilesiklerin (amonyum gibi) varliginda ii¢ giin i¢inde zorlukla ¢oziinmektedir (Niu vd., 2011).
Ayrica, SA’larin bozulmaya kars1t TC ve diger antibiyotiklerden neredeyse iki kat fazla direng
gosterdigi belirtilmektedir (Moral-Rodriguez vd., 2016).

Birgok iilkede SA’lar yiizey sularinda, yer alti sularinda ve toprakta tespit edilmektedir
(Qiao vd., 2015). Bu antibiyotiklerin yaygin kullanimi, yiizey sularinda 1s18in etkisiyle
pargalanabilme yetenegine sahip olmalara ragmen, biyolojik olarak ¢dziinmemeleri nedeniyle
endise vermektedir (Rostamian ve Behnejad, 2016). SA’lar i¢in hedef olmayan organizmalara
maruz kalma durumu stomatit, hemoliz, hepatotoksisite ve renal toksisite ile iligkilendirilmektedir
(Shikuku vd., 2018).

Onemli SA’lardan bazilari, siilfasetamid, siilfadiazin, siilfadoksin, siilfametizol,
stilfametoksazol, siilfanilamid, siilfasalazin ve siilfisoksazol gibi antibiyotiklerdir (Garoma vd.,

2010). Siilfonamid antibiyotiklerinin ana kimyasal yapist Sekil 2.5°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Siilfonamid antibiyotiklerinin ana kimyasal yapisi (Yu vd., 2016)

Siilfametoksazol

Siilfametoksazol (SMZ), idrar yolu, akciger ve kulak enfeksiyonlarini tedavi etmek
amactyla insan ve veteriner tibbinda yaygin olarak kullanilan bir siilfonamid tipi bakteriyostatik
antibiyotiktir (Caliskan ve Gokturk, 2010; Rostamian ve Behnejad, 2016; Tiwari vd., 2018).
Dahas1 SMZ, % 73’liikk oranla ¢evrede en sik tespit edilen antibiyotikler arasinda 6n siralarda yer
almaktadir (Yu vd., 2011; Lu vd., 2014). SMZ antibiyotiginin kimyasal yapis1 Sekil 2.6’da temsil
edilmektedir.

SMZ kendi bagina terapdtik olarak aktif olmasina ragmen, genellikle bakterilerdeki niikleik
asitlerin ve proteinlerin biyosentezini etkileyen sentetik bir antibakteriyel kombinasyon ilact olan

Trimetoprim (TMP) ile birlestirilir (Rostamian ve Behnejad, 2016).

HoN s/’ ~CHy

Sekil 2.6. Siilfametoksazol antibiyotiginin kimyasal yapisi (de Sousa vd., 2018)

Bu antibiyotigin toksik etkilerine bakildiginda, siilfa alerjileri ve karaciger toksisitesinin

yaygin olarak goriildiigii belirtilmektedir (Rostamian ve Behnejad, 2016). Ayrica antibakteriyel
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bir antibiyotik olan SMZ, gereksiz ve asir1 tiiketimle beraber bakteriyel direncin gelismesine de
neden olmaktadir (Yu vd., 2011). Dahasi arastirmacilar, SMZ’nin karaciger kanserine neden
olabileceginden siiphelenmektedirler (Rostamian ve Behnejad, 2016).

Tiiketim sonrasinda insan viicudu SMZ antibiyotigini tamamen metabolize edemez, bu da
antibiyotigin yaklagik % 30’unun orijinal farmasétik olarak aktif formunda idrarla atilmasi
anlamma gelmektedir. Hidrofilik yapilari nedeniyle sulu ortamlarda diisiikk biyolojik
bozunabilirlik 6zelliklerinden dolayi, su ve ¢evre ortami i¢in uzun vadeli tehdit olusturmaktadir

(Rostamian ve Behnejad, 2016).

2.1.3. Makrolidler

Streptomyces tarafindan iretilen, zayif alkalin antibiyotiklerin sinifi olan Makrolidler,
dongiileri 10 C atomundan fazla olan lakton yapilar olarak tanimlanmaktadir ve gliniimiizde en
yaygin kullanilan antibakteriyel farmasétiklerden biridir (Wang ve Wang, 2015; Yu vd., 2016).
Bu bilesikler zayif bazlardir ve asitlerde kararsizdirlar (Wang ve Wang, 2015).

Genellikle, Gram pozitif bakterileri ve bazi Gram negatif bakterileri inhibe etmektedirler.
Bu antibiyotikler peptit asiltransferazi inhibe ederek, bakteriyel proteinin sentezini
baskilamaktadir (Yu vd., 2016).

Makrolidlerin yapisal 6zellikleri, lakton yapiya sahip 14, 15 ve 16 halkadadir ve daha
bliyiik yapisal farkliliklara sahiptir. Sekil 2.7°de bes makrolid antibiyotiginin (Tilosin,

Karbomisin A, Spiramisin, Azitromisin ve Eritromisin) yapilar1 yer almaktadir.

2.1.4. Kinolonlar

Kinolonlar, 4 kinolon temel yapisina sahip, bakteri DNA girazin1 inhibe ederek geri
doniistimsiiz hasarlara neden olan sentetik antibakteriyel farmasoétiklerdir. Florlu kinolon dizisi
iceren florokinolonlar, en yaygin kullanilan kinolon antibiyotigidir (Wang ve Wang, 2015; Yu
vd., 2016).

Florokinolon antibiyotikler, insan tibbinda hastaliklarin 6nlenmesi veya iyilestirilmesi
amaciyla, hayvanlarda ise biiyiime destekleyicisi olarak kullanilmaktadir (Yu vd., 2016).

Ayrica yiiksek kimyasal stabilite gosteren florokinolon antibiyotigi, florin atomlarinin

varligi sayesinde etkinligini on kat arttirmaktadir. (Wang ve Wang, 2015; Yu vd., 2016).
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2.2. Atik Sulardan Antibiyotik Giderim Yontemleri

Atik sulardan antibiyotik gideriminde kullanilan baslica yontemler hakkinda bilgiler bu

bolimde verilecektir.

2.2.1. Geleneksel Yontemler

Atik su aritma tesislerinde siklikla kullanilan geleneksel yontemler arasinda biyolojik
prosesler, filtrasyon, kuagiilasyon, flokiilasyon ve sedimantasyon yer almaktadir.

Biyolojik sistemlerde, Ozellikle endiistriyel atik proseslerinde aktif ¢amur teknolojisi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ydntem, siirekli sicaklik ve kimyasal oksijen ihtiyacini (KOI)
izleyerek, aerobik veya anaerobik sistemler ile aktif camur tanklarinda organik bilesiklerin
bozulmasindan olusmaktadir (Homem ve Santos, 2011).

Kuagiilasyon, flokiillasyon ve sedimantasyonda sirasiyla, kati ¢okeltme, Kkirleticilerin
¢okmesi ve kolloid olusumu s6z konusudur. Ayrica bu yontemlerde ¢okeltmeyi arttirmak igin
kimyasal kullanimi yaygin bir sekilde uygulanmaktadir. Bu kimyasallar arasinda en c¢ok kireg,
demir tuzlar1 ve polimerler kullanilmaktadir. Ancak bu teknikler, kirleticileri uzaklastirmada tek

bagina yeterli degildir ve daha sonraki iglemleri gerektirmektedir (Homem ve Santos, 2011).

2.2.2. Oksidasyon Prosesleri

Klorlama

Diisiik maliyeti sebebiyle, igme suyu aritma tesislerinin dezenfeksiyonunda klor gazi veya
hipoklorit siklikla uygulanmaktadir. Biyolojik islemlerin uygulanmasindan once ilag igeren
sularm aritilmasi gerekmektedir. Dolayistyla klorlama, kolayca biyolojik olarak parcalanabilen ve
daha az toksik bilesikleri oksitlemek i¢in kullanilmaktadir.

Klor gaz1 agsagidaki reaksiyona gore suda hidrolize olmaktadir;
CP+H,O0 —» HOCI + CI" + H* (2.1)

Hipokloroz asit (HOCI), hipoklorit (CIO") ve H* igeren sulu ¢ozeltilerde ayrisan zayif bir
asittir. pH>4 i¢in, Cl, hidrolizi neredeyse tamamlanmaktadir ve sonu¢ olarak Hipoklor6z asit ve
hipoklorit ana klor tiirleri olugsmaktadir. Ayrica, farkli sulu klor tiirleri arasinda, hipoklor6z asit,

su aritimi sirasinda ana reaktif formudur. Oksitleyici giicii ve kimyasal yapisi nedeniyle
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hipoklordz asit, oksidasyon reaksiyonlar1 veya elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu yoluyla
organik bilesiklerle reaksiyona girebilmektedir. Aslinda, bu tiir aromatik halkalar, ntr aminler ve
cift baglarla reaksiyona girerek, bazilar1 potansiyel olarak tehlikeli kanserojen aktiviteye sahip
(trihalometanlar ve haloasetik asitler) olan halojenli organik bilesikler iiretebilmektedir (Homem
ve Santos, 2011).

Klor dioksit, organik bilesiklerle olan reaksiyonlarinda trihalometan olusturmadigindan
diger klor tiirlerine alternatif olarak kullanilmaktadir. Diger oksidanlardan daha segicidir ve bir
elektron degisim reaksiyonu ve bir radikal reaksiyon vasitasiyla mikro kirleticilerle reaksiyona
girmektedir. Aromatik, hidrokarbonlar, karbonhidratlar ve primer ve sekonder aminler, aldehitler
ve ketonlar iceren molekiiller ile reaksiyona girmeyen serbest stabil bir radikaldir. Bununla
birlikte, fenolik ve ii¢iinciil amino gruplari igeren molekiillerle reaksiyona girmektedir.

Yapilan c¢aligmalardan yola c¢ikildiginda, bu teknigin, icme suyu gibi diisiik miktarda
organik madde iceren ortamlarda bulunan antibiyotiklerin pargalanmasinda etkin oldugu

sonucuna varilmaktadir.

Tleri Oksidasyon Prosesleri

Antibiyotik kalintilar1 igeren ortamlarin nitelikli dogasi, bu bilesiklerin geleneksel biyolojik
yontemler ile elimine edilmesine engel olmaktadir. Bu durumda, bir alternatif olarak ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) uygulanmaya baslanmistir (Homem ve Santos, 2011). Son yillarda,
ileri oksidasyon prosesleri, sulu ¢dzeltilerde inatg1 kirleticilerin giderilmesinde etkili ve g¢evre
dostu bir teknoloji olarak kapsamli bir sekilde aragtirilmaktadir (Oh vd., 2017; Yang vd., 2017).

IOP’ler, orta derecede radikallerin iiretilmesine dayanan oksidatif yontemlerdir. Standart
oksidasyon potansiyeli (E° = 2,8 V), geleneksel oksidanlardan daha yiiksektir ve bu, ¢ok cesitli
organik bilesiklerin oksidasyonunda oldukga etkilidir. Bu radikaller, genellikle metalik veya yar1
iletken katalizorler ve/veya UV radyasyonu ile birlestirilen ozon (O3) veya hidrojen peroksit
(H20,) gibi oksitleyici ajanlardan tiretilmektedir (Homem ve Santos, 2011).

IOP 6rnekleri arasinda ozonlama, Fenton, foto-Fenton, fotoliz, yar1 iletken fotokataliz ve

elektrokimyasal islemler bulunmaktadir.

Ozonlama

Ozon, dogrudan veya dolayli olarak hareket edebilen giiglii bir oksidandir (E° = 2,07 V).

Molekiiler ozon ile dogrudan oksidasyon i¢in, bilesiklerin sadece niikleofilik molekiillerle segici
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olarak reaksiyona girdiklerinden karbon-karbon ¢ift baglarina, aromatik baglara veya azot, fosfor,
oksijen veya kiikiirt atomlarina sahip olmalar gerekmektedir (Homem ve Santos, 2011).

Ozonlama sirasinda, hedef kimyasal maddelerin bozulmasi, sulu ozonun ayrigmasi sonucu
olusan sulu ozon ve hidroksil radikaliyle (‘OH) dogrudan reaksiyona sokularak
baglatilabilmektedir. Saf suda, sulu ozonun ayrigsmasi, hidroksit iyonu (OH") ile tepkimesiyle
baglatilmaktadir ve bu tepkime, bozunma islemini radikal-radikal veya radikal-¢6ziinen
reaksiyonlarin zincirleri ile ilerleten radikallerin iiretimine yol agmaktadir ve "OH iiretmektedir
(Garoma vd., 2010).

Sulu ozonun ayrigmasinin, diisiik pH seviyelerinde ¢ok yavas gerceklestigi bilinmektedir
ve bu nedenle, sulu ozon ve hedef bilesikler arasindaki dogrudan reaksiyonun, diisiik pH
seviyelerinde ozonlama sirasinda c¢ikarilldiklar1 ana mekanizma oldugu sonucuna
varilabilmektedir (Garoma vd., 2010).

pH’nin yani sira alkalilik, ozonlamanin verimliligini etkileyebilecek diger bir parametredir.
Suyun dogal alkaliliginin ana bilesenleri olan bikarbonat ve karbonat iyonlar1 ‘OH’nin
temizleyicileridir. Ayrica, karbonat ve bikarbonat iyonlar1 da ozon ayrismasina neden
olabilmektedir (Garoma vd., 2010).

Bu teknik, akis hiz1 ve/veya atik sularin bilesimi dalgalanirken uygulanma avantajina sahip
olmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek ekipman ve bakim maliyeti ile prosesin saglanmasi igin

gerekli enerjinin dezavantajlarindan bazilar teskil etmektedir (Homem ve Santos, 2011).

Fenton ve foto-Fenton

1890’larda Hery John Horstman Fenton, gii¢lii oksitleyici 6zelliklere sahip olan Fenton’un
reaktifini gelistirmistir (Homem ve Santos, 2011). Fenton’un oksidasyonu homojen veya
heterojen sistemlerde meydana gelebilmektedir. Homojen oksidasyonda Fenton reaktifi, hidrojen
peroksitten ve demir tuzu katalizoriinden (demir veya demir iyonlari) olusmaktadir (Niu vd.,
2011).

Oksidasyon isleminin etkinligini arttirmanin bir yolu, UV-radyasyon ve foto-Fenton ile
birlikte Fenton’u kullanmaktir. Radyasyon kullanimi, oksidasyon etkinligini, esas olarak demir
iyonunun yenilenmesi ve demir komplekslerinin fotolizi ile fazladan hidroksil radikallerinin
iretilmesi sayesinde artirabilmektedir (Homem ve Santos, 2011). Sekil 2.8’de foto-Fenton
yontemini temsil eden bir sema gosterilmektedir.

Bu proseslerin performansi esas olarak pH, sicaklik, katalizor, hidrojen peroksit ve hedef
bilesik konsantrasyonundan etkilenmektedir. Aslina bakilirsa, pH degeri Fenton ve foto-Fenton

proseslerinin etkinliginde son derece Onemli bir degisken olmaktadir. 3’iin altindaki pH
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degerleri, ¢ozeltideki hidroksil radikallerinin azalmasina neden olmaktadir. Hidrojen peroksit,
stabilitesini artiran ve muhtemelen demir iyonlariyla reaktivitesini biiyiikk oOl¢iide azaltan
oksonyum iyonlarmin (H30,*) olusumu nedeniyle diisik pH’da daha kararlidir. 4’{in {izerindeki
pH degerleri i¢in, hem Fe** aktif tiirlerinin rejenerasyonunu hem de hidroksil radikallerinin
olusumunu inhibe ederek oksihidroksitlerin ¢okeltilmesi s6z konusudur. Bunun yani sira, asirt pH
yiikselmesi HO,  olusumunu ve OH’ radikallerinin karbonat ve bikarbonat iyonlar tarafindan
atilmasini tesvik etmektedir (Homem ve Santos, 2011).

Genellikle sicakliktaki artis, Fenton ve foto-Fenton proseslerini olumlu yo6nde
etkilemektedir, c¢linkii kinetik enerjide bir artiy meydana gelmektedir ve sonug olarak reaksiyon
hiz1 da artmaktadir. Asir1 hidrojen peroksit kullanilmasi durumunda proses verimliliginde bir
azalma da olabilmektedir.

Bu tiir prosesler caziptir, ¢iinkii diisiik maliyetli reaktifler kullanilir, demir bol ve toksik
olmayan bir elementtir ve hidrojen peroksit kullanimi kolay olmaktadir ve ¢evre agisindan giliven

olusturmaktadir.

Reaktor

2 x UVC lambalar

Manyetik karistirici

Sekil 2.8. foto-Fenton yontemine ait gema (Perini vd., 2018)

Fotoliz

Fotoliz, dogal veya sanal 15181n neden oldugu kimyasal bilesiklerin ayrigsmasidir (Homem

ve Santos, 2011). Dogrudan ve dolayli fotoliz olmak {izere iki silire¢ yaygin olarak
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uygulanmaktadir. Dogrudan fotolizde, organik bilesikler UV 15181 emmekte ve su ortaminin
bilesenleriyle reaksiyona girebilmektedir veya kendi kendine ayrigabilmektedir. Dolayli fotoliz
ise, oksijen ve hidroksil veya peroksil radikalleri gibi 1s18a duyarlastiricilar sayesinde foto-
bozulmasini icermektedir. Hem dogrudan hem de dolayli prosesler ayni anda gerceklesebilse de,
dolayl1 fotoliz kirleticilerin yar1 émriinde en énemli rolii oynamaktadir.

Fotoliz performansi, hedef bilesigin absorpsiyon spektrumuna, radyasyon yogunluguna ve
sikligima, H,O, ve Os; konsantrasyonuna ve ortam tipine bagli olmaktadir. Bu teknigin,
radyasyonun hidrojen peroksit, ozon veya katalizorlerle birlestirildiginde digerlerinin daha az
etkili oldugu kanitlanmistir. Civa buharli lambalar (A = 280 nm) kullanmak yerine, gilines 151n1
altinda fotoliz, dogal su ortaminda antibiyotikleri par¢alamak i¢in umut verici bir yontem olarak

kabul edilmektedir (Homem ve Santos, 2011).

Yari iletken Fotokataliz

Yar iletken fotokataliz, organik kirleticileri, 6zellikle de antibiyotik kirleticilerini sudan
uzaklastirmak i¢in uygulanan yaklasimlardan biridir (Wang vd., 2018; Zheng vd., 2018; Zhou
vd., 2018).

Tum fotokatalistler arasinda, titanyum dioksit (TiO»), yiiksek fotokatalitik aktivite,
kimyasal stabilite, toksik olmayan, genis uygulama ve diisilk maliyet nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir (Yang vd., 2017; Zheng vd., 2018). Ayrica, ekonomik ve ¢evresel bir teknoloji
olmaktadir (Zhou vd., 2018).

Bununla birlikte, TiO, fotokatalizoriiniin antibiyotiklerin giderimi igin pratik uygulamasi
asagidaki hususlarla engellenmektedir (Zheng vd., 2018);

Fotojenlenmis elektron ve hole ¢iftlerinin yiiksek rekombinasyon hizi fotokatalitik etkinligi
baskilamaktadir,

Su ortamindaki diisiik konsantrasyonda antibiyotik kalintilar1 fotokatalizérlerle temaslarini
azaltmaktadir,

Hazirlama ve pratik kullanim sirasinda TiO, birikmesi, 151k 1s1masi ve kirletici maddelere
maruz kalmamasini sinirlamaktadir.

Son zamanlarda, AgX (X = CI, Br, I), Ag.CO3, AgsPOs, AgVO3 ve AgoCrO4 dahil giimiis
bazli yar iletken fotokatalistler, organik kirleticilerin giderilmesinde en etkili goriiniir 151k tepkisi

fotokatalistleri oldugu i¢in genis ¢apta arastirilmaktadir (Wang vd., 2018).
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2.2.3. Membran Prosesleri

Membran prosesleri, ayirma islemleri olarak giderek daha fazla kullanilmaktadir. Bu

boliimde baz1 membran proseslerine deginilecektir.

Ters Osmoz, Nano ve Ultrafiltrasyon

Ters osmoz, membran proseslerinden birini olusturmaktadir. Bu diflizyon yontemi
genellikle biiyiik molekiilleri ve iyonlar1 sivi atiklardan uzaklastirmak igin uygulanmaktadir ve
segici yar1 gecirgen bir zarin bir tarafindaki ¢ozeltiye basing uygulanmaktadir. Kirleticiler,
membranin basinglh tarafinda tutulmaktadir ve temizlenen kisim diger tarafa gegmektedir. Ters
osmozda akis, konsantrasyon gradyanina karsi gerceklesmektedir. Ancak, bu teknoloji, yiiksek
seviyede c¢Oziinmiis tuzlart azaltmak i¢in etkilidir. Buna karsin organik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda sinirlamalart vardir (Homem ve Santos, 2011).

Nano ve ultrafiltrasyon membranlar1 genellikle karboksilik gruplan ve siilfonik gruplarla
yiiklenmektedir ve sonug olarak iyon itmesi bu prosesteki ana faktordiir. Ayirma isleminin itici
giicii, ters osmozda oldugu gibi, zarin ayirma katmanindaki besleme ve siiziintii arasindaki basing

farkadir.

Iyon Degisimi

Iyon degisimi, bir s1v1 ortamdaki katyonlarin veya anyonlarim, kat: bir sorbent iizerindeki
katyonlar veya anyonlarla degistirildigi bir prosestir. Degisim membranlari anyon veya katyon
degistiricilerle siniflandirilmaktadir. Anyon degisim membranlari, zara bagh pozitif yiiklii gruplar
(-NH3*, -NRH,*, -NR-H", -NR3*) icermektedir ve anyonlarin gecisine izin vermektedir, fakat
katyonlar1 reddetmektedir. Katyon degisim membranlar ise negatif yiiklii gruplar1 (-SOs7, -COOr,
-PO;%) icermektedir ve katyonlarin gecisine izin vererek anyonlar1 reddetmektedir (Homem ve
Santos, 2011).

Hazirlanmalarmma bagli  olarak, membranlart homojen veya heterojen olarak
siiflandirilabilmektedirler. Yiiklenen gruplar membran matrisine kimyasal olarak baglanirsa,
membran homojendir. Ote yandan, yiikli membran matrisi ile fiziksel olarak karistirilirsa,
membran heterojendir. En ¢ok kullanilan membranlar1 ise polimeriktir (stirenik ve akrilik
recineler) ¢linkii genellikle hem kimyasal hem de mekanik stabiliteye ve yiiksek gecirgenlige

sahiptirler. Iyon degistirme membranlari, zeolitler, betonit veya fosfat tuzlar1 gibi inorganik
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malzemelerden de hazirlanabilmektedir. Bununla birlikte, bu membranlar1 ¢ok pahalidirlar, kotii

elektrokimyasal 6zelliklere ve siklikla biiyiik gbzeneklere sahiptirler (Homem ve Santos, 2011).
Antibiyotiklerin giderilmesi baglaminda, iyon degisimi nadiren kullanilan bir yontemdir.

Iyon degisimi yontemi, ancak giderilecek antibiyotiklerin yapismin iyonlasabilir gruplara sahip

olmas1 durumunda etkili olacag: belirtilmektedir.

2.2.4. Adsorpsiyon Prosesleri

Adsorpsiyon, molekiillerin s1v1 fazdaki kat1 bir yiizeye bagl kalma egilimini tanimlamak
icin yaygin olarak kullanilan bir terimdir (Homem ve Santos, 2011). Molekiiller tarafindan ¢ekim
kuvvetine maruz kalan kati ya da sivilarin i¢ yiizeylerindeki atomlara etki eden kuvvetler bir
denge olusturmaktadir. Yiizeyin disinda bulunanlara ise i¢ ylizeydekiler gibi disa dogru ¢ekim
kuvveti uygulanmadigindan bir denge bulunmamaktadir. Dengelenmeyen bu kuvvetler atomlarin
yiizeyinde serbest kalmaktadir. Boylece atomlara ara ylizey tarafindan uygulanan ¢ekim kuvveti,
molekiillerin yiizeye baglanmasina sebep olmaktadir. Bu baglanma olayina ‘“adsorpsiyon”
denmektedir. Yiizeye baglanan molekiile “adsorban” ya da “adsorplanan”, ¢eken molekiile ise
“adsorbent” ya da “adsorplayict materyal” adi verilmektedir.

Adsorpsiyon iglemi genel olarak 3 basamaktan olusmaktadir;

i.  Adsorbentin dis yiizeyine adsorplanan molekiillerin taginmast;
ii.  Molekiillerin adsorbentin gbzeneklerine diflizyonu;
iii.  Adsorbentin i¢ yiizeyinde molekiillerin adsorpsiyonudur.

Ilgili kuvvetlerin yapisina bagl olarak, proses kimyasal adsorpsiyon veya fiziksel
adsorpsiyon olarak ikiye ayrilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyona esas olarak van der Waals
etkilesimlerini iceren kuvvetler neden olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda ise elektron transferi
ve adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasinda kimyasal reaksiyon sonucu bag olusumu meydana
gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile sinirlanirken, fiziksel adsorpsiyon tek
tabakadan ya da ¢ok tabakadan olusabilmektedir. Ayrica, tek tabakali gerceklesen kimyasal
adsorpsiyonun ardindan fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesiyle ¢ok tabakali adsorpsiyon sz
konusu olabilmektedir. Dolayisiyla, adsorbentin yiizeyindeki ilk tabaka kimyasal adsorpsiyon
sayesinde, diger tabakalar ise fiziksel adsorpsiyon sayesinde olusmaktadir.

Bu teknik, antibiyotikler dahil bircok organik kirletici maddelerin giderilmesinde basit,
etkili ve ekonomik olarak uygun bir teknolojidir (Wang vd., 2013; Nazari vd., 2016; Zhu vd.,
2016). Adsorpsiyon yontemi diger yontemlere kiyasla, kolay kullanimi, daha az enerji tliketimi,

yiiksek verimliligi, basit tasarimi, diisiik maliyeti ve genis uygulanabilirligi ile pratik bir proses
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olmasiyla avantaj saglamaktadir (Belaib vd., 2014; Peng vd., 2016; Darweesh ve Ahmed, 2017;
Tan vd., 2017; Zhang vd., 2017; Kim vd., 2018; Liang vd., 2018).

Adsorpsiyon etkinligi, yilizey alani, gézeneklilik, gézenek ¢ap1 ve yiizey fonksiyonel yapist
gibi adsorbent ozelliklerle iligkilidir (Homem ve Santos, 2011; Wang vd., 2013). Bu adsorbent
Ozellikleri nedeniyle, antibiyotikleri atik sulardan uzaklastirmak icin aktif karbonlar (Alvarez-
Torrellas vd., 2016; Danahoglu vd., 2017), tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) ya da ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) (Selen vd., 2016), regineler (Wang vd., 2013; Zhu vd.,
2016), smektit killer (Wang vd., 2013), metal organik ¢erceveler (Bayazit vd., 2017), biyogarlar
(Li vd., 2017) ve karbon malzemeler (Xie vd., 2016; Zhang vd., 2017) gibi bir¢ok adsorbentler
kullanilmaktadir.

Sekil 2.9’de c¢evrede bulunan bazi antibiyotikler ve bazi adsorbentler iizerine olan

adsorpsiyonlar1 sematize edilmistir.

Yiizey suyu

S
3
= Karbon Karbon
/Q Aktif " atomu Nanotiip

Karbon

Grafen

Sekil 2.9. Cevrede mevcut antibiyotik formlar1 ve aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafen bazli karbon
malzemeler iizerine adsorpsiyonlar1 (Yu vd., 2016)
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Diger adsorbentlerle karsilagtirildiginda, ozellikle gozenekli karbon malzemeler,
mitkemmel kimyasal ve termal kararliligi, yiiksek spesifik yilizey alam, dikkat cekici
fizikokimyasal 6zellikleri ve yiiksek baglanma affinitesi nedeniyle sulu ortamdan antibiyotiklerin
giderimi i¢in siklikla kullanilmaktadir (Xie vd., 2016; Zhang vd., 2017).

Bu boliimde yaygin olarak kullanilan bazi adsorbentler hakkinda bilgiler verilecektir.

Aktif Karbon

Aktif karbon (AK), genis bir yiizey alanina ve gdzenekli yapiya sahip sentetik bir
malzemedir (Yu vd., 2016). Yapisal olarak aktiflesmis olan karbonlar, van der Waals
etkilesimleri ile paralel eksende gelisigiizel {ist {iste y1§ilmig altigen halkalar halinde diizenlenmis
sp® hibritlestirilmis karbon atomlar1 igeren mikrokristalitlerden olusmaktadir (Rai ve Singh,
2018).

AK’da ti¢ cesit gdzenek hacmi mevcuttur:

i.  Mikroporlar
ii. ~ Mezoporlar
iii. ~ Makroporlar

Makroporlar, molekiillerin AK iizerine girisinde, mezoporlar molekiillerin tasinmasinda ve
mikroporlar molekiillerin adsorpsiyonun da kullanilmaktadir. Biitiin molekiiller AK’nin yiizeyine
esit olarak adsorbe olmazlar. Daha kii¢iik molekiiller AK’nin gézeneklerinin genigligi nedeniyle
bliyiik molekiillerden daha fazla ylizey alan1 adsorbe etmektedir (Yu vd., 2016).

AK iiretimi {i¢ kisimdan olugsmaktadir; hammaddelerin 6n igslem gdrmesi, diisiik sicaklikta
komiirlesme ve aktivasyon (Yu vd., 2016).

AK, yiiksek baglanma affinitesi, yiiksek se¢icilik ve adsorpsiyon verimliligi 6zelliklerine
sahiptir (Sun vd., 2012; Alvarez-Torrellas vd., 2016). Dahasi, AK 6nciil olarak her tiirlii karbonlu
malzemeden iretilebilmektedir ancak AK 0&zelliklerini kullanilan hammadde ve aktivasyon
metodu belirlemektedir (Sun vd., 2012; Yu vd., 2016). Esnek karbon kimyast ve cesitli
heteroatomlarla kimyasal bag kurma yetenegi, diger gozenekli karbon malzemelere gore AK’ya
bir Ustiinliik saglamaktadir (Rai ve Singh, 2018). Ayrica, AK organik kirleticileri, agir
kimyasallar1 ve gazlardan ¢ikan kokular1 gidermede etkili bir malzemedir (Sun vd., 2013).

Diger yandan kirletici maddelere doymus AK rejenerasyonu, Kkirletici maddelerin
mikroporlardan ve mezoporlardan zor bir sekilde desorpsiyonu, sulu ortamdan AK’nin zor
ayrilmast ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlar AK’nin tercih edilebilirliginin diismesine yol
agmaktadir (Fan vd., 2010; Homem ve Santos, 2011; Sun vd., 2013; Alvarez-Torrellas vd., 2016;
Danahoglu vd., 2017).
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Grafen

Ik olarak Boehm ve arkadaslar1 tarafinda 1986 yilinda sentezlenen grafenler, sp>-bagh
altigen bir bal petegi yapisinda diizenlenmis tek karbon atomu tabakasindan olusmaktadirlar
(Boehm vd., 1986; Gao vd., 2012; Yu vd., 2016; Kim vd., 2018). Literatiirde belirtilen bilgiler
1s181inda grafenlerin, son yillarda iiretilen en ince malzeme ve en basit karbon formu oldugu
belirtilmektedir (Kim vd., 2018). Grafen, diger karbon allotroplarinin yapi birimi olarak
goriilebilmektedir; grafit (grafen katmanlarinin istiflenmesi), karbon nanotiipler (KNT’ler) (bir
grafen katmaninin yuvarlanmasi) ve fullerenler (bir grafen katmaninin sarilmasi) (Yu vd., 2016).

Grafenin diger karbon allotraplar Sekil 2.10°da gosterilmektedir.

Sekil 2.10. Grafen: Diger karbon allotroplarinin temel yapi tasidir, grafit (3D), fulleren (0D) ve KNT'nin
(1D) (Yu vd., 2016)

Grafenler, biiylk ylizey/hacim oranmna sahiptir ve miikkemmel mekanik, elektronik,

kimyasal ve termal Ozellikler sergilemektedir (Yu vd., 2016; Kim vd., 2018). Bu o6zellikleri

23



nedeniyle grafen, bilimsel arastirmacilarin oldukea ilgisini ¢gekmektedir ve yapilan arastirmalar,
biyomedikal teknolojiler, iletken polimerler, siiper kapasitorler, yapisal kompozitler, yiiksek

¢coOzlintirlikli elektron mikroskobu ve nanoelektrik gibi bir¢ok uygulamalar ile sonuglanmistir
(Yu vd., 2016; Kim vd., 2018).

Son yillarda grafen, hem inorganik, agir metal hem de organik kirleticilerin su ve atik

sulardan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Kerkez-Kuyumcu vd., 2016).

Sekil 2.11°da baz1 popiiler grafen sentez yontemlerinin semalari, 6zellikleri ve potansiyel
uygulamalari birlikte gosterilmektedir.
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Sekil 2.11. Bazi popiiler grafen sentez yontemlerinin semalari, 6zellikleri ve potansiyel uygulamalar1 (Yu
vd., 2016)

Grafen bazli malzemelerden biri olan grafen oksit (GO), diisiik {iretim maliyetlerinden
dolay1 biiyiik ilgi goérmektedir. GO’nun ylizeyinde bulunan oksijen fonksiyonel gruplarin
(karboksil, hidroksil ve epoksi) varligi GO’yu hidrofilik hale getirmektedir ve boylece GO’yu su
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ve biyolojik ortamda uygulama imkan1 sunmaktadir (Gao vd., 2012; Yu vd., 2016; Rostamian ve
Behnejad, 2018).

Genellikle grafen sentez yontemlerinin ¢ok yiliksek maliyet ile uygulanmasindan ve sulu
ortamdan grafen bazli malzemelerin zor ayrilmasindan dolayi, bu adsorbentin tercih edilebilirligi

diismektedir.

Karbon Nanotiip

1991 yilinda Iijima, yeni bir yapisal karbon formu olan ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) malzemesini sentezlemek icin ark-desarj yontemini kullanmistir (Iijima, 1991). Bu
bulusun ardindan iki yil sonra, tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT) kesfi gerceklestirilmistir
(Iijima ve Ichihashi, 1993).

TDKNT lerin her iki ucunda da grafit iceren duvarlar bulunmaktadir ve TDKNTler 0,4 — 2
nm ¢apinda silindirik formundadirlar. TDKNT’lerin aksine, CDKNT’ler bir agacin yas
halkalarina benzer sekilde, 2 — 25 nm capinda, duvarlar arasinda yaklasik 0,34 nm araliga sahip
konsantrik silindirlerden olusmaktadirlar. TDKNT ve CDKNT’lerin uzunluklar1 birka¢ um ile
birka¢ nm arasinda degisiklik gostermektedir (Yu vd., 2016; Zhao vd., 2016).

KNT’lerin ii¢ formu bulunmaktadir. KNT’lerin formunu silindirik yapidaki grafit
katmanlarinin sayisi belirlemektedir;

i.  Tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT)
ii.  Iki duvarli karbon nanotiip (IDKNT)
iii.  Cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT)

Genellikle uzunluk/¢ap orani1 10.000’1 astig1 i¢in, KNT’lerin giiniimiize kadar tretilen en
anizotropik malzemeler oldugu belirtilmektedir. KNT’ler i¢in bir bagka dnemli parametreyi ise
kiralite (altigenler ve nanotiip ekseni arasinda bulunan ag1) olusturmaktadir. Kiralitedeki degisime
gore nanotiip etrafindaki karbon atomlari gesitli tiplerde diizenlenebilmektedir; zikzak, kiral ve
koltuk desenleri en yaygin ornekleri olusturmaktadir (Yu vd., 2016).

KNT’leri liretmek icin temel olarak ii¢ yontem kullanilmaktadir;

i.  Elektrik Ark-Desarji1 (EAD)
1. Lazer Ablasyonu (LAB)
1ii. Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB)

EAD ve LAB yontemleri, grafit molekiillerinin buharlagmas1 vasitasiyla KNT’leri
sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. KBB yontemi ise, bir firin igerisinde metal katalizor
nanopartikiilleri (nikel, kobalt, demir) {izerinden gecirilen, karbon igeren buhar ile gergeklestirilir.

Bu yontem ile ticari kullanimlar i¢in yiiksek saflikta KNT’ler hazirlanmaktadir (Yu vd., 2016).

25



KNT’ler genis yiizey alanina, termal ve kimyasal kararliliga ve karbon atomlar1 arasinda
bol miktarda © — m bagna sahiptirler (Ji vd., 2009; Selen vd., 2016; Yu vd., 2016; Zhao vd.,
2016). KNT’ler bu ozelliklerinin yani1 sira, sulu g¢ozeltilerden organik kirleticiler icin yiiksek
baglanma afinitesine ve kapasitesine sahip verimli adsorbentlerdir (Oleszczuk vd., 2009;
Oleszczuk ve Xing, 2011; Zhao vd., 2016). Ayrica, karbon malzemelerin yliksek yiizey
hidrofobikligi, bircok hidrofobik organik bilesigin adsorblanmasini saglamaktadir (Ji vd., 2009;
Lan vd., 2016). Bununla birlikte, organik ¢oziiciilerde ve sulu ortamda dagilmamaktadirlar ve
giiclii van der Waals etkilesimleri nedeniyle demetler halinde bir arada tutunmaktadirlar (Yu vd.,
2016).

KNT’ler 6zellikle fiziksel adsorpsiyon icin kimyasal olarak inert yiizeyler sunmaktadir. I¢i
bos yapisi, karbon nanotiiplere kolay degisiklik icin bitisik alanlar vermektedir. Bu da karbon
nanotiipler i¢in sonsuz olasiliklara sebep olmaktadir. KNT’lerin heterojen veya homojen bir
sekilde demet haline getirilmesi, KNT lere farkli adsorbe edici ylizeyler vermektedir. KNT’lerde
adsorpsiyon icin dort farkli bolge bulunmaktadir (Yu vd., 2016). Sekil 2.12°de bahsi gecen dort

bolge ve heterojen ve homojen demetler sematize edilmistir.

' A Oluk
Alan Alam
Dis
Alan
Gegis
a) Alam
Homojen Heterojen
b) Demet Demet

Sekil 2.12. a) KNT demetlerinde dort tiir adsorpsiyon bdlgesi vardir. b) KNT"lerin homojen ve heterojen
bir sekilde paketlenmesi, farkli adsorbe edici yiizeyleri belirlemektedir (Yu vd., 2016)

KNT’lerin modifikasyonu, genis yiizey alam1 nedeniyle kolay gergeklestirilmektedir.
KNT’leri modifiye etmek i¢in ii¢ yontem kullanilmaktadir;
i.  Kovalent bir bag araciligiyla karbon nanotiiplerin m — konjuge iskeletiyle baglanti
ii.  Cok sayida fonksiyonel molekiiliin kovalent olmayan adsorpsiyonu

iii.  Ig boslugu gobmme yoluyla doldurma
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Sekil 2.13°de KNT’lerin ¢esitli fonksiyonel gruplarla yiizey islevselligine dair 6rnekler
gosterilmektedir.

Fizikokimyasal kararliliklariin, yiiksek seciciliklerinin, genis spesifik yiizey alanlarinin,
kiiciik boyutlarinin, i¢i bog ve katmanli yapilarinin disinda, CDKNT’lerin {iretimi yillardir
siiregelen ¢aligmalar sonucunda oldukc¢a kolaylasmistir. Boylece, etkili ve kolay iiretim
yontemleri CDKNT’lerin maliyetini diisiirmektedir. Dolayisiyla, CDKNT’ler bahsi gecen tiim
oOzellikleri ile birlikte adsorpsiyon prosesleri i¢in son derece uygun ve tercih edilebilir bir

adsorbent olmaktadir (Selen vd., 2016).

Sekil 2.13. Karbon nanotiiplerin gesitli fonksiyonel gruplarla yiizey islevselligi (Yu vd., 2016)
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Ancak kati adsorbentlerin kullaniminda bir dezavantaj s6z konusudur. Bu dezavantaj ise,
adsorbentleri sulu ortamdan ayirmak icin kullanilan geleneksel filtrasyon yonteminde, filtre
tikanmast ya da adsorbent kaybi gibi sorunlarin yasanmasidir. Filtreleme agamasinin elimine
edildigi bir teknik olan manyetik ayirma, bu dezavantajin bir ¢oziimii olarak son yillarda oldukca
ilgi cekmektedir. Manyetik ayirma teknigi, zaman alan filtreleme islemlerinden kacinarak hizli ve
etkili bir uygulama imkani sunar. Bu nedenle CDKNT’lere manyetik 6zellik kazandirilarak bir
miknatis yardimiyla, kati fazin sivi fazdan kolay bir sekilde ayrilmasi saglanmaktadir. Boylece,
cok az miktarda adsorbent kaybi meydana gelebilmektedir. FesO4 gibi manyetik bilesenlerle
CDKNT’ler gibi karbon malzemeler modifiye edilebilmektedir. Sonug olarak, manyetik 6zellik
kazandirilan adsorbent ile hem zamandan hem de daha az isletim maliyetinden
faydalanilabilmektedir (Lan vd., 2016; Bayazit vd., 2017; Danahoglu vd., 2017; Danalioglu vd.,
2017; Lian vd., 2017).

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigine ait modeller, adsorpsiyon mekanizmasint ve adsorpsiyon
ozelliklerini agiklamak i¢in kullanilmaktadir (Qiao vd., 2015). Kullanilan kinetik model analizi
sayesinde, adsorbe edilmis molekiiller ve adsorbentin yiizeyinde bulunan aktif bolgeler arasindaki
etkilesim tahmin edilebilmektedir (Rostamian ve Behnejad, 2016; Li vd., 2017). Adsorpsiyon
kinetiginin belirlenmesinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan kinetik modeller, s6zde 1. ve sozde
II. mertebeden kinetik modellerdir.

So6zde 1. mertebeden kinetik model (Lagergren, 1898) Denklem 2.2 ile gosterilmektedir;

dqt
=k -
" 1 (Ae-9,) 22

Bu denklem t=0 da q=0 ig¢in integre edilirse Denklem 2.3 elde edilmektedir.

kl,adt

1 -q, )=l S
0g(q.-q,)=log(q.) 2303 (2.3)

Sozde II. mertebeden kinetik model (Ho ve McKay, 1999) Denklem 2.4 ile

gosterilmektedir;

dq 2
e _
dt 2,ad (qe qt) 2.4
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Bu denklemde t=0 da q=0 i¢in integre edilirse Denklem 2.5 elde edilmektedir.

t 1 t
= +—

2
q k9. 9. (2.5)

Burada, ki .4 sozde I. mertebeden hiz sabitini (dk™"), ko.a s6zde 1I. mertebeden hiz sabitini
(g/mg dk), t temas siiresini (dk), q. ve q. ise dengedeki ve herhangi bir andaki birim kiitle bagina
adsorplanan antibiyotik miktarin1 (mg/g) ifade etmektedir (Qiao vd., 2015; Tan vd., 2015; Li vd.,
2017; Zhu vd., 2018).

Adsorpsiyon prosesinin davranisi, hiz kontrol basamagmin tipini belirlemek i¢in
intrapartikiiler diflizyon modeli kullanilarak da incelenebilmektedir (Ahmed vd., 2017). Hiz
sinirlayict adim intrapartikiiler difiizyon ise, temas siiresinin karekdkiine karsi herhangi bir andaki
birim kiitle basina adsorbe edilen antibiyotik miktar1 grafige gecirildiginde denklemin, orijinden
gecen diiz bir ¢izgi vermesi gerekmektedir (Djedouani vd., 2013).

Intrapartikiiler difiizyon modeli (Djedouani vd., 2013) Denklem 2.6 ile gosterilmektedir;

q,=k,.t"” (2.6)

Burada, kg intrapartikiiler difiizyon modelinin hiz sabitini (mg/g dk'?), t temas siiresini
(dk) ve q: ise dengedeki ve herhangi bir andaki birim kiitle basina adsorplanan antibiyotik
miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon prosesinin karmagik etkilesim mekanizmalarini
incelemek icin 6nemli bir rol oynamaktadir (Miao vd., 2017; Zhuang vd., 2017). Ayn1 zamanda
adsorbentin yiizey Ozellikleriyle beraber afiniteleri ve adsorpsiyon mekanizmasi arasindaki
iliskiyi ortaya koymaktadir (Dai vd., 2018). Izotermal modelleme, adsorpsiyon prosesi sirasinda
kati1 ile s1v1 arayiizeyinde adsorbe edilmis molekiillerin dagilimini ve aktarimini degerlendirmek
icin kullanilmaktadir (Miao vd., 2017; Zhuang vd., 2017; Shikuku vd., 2018). Farkli modeller
kullanilarak elde edilen izoterm verilerinin analizi, diger parametrelerin yani sira maksimum
adsorpsiyon kapasitesini degerlendirerek adsorpsiyon prosesinin uygun tasarimimi miimkiin
kilmaktadir (Ahmed vd., 2017; Zhuang vd., 2017).

Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan izotermal modeller,

Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm modelleridir.
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Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon prosesinin, sinirli sayida bolgeye sahip bir ylizeye
tek katmanli adsorpsiyonu oldugu varsayimina dayanmaktadir (Dai vd., 2018). Adsorpsiyonun
gergeklestigi yilizeyin neredeyse miikemmel diizeyde piirlizsiiz oldugunu ve bolgelerin bir
molekiilii esdeger olarak adsorplayacagini belirtmektedir. Bu izoterm modelinde adsorpsiyon,
artan baslangi¢ adsorbent konsantrasyonu ile beraber dogrusal olarak artis gostermektedir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, adsorbe edilmis molekiillerin ylizey ile tek tabakali bir
etkilesime sahip olmasi ile doyuma ulagmaktadir ve dolayisiyla yiizeye adsorbe olan adsorban
miktar1 bir siire sonra sabit kalmaktadir (Miao vd., 2017).

Freundlich izoterm modeli, Langmuir izoterm modeli baz alinarak gelistirilen ampirik bir
modeldir ve heterojen yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyonu tanimlamak i¢in kullanilmaktadir
(Miao vd., 2017; Dai vd., 2018). Bu model, basing ve konsantrasyon artisiyla birlikte belirli
miktardaki adsorbentin adsorbe ettigi madde miktarinin hizli bir ivme ile artis gosterdigini,
sonrasinda ise adsorbent yiizeyinin kaplanmasi ile yavaslayan bir ivme ile artis gOstermeye
devam ettigini belirtmektedir.

Redlich-Peterson izoterm modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
eksikliklerini gidermek amaciyla gelistirilmis bir modeldir (Wu vd., 2010). Bu model, yiiksek
konsantrasyonlarda ise Freundlich izotermine, diisiik konsantrasyonlarda ise Langmuir izotermine
yaklagmaktadir (Kumar vd., 2010).

Dogrusal olmayan Langmuir izoterm modeli (Dai vd., 2018) Denklem 2.7 ile

gosterilmektedir;
q,.K,C
= max a € 2.7
e 1+K C, 27)

Dogrusal olmayan Freundlich izoterm modeli (Miao vd., 2017) Denklem 2.8 ile

gosterilmektedir;

A
q.=K;C, (2.8)

Dogrusal olmayan Redlich-Peterson izoterm modeli (Wu vd., 2010) Denklem 2.9 ile

gosterilmektedir;
KypC.
qe - RP -
I+aC,

(2.9)

Bu denklemlerde yer alan sabitlerden qmax maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Ka

ise adsorpsiyon dengesi ile ilgili Langmuir izoterm sabitini (L/mg) gosterirken, K ve n
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Freundlich izoterm sabitlerini, Krp, o ve B Redlich-Peterson izoterm sabitlerini gostermektedir.
Freundlich izoterm modeli igin, 2-10 araligindaki n degerleri iyi, 1-2 araliginda orta derecede ve
1’den daha az degerler ise zayif adsorpsiyon Ozeliklerini ifade etmektedir (Miao vd., 2017,

Shikuku vd., 2018).

Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, proseslerde enerji doniisiimiinii inceleyen bir bilimdir. Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH°) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametreler, adsorpsiyon prosesinin uygulanabilirligi ve adsorpsiyonun niteligini
degerlendirmek i¢in hesaplanmaktadir (Ahmed vd., 2017; Shikuku vd., 2018).

Gibbs serbest enerji degisiminin negatif olmasi, reaksiyonun kendiliginden gergeklestigini
gostermektedir. Entalpi degisimi reaksiyonun endotermik ya da ekzotermik oldugu hakkinda bilgi
vermektedir. Entalpi degisimi pozitif ise, adsorpsiyon prosesi endotermik bir reaksiyondur.
Aksine entalpi degisimi negatif ise, ekzotermik bir reaksiyon s6z konusudur (Miao vd., 2017).

Serbest enerji degisimi (Shikuku vd., 2018) Denklem 2.10 ile gdsterilmektedir;
AG°® =-RTIhK (2.10)
Entalpi degisimi (Ahmed vd., 2017) Denklem 2.11 ile gosterilmektedir;

AS°® AH°

R RT (2.11)

InK=

Entropi degisimi (Cakmak vd., 2017) Denklem 2.12 ile gosterilmektedir;

AG® = AHP - TAS® 212)
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2.3. Cevap Yiizey Yontemi

Son zamanlarda, adsorpsiyon proseslerinin optimizasyonu ve gelistirilmesi, adsorpsiyonu
kontrol eden degiskenlerin (pH, baslangi¢c konsantrasyonu, zaman, adsorbent miktar1 ve sicaklik
gibi) sayisindan dolay1 biiyiik bir endise haline gelmektedir (Anfar vd., 2019). Bu sorunu agmak
icin geleneksel yontemlerden uzaklasilarak, bir grup ampirik teknikten olusan Cevap Yiizey
Y 6ntemi’ne yogunlasilmaktadir (Ghorbani ve Kamari, 2017).

Cevap Yiizey Yontemi (CYY), matematiksel ve istatistiksel tekniklerden olusan, bagimsiz
degiskenler ve bir veya birden fazla cevap arasindaki iligkiyi analiz etmek i¢in kullanilan bir
yontemdir (Dehghani vd., 2017; Soran vd., 2017; Tabassi vd., 2017; Rosa vd., 2019). Bu yontem,
her parametrenin proses verimliligi izerindeki etkisinin derecesi hakkinda bir fikir sahibi olmay1
ve aralarindaki etkilesimi matematiksel bir model (dogrusal, kare polinom fonksiyonlar vd.)
kurarak incelemeyi miimkiin kilmaktadir (Anfar vd., 2019). Dahasi, deneylerin tasarlanmasi,
cesitli bagimsiz degiskenlerin goreli dneminin degerlendirilmesi ve siireglerin optimize edilmesi
i¢cin de kullanilmaktadir (Ghorbani ve Kamari, 2017).

CYY, geleneksel yontemlere kiyasla minimum sayida deneme, daha diisiik islem maliyeti
ve daha az kimyasal kullanimi gibi bir¢ok avantaja sahip olmaktadir (Archin vd., 2019). Ayrica,
CYY geleneksel yontemlerden farkli olarak, tiim bagimsiz degiskenlerin cevap degiskenleri
tizerindeki birlesik etkilerini de gostermektedir (Tabassi vd., 2017).

Cok degiskenli optimizasyon prosediirii sirasinda iki tiir degisken bulunmaktadir; cevaplar
(bagimli degiskenler) ve faktorler (nitel ya da nicel olarak siniflandirilabilecek bagimsiz
degiskenler).

CYY tarafindan ¢ok degiskenli optimizasyon alt1 temel adimdan olusmaktadir (Anfar vd.,
2019);

i.  Bagimsiz faktorlerin taranmasi ve istenilen cevaplarin secilmesi
ii.  Deneysel tasarim i¢in matris se¢imi
iii.  Adsorpsiyon deneylerini gerceklestirmek
iv.  Matematiksel modelin yerlestirilmesi
v.  Modelin onaylanmasi ve dogrulanmasi
vi.  Prosesin optimizasyonu.

CYY’de cevabin se¢cimi son derece Onemli bir adimdir. Ciinkii yanlhis bir se¢im koti
sonuglar anlamina gelmektedir. Cevap, prosesin performansini agiklamali ve farkli isletme
parametrelerinden etkilenmelidir. Genel olarak adsorpsiyon proseslerinde iki cevap
incelenmektedir; giderim verimliligi ve adsorbe edilen miktar (Yoosefian vd., 2017; Anfar vd.,

2019).
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Bir diger adimda, deneylerin sayisi ve hazirlanan modelin kalitesini belirlemeye yonelik
secimler yapilmaktadir. Birkag ¢esit deney plani kullanilmaktadir ve her bir planin kendine 6zgii
bir avantaji bulunmaktadir. Merkezi Kompozit Dizayn (MKD), Box-Behnken Dizayn (BBD) ve
Ful Faktoriyel Dizayn (FFD) yaygin olarak kullanilan modellerdir (Dehghani vd., 2017; Soran
vd., 2017; Tabassi vd., 2017; Anfar vd., 2019; Archin vd., 2019).

Bu deney planlarindan her biri modelin gelistirilmesine izin veren matematiksel bir matris
kullanmaktadir. CYY kullanilarak yapilan optimizasyon, katsayilarin tahmini ve Denklem 2.13
olarak ifade edilebilecek bir matematiksel modeldeki cevabin tahmin edilmesini i¢cermektedir
(Tabassi vd., 2017);

Y=f(X1,X2,X3,..., Xn) +e (2.13)

Burada, Y cevabu, f cevap fonksiyonunu, X; bagimsiz degiskeni ve e deneysel hatay1 ifade
etmektedir.

Bagimsiz degiskenler ve cevap arasindaki dogru fonksiyonel iliskiyi elde etmek i¢in, cevap
iizerindeki etkisini tanimlamak i¢cin Denklem 2.14’deki gibi bir polinom denklemi

kullanilmaktadir (Anfar vd., 2019);

Y= b;) + Zn:biXi + ibiixiz + iibJXiXJ
i=1 i=1 i=1 i>1 (2.14)

Bu denklemde, Y Ongoriilen cevabi, by kesisim katsayisini, b dogrusal terimleri, by kare
terimleri, bj etkilesim terimlerini ve X; ve Xj kodlanmis bagimsiz degiskenleri temsil etmektedir.
Iyi bir performans ve minimum deney sayisiyla, MKD ikinci dereceden model olusturmak
i¢in yaygin olarak kullanilan matrislerden birisidir (Anfar vd., 2019). MKD matrisi, 2* faktoriyel
noktalarindan, 2k eksenel noktalarindan ve Cy merkez noktasindan olusmaktadir (burada k,
bagimsiz degiskenlerin sayisidir) (Tabassi vd., 2017; Yoosefian vd., 2017). MKD’da, genellikle
sirasiyla, “-o”, “diistik”, “merkez”, “yiiksek”, “+a” veya “-27, “-17, “0”, “+17, “+2” seklinde bes
seviyede kodlanmustir. Bu nedenle, 2* ve 2k noktalar ikinci dereceden terimleri tahmin etmek
icin kullanilmaktadir ve Co merkez noktalarinin tekrari saf hatayr 6n gérmektedir. Deney sayist
Denklem 2.15 ile hesaplanmaktadir (Anfar vd., 2019);
N=2+2k+C, (2.15)
Merkez noktalarinin sayisi genellikle {i¢ ile on arasindadir ve deneysel hatayr ve verilerin
tekrarlanabilirligini degerlendirmek igin kullanilmaktadir (Yoosefian vd., 2017; Anfar vd., 2019).
BBD, ii¢ seviyeli (-1, 0 ve +1) bir tasarim gergeklestirmektedir. Bu tasarimin deney sayisi

Denklem 2.16 ile hesaplanmaktadir;
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N =2k (k-1) + C, (2.16)

BBD’yi diger modellerden ayiran yonleri, ii¢ ile bes merkez noktasinin kullanilmasini
onermektedir ve sadece ii¢ seviyede (-1, 0, +1) calisilmas1 gereken faktorleri gerektirmektedir
(Anfar vd., 2019). BBD tasariminda, deneysel faktorlerin sayisi ilice esit veya daha biiylik
olmalidir.

FFD, genellikle iki veya daha fazla bagimsiz degiskenin tek bagimsiz degisken tizerindeki
etkisini anlamak i¢in kullanilan bir modeldir. Yaygin bir deneysel tasarim, her biri iki seviyede (-
1, +1) ayarlanmis tiim girdi faktorlerinin bulundugu bir tasarimdir. Her iki seviye igin k faktor
varsa, FFD 2* denemeye sahiptir (Tabassi vd., 2017).

Bir sonraki adim, CYY’nin verdigi matrise (MKD, BBD, vb.) iligkin adsorpsiyon
deneylerinin gerceklestirilmesidir. Adsorpsiyon sonucunda, nihai cevap (giderim verimliligi
ve/veya adsorbe edilen miktar) hesaplanmaktadir. Tiim deneysel cevaplar kaydedildiginde, 6zel
yazilim kullanilarak ikinci dereceden bir matematiksel model gelistirilmektedir. Daha sonra, bu
modelin performanst ANOVA analizi gibi istatistiksel yontemlerle belirlenmektedir.

ANOVA analizi, modelin uyumlulugu hakkinda bilgiler vermektedir. F ve P degerlerine
dayal1 faktorlerin dnemini gostermektedir. Bu analize gore, eger P degeri < 0,05 ve Fo > Foo5, a1,
« (o1: Regresyondan serbestlik dereceleri ve a»: Hatadan serbestlik dereceleri) ise model anlamli
olmaktadir (Dehghani vd., 2017; Anfar vd., 2019).

Regresyon katsayisi (R?), bir regresyon modelinin yeni gozlemler igin verilen cevaplari ne
kadar iyi tahmin edebilecegini gostermektedir. Bazi regresyon model {ireticileri, diizeltilmis
regresyon Katsayisini (R%sq) kullanmayi tercih etmektedir (giinkii regresyon katsayisi (R?),
modele terimler eklendik¢e daima artmaktadir). Bir regresyon modelinin gecerliligi icin elde
edilen R? ve R%sq; degerlerinin biiyiik onem tasidigi bildirilmektedir (Ghorbani ve Kamari, 2017;
Anfar vd., 2019). R? ve R%qj katsayilar1 sirasiyla, Denklem 2.17 ve Denklem 2.18 kullanilarak
tanimlanmustir (Anfar vd., 2019);

Re o SSe _ . SS,
SS, SS, 217)
n-1
RAdj2 — 1 _ ( ) (1 _ RZ)
(n-p) (2.18)

Son adimi, optimizasyon olusturmaktadir. Bunun i¢in, 3 boyutlu ve 2 boyutlu grafiklerden

yararlanilmaktadir.
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3. ANTIBiYOTIKLERIN SULU COZELTILERDEN GIiDERiMi ILE
ILGIiLi YAPILAN CALISMALAR

Literatiirde yer alan c¢esitli kaynaklardan elde edilen adsorbentler kullanilarak
antibiyotiklerin sulu ¢ozeltilerden gideriminin incelendigi caligmalarin 6zetlerine asagida yer
verilmistir.

Ribeiro de Sousa vd. yaptiklar1 ¢alismada, farkli SiO»/Al,O; oranlarina sahip iki FAU tip
zeolit kullanarak, azitromisin, ofloksasin ve siilfametoksazol antibiyotiklerinin sulu ¢6zeltilerden
giderimini incelemislerdir. Azitromisin ve siilfametoksazol gideriminin pH degerlerine bagh
oldugunu ve hem asidik (pH 2,5-4,5) ve hem de bazik (pH 8,5-10,5) kosullar altinda diisiik
giderimin oldugunu goézlemlemislerdir. Ayn1 zamanda prosesin kinetigini de incelemisler ve
adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebe kinetige uydugunu belirlemislerdir. Farkli sabit
sicakliklarda gergeklestirdikleri izoterm c¢alismalari sonucunda elde edilen denge verilerinin
Freundlich izotermine daha iyi uyum sagladigini belirtmiglerdir. Yaptiklart bu g¢alismanin
sonucunda FAU tipi zeolitlerin, antibiyotiklerin giderilmesinde etkin bir adsorbent olarak
kullanilabilecegini belirtmislerdir (de Sousa vd., 2018).

Bir diger caligmada, genisletilmis grafit (GG) kullanarak sulu ¢ozeltilerden siilfadiazinin
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Adsorpsiyon prosesine etki eden ¢esitli parametrelerin (baslangig
siilfadiazin konsantrasyonu, temas siiresi, ¢ozelti pH', iyonik gilic ve sicaklik) etkilerini
incelemiglerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerine 25 °C’de 16,59 mg/g olarak
ulasildigin1 belirtmislerdir. Cozelti pH’inin adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon prosesini
onemli oOlgiide etkiledigi, Cl" iyonik konsantrasyonunun ise siilfadiazin giderimini oldukg¢a az
etkiledigini belirtmiglerdir. Adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebeden kinetige uygun
oldugunu bulmuslardir. Farkli sabit sicakliklarda elde edilen denge verilerini Langmuir,
Freundlich ve Tempkin izoterm modellerine uygulamiglar ve Langmuir ve Tempkin
izotermlerinin prosesi tanimlamada Freundlich izoterminden daha iyi oldugu sonucuna
varmiglardir. Termodinamik parametrelerin incelenmesi sonucunda, GG iizerine siilfadiazin
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu sonucuna varmiglardir (Zhang vd., 2017).

Literatiirde bulunan bir diger ¢calismada, insan sagindan yola ¢ikilarak hazirlanan yiiksek
yiizey alanli gozenekli karbon materyal (HHC), potasyum hidroksit aktivasyonu kullanilarak
hazirlanmig ve tetrasiklin antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanilmustir.
Baslangic tetrasiklin konsantrasyonu (25-355 mg/L), baslangi¢c ¢ozelti pH (3-13)’1 ve sicaklik
(30-50 °C) gibi en 6nemli parametrelerin HHC’ nin adsorpsiyon performansi tizerindeki etkileri
aragtirilmistir. 30, 40 ve 50 °C'de yapilan adsorpsiyon sonucunda elde edilen maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 128,52, 162,62 ve 210,18 mg/g olarak bulunmus ve elde edilen



denge verilerinin Langmuir izotermine uyum gosterdigi belirtilmistir. Yapilan kinetik ¢alismada
adsorpsiyon prosesinin yalanci birinci mertebe kinetige sahip oldugu belirlenmistir. Sonug olarak
gozenekli HHC, atik sulardaki antibiyotik kirleticilerin giderilmesi i¢in etkin bir adsorbent
olabilecegini belirtmiglerdir (Ahmed vd., 2017).

Literatiirde yer alan bir diger caligmada, atik sulardan antibiyotikleri gidermek i¢in
ekstrakte edilmis bitkisel kalintilardan piroliz yapilarak aktif karbon iiretilmistir. Kok-sap, meyve
ve yapraklardan hazirlanan {i¢ cesit aktif karbon, yliksek bir adsorpsiyon kapasitesinin elde
edilebilmesi i¢in ve iiretilen aktif karbonlarin homojenliginin saglanmasi amaciyla sirastyla 5:4:2
oranlarinda karistirilmistir. Karisim kullanilarak yapilan sefaleksin ve sefradin antibiyotiklerinin
adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesini 7,1 mg/g olarak bulmuslardir.
Antibiyotiklerin geri kazanimina iliskin yaptiklar1 calismada % 90 oraninda bir desorpsiyon
verimine ulasmislardir. Desorpsiyon sonrasi adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesine %
80 oraninda yaklastigin1 gergeklestirdikleri deneylerle ortaya koymuslardir.  Ek olarak,
adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebeden kinetige sahip oldugunu belirtmislerdir. Elde
edilen denge verilerinin Langmuir ve Tempkin izoterm modelleri ile uyumlu oldugu sonucuna
varmuglardir (Li vd., 2017).

Huang vd. yaptiklart galismada, 300, 500 ve 700 °C sicakliklarinda pirolizini
gerceklestirdikleri kavak biyokiitlesini KOH ile modifiye etmis ve sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin
(TC) giderimi i¢in modifiye biyogar1 adsorpsiyon deneyleri i¢in kullanmiglardir. Sonuglardan,
KOH modifikasyonunun farkli piroliz sicakliklarina bagli olarak TC adsorpsiyon veriminin
artirabildigini veya azaltabildigini gdstermislerdir. Diisiik piroliz sicakligindaki (300 °C)
modifiye biyocarin TC'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, modifiye edilmemis biyocara gore
4,30 mg/g degerinden 21,17 mg/g'e kadar yiikseldigini ortaya koymuslardir. Biyogarin
adsorpsiyon yetenegi, modifiye edilmemis biyocara gére modifiye biyocarin daha genis bir pH
araliginda etkinligini korudugunu belirlemislerdir. Sonug olarak, diisiik bir piroliz sicakligindan
gelen biyocarin KOH ile modifikasyonu sonrasi TC adsorpsiyonunu arttirabildigini ve organik bir
kirletici olan TC’nin sulu ¢ozeltilerden gideriminin genis bir pH aralifinda gerceklestigini ortaya
koymuslardir (Huang vd., 2017).

Xiong vd. yaptiklar calismada, metalik Fe-organik yap1 (MIL-53 (Fe)) kompoziti yiiklii
cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ile sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin grubu antibiyotiklerinin
uzaklastirilmasimi arastirmiglardir. Tetrasiklin hidrokloriir (TCN), oksitetrasiklin hidrokloriir
(OTC) ve klortetrasiklin hidroklorit (CTC)’in antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
adsorpsiyon prosesinin kinetiklerini incelemisgler ve ii¢ antibiyotigin de yalanci ikinci mertebeden
kinetik modele iyi uydugunu belirtmislerdir. Ayrica adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izoterm
modeline uydugunu belirtmislerdir. Baslangi¢ pH degeri 7°de ve 25 °C’de CDKNT/MIL-53 (Fe)
iizerine TCN, OTC ve CTC'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, sirasiyla, 364,37, 325,59,
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180,68 mg/g olarak bulmuslardir. Elde ettikleri sonuglardan MIL-53 (Fe)/CDKNT kompozitinin
CDKNT kiyasla TCN, OTC ve CTC’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla, 1,25,
8,28 ve 3,34 kat daha fazla oldugunu belirlemislerdir (Xiong vd., 2018).

Bildirilen diger bir ¢aligmada, basit bir karbonizasyon ve alkali-aktivasyon yoluyla
baslangi¢ materyali olarak sigir kemigi kullanilarak ultra yiiksek yiizey spesifik alanli ve
gbzenekli karbonlar hazirlanilmigtir. Elde edilen karbon materyali ile Siilfametazin (STZ) ve
Kloramfenikol (KAF) antibiyotiklerinin adsorpsiyonu incelenmistir. Gozenekli karbonu, 850
°C'de s1g1r kemik tiirevi karbon icin 1:3 kiitle orani ile iiretmislerdir. Adsorbent, alkali, 3231,8
m?/g gibi ¢ok yiiksek bir BET yiizey alan1 ve 1.976 cm®/g toplam gozenek hacmi sergilemistir.
Ayrica 45 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitelerini STZ ve KAF igin sirasiyla, 1194 mg/g ve
1240 mg/g olarak bulmuslardir. Termodinamik analiz sonucunda, adsorpsiyon siirecinin
kendiliginden oldugunu ve fiziksel adsorpsiyonun baskin oldugunu ortaya koymuslardir (Dai vd.,
2018).

Pinto vd. yaptiklar1 calismada, kirmizi camur atiklarindaki demir oksiti, PB-laktam
antibiyotiklerinin etkin adsorpsiyonu i¢in yiizey [FeOx(OH),] bolgeleri ile mezoporlar iiretmek
iizere yeniden yapilandirilmasini arastirmistir. Adsorbent olan ve esas olarak hematitlerden olusan
kirmizi ¢amur, bir asit-baz prosesi ile yeniden yapilandirilmis, ardindan 150-450 °C'de
(MRM150, MRM200, MRM300 ve MRM450) termal islem gormiis ve XRD, FTIR, BET ve
SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen adsorbentler, B-laktam antibiyotiklerinin
(Amoksisilin, Sefaleksin ve Seftriakson) adsorpsiyonu igin yiiksek verim (21-29 mg/g)
gostermistir. Amoksisilin igin 39 mg/g tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi ile Langmuir model
izoterminin (R? = 0,9993) daha iyi uydugunu belirtmistir (Pinto vd., 2018).

Khanday ve Hameed yaptiklari c¢alismada, mezo gdzenekli zeolit-hidroksiapatit ile
aktiflestirilmis palmiye kiilii (Z-HAP-AA) kompozitlerini, alkali sartlar altinda palmiye yag kiilii
ve elektrik ark firm1 (EAF) gelik ciirufunun farkli oranlarim kullanarak hidrotermal yontemle
sentezlemislerdir. Sentezlenen malzemelerin yapisal Ozelliklerini ¢esitli karakterizasyon
teknikleri ile incelemiglerdir. Sentez sirasinda aktiflestirilmis palmiye yag: kiilii oranindaki artis,
karbon bilesenindeki artis nedeniyle Z-HAP-AA kompozit yiizey alanimin artmasina neden
oldugu sonucuna varmiglardir. Cesitli sentezlenmis kompozitler arasindan Z-HAP-AA-1:3°1,
Tetrasiklin i¢in en iyi adsorbent olarak se¢mislerdir. Z-HAP-AA-1:3lin adsorpsiyon
performansini, baslangi¢ Tetrasiklin konsantrasyonuna (50 - 400 mg/L), sicakliga (30-50 °C) ve
pH'a (3,0-13,0) gore kesikli proseste Tetrasiklin giderimi i¢in incelemislerdir. Elde edilen
verilerin Freundlich modeline iyi uydugunu belirtmislerdir. 30, 40 ve 50 °C'de Tetrasiklin i¢in Z-
HAP-AA'min maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla, 186,09 mg/g, 212,56 mg/g ve 244,63
mg/g olarak bulmuslardir (Khanday ve Hameed, 2018).
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Yapilan bir diger ¢alismada, atik polietilen tereftalat (PET) siseleri, nitrojen varliginda
piroliz edilmis ve karbon dioksit akiginda fiziksel aktivasyonla aktif karbon (PETAC) haline
donistiirilmiistiir. Ferromanyetik demir oksitlerin PETAC matriksi iizerine interkalasyonu igin
ex-situ ¢okeltme ve harici rediiksiyon yontemi uygulamislardir. PETAC ve manyetik PETAC'n
(M-PETAC) karakteristik yapisal ve kimyasal 6zellikleri gesitli analiz teknikleri ile incelenmistir.
Karakterizasyon sonrasi, PETAC'n 659,6 m?*/g’lik yiizey alani ile nispeten diizgiin ve mikro
gozenekli bir doku sergiledigi, M-PETAC 1n ise 288,8 m?/g'lik bir yiizey alami ile saglam bir
morfoloji sergiledigi sonucuna varmislardir. PETAC ve M-PETAC’1, bir farmasoétik olan
Sefaleksin antibiyotiginin sudan adsorpsiyonu i¢in potansiyel adsorbentler olarak arastirmislardir.
PETAC’1in adsorpsiyon kapasitesini 21,27 mg/g olarak bulurken, M-PETAC’1n adsorpsiyon
kapasitesini 71,42 mg/g olarak belirlemislerdir (Rai ve Singh, 2018).

Ahmed yapmis oldugu bir derlemede, aktif karbonun (AK) Tetrasiklinler, Kinolonlar ve
Penisilinler gibi {i¢ ana tip antibiyotige karsi adsorpsiyon performansini gézden gecirmistir.
Toplanan verilere gore, sirasiyla, Tetrasiklinler, Kinolonlar ve Penisilinler i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 1340,8, 638,6 ve 570,4 mg/g olarak bildirmistir. Ayrica prosesin kinetik
incelemesi sonucunda, adsorpsiyon prosesinin sézde II. mertebeden kinetige sahip oldugunu
belirtmistir. Aktif karbonun, secilen tiim ilaglar igin iistiin performans gosterdigi, boylece bu
kirleticilerin giderilmesi igin etkili bir teknoloji oldugu sonucuna varmistir (Ahmed, 2017).

Miao vd. yaptiklar1 ¢alismada, diisiik maliyetli Timsah Otu’ndan elde edilen aktif karbon
ile Trimetoprim (TMP) antibiyotiklerinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Diisiik maliyetli aktif
karbonu, Timsah Otu’ndan fosforik asit aktivasyonu ile hazirlamislar ve TMP’nin sulu
¢ozeltilerden giderilmesi i¢in kullanmistirlar. Timsah Otu’ndan aktiflestirilmis karbonda (TOAK)
aktif karbon igeriginin % 55,38 oldugunu belirtmiglerdir. Yiiksek adsorpsiyon kabiliyetinden
sorumlu olan TOAK’ 1n, 752,6 m*/g'lik yiiksek bir yiizey alanina ve 5,80 nm'lik bir ortalama
gozenek boyutuna sahip oldugunu belirtmiglerdir. TOAK’in, 60 mg/L TMP ¢dzeltisinin
neredeyse % 92'sini adsorbe ettigini ve 25 °C’de maksimum adsorpsiyon kapasitesinin yaklagik
125 mg/g oldugunu gozlemlemislerdir. Ayni1 zamanda prosesin kinetik incelemesi yapmislar ve
adsorpsiyon prosesinin sdzde II. mertebe kinetige sahip oldugunu belirlemistirler. Farkl
sicakliklarda elde edilen denge verilerini Freundlich izoterm modeline uygulamis ve izoterm
sabitlerini belirlemistirler. Termodinamik ¢aligmalar ile adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve
ekzotermik oldugunu ortaya ¢ikarmistirlar (Miao vd., 2017).

Literatiirde yer alan bir diger ¢aligmada, 1062,88 m*/g ve bol gozenekli yiizey alanina sahip
bir altigen bor nitriir (p-BN) hazirlanmis ve XRD, SEM ve FTIR ile karakterize edilmistir. p-BN
iizerine Tetrasiklin (TC) antibiyotiginin adsorpsiyon kinetiginin, termodinamiginin ve
izotermlerinin ¢alismasin1 yapmislardir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 160 mg/L

konsantrasyonunda 322,16 mg/g, etkin giderim verimini ise % 94,25 olarak bulmuslardir. Ayni
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zamanda adsorpsiyon prosesinin sozde II. mertebe kinetige sahip oldugunu belirlemislerdir.
Adsorpsiyon prosesinin, ekzotermik oldugunu, daha diisiik sicakliklarin ise adsorpsiyon prosesine
elverisli oldugunu belirtmislerdir. Farkli sicakliklarda elde edilen denge verilerinin Freundlich ve

Tempkin izoterm modellerine daha uyumlu oldugunu ortaya koymuslardir (Song vd., 2017).
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4. MATERYAL VE METOT

Tez ¢aligmasinda kullanilan materyallere ve metotlara bu boliimde yer verilecektir.

4.1. Materyaller

Bu calismada Siilfametoksazol (SMZ, Sigma) ve Oksitetrasiklin (OTC, Sigma)
antibiyotikleri model kirleticiler olarak kullanilmistir. Bu antibiyotiklerin baz1 6zellikleri Tablo
4.1°de gosterilmektedir. Deneysel calismalar siiresince kullanilan antibiyotikler +4 °C’de
saklanmistir. Selen ve arkadaslari, yapmis olduklar1 bir ¢alismada CDKNT’leri kimyasal buhar
biriktirme (KBB) yontemi kullanarak sentezlemislerdir (Selen vd., 2016). Sentezlenen
CDKNT’ler bu ¢alismada adsorbent olarak kullanilmistir ve oda sicakliginda karanlik bir ortamda
cam sise igerisinde muhafaza edilmistir. CDKNT’leri hazirlamak i¢in nitrik asit (HNOs, % 65,
Sigma-Aldrich) kullanilmistir. FesO4-CDKNT sentezi ve karakterizasyonu i¢in, demir (II) klortir
(FeCl,.4H,0, Honeywell), demir (III) kloriir (FeCl3.6H.O, AppliChem-Panreac), azot gazi (N»),
sodyum kloriir (NaCl, Merck) ve amonyum hidroksit (NH4OH, Sigma-Aldrich) kullanilmigtir.
Cozeltilerin pH’lan derisik ve seyreltik sodyum hidroksit (NaOH, Merck) ve hidroklorik asit
(HCIl, Merck) kullanilarak ayarlanmistir. Caligma boyunca saf sudan faydalanilmustir.

Caligmalar siiresince hassas terazi (Shimadzu BL-320H), manyetik karistirici (Four E’S
Scientific MI1102003), mekanik karigtirict (Daihan Scientific HS-120A), pH metre (Thermo
Scientific Orion 3 Star), etiiv (Lab Companion 1B-11E), g¢alkalamali su banyosu (Termal
Laboratuvar Aletleri), su banyosu (Niikleon NSB-12), kiil firin1 (Niikkleon NKF-007), ultrasonik
su banyosu (J.P. Selecta Ultrasons H-D), neodyum miknatis ve spektrofotometre (Shimadzu UV
1800) kullanilmustir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan SMZ ve OTC antibiyotiklerinin bazi 6zellikleri (Djedouani vd., 2013; de
Sousa vd., 2018)

Kimyasal Ticari ve Genel Molekiil Molekil Amax

Antibiyotik Sinifi Ad1 Formiilii Agirhg (nm)

=
o)

(g/gmol)
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4.2. Metot

4.2.1. Fe304-CDKNT Sentezi

Antibiyotik iceren sulu cozeltilerden antibiyotik gideriminde kullanilacak olan manyetik
karakter kazandirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (Fe;O4-CDKNT)’in sentezi kimyasal ortak
¢oktiirme yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk islem olarak, CDKNT ler 30 dk boyunca
350 °C’deki bir kiil firrminda inert atmosfer altinda tutulmustur. Daha sonra, CDKNT’ler bir
ultrasonik banyoda konsantre nitrik asit (HNOs3, % 65) ile 100 dk boyunca bekletilmis ve daha
sonra siiziintiiniin pH’1 yikama suyunun pH degerine ulasincaya kadar saf su ile yikanmustir.
Sonrasinda ise CDKNT’ler bir vakumlu etiivde 60 °C’de kurutulmustur.

Fe304-CDKNT lerin eldesi i¢in FesO4 agagida verilen reaksiyon denklemleri baz alinarak;
demir (II) kloriir (FeCl,.4H>0), demir (III) kloriir (FeCl3.6H,O) ve amonyum hidroksit (NH4OH)

kullanilarak sentezlenmistir (Bayazit ve Kerkez, 2014).

FeCl>.4H,0 + 2 FeCls.6H,O + 8 NH{OH ——»Fes0; () + 8 NH4CI + 20 H,O 41)
4.1

Fe;O4 + C,DKNT + 20 H,O —>FC304—CDKNT (s)
(4.2)

Fe304-CDKNT’lerin sentezi, 80 °C’de sabit sicaklikta olan bir su banyosu igerisinde
bulunan 500 ml’lik ii¢ boyunlu dibi yuvarlak cam bir balonda gerceklestirilmistir. Oncelikle,
FeCl,.4H,O ve FeCl;.6H,O molar oranlarda (1:2) 200 ml distile suyun i¢ine eklenmistir ve
karigim demir kloriirlerin ¢6ziinmesi i¢in mekanik karistirict vasitasiyla siddetli karistirmaya
maruz birakilmistir. Ayrica, {i¢ boyunlu balonun igindeki karigimdan inert atmosfer ortaminin
elde edilmesi amaciyla azot gazi (N») siirekli olarak gegirilmistir. Bunun yani sira, buharlasmadan
dolay1 olusabilecek bir kaybin Oniine gecebilmek igin deney diizenegine geri sogutucu
eklenmistir.

Demir tuzlarindan olusan karigimin lizerine énce CDKNT’ler ilave edilmis (4:1 w/w),
ardindan da karisim 10 dk boyunca karigtirmaya tabi tutulmustur. 80 °C’ye ulasan karisimin
lizerine pH’s1 11-12 olacak sekilde yaklasitk 30 ml % 25°lik NH4OH azar azar eklenmistir.
Nanokompozitin biiylimesini tamamlamak igin reaksiyon ortami, 30 dk siiresince mekanik
karigtirma yardimiyla karigtirlmaya devam edilmistir. Reaksiyona girmeyen reaktanlar
uzaklastirmak igin reaksiyon siiresi bittikten sonra karisim oda sicakligmma gelinceye kadar
bekletilmis, daha sonrada saf su ile yikanmistir. Saf suyun pH’1 ile karistmin pH’1 esit olduktan
sonra yikama islemine son verilmistir. Elde edilen Fe3;O04-CDKNT’ler neodyum miknatis

yardimiyla sulu fazdan ayrilmistir ve kurutulmak tizere 60 °C’lik vakumlu etiive birakilmustir.
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Kuruyan Fe3;O04-CDKNT’ler adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere agzi kapakli cam bir
siseye konularak saklanmigtir. Fe;O4-CDKNT lerin sentezi ic¢in kullanilan sistem Sekil 4.1°de

sematize edilmistir.

FeCl3.6H,0 FeCl.4H;0

Saf su pH'sina - 30 dk siddetli karigtirma
ulagincaya
kadar ytkama S Na
‘ & =
p=] I =

Fe30u-GDKNT

Miknatis

Sekil 4.1. Fe304-CDKNT lerin sentezi i¢in kullanilan sistem

4.2.2. Fe304+-CDKNT ve CDKNT Karakterizasyonu

Sentezlenen Fe;Os-CDKNT lerin karakterizasyonu hem sentez sonrasi hem de adsorpsiyon

prosesi sonrast BET yiizey alani, FT-IR, SEM ve pH,,. ile ger¢eklestirilmistir.

4.2.3. Stok Antibiyotik Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve Adsorpsiyona Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak tizere model kirletici olarak segilen SMZ ve OTC antibiyotikleri
ayr1 ayrt etanolde (C.HsOH, %96, Sigma-Aldrich) c¢oziilerek 1000 mg/L (1000 ppm)
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konsantrasyonunda stok antibiyotik ¢ozeltileri olarak hazirlanmig ve kapakli kahverengi siselere
koyularak 4 °C’de muhafaza edilmistir.

Farkli baglangi¢c antibiyotik konsantrasyonlarindaki SMZ ve OTC ¢ozeltileri, stok
¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak elde edilmis ve deneylerde kullanilmistir.

Gergeklestirilen spektrum taramalar1 sonucunda SMZ ve OTC antibiyotiklerinin pH’ya
bagli olarak maksimum dalga boylarinin degisiklik gosterdigi anlagilmistir (Djedouani vd., 2013;
Yang vd., 2017). Bunun iizerine adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak pH degerleri i¢in ayr
ayrt calisma dogrulart olusturulmustur. Her iki antibiyotik i¢in pH degerlerine ait spektrum

taramalar1 ve ¢alisma dogrularinin grafikleri EK- 1’°de gosterilmistir.

4.24. Kesikli Sistemde Adsorpsiyon ve Modelleme Calismalari

Kesikli sistem adsorpsiyon g¢aligmalari 50 ml’lik ¢alisma hacminde 250 ml’lik erlenlerde
sabit ¢aligma sicakliginin saglandigi calkalamali bir su banyosunda gergeklestirilmistir.

Oncelikle literatiirde yer alan bilgiler ve yapilan 6n denemeler sonucu, sulu ¢dzeltilerden
SMZ ve OTC antibiyotiklerinin Fe3Os-CDKNT’ler kullanilarak gideriminde etkin olan
parametreler tespit edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden SMZ ve OTC antibiyotiklerinin Fe3Os-
CDKNT’ler kullanilarak giderimi iizerine en etkin parametrelerin, baslangic antibiyotik
konsantrasyonu, baslangi¢ ¢ozelti pH’1, Fe;O04-CDKNT konsantrasyonu ve temas siiresi oldugu
belirlenmistir. Bu dort parametrenin modellenmesi CYY kullanilarak gerceklestirilmistir.
CYY’de cevap degiskeni olarak % giderim degerleri secilmistir. Deneysel tasarim, CYY’lerinden
biri olan MKD’a gore planlanmistir. Modelleme c¢alismasi, model denklemlerinin olusturulmast,
verilerin regresyonu (ANOVA) ve grafiksel analizini olusturmak igin ticari bir yazilim olan
Design Expert 10 (Stat-Ease, Minneapolis) yazilimi kullanilmistir. Deneysel tasarim MKD’a gore
her bir parametrenin 5 farkli seviyesi kullanilarak tasarlanmig ve SMZ ve OTC antibiyotiklerinin
giderimi i¢in bagimsiz degiskenler, deneysel degerleri ve MKD igin seviyeleri sirasiyla, Tablo 4.2
ve Tablo 4.3’de verilmistir.

Dort bagimsiz degisken i¢in deneysel planlar her iki antibiyotik i¢inde, 6 merkez noktalar,
8 uc¢ noktalar ve 16 faktoriyel tasarim noktalar1 olmak iizere toplam otuz deneyden olugmaktadir.
SMZ ve OTC antibiyotikleri i¢in tasarlanan deneysel plan sirasiyla Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’de

gosterilmistir.
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Tablo 4.2. SMZ giderimi i¢in bagimsiz degiskenler, deneysel degerleri ve MKD i¢in seviyeleri

-2.0 -1.0 0.0 +1.0 +2.0
Bagimsiz degiskenler Kod

(-a) (Diisiik) (Merkez) (Yiiksek) (+a)
Baslangi¢ Cozelti pH’1 A 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Baslangic SMZ Konsantrasyonu, mg/L. B 15 30 45 60 75
Fe304-CDKNT Konsantrasyonu, g/L C 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Temas Siiresi, dk D 6 12 18 24 30

Tablo 4.3. OTC giderimi i¢in bagimsiz degiskenler, deneysel degerleri ve MKD i¢in seviyeleri

-2.0 -1.0 0.0 +1.0 +2.0
Bagimsiz degiskenler Kod

(-a) (Diisiik) (Merkez) (Yiiksek) (+a)
Baslangi¢ Cozelti pH’1 A 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
Baglangi¢c OTC Konsantrasyonu, mg/LL. B 15 30 45 60 75
Fe304-CDKNT Konsantrasyonu, g/L C 0.25 0.50 0.75 1.0 1.25
Temas Siiresi, dk D 6 12 18 24 30

Caligmanin  baslangicinda istenilen konsantrasyonlarda antibiyotik ¢dzeltilerinin
hazirlanmasini takiben her bir ¢ozeltinin baslangic pH’s1 derisik ve seyreltik HCl ve NaOH ile
istenilen degerlere ayarlanmistir. Daha sonra t=0 aninda Fe3;O4-CDKNT antibiyotik igeren
cozeltiye aktarilarak 120 rpm sabit ¢alkalama hizinda ve 20 °C sabit sicaklikta ¢alisan ¢alkalamali
su banyosunda karistirllmistir. Deneysel tasarimdaki belirlenen zamanlarda 6rnekler alinip
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Tiim deneyler 3 paralel olarak gerceklestirilmis ve elde
edilen sonuglarin aritmetik ortalamalar1 alinmigtir.

Asagidaki denklemler kullanilarak sirasiyla, herhangi bir andaki adsorpsiyon verimi ve

adsorplanan antibiyotik miktar1 hesaplanmistir (Miao vd., 2017; Zhang vd., 2017).

Giderim, % = ( COC'Cf ]xlOO

0

(4.3)

_ (C,COV
t M (4.4)

Bu denklemlerde; q;, Fe3O4-CDKNT birim kiitlesi bagina uzaklagtirilan antibiyotik
miktarim1 (mg/g); Co, baslangic antibiyotik konsantrasyonunu (mg/L); C;, herhangi bir t anindaki

44



antibiyotik konsantrasyonunu (mg/L); V, ¢6zelti hacmini (L) ve M, kullanilan Fe;O04-CDKNT
kiitlesini (g) gostermektedir.

Tablo 4.4. SMZ i¢in MKD ile tasarlanan deneysel plan

Deney (A) (B) ©) (D)
No Baslangic Cozelti Baslangic SMZ Fes04-CDKNT Temas Siiresi,
pH”1 Kons., mg/L Kons., g/LL dk
1 3 -1 30 -1 1.0 -1 12 -1
2 5 +1 30 -1 1.0 -1 12 -1
3 3 -1 60 +1 1.0 -1 12 -1
4 5 +1 60 +1 1.0 -1 12 -1
5 3 -1 30 -1 2.0 +1 12 -1
6 5 +1 30 -1 2.0 +1 12 -1
7 3 -1 60 +1 2.0 +1 12 -1
8 5 +1 60 +1 2.0 +1 12 -1
9 3 -1 30 -1 1.0 -1 24 +1
10 5 +1 30 -1 1.0 -1 24 +1
11 3 -1 60 +1 1.0 -1 24 +1
12 5 +1 60 +1 1.0 -1 24 +1
13 3 -1 30 -1 2.0 +1 24 +1
14 5 +1 30 -1 2.0 +1 24 +1
15 3 -1 60 +1 2.0 +1 24 +1
16 5 +1 60 +1 2.0 +1 24 +1
17 2 2 45 0 1.5 0 18 0
18 6 +2 45 0 1.5 0 18 0
19 4 0 15 2 1.5 0 18 0
20 4 0 75 +2 1.5 0 18 0
21 4 0 45 0 0.5 2 18 0
22 4 0 45 0 2.5 +2 18 0
23 4 0 45 0 1.5 0 6 2
24 4 0 45 0 1.5 0 30 +2
25 4 0 45 0 1.5 0 18 0
26 4 0 45 0 1.5 0 18 0
27 4 0 45 0 1.5 0 18 0
28 4 0 45 0 1.5 0 18 0
29 4 0 45 0 1.5 0 18 0
30 4 0 45 0 1.5 0 18 0
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Tablo 4.5. OTC icin MKD ile tasarlanan deneysel plan

Deney (A) (B) ©) (D)
No Baslangic Cozelti Baslangic OTC Fes04-CDKNT Temas Siiresi,
pH1 Kons., mg/L Kons., g/L dk
1 4 -1 30 -1 0.5 -1 12 -1
2 8 +1 30 -1 0.5 -1 12 -1
3 4 -1 60 +1 0.5 -1 12 -1
4 8 +1 60 +1 0.5 -1 12 -1
5 4 -1 30 -1 1.0 +1 12 -1
6 8 +1 30 -1 1.0 +1 12 -1
7 4 -1 60 +1 1.0 +1 12 -1
8 8 +1 60 +1 1.0 +1 12 -1
9 4 -1 30 -1 0.5 -1 24 +1
10 8 +1 30 -1 0.5 -1 24 +1
11 4 -1 60 +1 0.5 -1 24 +1
12 8 +1 60 +1 0.5 -1 24 +1
13 4 -1 30 -1 1.0 +1 24 +1
14 8 +1 30 -1 1.0 +1 24 +1
15 4 -1 60 +1 1.0 +1 24 +1
16 8 +1 60 +1 1.0 +1 24 +1
17 2 2 45 0 0.75 0 18 0
18 10 +2 45 0 0.75 0 18 0
19 6 0 15 2 0.75 0 18 0
20 6 0 75 +2 0.75 0 18 0
21 6 0 45 0 0.25 2 18 0
22 6 0 45 0 1.25 +2 18 0
23 6 0 45 0 0.75 0 6 2
24 6 0 45 0 0.75 0 30 +2
25 6 0 45 0 0.75 0 18 0
26 6 0 45 0 0.75 0 18 0
27 6 0 45 0 0.75 0 18 0
28 6 0 45 0 0.75 0 18 0
29 6 0 45 0 0.75 0 18 0
30 6 0 45 0 0.75 0 18 0
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Gergeklestirilen deneyler ve analizler sonucunda elde edilen verilere bu béliimde yer

verilecek ve sonuglarin degerlendirilmesi yapilacaktir.

5.1. Fe304-CDKNT Karakterizasyonu Sonuclari

Sentezlenen Fe3O4-CDKNT lerin karakterizasyonu hem sentez sonrasi hem de adsorpsiyon
prosesi sonrast SEM, FT-IR, BET Yiizey Alam ve pH,. analizleri gerceklestirilmistir ve bu

boliimde sonuglar1 degerlendirilerek verilmistir.

5.1.1. SEM Analizi

Hem SMZ hem de OTC antibiyotiklerinin adsorpsiyonunda kullanilan Fe;O4-CDKNT nin
sentezinde kullanilan CDKNT, Fe;O4-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrast Fe;O4s-CDKNT ve
OTC adsorpsiyonu sonrast Fe3;O4-CDKNT’nin farkli bolgelerinden alinan SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) (Zeiss, Supra 55, Almanya) goriintiileri sirasiyla farkli biiylitme oranlari
i¢in Sekil 5.1a-d ve Sekil 5.2a-d’de verilmistir.

Sekil 5.1.a ve Sekil 5.2.a’da CDKNT’iin silindirik formdaki grafit katmanlarindan olusan
bir yap1 sergiledigi agiktir. Sekil 5.1.b ve Sekil 5.2.b’de CDKNT’lere Fe3O4 nanopartikiillerinin
baglandigr ve girintili ¢ikintili gozenek yapisina benzer bir kombinasyon olusturdugu
gorlilmektedir.

Sekil 5.1.c ve Sekil 5.2.c’de SMZ antibiyotiginin ve Sekil 5.1.d ve Sekil 5.2.d’de OTC
antibiyotiginin Fe3O4-CDKNT’lere ve Fe3Os nanopartikiilleri ile CDKNT’lerin olusturdugu
bosluklara adsorplandiklari net bir sekilde gosterilmistir.



Sekil 5.1.  50.000 X biiyiitme oranindaki, a) CDKNT, b) Fe3;0:-CDKNT, ¢) SMZ antibiyotigi adsorpsiyonu
sonrast Fe3O4-CDKNT, d) OTC antibiyotigi adsorpsiyonu sonrasi Fe3;O4s-CDKNT, SEM
goriintiileri

Sekil 5.2. 100.000 X biiylitme oranindaki, a) CDKNT, b) Fe;04-CDKNT, ¢) SMZ antibiyotigi
adsorpsiyonu sonrast Fe;04-CDKNT, d) OTC antibiyotigi adsorpsiyonu sonrasi Fe304-CDKNT,
SEM goriintiileri
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5.1.2. FT-IR Analizi

Calismada SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu c¢ozeltilerinden giderimi igin, CDKNT
kullanilarak sentezlenen Fe3;O4-CDKNT’nin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amactyla Fouirer Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR) analizi Shimadzu
IRTracer-100 model FT-IR spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen FT-IR
spektrumlart CDKNT, Fe;04;-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrast FesO4-CDKNT ve OTC
adsorpsiyonu sonrasi Fe;O4-CDKNT olmak iizere Sekil 5.3.’de verilmistir.
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50 41
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%' 40 1 o)
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CDKNT
20 4 Fe304-CDKNT
Fe304-CDKNT-SMZ
Fe304-CDKNT-OTC
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Dalga boylart, cm!

Sekil 5.3. CDKNT, Fe3;04-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrast Fe;O4-CDKNT ve OTC adsorpsiyonu
sonrasi kati numunelerin FT-IR spektrumlart

CDKNT, Fe304-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrasi Fe;O4-CDKNT ve OTC adsorpsiyonu
sonrasi kati numunelerin FT-IR spektrumlarinda genel olarak asagida ifade edilen pikler
saptanmustir. Genel olarak dort numunede de goriilen 3738 cm™ ve 3871 cm dalgaboyundaki
pikler alkol ve fenollerin —OH gruplarim gostermektedir. Benzer sekilde her dort drnek icin de
2350 cm! dalgaboyundaki pikler alkin yapisindaki C-C gerilmesini 2110 ¢cm™ dalgaboyundaki
pikler ise C-C-H yapisimi temsil etmektedir. 1990 ¢cm™ dalgaboyundaki pikler C-C gerilmesini,
1539-1560 cm™! dalgaboyundaki pikler numunelerdeki karbonil gruplarinin C=0 baginin gerilme
titresimini ve aromatik halka yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme titresimini temsil etmektedir.

1446 cm’ dalgaboyundaki pikler aromatik (-CH3) grubu C-H deformasyon titresimini ifade
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etmektedir ve numunelerdeki alifatik kisimlarindan kaynaklanmaktadir. 1047 cm’!

dalgaboyundaki pikler numunelerdeki C-OH gerilme titresimini temsil etmektedir.
Antibiyotiklerin sulu ¢ozeltilerden giderimi {izerine yapilan ¢aligsmalar (Babaei vd., 2016; Xiong
vd., 2018; Ma vd., 2020) ile bu ¢alismada FT-IR spektrumlari ile ortaya konulan ve irdelenen

pikler uyum igerisindedir.

5.1.3. BET Yiizey Alan1 Analizleri

CDKNT yiizey alanmin, ortalama gozenek c¢api ve gozenek hacminin belirlenmesi
amaciyla Micromeritics ASAP 2020 cihazi kullanildi. CDKNT lerin tek noktali BET ylizey alam
azot adsorpsiyon yontemi ile 118.9 m*/g, gdzeneklerin ortalama ¢ap1 21.74 A° ve gdzenek hacmi

ise 0.0646 cm’/g olarak belirlenmistir.

5.1.4. pHg: Analizi

Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin Fe3O4-CDKNT’lerin  sifir nokta yiiki
(pHzpe)’niin belirlemek gerekmektedir. Fe;04-CDKNT lerin sifir nokta yiikiindeki pH’1, pH drift
metodu kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Cakmak vd., 2017). 0,01 M 50 ml NaCl ¢ozeltisi hazirlanarak
250 ml’lik erlenlere konulmus ve ¢6zeltinin pH’s1 son hacimde herhangi bir degisiklik olmayacak
sekilde derigik ve/veya seyreltik NaOH ve HCI kullanilarak 2 ile 12 arasinda olacak sekilde
ayarlanmistir. pH’1 ayarlanmig 50 ml’lik NaCl c¢ozeltilerine 0,05 g Fe3Os-CDKNT ilave
edilmistir. NaCl ¢ozeltisinden karbondioksitin (CO.) uzaklastirilmasi i¢in FesOs-CDKNT ilave
edilmeden Once erlenlerden azot gecirilmistir. Sonrasinda erlenler 25 °C’lik sabit sicaklikta ve
120 rpm’de 24 saat c¢alkalamaya birakilmistir. Bu siirenin ardindan son pH’lar 6l¢iilmiis ve
baslangigta ayarlanan pH’lara kars1 grafige gecirilmistir ve Sekil 5.4’de gosterilmistir. Cizilen bu
grafik ilk ve son pH degerlerinin esit oldugu noktalar1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu nokta

Fe;04-DKNT lerin pHyp’si 6,9-7,0 olarak kabul edilmistir.
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Sekil 5.4. Drift metot ile pHzpc degerinin elde edilmesi i¢in son pH degerlerine karsi ¢izilen baslangig
pH degerlerinin grafigi

5.2. On Deneme Sonugclar:

Fe3;04-CDKNT kullanilarak SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu ¢dzeltilerden giderimi
tizereine pH’1n etkisini incelemek amaciyla bir 6n deneme gergeklestirilmistir. Bu amagla, SMZ
ve OTC antibiyotikleri 1000 mg/L’lik stok ¢6zeltilerinden 50 mg/L konsantrasyonlarinda olacak
sekilde hazirlanmistir. Cozeltiler, 50 ml ¢alisma hacminde 250 ml’lik erlenlerde, pH’1 2 ile 10
arasinda olacak sekilde ayarlanmigtir. 1 g/L. konsantrasyonunda sentezlenen Fe3;O4-CDKNT
erlenlere ilave edildikten sonra 20 °C sabit sicaklikta 120 rpm’de 120 dk boyunca calkalamaya
brrakilmistir.  Belirli siirelerde numuneler alinarak analiz edilmek iizere 4 °C’de muhafaza
edilmistir. Adsorpsiyon siiresi sonunda neodyum miknatis ile FesOs-CDKNT sivi fazdan ayrilmig
ve s1v1 fazda ortamda adsorplanmadan kalan antibiyotiklerin konsantrasyonlar1 spektrofotometrik
olarak belirlenmistir. Stv1 fazdan Fe3O4-CDKNT’lerin neodyum miknatis yardimiyla ayrilmasi
ornek olarak Sekil 5.5’de gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.6’de yer almaktadir. Bu
on deneme sonucunda O6nemli bir parametre olan baslangi¢ pH’mnin modelleme calismalarinda
hangi araliklarda olmas1 gerektigi konusunda bir fikir sahibi olmaya ¢alisilmistir. SMZ ve OTC

i¢in elde edilen optimum pH araliklar1 Sekil 5.7’de gosterilmistir.
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Sekil 5.5.  Antibiyotik ¢ozeltilerinden Fe;04-CDKNT ’lerin neodyum miknatis ile ayrilmast

—a— pH=2 —a— pH=2
——H=3 ——pH=2
ES —s— pH=4 X —— pH=4
=l —#— pH=5 = —#— pH=5
g —s—pH=E :_5 —a—H=
(31 —s— pH=T U ¢ —— pH=T
E —&— pH=8 E —a— pH=8
2 —+— pH=8 Q —8— pH=8
—8— pH=10 —— pH=10
36 42 36 42
Temas Stiresi, dk Temas Stresi, dk

Sekil 5.6. a) SMZ’nin Fe3;04-CDKNT ile giderimine ait 6n deneme sonuglart b) OTC’nin Fe;04-CDKNT
ile giderimine ait 6n deneme sonuglar1
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Sekil 5.7. a) SMZ’nin 6n deneme sonuglarindan elde edilen optimum pH araligi b) OTC’nin 6n deneme
sonuglarindan elde edilen optimum pH aralig1
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5.3. SMZ ve OTC Antibiyotiklerinin pH ve Sicaklikla Bozunmasi

Adsorpsiyon c¢aligmalarina gecilmeden once ilk olarak SMZ ve OTC igeren sulu
cozeltilerdeki antibiyotiklerin ortam pH’sina ve sicakligina bagli olarak bir bozunmanin olup
olmadig1 belirlemek amaciyla denemeler yapilmistir. SMZ ve OTC’nin {izerine pH’nin zamana
kars1 etkisi 2 ile 10 baslangic pH araliginda, 50 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda, 50 ml
calisma hacminde, 20 °C’de ve 120 rpm’de calkalamali su banyosunda temas ettirilmis ve 15’er
dk araliklarla 60 dk boyunca numuneler alinarak incelenmistir. Sonuc¢larin yer aldig1 grafikler
EK- 2’de gosterilmistir.

Bu antibiyotiklerin sicaklik ile zamana bagli temas1 sonucunda olan bozunma i¢in, 50 mg/L
baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu, 50 ml ¢alisma hacmi ve pH degeri segilerek (pHsmz:3 ve
pHotc:4) 20 ile 50 °C arasindaki baslangic ortam sicakliginda 15°er dk araliklarla numune
almarak 60 dk boyunca deneme gerceklestirilmistir. Sonuclar grafige gecirilerek EK- 3’de
sunulmustur.

Elde edilen grafiklerden yola ¢ikilarak incelenen zaman araliginda pH’nin ve sicakligin
etkisine bakildiginda her iki antibiyotik i¢in ciddi bir bozunmanin olmadig1 goriilmektedir.
SMZ’nin asidik ve OTC’nin bazik pH’lardan daha g¢ok etkilendigi sdylenebilmektedir. Gittikge
artan sicaklikla birlikte her iki antibiyotiginde bozunma yiizdelerinin artig gosterdigi

goriilmektedir.

54. SMZ ve OTC’nin Sulu Cozeltilerden Fe3O4-CDKNT ile Gideriminin
Modelleme Sonuc¢lar:

Cevap ylizeyinin temel amaci, etkin degiskenlerin optimum degerleri i¢in cevabin
maksimize edilmesidir (Pavlovic vd., 2014). SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden
Fe;04-CDKNT ile giderimine yonelik tasarim deneylerinin cevap degiskeni olarak secilen
adsorpsiyon verimi esas alinarak elde edilen sonuglar SMZ ve OTC igin sirasiyla, Tablo 5.1 ve

Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.1. SMZ i¢in dort bagimsiz degisken icin tasarlanan deneysel plan ve gozlenen giderim degerleri

(Aa) (B) © (D) SMZ Giderimi, %
Deney | Baslangi¢ Baslangi¢ Fe30q4- Temas
No Cozelti SMZ Kons., CDKNT Siiresi, Deneysel Model Fark
pH1 mg/L Kons., g/L dk
1 3 -1 30 -1 1.0 -1 12 -1 66.47 63.63 +2.84
2 5 +1 | 30 -1 1.0 -1 12 -1 28.84 30.07 -1.23
3 3 -1 60 +1 1.0 -1 12 -1 46.23 46.63 -0.40
4 5 +1 | 60 +1 1.0 -1 12 -1 22.00 22.82 -0.82
5 3 -1 30 -1 2.0 +1 12 -1 87.44 88.20 -0.76
6 5 +1 | 30 -1 2.0 +1 12 -1 45.74 45.53 +0.21
7 3 -1 60 +1 2.0 +1 12 -1 71.24 70.18 +1.06
8 5 +1 | 60 +1 2.0 +1 12 -1 34.05 37.25 -3.20
9 3 -1 30 -1 1.0 -1 24 +1 70.38 67.45 +2.93
10 5 +1 | 30 -1 1.0 -1 24 +1 30.65 31.76 -1.11
11 3 -1 60 +1 1.0 -1 24 +1 48.24 48.51 -0.27
12 5 +1 | 60 +1 1.0 -1 24 +1 23.05 22.56 +0.49
13 3 -1 30 -1 2.0 +1 24 +1 94.16 93.39 +0.77
14 5 +1 | 30 -1 2.0 +1 24 +1 48.71 48.58 +0.13
15 3 -1 60 +1 2.0 +1 24 +1 74.38 73.42 +0.96
16 5 +1 | 60 +1 2.0 +1 24 +1 35.47 38.36 -2.89
17 2 2 | 45 0 1.5 0 18 0 72.88 76.60 -3.72
18 6 +2 | 45 0 1.5 0 18 0 12.03 7.98 +4.05
19 4 0 15 -2 1.5 0 18 0 71.49 73.54 -2.05
20 4 0 75 +2 1.5 0 18 0 48.70 46.32 +2.38
21 4 0 45 0 0.5 2 18 0 27.73 29.11 -1.38
22 4 0 45 0 2.5 +2 18 0 71.19 69.48 +1.71
23 4 0 45 0 1.5 0 6 -2 54.09 53.10 +0.99
24 4 0 45 0 1.5 0 30 +2 57.37 58.03 -0.66
25 4 0 45 0 1.5 0 18 0 54.10 55.15 -1.05
26 4 0 45 0 1.5 0 18 0 57.28 55.15 +2.13
27 4 0 45 0 1.5 0 18 0 56.47 55.15 +1.32
28 4 0 45 0 L.5 0 18 0 55.77 55.15 +0.62
29 4 0 45 0 1.5 0 18 0 53.17 55.15 -1.98
30 4 0 45 0 L.5 0 18 0 54.12 55.15 -1.03
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Tablo 5.2. OTC i¢in dort bagimsiz degisken i¢in tasarlanan deneysel plan ve gozlenen giderim degerleri

(A) (B) (©) (D) OTC Giderimi, %
Deney | Baslangic Baslangi¢ Fe30q4- Temas
No Cozelti OTC Kons., CDKNT Siiresi, Deneysel Model Fark
pH1 mg/L Kons., g/LL dk
1 4 -1 30 -1 0.5 -1 12 -1 62.75 59.15 +3.60
2 8 +1 | 30 -1 0.5 -1 12 -1 61.03 59.39 +1.64
3 4 -1 60 +1 0.5 -1 12 -1 37.90 33.29 +4.61
4 8 +1 60 +1 0.5 -1 12 -1 41.27 38.70 +2.57
5 4 -1 30 -1 1.0 +1 12 -1 87.38 84.97 +2.41
6 8 +1 | 30 -1 1.0 +1 2 -1 81.59 80.91 +0.68
7 4 -1 60 +1 1.0 +1 12 -1 67.09 64.99 +2.10
8 8 +1 | 60 +1 1.0 +1 12 -1 65.60 66.09 -0.49
9 4 -1 30 -1 0.5 -1 24 +1 69.98 66.54 +3.44
10 8 +1 | 30 -1 0.5 -1 24 +1 67.87 66.19 +1.68
11 4 -1 60 +1 0.5 -1 24 +1 41.67 38.58 +3.09
12 8 +1 | 60 +1 0.5 -1 24 +1 43.93 43.39 +0.54
13 4 -1 30 -1 1.0 +1 24 +1 92.61 91.40 +1.21
14 8 +1 30 -1 1.0 +1 24 +1 85.09 86.75 -1.66
15 4 -1 60 +1 1.0 +1 24 +1 70.61 69.31 +1.30
16 8 +1 | 60 +1 1.0 +1 24 +1 70.00 69.82 +0.18
17 2 -2 45 0 0.75 0 18 0 39.19 46.71 -7.52
18 10 +2 | 45 0 0.75 0 18 0 48.26 47.46 +0.80
19 6 0 15 -2 0.75 0 18 0 93.07 96.20 -3.13
20 6 0 75 +2 0.75 0 18 0 49.83 53.42 -3.59
21 6 0 45 0 0.25 -2 18 0 29.46 36.68 -7.22
22 6 0 45 0 125 +2 18 0 89.43 88.93 +0.50
23 6 0 45 0 0.75 0 6 -2 59.41 64.61 -5.20
24 6 0 45 0 0.75 0 30 +2 74.21 75.73 -1.52
25 6 0 45 0 0.75 0 18 0 68.84 69.38 -0.54
26 6 0 45 0 0.75 0 18 0 69.03 69.38 -0.35
27 6 0 45 0 0.75 0 18 0 70.14 69.38 +0.76
28 6 0 45 0 0.75 0 18 0 69.57 69.38 +0.19
29 6 0 45 0 0.75 0 18 0 69.08 69.38 -0.30
30 6 0 45 0 0.75 0 18 0 69.62 69.38 +0.24

55




Design Expert 10 yazilimi kullanilarak elde edilen varyans analizi (ANOVA) sonucunda,
parametrelerin lineer, ikili etkilesimleri, kuadratik ve kiibik i¢in etki degerleri tanimlanmistir.
Farkli matematiksel modellerin uygulanmasindan elde edilen istatistik sonuglart SMZ ve OTC

icin sirasiyla, Tablo 5.3 ve Tablo 5.4’de gosterilmistir.

Tablo 5.3. SMZ i¢in 6nerilen modellerin istatistik sonuglar1

Uyum Eksikligi Diizeltilmis Tahmini

Kaynak p-Degeri p-Degeri - -

Lineer <0.0001 0.0045 0.9285 0.9062

2F1 0.3602 0.0044 0.9314 0.9142

Kuadratik <0.0001 0.0905 0.9827 0.9534 Onerilen
Kiibik 0.0152 0.9313 0.9952 0.9937

Tablo 5.4. OTC igin 6nerilen modellerin istatistik sonuglari

Uyum Eksikligi  Diizeltilmis Tahmini

Kaynak p-Degeri p-Degeri R2 -

Lineer < 0.0001 <0.0001 0.8106 0.7522

2F1 0.9690 < 0.0001 0.7663 0.7471

Kuadratik < 0.0001 < 0.0001 0.9430 0.8308 Onerilen
Kiibik 0.6862 <0.0001 0.9322 -1.3354

SMZ antibiyotigi icin gerceklestirilen varyans analizinde, % 95 giiven seviyesinde
kuadratik model Prob>F degeri <0.0001 ile 6énemli bulunmus ve Prob>F degerinin 0.05’den
kiigiik oldugu A, B, C, D, AB, AC, A2, B? ve C? model terimlerinin SMZ’nin adsorpsiyonunda
etkin oldugu belirlenmistir.

Katsayilarin her bilesenin sonucu iizerine olan etkisini denetlemek igin Prob>F degeri
kullanilmaktadir. Bu katsayilar sayesinde bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesim
belirlenebilmekte ve diisiik olasilik degerlerine sahip degiskenler modele katki saglarken digerleri
modelden uzaklastirilabilmektedir. Lineer, kuadratik ve etkilesim terimlerinin Prob>F degerleri

Tablo 5.5’te sunulmustur.
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Tablo 5.5. SMZ gideriminin cevap ylizeyinde ikinci dereceden model ve regresyon katsayilari igin varyans

analizi (ANOVA)

Kaynak Kareler  Serbestlik Kareler F-degeri  Prob> F
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 11254.5 14 803.9 118.79 <0.0001
A-Baslangi¢ Cozelti pH’1 7063.4 1 7063.4 1043.77 <0.0001
B-Baslangi¢ SMZ Kons. 1111.2 1 1111.2 164.21 <0.0001
C-Fe;04-CDKNT Kons. 2445.2 1 24452 361.33 <0.0001
D-Temas Siiresi 36.48 1 36.48 5.39 0.0347
AB 95.01 1 95.01 14.04 0.0019
AC 83.13 1 83.13 12.28 0.0032
AD 4.55 1 4.55 0.67 0.4252
BC 1.05 1 1.05 0.15 0.6998
BD 3.79 1 3.79 0.56 0.4657
CD 1.87 1 1.87 0.28 0.6068
A? 283.49 1 283.49 41.89 <0.0001
B’ 39.18 1 39.18 5.79 0.0295
c 58.76 1 58.76 8.68 0.0100
D? 0.30 1 0.30 0.044 0.8372
Kalmtilar Toplami 101.51 15 6.77
Uyum Eksikligi 88.76 10 8.88 3.48 0.0905
Yalin Hata 12.75 5 2.55
Diizeltilmis Ortalamalarin
Toplams 11356 29
Ortalama 52.45
R? 0.991
R%pgj 0.983
R%pre 0.953
Standart Sapma 2.60
Varyans Katsayist (C.V.) % 4.96
Tahminlenmis Kalint1 Hata
Kareler Toplami (PRESS) 22002
Yeterli Kesinlik 46.433
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SMZ antibiyotiginin giderimi i¢in ANOVA analizi sonucunda 6nerilen model denklemi
(kodlanmig degerler cinsinden ve gergek degerler cinsinden) A= Baglangig Cozelti pH’s1, B=
SMZ Kons. (mg/L), C= Fe;04s-CDKNT (g/L) ve D= Temas Siiresi (dk) olmak iizere asagida

verilmistir;

Kodlanmig degerler cinsinden;

SMZ Giderimi, % = 55.15-1716 A-6.80B + 10.09 C+ 1.23 D +2.44 AB — 2.28 AC —
0.53 AD-0.26 BC-0.49BD + 0.34 CD — 3.21 A?+ 1.20 B> - 1.46 C?
+0.10 D?

Gergek degerler cinsinden;

SMZ Giderimi, % = 49.173 + 9.6906 A — 1.4330 B + 55.469 C + 0.5296 D + 0.1625 AB —
4.5588 AC — 0.0889 AD - 0.0341 BC — 0.0054 BD + 0.1140 CD -
3.2149 A% + 0.0053 B* - 5.8546 C* + 0.0029 D?

OTC antibiyotigi i¢in gergeklestirilen varyans analizinde, % 95 giiven seviyesinde
kuadratik model Prob>F degeri <0.0001 ile dnemli bulunmus ve Prob>F degerinin 0.05’den
kiigiik oldugu B, C, D ve A®? model terimlerinin OTC’nin adsorpsiyonunda etkin oldugu
belirlenmistir. Ayrica, C> model teriminin Prob>F degerinin 0.0512 olarak bulunmasi, 0.05’e
yakin bir deger olmasindan dolay1 adsorpsiyon prosesinde etkin olacagi kabul edilmistir. Lineer,
kuadratik ve etkilesim terimlerinin Prob>F degerleri Tablo 5.6’te sunulmustur.

OTC antibiyotiginin giderimi i¢in ANOVA analizi sonucunda 6nerilen model denklemi
(kodlanmig degerler cinsinden ve gergcek degerler cinsinden) A= Baglangic Cozelti pH’s1, B=
OTC Kons. (mg/L), C= Fe;04-CDKNT (g/L) ve D= Temas Siiresi (dk) olmak iizere asagida

verilmistir;

Kodlanmig degerler cinsinden;

OTC Giderimi, %= 69.38 +0.19 A-10.70B +13.06 C+2.78 D+ 1.29 AB - 1.08 AC-0.15
AD + 1.47 BC-0.53 BD - 0.24 CD - 5.57 A% + 1.36 B> - 1.64 C* + 0.20
D2

Gergek degerler cinsinden;

OTC Giderimi, %= 9.3300 + 16.711 A — 1.7025 B + 89.877 C + 0.7238 D + 0.0431 AB —
2.1513 AC - 1.0122 AD + 0.3915 BC - 0.0059 BD - 0.1604 CD - 1.3934
A%+ 0.0060 B? - 26.298 C? + 0.0055 D?
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Tablo 5.6. OTC gideriminin cevap ylizeyinde ikinci dereceden model ve regresyon katsayilari igin varyans
analizi (ANOVA)

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler Fdegeri  Prob> F
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 8151.31 14 582.24 35.28 <0.0001

A-Baglangic Cozelti pH’1 0.86 1 0.86 0.052 0.8230

B-Baslangic OTC Kons. 2745.83 1 2745.83 166.38 <0.0001

C-Fe304-CDKNT Kons. 4095.36 1 4095.36 248.15 <0.0001

D-Temas Siiresi 185.65 1 185.65 11.25 0.0043

AB 26.70 1 26.70 1.62 0.2227

AC 18.51 1 18.51 1.12 0.3063

AD 0.35 1 0.35 0.021 0.8869

BC 34.49 1 34.49 2.09 0.1689

BD 4.46 1 4.46 0.27 0.6106

CD 0.93 1 0.93 0.056 0.8159

A? 852.08 1 852.08 51.63 < 0.0001

B2 50.55 1 50.55 3.06 0.1005

(0 70.10 1 70.10 4.49 0.0512

D? 1.07 1 1.07 0.065 0.8024

Kalintilar Toplam1 247.55 15 16.50

Uyum Eksikligi 246.38 10 24.64 104.81 <0.0001

Yalin Hata 1.18 5 0.24

Diizeltilmis Ortalamalarin

Toplam 8398.87 29

Ortalama 64.85

R? 0.971

R2aqj 0.943

Rpre 0.831

Standart Sapma 4.06

Varyans Katsayisi (C.V.) % 6.26

Tahminlenmis Kalint1 Hata 1420.82

Kareler Toplam1 (PRESS)

Yeterli Kesinlik 21.90
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Modelin deneysel verilerle olan uyumu g¢oklu korelasyon katsayisi, R*’nin degerine
bakilarak degerlendirilmektedir. Korelasyon katsayisinin (R?) yiiksek degeri, regresyon modelinin
verilen deneysel araliktaki kapasitesini gostermektedir (Yildirim vd., 2018). Onerilen dogrusal
modellerin cevap degiskenindeki degisimleri SMZ i¢in % 99.1 ve OTC igin % 97.1 gibi yliksek
bir oranda tanimlayabildigini, bu da toplam varyasyonun yalnizca SMZ i¢in % 0.9’unun ve OTC
icin % 2.9’unun model tarafindan agiklanamayacagimi gostermektedir. Modelin agiklayiciliginin
daha iyi tamimlandigi daha gergekgi diizeltilmis R?aqj terimleri SMZ i¢in % 98.3 ve OTC igin %
94.3 olarak belirlenmis ve sirasiyla Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’de gosterilmistir. Yiiksek R* ve R%aq
degerleri, deneysel olarak elde edilen sonuclar ile modelden elde edilen degerler arasinda yakin
bir etkilesim oldugunun gostergesidir (Tanyildizi, 2011). Bu ¢alismada da elde edilen yiiksek R?
ve R2aqj degerlerinden yola ¢ikilarak, deneysel veriler ve modelden elde edilen degerler arasinda
yakin bir iliski oldugu s6ylenebilmektedir.

Yeterli kesinlik (adequate precision) degeri, sinyal giiriiltii oranin1 gostermektedir ve bu
degerin 4’iin iistiinde olmasi beklenmektedir (Yildirim vd., 2018). Bu c¢alismada elde edilen
yeterli kesinlik oran1 SMZ i¢in 46.433 ve OTC i¢in 21.90 olarak bulunmustur. Bu degerler SMZ
ve OTC igin tasarlanan modellerin tasarim alanlar1 i¢in yeterli bir sinyale ve etkinlige sahip
oldugunu gostermistir.

Uyum eksikligi (Lack of Fit) degeri, modelin tasarim alanindaki verileri, regresyonu
icermeyen noktalarda temsil etmemesini 6lgen bir deger olarak agiklanmaktadir (Mona vd.,
2011). SMZ i¢in uyum eksikligi teriminin F-degeri 3.48 olarak bulunmustur. Anlamli olmayacak
kadar kiigiik olan bu deger, SMZ antibiyotigi i¢in Onerilen kuadratik modelin istatistiksel
gecerliligini dogrulamistir. OTC i¢in uyum eksikligi teriminin F-degeri, Prob>F degeri <0.0001
ile 6nemli bulunmus ve 104.81 olarak elde edilmistir. Bu deger, dnerilen kuadratik modeli gegerli
gosteren yalin hataya gore nispeten kiiciik ve dnemli degildir.

Varyans katsayisi (% C.V.), standart tahmin hatasinin gézlemlenen cevabin ortalama
degerine oranim temsil etmektedir ve regresyon modelinin tekrarlanabilirligini tanimlamaktadir.
Tasarlanan bir modelde, elde edilen varyans katsayis1 <10 ise, tekrarlanabilir olarak kabul
edilebilmektedir (Bandyopadhyay ve Choudhury, 2018). Gergeklestirilen ¢alismanin sonucunda
elde edilen % C.V. degerleri, SMZ i¢in 4.96 ve OTC igin 6.26 olarak belirlenmistir. Bu durumda,
regresyon modelinin her iki tasarimda da tekrarlanabilir oldugu sonucuna varilmistir. Sonugcta,
elde edilen tim tamimlayici istatistik verilerine gore Onerilen modellerin anlamli oldugu
anlagilmaktadir.

Deneysel olarak elde edilen SMZ giderim (%) degerleri ve OTC giderim (%) degerleri ile
elde edilen teorik SMZ giderim (%) degerleri ve OTC giderim (%) degerleri arasindaki iliski,
sirastyla Sekil 5.8.a ve Sekil 5.8.b’de verilmistir. Sekil 5.8’den anlagilacagi gibi olusturulan her
iki model tarafindan elde edilen teorik SMZ ve OTC giderim degerleri ile deneysel olarak elde
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edilen SMZ ve OTC giderim degerlerinin uyum gosterdigi ve model tarafindan tanimlanabilecegi
agikca goriilmektedir. Ayrica, Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da yer alan diizeltilmis R2,q; degerleri, SMZ
ve OTC gideriminin, deneysel degerler ve hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum oldugunu

gosteren dnemli bir faktdr oldugunu dogrulamistir.

100 —

80 —

60 —

40—

20 —

Teorik Olarak Elde Edilen SMZ Giderim Degeri, %
Teorik Olarak Elde Edilen OTC Giderim Degeri, %

I I I | I I | [ [ [ I

0 2 a0 0 80 100 20 a0 60 80 100

Deneysel Olarak Elde Edilen SMZ Giderim Degeri, % Deneysel Olarak Elde Edilen OTC Giderim Degeri, %

Sekil 5.8. a) Deneysel olarak elde edilen SMZ giderim (%) degerlerine karsi teorik olarak elde edilen SMZ
giderim (%) degerleri grafigi b) Deneysel olarak elde edilen OTC giderim (%) degerlerine karsi
teorik olarak elde edilen OTC giderim (%) degerleri grafigi

Model yeterliligi kontrolii Onerilen modelden elde edilen sonuglarin yaniltici olup
olmadigimi incelemek i¢in onemlidir. Bu kontrol &nerilen model i¢in incelenen kalintilarin
(residuals) grafigine bakilarak gerceklestirilmektedir. Studentlestirilmis kalintilar, gercek ve
tahmini degerleri ayirt eden standart sapma sayisin1 6lgmektedir. Normal % olasilik, kalintilarin
normal bir dagilimda olup olmadigini kontrol etmektedir. Bu iki degisken arasindaki diiz ¢izgi
cevap doniisimiine gerek duyulup duyulmadigini belirlemektedir (Mona vd., 2011). SMZ ve
OTC’ye ait studentlestirilmis kalintilar ve normal olasilik % grafigi Sekil 5.9.a ve Sekil 5.9.b’de
verilmistir. Sekil 5.9.a ve Sekil 5.9.b’de yer alan grafiklerde S-sekilli egri olusmamigtir. Bu
durum normallikle ilgili géze c¢arpan bir sorunun olmadigini ve cevap doniisiimiine gerek

duyulmadigr géstermektedir.
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Sekil 5.9. a) SMZ’ye ait studentlestirilmis kalintilar ve normal % olasilik grafigi b) OTC’ye ait
studentlestirilmis kalintilar ve normal % olasilik grafigi

SMZ adsorpsiyon verimi (% giderim) lizerine etkisi incelenen parametrelerin (baglangic
cozelti pH’s1, SMZ konsantrasyonu, Fe;O4~-CDKNT konsantrasyonu ve temas siiresi) tekli etkileri
Sekil 5.10°de gosterilmistir. Sekil 5.10°de goriildiigii gibi baslangic ¢ozelti pH’sinin, SMZ
konsantrasyonunun ve Fe3;Os-CDKNT konsantrasyonunun artmasiyla birlikte giderim yiizdesinin
iizerine kuadratik etki gosterdigi agik bir sekilde goriilmektedir. Temas siiresinin artigina bagli
olarak giderim yiizdesinin arttig1 ve bu etkinin lineer oldugu anlasilmaktadir.

OTC giderim yiizdesi lizerine etkisi incelenen parametrelerin (baslangi¢ ¢ozelti pH’s1, OTC
konsantrasyonu, Fe;O4-CDKNT konsantrasyonu ve temas siiresi) tekli etkileri ise Sekil 5.11°de
yer almaktadir. Baslangic ¢6zelti pH’smin ve Fe3;04-CDKNT konsantrasyonunun artan
degerlerindeki etkilerinin kuadratik oldugu Sekil 5.11°de goriilmektedir. Ayrica, Sekil 5.11°de
temas siiresinin artisiyla ve baslangic OTC konsantrasyonunun azalmasiyla birlikte giderim
yiizdesinin arttig1 ve lineer etki gosterdikleri goriilmektedir.

Fe;04-CDKNT konsantrasyonu, baglangic c¢ozelti pH’1, antibiyotik konsantrasyonu ve
temas siiresi olmak iizere dort parametrelerinin antibiyotik giderimini biiyiik 6l¢iide etkiledigi
goriilmektedir. Parametrelerin birbirinden etkilendigi durumlarda modelleme c¢alismalar
yapilirken bilesenlerin birbirleriyle olan etkilesimlerini belirlemek son derece onemlidir. CYY,
parametreler arasindaki bu etkilesimleri tabakali grafikler ve 3 boyutlu grafikler yardimiyla ortaya
koyabilmektedir. 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri SMZ ve OTC i¢in sirasiyla Sekil 5.12 ve Sekil
5.13’de gosterilmektedir.
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SMz Giderimi, %
SMZ Giderimi, %

SMZ Giderimi, %
SMZ Giderimi, %

Sekil 5.12. SMZ Giderimi’ne ait 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri a) Baglangic Cozelti pH’1-Baslangi¢
SMZ Kons. b) Baslangic Cozelti pH’1-Fe;04-CDKNT Kons. ¢) Baslangic Cozelti pH’1-Temas
Siiresi d) Baslangic SMZ Kons.-Temas Siiresi €) Temas Siiresi- Fe;04-CDKNT Kons. f)
Baslangi¢ SMZ Kons.- Fe304-CDKNT Kons.
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Sekil 5.12.a’dan goriilecegi iizere diisik SMZ konsantrasyonlarinda azalan baglangic
cozelti pH degerleriyle SMZ giderimi artarken, yiiksek SMZ konsantrasyonlarinda (60 mg/L) ve
nispeten yliksek baslangic ¢ozelti pH’larinda (pH=5) SMZ giderim degerlerinde azalma soz
konusudur.

Baslangi¢ ¢ozelti pH’1 ile Fe;O4-CDKNT konsantrasyonu arasindaki etkilesimin cevap
tizerine etkisinin O6nemli oldugu Sekil 5.12.b’den goriilmektedir. pH’in diisiik degerlerinde
(pH=3) artan Fe304-CDKNT konsantrasyonu ile SMZ gideriminde artis oldugu gézlenmektedir.
Baslangic ¢ozelti pH’sinin yiiksek degerlerinde (pH=5) ise artan Fe;04-CDKNT konsantrasyonu
ile SMZ giderimini lineer bir sekilde artmaktadir.

Sekil 5.12.c’de baslangic ¢ozelti pH 1nin temas siiresi ile olan etkilesimi gosterilmistir.
Baslangic ¢ozelti pH’sinin diisiik degerlerinde (pH=3) SMZ gideriminin ciddi oranlarda artig
gosterdigi goriiliirken, temas siiresindeki artisin cevap iizerine pek fazla olumlu bir etkisi s6z
konusu degildir. Baslangic SMZ konsantrasyonunun temas siiresi ile olan etkilesiminin
gosterildigi Sekil 5.12.d’de de ayni durum s6z konusudur. Azalan SMZ konsantrasyonlarinda
artan temas siiresi ile SMZ giderimindeki artis sinirli kalmistir. Temas siiresinin ¢ok fazla
etkisinin goriilmedigi bir bagka etkilesim ise Fe3O4-CDKNT konsantrasyonu ile olan iliskisini
gosteren Sekil 5.12.e’de yer almaktadir. Bu grafikte de goriildiigli gibi adsorbent
konsantrasyonundaki artts SMZ giderimini lineer olarak artirmaktayken temas siiresinin artmasi
cevap lizerinde ¢ok fazla bir etkiye neden olmamaktadir. Bu grafiklerden yola g¢ikarak temas
stiresinin ikili etkilesimlerde dnemli bir rol almadigini sdylemek miimkiindiir.

Adsorbent olarak modelde kullanilan Fe;O4-CDKNT konsantrasyonu ile baslangic SMZ
konsantrasyonu arasindaki  etkilesim  Sekil 5.12.f'de  gosterilmistir.  Yiiksek SMZ
konsantrasyonlarinda (60 mg/L) Fe3Os-CDKNT konsantrasyonunun artmast SMZ giderimi
tizerine dogrusal bir etkiye sebep olmaktadir. Diigiikk Fe;O4-CDKNT konsantrasyonunda (1 g/L)
ve diisiik SMZ konsantrasyonlarinda (30 mg/L) SMZ giderim degerlinin % 60’1n {izerinde oldugu
goriilmektedir. Diigiik SMZ konsantrasyonunda artan Fe;O4-CDKNT konsantrasyonu ile bu

degerin 6nemli oranda arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 5.13. OTC Giderimi’ne ait 3 boyutlu cevap ylizey grafikleri a) Baslangig Cozelti pH’1-Baslangic OTC
Kons. b) Baglangic Cozelti pH’1-Fe;04-CDKNT Kons. ¢) Baslangic Cozelti pH’1-Temas Stiresi
d) Baglangic OTC Kons.- Fe3O4~-CDKNT Kons. e) Baslangic OTC Kons.-Temas Siiresi f)
Temas Siiresi- Fe304-CDKNT Kons.
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Sekil 5.13.a ve b’de OTC giderim cevabi lizerine sirasiyla, baslangic ¢ozelti pH’inin
baglangic OTC konsantrasyonu ve Fe3Os-CDKNT konsantrasyonu ile birlesik etkileri
gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, OTC gideriminin ¢6zelti pH’inin 2’den 6’ya kadar
yiikselmesi ile arttigini ve ardindan ¢ozelti pH mnin 6’den 10’a kadar yiikselmeye devam etmesi
ile yavagca azaldigim gostermektedir. Bu durumda (pH=6), Fe3O04-CDKNT yiizeyinin pozitif
yiiklii oldugu ve OTC ¢ozeltisinin negatif yiklii oldugu goriilmektedir. Bu nedenle baslangig
¢ozelti pH 1inin etkisi, Fe;04-CDKNT ve OTC molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim ile
aciklanabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica, ¢ozelti pH’mmin artmasiyla adsorpsiyondaki
yavaglamaya neden olan protonasyon azalmaktadir (Ghorbani ve Kamari, 2017).

Diisiik OTC konsantrasyonlarinda (30 mg/L) giderimin daha etkin oldugu Sekil 5.13.a’da
acikca goriilmektedir. Sekil 5.13.b’de artan FesO4-CDKNT konsantrasyonlart ile cevap degiskeni
olan OTC gideriminde artis s6z konusudur.

Temas siiresi ile baglangi¢ ¢cozelti pH mmin OTC giderimi {izerine olan birlesik etkisi Sekil
5.13.c’de verilmistir. Baslangic ¢ozelti pH min yaklasik 6 degerinde optimum OTC giderim
degerine ulasildigi ve temas siiresinin OTC giderimine ©Onemli bir etkisinin olmadig1
gbzlemlenmektedir.

Sekil 5.13.d’de OTC giderimi iizerine Fe3;Os~-CDKNT konsantrasyonlari ile baglangic OTC
konsantrasyonlar1 arasindaki etki gdsterilmistir. Diisiik Fe;04s-CDKNT konsantrasyonunda (0.5
g/L) artan OTC konsantrasyonlar1 ile birlikte OTC gideriminin azaldigr ve bu etkinin lineer
oldugu goriilmektedir.

Baglangic OTC konsantrasyonunun temas siiresi ile birlikte giderim lizerine olan etkisi
Sekil 5.13.e’de verilmistir. Bu grafige gore diisiik OTC konsantrasyonunda (30 mg/L) temas
siiresinin artmasiyla OTC giderim degerinde kii¢iik miktarda artmanin séz konusu oldugu
goriilmektedir.

Fe304,-CDKNT konsantrasyonu ile temas siiresinin birlesik etkileri Sekil 5.13.f’de yer
almaktadir. Fe304-CDKNT konsantrasyonunun yiiksek degerlerinde (1 g/L) artan temas siiresiyle
OTC giderimi lineer bir sekilde artmaktadir. Ancak bu artis cevap degiskeni olan OTC giderimi

iizerine sinurl bir etki géstermektedir.

5.5. Dogrulama Calismalar: ve Sonuclari

Design Expert 10 yazilim kullanilarak gerceklestirilen SMZ ve OTC nin sulu ¢dzeltilerden
Fe304-CDKNT ile gideriminin modelleme ¢alismalar1 sonucunda % giderim degerinin
maksimum oldugu sartlar belirlenmistir. Bu sartlar altinda bazi dogrulama deneyleri yapilmistir.

Tasarim modelinin dnerdigi maksimum cevap degerleri ve 6nerilen sartlar altinda gergeklestirilen
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dogrulama deneylerinin sonuglar1 SMZ ve OTC igin sirasiyla, Tablo 5.7 ve Tablo 5.8’de

goriilmektedir.

Tablo 5.7. SMZ giderimi icin onerilen maksimum cevap degerleri ve onerilen kosullarda gergeklestirilen
dogrulama deneylerinin sonuglari

Deney Baslangi¢ Baslangic Fe304- Temas SMZ Giderimi, %
Cozelti SMZ Kons., CDKNT Siiresi,
No pH’1 mg/L Kons., g/L dk Model Deneysel  Fark
1 3.0 30.00 2.0 24.0 93.39 92.52 +0.87
2 3.0 30.00 2.0 23.9 93.34 92.52 +0.82
3 3.0 30.07 2.0 23.9 93.31 90.71 +2.60
4 3.0 30.01 2.0 23.8 93.31 90.46 +2.85
5 3.0 30.00 2.0 23.7 93.27 90.30 +2.97

Tablo 5.8. OTC giderimi igin 6nerilen maksimum cevap degerleri ve onerilen kosullarda gergeklestirilen
dogrulama deneylerinin sonuglari

Deney Baslangi¢ Baslangic Fe304- Temas OTC Giderimi, %
No Cozelti OTC Kons., CDKNT Siiresi, Vodel  Denevsel -
pH"1 mg/L Kons., g/LL dk yse ar
1 55 30.00 1.0 30.0 98.59 92.20 +6.39
2 55 30.00 1.0 30.0 98.59 91.88 +6.71
3 5.5 30.07 1.0 30.0 98.58 91.77 +6.81
4 5.6 30.01 1.0 30.0 98.58 91.67 +6.91
5 5.6 30.00 1.0 30.0 98.58 91.25 +7.33

Tablo 5.7°de goriildiigii lizere cevap degiskeni olan SMZ giderimine yonelik yapilan
dogrulama calismalarinda Onerilen cevap degerleri ile deneysel olarak elde edilen degerler
arasindaki farklar 0.82 — 2.97 aralifinda bulunmaktadir. Bu sonuglara gore Onerilen cevap
degerleri ile deneysel olarak bulunan degerler arasinda % 99.12 — 96.82°1ik bir oranla oldukga iyi
bir uyum saglandig1 sdylenebilmektedir.

OTC giderimine yonelik yapilan dogrulama caligmalarinda Onerilen giderim degerleri ile
deneysel olarak bulunan degerler arasinda SMZ antibiyotigine nazaran daha fazla fark
bulunmaktadir. Model tarafindan Onerilen degerler ile deneysel olarak bulunan degerler

arasindaki farklar 6.39 — 7.33 araliginda belirlenmistir. Tablo 5.8’de yer alan verilere gore
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onerilen ve deneysel olarak elde edilen degerler % 93.52 — 92.56’lik uyum orami sagladigi
goriilmektedir. Sonug olarak, SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden Fe;O4-CDKNT

kullanilarak gideriminin modelleme ¢alismasinin dogrulanabilir oldugu agik¢a goriilmektedir.

5.6. Antibiyotiklerin Sulu Céozeltilerden Fe3Os-CDKNT ile Giderimi Uzerine
Sicakhigin Etkisi

SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden Fe;O4;-CDKNT ile giderimi iizerine
sicakligin etkisini incelemek amaciyla SMZ i¢in baglangic pH’1 3 ve OTC igin baglangi¢ pH’1 6
olan 40 mg/L konsantrasyonundaki SMZ cozeltileri ve 75 mg/L. konsantrasyonundaki OTC
cozeltileri ile her iki antibiyotik i¢in 1 g/L konsantrasyonundaki Fe;O4-CDKNT’ler farkli sabit
sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) siireye bagli olarak temas ettirilerek deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonucglara gdre adsorpsiyon verimi ve adsorplanan antibiyotik
miktar1 sirasiyla, Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°de gosterilmektedir. Sekil 5.14’de SMZ ve OTC
adsorpsiyon proseslerine ait giderim verimlerinin, ortam sicakliginin artmasina karsin azaldigi,
Sekil 5.15°de ise adsorpsiyon kapasitelerinin yavas yavas azaldigi goriilmektedir. Bu durumda
sicakligin artmasi ile birlikte SMZ ve OTC giderim verimlerinin ve kapasitelerinin azalmasi,
adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu ve fiziksel adsorpsiyonun s6z konusu oldugunu
diisiindlirmektedir. Ayrica, sicakligin artmasiyla birlikte SMZ ve OTC molekiilleri ile FezOs-
CDKNT arasindaki etkilesim kuvvetleri mevcut olandan daha zayif hale gelmektedir (Rostamian
ve Behnejad, 2016). SMZ ve OTC giderim verimlerindeki bu azalmanin, antibiyotik molekiilleri
ile adsorbent arasindaki zayiflayan kuvvetlere bagli olabilecegi diisiiniilmektedir (Miao vd.,

2017).
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Sekil 5.14. a) SMZ adsorpsiyon verimine ait sicakligin etkisini gosteren grafik b) OTC adsorpsiyon
verimine ait sicakligin etkisini gosteren grafik
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Sekil 5.15. a) Adsorplanan SMZ miktarina ait sicakligin etkisini gosteren grafik b) Adsorplanan OTC
miktarina ait sicakligin etkisini gosteren grafik

5.7. Kinetik Calismalari

Farkli sabit sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) siireye bagli olarak gergeklestirilen
deneylerden elde edilen veriler kullanilarak literatiirde kullanilan kinetik model denklemlerine
(sozde 1. mertebe ve sozde II. mertebe) uygulanarak kinetik sabitler Microsoft Office Excel
yazilimu ile belirlenmistir.

Sozde I. mertebeden kinetik modelin dogrusallastiriimasiyla log(ge-qi)’nin t’ye karsi ve
sozde II. mertebeden kinetik modelin dogrusallastirilmasiyla t/q.’nin t’ye karst grafigi ¢izilmis ve
sonuclar SMZ ve OTC igin sirasiyla, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°da gosterilmistir. Sonuglardan elde
edilen kinetik model sabitleri SMZ ve OTC i¢in sirasiyla Tablo 5.9 ve Tablo 5.10’da verilmistir.
Hem elde edilen denklemlere iligkin regresyon katsayilarindan hem de deneysel ve teorik olarak
hesaplanan denge verilerinin kiyaslanmasiyla Fe;O4-CDKNT ile SMZ ve OTC’nin adsorpsiyon
proseslerinin s6zde II. mertebeden kinetik modele daha iyi uyum gosterdigi Tablo 5.9 ve Tablo
5.10°da agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, her iki antibiyotik icin elde edilen sonuglarin
literatiir ile uyumlu oldugu soylenebilmektedir (Oleszczuk vd., 2009; Zhao vd., 2016; Xiong vd.,
2018; Xiong vd., 2018). Bunun birlikte, adsorpsiyon prosesleri i¢in hiz kontrol basamaginin tipini
belirlemek igin intrapartikiiler difiizyon modeli kullanilarak SMZ ve OTC igin grafikler ¢izilmis
ve Sekil 5.18°de gosterilmistir.
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Sekil 5.16. a) Fe;04-CDKNT ile SMZ adsorpsiyonu i¢in dogrusallastirilmis s6zde 1. mertebeden kinetik
modele ait grafik b) FesO4-CDKNT ile SMZ adsorpsiyonu i¢in dogrusallastirilmis sézde II.
mertebeden kinetik modele ait grafik
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Sekil 5.17. a) Fe;04-CDKNT ile OTC adsorpsiyonu i¢in dogrusallastirilmis s6zde 1. mertebeden kinetik
modele ait grafik b) Fe;04-CDKNT ile OTC adsorpsiyonu igin dogrusallastirilmig sézde II.
mertebeden kinetik modele ait grafik
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Sekil 5.18. a) Fe304-CDKNT ile SMZ adsorpsiyonu igin intrapartikiiler difiizyon modeline ait grafik b)
Fe304-CDKNT ile OTC adsorpsiyonu i¢in intrapartikiiler difiizyon modeline ait grafik
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Elde edilen tiim veriler grafik {izerinde dogrusal olarak bulunuyorsa ve baslangig
noktasindan geciyorsa, adsorpsiyon prosesinin sadece i¢ difiizyon tarafindan kontroliiniin oldugu
anlamina gelmektedir (Zhang vd., 2017; Jang vd., 2018). Aksi s6z konusu ise, iki veya daha fazla
mekanizma bulunmaktadir. Sekil 5.18’de elde edilen deney verileri, adsorpsiyon proseslerinin iki
adimda kontrol edilebilecegini belirten iki asama gostermektedir. Ilk asamada, SMZ ve OTC
molekiillerinin sulu ¢ozelti i¢inde Fe3;O4-CDKNT’lerin dig yiizeyine olan diflizyonu ifade
edilmektedir. Ikinci asamada ise, SMZ ve OTC molekiillerinin, Fe;O;-CDKNT lerin
gozeneklerine ve icine yayildigr disiiniilmektedir. Burada, intrapartikiiler difiizyonun hiz
sinirlayict adim oldugu sodylenebilmektedir. Ayrica, Sekil 5.18.a’da yer alan SMZ’nin Fe3;0s-
CDKNT’lere diflizyonunun, Sekil 5.18.b’de gosterilen OTC’ye gore daha hizli gercgeklestigi
sonucuna varilmaktadir. Bu durumun SMZ’nin molekiil agirliginin OTC’ye goére daha kiigiik

olmasindan kaynaklandig diisliniilmektedir (Djedouani vd., 2013).

Tablo 5.9. Fe;O04;-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonuna ait sozde 1. mertebeden ve sdzde II. mertebeden
kinetik model sabitleri

Sozde I. Mertebeden Kinetik Soézde II. Mertebeden Kinetik
Model Model
Sicakhik e, Qe;hy K1,ad, 5 Qeh, k2,ad, R2 Ea
(°C)  (mglg)  (mglg) (dk™) (mg/g) (gmg’'dk" (kJ/mol)
20 23.98 13.35 0.2096 0.984 24.33 0.0554 0.999
30 22.20 15.17 0.2050 0.999 22.68 0.0430 0.999 1191
40 19.76 14.30 0.1948 0.998 20.28 0.0402 0.999
50 17.16 13.44 0.1778 0.995 17.73 0.0343 0.998

Tablo 5.10.Fe;04-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonuna ait sozde I. mertebeden ve sézde II. mertebeden
kinetik model sabitleri

Sozde I. Mertebeden Kinetik Sozde II. Mertebeden Kinetik
Model Model
Sicakhk (e, (e,hy K1,a4d, R (e,h, Kk2,ad, R2 Ea
(&) (mg/g) (mg/g) (dk™) (mg/g) (gmg'dk™) (kJ/mol)
20 49.80 25.27 0.1345 0.978 51.02 0.0160 0.999
30 45.60 26.34 0.1343 0.979 46.95 0.0142 0.999 597
40 40.70 26.28 0.1350 0.981 42.19 0.0134 0.998
50 36.50 27.28 0.1435 0.992 38.02 0.0127 0.997
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SMZ ve OTC antibiyotikleri sdzde II. mertebeden kinetik modele uyum gosterdiginden ve
sicakligin artmasiyla birlikte sistemli bir artis gergeklestirdiginden dolay1 sézde II. mertebeden
kinetik model hiz sabitlerinden yararlanarak aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilmektedir.
Asagida yer alan Denklem 5.1°deki Arrhenius denkleminin dogrusallastirilmasiyla (Denklem 5.2)
elde edilen sonuclar grafige gecirilmis ve Sekil 5.19°de verilmistir. Grafiklerdeki dogrunun
egiminden faydalanilarak SMZ ve OTC giderimleri i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve

sirasiyla Tablo 5.9 ve Tablo 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.19. a) Fe;04-CDKNT ile SMZ adsorpsiyonu igin dogrusallastirilmis Arrhenius esitligine ait grafik
b) Fe;04-CDKNT ile OTC adsorpsiyonu i¢in dogrusallastirilmis Arrhenius esitligine ait grafik

5.8. lizoterm Calismalar

Farkli antibiyotik konsantrasyonlarinda ve farkli sabit sicakliklarda olmak tizere
tekrarlanarak, dengede adsorplanmis antibiyotik miktar1 belirlenmistir. Langmuir, Freundlich ve
Redlich-Peterson izoterm model denklemlerine uygulanarak izoterm sabitleri Polymath 6.1
yazilimi ile belirlenmistir. Izoterm ¢alismalari, baslangi¢ konsantrasyonu SMZ antibiyotigi icin

20 ile 80 mg/L (pHgas.=3) arasinda degisen SMZ ¢ozeltileri ve OTC antibiyotigi i¢in 45 ile 120
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mg/L (pHgas.=6) arasinda degisen OTC c¢ozeltileri ile 1 g/L dozundaki Fe;O4-CDKNT lerin 20,
30, 40 ve 50 °C sabit sicakliklarda dengeye ulasincaya kadar (60 dk) temas ettirilmesi ile
gergeklestirilmistir.

Elde edilen sonuglarin farkli sicakliklarda Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson
izotermlerine ait grafikleri SMZ ve OTC igin sirasiyla, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de gosterilmistir.
Ayrica, Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izotermlerine ait model denklemleri ve
sabitleri SMZ igin sirasiyla, Tablo 5.11, Tablo 5.12 ve Tablo 5.13’de, OTC i¢in sirasiyla, Tablo
5.14, Tablo 5.15 ve Tablo 5.16’da verilmistir. Bu tablolarda Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin hem lineer hem de non-lineer model denklemleri ve sabitleri yer almaktadir.
Izoterm modellerinin dogrusallastirilmasinin proses icin iki etkisi bulunmaktadir. Bu etkilerin,
veri noktalarin goreli agirliklarinin ve hata dagiliminin sapmasi seklinde olabilecegi
belirtilmektedir (Aljundi ve Al-Dawery, 2014).

Fe304-CDKNT kullanilarak gergeklestirilen SMZ adsorpsiyonunun, Sekil 5.20’den
goriildiigii ve Tablo 5.11, Tablo 5.12 ve Tablo 5.13’de yer alan regresyon katsayilarindan (R?)
anlasilacagi gibi hem Langmuir hem de Redlich-Peterson izoterm modeline Freundlich izoterm
modelinden daha iyi uydugu sonucuna varilmistir. Sekil 5.21°den goriildiigii iizere ve Tablo 5.14,
Tablo 5.15 ve Tablo 5.16’de sunulan regresyon katsayilarina bakildiginda Fe;O4-CDKNT ile
OTC adsorpsiyon prosesinin, hem Freundlich hem de Redlich-Peterson izoterm modeline
Langmuir izoterm modelinden daha iyi uydugu anlasilmaktadir. Literatiirde yer alan ¢aligmalar,
bu calismada elde edilen izoterm calismalarinin sonuglarini1 destekler niteliktedir (Oleszczuk ve
Xing, 2011; Djedouani vd., 2016; Lan vd., 2016; Takdastan vd., 2016; Khanday ve Hameed,
2018; Li vd., 2018; Zhang vd., 2018).
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Sekil 5.20. Farkli (a) 20 b) 30 ¢) 40 d) 50 °C) sicakliklarda Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonuna
ait Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izotermleri
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Sekil 5.21. Farkli (a) 20 b) 30 ¢) 40 d) 50 °C) sicakliklarda Fe3sO4-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonuna
ait Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson izotermleri

76



Tablo 5.11.Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model Lineer Model
Sicakhk Model Sabitleri Model Sabitleri
Model
0 Model Denklemi Qmax Ka Qmax Ka
R? Denklemii R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg)
7.61C, Ceq/qeq=0.0303
20 Q=T oo 31.99 0.238 0973 33.00 0.202  0.997
1+0.238 C,, Ceq+0.1499
5.83C, Ceq/qeq=0.033
30 Qo= 29.57 0.197 0.982 30.30 0.174  0.997
1+0.197 C,, Ceq+0.1902
431C, Ceq/qeq=0.037
40 Q=T 26.45 0.163  0.985 27.03 0.146  0.998
1+0.163 C,, Ceq+0.2537
2.69C, Ceg/qeq=0.0413
50 Q=T 24.03 0.112  0.992 24.21 0.108  0.999
1+0.112C, Ceq+0.3824

Tablo 5.12.Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model Lineer Model
Steaklk = Model Sabitleri Model Sabitleri
(°C) Model Denklemi
Denklemi n K R? n K R?

1

20 qeq=12-70Cf"” 439 1270 00988 Lnge=2.5142+0.2369LnC.q 4.22 1236 0.985
1

30 (e =11.05 Cf‘” 423 1105 0975 Lnge=2.3633+0.2484LnC,, 4.03 10.63 0973
]

40 qeq=9~32Cf'“ 411 932 0978 Lnqe=2.1942+0.2545LnC., 3.93 897 0972

1
50 e =6.99 Cf‘“ 3.62 699 0964 Lnge=1.882+0.2945LnCe, 340 657  0.956
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Tablo 5.13.Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model
Sicakhk Model Sabitleri
(°C) Model Denklemi
Krp o B R?
18.97C,, . S
20 Qoo™ 050 18.97 1.0 0.850 0.997
*1+1.08C
30 0Cy 9.41 0.50 0.891 0.993
qe = 0.891 . . . .
*140.50 C2
6.77C,,
40 94=T7020 e 6.77 0.40 0.892 0.994
2.95C,
50 de 2.95 0.14 0.967 0.992

14014 C2

Tablo 5.14.Fe;04-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model Lineer Model
Sicakhik Model Sabitleri Model Sabitleri
Model
(°0) Model Denklemi Qmax Ka Qmax Ka
R2 Denklemi R?
(mg/g)  (L/mg) (mg/g) (L/mg)
472C,, Ceq/qeq=0.0203
20 Q=T 48.19 0.098 0.969 49.26 0.088  0.998
1+0.098 Ceq Ceq+0.2320
3.83C, Cey/qeq=0.0216
30 Q=T o o 45.00 0.085 0.950 46.30 0.075 0.996
1+0.085 C,, Ceq+0.2891
3.06C,, Ceq/qeq=0.0233
40 Q=T 41.41 0.074 0928 42.92 0.064  0.993
1+0.074 C,, Ceq+0.3659
1.97C, Ceq/qeq=0.0238
50 Q=T o 41.07 0.048 0.947 42.02 0.044  0.991
1+0.048 C,, Ceq+0.5426
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Tablo 5.15.Fe;04-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model Lineer Model
Sreaklik ——= Model Sabitleri Model Sabitleri
0 Model Denklemi
Denklemi n Kt R? n Kt R?

1

20 qeq=15-81Cf"28 428 1581 0989 Lnqe=2.758+0234LnCe 427 1577 0.997
1

30 Qe =13.77 Cf‘” 409 1377 0993 Lnqe=2.632+0242LnCeq 4.13 1390 0.993
]

40 Qe =11.78 Cf‘” 391 1178 0985 Lnqe=2.489+0250LnCsq 4.01 12.05 0.983

]
50 qeq=8-12Cf‘” 313 8.2 0967 Lngeg=2.120+0313LnCeq 3.20 833 0.982

Tablo 5.16.Fe;04-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonu i¢in Redlich-Peterson izoterm model denklemleri ve

sabitleri
Non-lineer Model
Stcaklik Model Sabitleri
(°C) Model Denklemi
Krp o B R?
) 31.27 Ceq 9 1
0 qeq= 173 Cc(;m 31.27 73 0.793 0.997
53.63 C
30 Qo= 143.65 Ce(;m 53.63 3.65 0.768 0.992
73.74C,,
40 9= 136.02 Ce(;_m 73.74 6.02 0.752 0.984
26.00 Ceq
50 o= 13204 CC(;697 26.00 2.94 0.697 0.984

Tablo 5.11 ve Tablo 5.14’den de goriildigii gibi 20, 30, 40 ve 50 °’deki Langmuir izoterm
modelinin non-lineer formundan elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) sirasiyla,
SMZ i¢in 31.99, 29.57, 26.45 ve 24.03 mg/g, OTC icin 48.19, 45.00, 41.41 ve 41.07 mg/g olarak
tespit edilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla azalmasit SMZ ve OTC adsorpsiyon

proseslerinin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon denge sabiti olan Langmuir
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izoterm sabiti K, degerleri de sicaklikla birlikte azalmaktadir. Elde edilen qmax ve K, degerlerinin
sicaklik artigina karsin azalmasi dengenin sola kaydigini géstermektedir.

Langmuir izoterm modelindeki durum Freundlich izoterm modelinde de
gbzlemlenmektedir. Tablo 5.12 ve Tablo 5.15’den de gorildiigi gibi 20, 30, 40 ve 50 °C’deki
Freundlich izoterm modelinin non-lineer formundan elde edilen Freundlich izoterm sabiti (Ky)
sirastyla, SMZ igin 12.70, 11.05, 9.32 ve 6.99 ve OTC i¢in 15.81, 13.77, 11.78 ve 8.12 olarak
hesaplanmigtir Deneylerin gergeklestirildigi tiim sicaklik ve konsantrasyonlarda her iki
antibiyotik icin Freundlich sabiti n’nin degeri 3’ten biiyiiktiir. n degerinin 2<n<10 araliginda
olmasi adsorpsiyonun uygun oldugunu ifade etmektedir.

Tablo 5.13 ve Tablo 5.16’dan SMZ ve OTC adsorpsiyon proseslerinin her ikisinin de
Redlich-Peterson izoterm modeline uymakta oldugu goriilmektedir. Redlich-Peterson izotermi,
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerini kapsamaktadir. Dolayisiyla, Redlich-Peterson
izoterm modeli, hem tek tabakali hem de c¢ok tabakali adsorpsiyon proseslerine uyum
saglamaktadir. Bu yiizden, SMZ ve OTC antibiyotiklerinin Fe;O4-CDKNT ile adsorpsiyonlarinin
Redlich-Peterson izoterm modeliyle uyum gosterdigi diistiniilmektedir.

Rp degeri olarak ifade edilen denge parametresi veya boyutsuz ayirma sabiti faktord,
Langmuir izoterm modelinde izoterm seklini belirleyen sabitlerden biridir ve adsorpsiyon
prosesinin uygulanabilirligi hakkinda bilgi vermektedir. R; sabitini tanimlayan denklem,
Denklem 5.3 ile verilmistir.

R, =1/(1+K, C)) (5.3)

Bu denklemde yer alan K, Langmuir sabitini, C, ise adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonunu
ifade etmektedir.

R1>1 ise adsorpsiyon prosesi gergeklesebilir degildir.

R:i=1 ise izoterm sekli lineerdir.

0<Rr<1 ise adsorpsiyon prosesi gerceklesebilir.

R1=0 ise adsorpsiyon prosesi tersinmezdir.

SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu c¢ozeltilerden Fe;Os-CDKNT ile gideriminin
incelendigi tiim sicaklik ve konsantrasyon degerleri igin hesaplanan Ry degerleri sirasiyla, Tablo
5.17 ve Tablo 5.18de verilmistir. Tablo 5.17 ve Tablo 5.18’de goriildiigii iizere Ry degerleri O ile
1 arasinda yer almaktadir. Bu durum, SMZ ve OTC antibiyotikleri i¢in adsorpsiyon proseslerinin

uygulanabilir oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.17.Fe;04-CDKNT ile SMZ adsorpsiyonuna ait Ry degerleri

Co R.

(mg L) 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
20 0.1983 02237 02553 03165
30 0.1416  0.1612 01860  0.2358
40 0.1101  0.1259  0.1463  0.1880
50 0.0900  0.1034 01206  0.1562
60 00762 00876 01026  0.1337
70 00660 00761 00892  0.1168
80 00582 00672 00789  0.1037

Tablo 5.18.Fe;04-CDKNT ile OTC adsorpsiyonuna ait Ry, degerleri

Co Ro

(mg L) 20°C 30 °C 40 °C 50 °C
20 03636 04010 04398 05325
30 02759  0.3085 03435 04316
40 02222 02508 02818  0.3628
50 0.1860 02112 0238 03130
60 0.1600 01824 02074 02752
70 0.1404 01605 01832  0.2455
80 0.1250  0.1433 0.1640 02216

5.9. Termodinamik Cahismalar

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi
termodinamik parametreleri hesaplamak i¢in Denklem 2.10, 2.11 ve 2.12 kullanilmigtir ve elde
edilen sonuglar Tablo 5.19 ve Tablo 5.20’de verilmistir. Denklem 2.11’e gore 1/T (K')’ye karst
In K grafige dokildiiginde SMZ ve OTC igin Sekil 5.22°da yer alan dogrunun egiminden
faydalanilarak adsorpsiyon proseslerinin AH® degerleri hesaplanmis ve SMZ ve OTC ig¢in
sirastyla, -16.08 ve -17.44 kJ/mol olarak bulunmustur. AH° degerlerinin negatif olmasi

adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Ayrica negatif AH® degerleri,
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yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon veriminin azalacagimi ifade etmektedir. Elde edilen deneysel

veriler de bu durumu desteklemektedir.

11,2 108
a) b)
11,0
10,6 1

10,8 B
10,6 % 103
10,4

R? = 00625 10,1 1
102 0

(o]
100 T T T T 98 T T T T
00030 00031 00032 00033 00034 00035 00030 00031 00032 00033 00034 00033
T XY 1T ®Y

Sekil 5.22. a) Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonuna ait In K ve 1/T grafigi b) FesO4-CDKNT ile
OTC’nin adsorpsiyonuna ait In K ve 1/T grafigi

Tablo 5.19 ve Tablo 5.20’de SMZ ve OTC adsorpsiyon deneylerinin yapildigi tiim
sicakliklarda AG° degerinin negatif isaretli oldugu goriilmektedir. Bu durum belirtilen
sicakliklarda prosesin kendiliginden gergeklesecegini gostermektedir ve AG°nin mutlak
degerinin sicakligin artmasi ile birlikte artis gostermesi, adsorpsiyon prosesinin yiiksek
sicakliklarda uygulanabilirliginin artacagini ifade etmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in AG® degeri, kimyasal adsorpsiyon i¢in olan AG® degerinden daha
diistiktiir. Fiziksel adsorpsiyon -20 ile 0 kJ/mol arasindayken, kimyasal adsorpsiyon -80 ile -400
kJ/mol arasinda yer almaktadir (Kuo vd., 2008). Dahasi, fiziksel adsorpsiyon 5 ile 40 kJ/mol
aktivasyon enerjisine sahipken, kimyasal adsorpsiyon 40 ile 800 kJ/mol arasinda aktivasyon
enerjisine sahiptir (Selen vd., 2016). Dolayisiyla hem AH® ve AG® degerlerinin sonug¢lart hem de
SMZ ve OTC adsorpsiyonlari i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri (sirasiyla, 11.91 ve 5.97
kJ/mol), SMZ ve OTC’nin Fe;Os-CDKNT ile adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugunu
diistindiirmektedir.

Deneylerin gergeklestirildigi sicakliklarda elde edilen AS°® degerlerinin pozitif igaretli
oldugu Tablo 5.19 ve Tablo 5.20°de goriilmektedir. Bu veriler, SMZ ve OTC molekiillerinin
Fe;04-CDKNT yiizeyine rastgele adsorplandiklarimi gostermektedir (Dizge vd., 2008). Ayrica,
pozitif olan AS° degerleri, Fes04-CDKNT lerin SMZ ve OTC’ye olan affinitelerinin bir sonucu
olarak ifade edilebilmektedir (Mittal, 2006).
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Tablo 5.19.Fe;04-CDKNT ile SMZ’nin adsorpsiyonunu ait termodinamik parametreler

Sicaklik (°C) Ka (L/mol)  -AG° (kJ/mol)  AS° (kJ/mol K) AH® (kJ/mol)

20 51201 26.42 0.0353
30 43948 26.93 0.0358 16.08
40 36942 27.37 0.0361
50 27357 27.44 0.0352

Tablo 5.20.Fe3;04-CDKNT ile OTC’nin adsorpsiyonunu ait termodinamik parametreler

Sicaklik (°C) Ka (L/mol) -AG® (kJ/mol)  AS° (kJ/mol K) AH® (kJ/mol)

20 38888 25.75 0.0269
30 33206 26.23 0.0276 1744
40 28301 26.68 0.0281
50 19494 26.53 0.0268
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6. SONUCLAR

Fe304-CDKNT  yapisinin  sentezlendigi ve sulu ¢ozeltilerden SMZ ve OTC
antibiyotiklerinin gideriminde kullaniminin incelendigi bu ¢alismada ulasilan sonuglara bu
boliimde yer verilmistir.

Fe304-CDKNT  yapisinin  sentezlenmesinin  ardindan elde edilen nano-kompozit

malzemenin karakterizasyon testlerinde elde edilen sonuglar agsagida yer almaktadir.

1. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan Fe;O4-CDKNT’nin sentezinde kullanilan
CDKNT, Fe304-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrasi Fe;O4-CDKNT ve OTC adsorpsiyonu
sonrast Fe3O4-CDKNT’nin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiileri farkli biiyiitme
oranlarinda belirlenmistir. CDKNT’lerin silindirik bir yap1 sergiledigi, CDKNT’lere FesOs
nanopartikiillerinin baglanarak girintili ¢ikintili yapida gézenekli bir kombinasyon olusturdugu ve
SMZ ile OTC antibiyotiklerinin Fe3O4-CDKNT lerin yiizeyine adsorplandiklart goriilmistiir.

2. Sentezlenen Fe3O4-CDKNT’nin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla CDKNT, Fe;04-CDKNT, SMZ adsorpsiyonu sonrasi Fe;O4-CDKNT ve
OTC adsorpsiyonu sonrasi kat1 numunelerin FT-IR analizi gergeklestirilmistir. Genel olarak dort
numunede de goriilen 3738 cm™ ve 3871 cm™! dalgaboyundaki pikler alkol ve fenollerin —OH
gruplarini gostermistir. Benzer sekilde dort érnek igin de 2350 ¢m™! dalgaboyundaki piklerin alkin
yapisindaki C-C gerilmesini, 2110 cm™ dalgaboyundaki piklerin ise C-C-H yapisini temsil ettigi
belirlenmistir.

3. CDKNT yiizey alanimin, ortalama gozenek c¢apt ve gozenek hacminin
belirlenmesi amaciyla BET yiizey alani analizi yapilmistir. CDKNT lerinyiizey alani 118.9 m?/g,
gozeneklerin ortalama gap1 21.74 A° ve gozenek hacmi ise 0.0646 cm?/g olarak belirlenmistir.

4. Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak i¢in Fe;O4~-CDKNT’lerin sifir nokta yiikii
(pHzpe) analizi gergeklestirilmistir. pH drift metodu kullanilarak Fe;O4-CDKNT lerin sifir nokta
yiikiindeki pH’1 6,9-7,0 olarak belirlenmistir.

Sulu ¢ozeltilerden SMZ ve OTC antibiyotiklerinin gideriminde Fe3O4-CDKNT lerin
kullaniminin modellenmesi iizerine yapilan c¢alismalardan elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

1. Design Expert 10 yazilimi ile elde edilen varyans analizi (ANOVA) sonucunda,
parametrelerin lineer, ikili etkilesimleri, kuadratik ve kiibik i¢in etki degerleri tanimlanmistir.

Farkli matematiksel modellerin uygulanmasindan elde edilen istatistik sonuglarinda % 95 giliven



seviyesinde kuadratik model her iki antibiyotik i¢in Prob>F degeri <0.0001 ile Onemli
bulunmustur.

2. SMZ ve OTC antibiyotikleri i¢in gerceklestirilen varyans analizi sonucunda,
SMZ gideriminde Prob>F degerinin 0,05’den kiigiik oldugu A, B, C, D, AB, AC, A2, B? ve C?
model terimlerinin, OTC gideriminde Prob>F degerinin 0.05’den kiigiik oldugu B, C, D, A% ve C?
model terimlerinin etkin oldugu belirlenmistir. Ayrica, SMZ ve OTC antibiyotiklerinin
adsorpsiyonu igin ANOVA analizi sonucunda onerilen model denklemler (kodlanmis faktorler
cinsinde ve gercek degerler cinsinden) hesaplanmustir.

3. Modelin deneysel verilerle olan uyum derecesi ¢oklu korelasyon katsayisiyla (R?)
degerlendirilmektedir. R? degerleri SMZ i¢in % 99.1 ve OTC igin % 97.1 olarak bulunmustur.
Modelin agiklayiciligmin daha iyi tanimlandigi diizeltilmis R?aqj terimleri SMZ igin % 98.3 ve
OTC igin % 94.3 ve R%p terimleri ise SMZ igin % 95.3 ve OTC igin % 83.1 olarak belirlenmistir.
Elde edilen yiiksek R? ve RZ?aq degerleri, deneysel veriler ve modelden elde edilen degerler
arasinda yakin bir iliski oldugunu ve model tarafindan tanimlanabilecegini gostermektedir.

4. Baslangic ¢ozelti pH’sinin SMZ adsorpsiyonu igin etkisi 2.0 ile 6.0 araliginda ve
OTC adsorpsiyonu i¢in etkisi 2.0 ile 10.0 araliginda bes farkli pH degerinde incelenmistir. Her iki
antibiyotik i¢in baslangi¢ ¢ozelti pH’sinin artan degerlerinde, cevap degiskeni olan giderim
yiizdesi lizerine olan etkilerinin kuadratik oldugu gozlenmistir. SMZ ve OTC antibiyotikleri igin
en etkin giderimler sirasiyla, pHsmz=3 ve pHorc=6 degerlerinde bulunmustur.

5. Baglangi¢ antibiyotik konsantrasyonunun adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in 15 ile 75 mg/L araliginda bes farkli konsantrasyon degerinde incelemeler
yapilmstir. Baslangic SMZ konsantrasyonunun giderim yiizdesi iizerine kuadratik etki gosterdigi,
baglangic OTC konsantrasyonunun ise giderim ylizdesi {iizerine lineer etki gosterdigi
gozlemlenmistir. SMZ ve OTC igin antibiyotik konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon
veriminin diisiis gosterdigi belirlenmistir. 15 mg/L baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonunda SMZ
ve OTC igin sirastyla, % 71.49 ve % 93.07’lik giderim verimleri elde edilirken, 75 mg/L
baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonunda ise SMZ ve OTC igin sirasiyla, % 48.70 ve % 49.83’liik
giderim verimlerine ulasilmistir.

6. Adsorpsiyon proseslerinde adsorbent olarak kullanilan Fe3O4s-CDKNT
konsantrasyonunun etkisini belirlemek i¢in SMZ adsorpsiyonu i¢in 0.5 ile 2.5 g/L araliginda ve
OTC adsorpsiyonu icin 0.25 ile 1.25 g/L araliginda bes farkli konsantrasyon degerinde deneyler
gergeklestirilmigtir. Her iki antibiyotik i¢in Fe3Os-CDKNT konsantrasyonunun, giderim yiizdesi
iizerine olan etkilerinin kuadratik oldugu gézlenmistir. Konsantrasyon degerlerinin arttirilmastyla
antibiyotiklerin giderim veriminin arttig1, ancak birim Fe3O4-CDKNT basma adsorplanan

antibiyotik miktarinin azaldigi tespit edilmistir.
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7. Temas siiresinin adsorpsiyon proseslerine etkisini incelemek amaciyla 6 ile 30 dk
araliginda bes farkli degerde ¢aligmalar gerceklestirilmistir. SMZ ve OTC igin temas siiresinin,
giderim yiizdesi iizerine olan etkilerinin lineer oldugu belirlenmistir. Her iki antibiyotiginde kisa
siirede dengeye ulastigi ve temas siliresinin giderim verimlerini az da olsa arttirdigi sonucuna
varilmistir,

8. SMZ ve OTC’nin sulu ¢ozeltilerden Fe;O4-CDKNT ile gideriminin modelleme
caligmalart sonucunda giderim verimlerinin maksimum oldugu sartlar belirlenmistir ve bazi
dogrulama deneyleri gerceklestirilmistir. Tasarim modelinin 6nerdigi maksimum cevap degerleri
ve Onerilen sartlar altinda gergeklestirilen dogrulama deneylerinin sonucunda, SMZ adsorpsiyonu
icin uyum oranlar % 99.12 — 96.82 araliginda ve OTC adsorpsiyonu i¢in uyum oranlar1 % 93.52
—92.56 araliginda hesaplanmuistir.

SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu g¢ozeltilerden gideriminde gerceklestirilen kinetik,

izoterm ve termodinamik ¢aligsmalardan ulagilan sonuglar ise asagida siralanmustir.

1. Adsorpsiyon prosesine sicakligin etkisinin arastirildigi deneylerde, her iki
antibiyotik i¢in giderim veriminin sicaklifin artmasi ile birlikte azaldig1 gézlemlenmistir. Farkli
sabit sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) temas siiresine bagli olarak elde edilen veriler, s6zde 1.
mertebeden ve sozde II. mertebeden kinetik modellerine uygulanmis ve SMZ ve OTC
antibiyotikleri ic¢in adsorpsiyon proseslerinin hiz sabitleri belirlenmistir. Hem elde edilen
denklemlere iliskin regresyon katsayilarindan hem de deneysel ve teorik olarak hesaplanan denge
verilerinin kiyaslanmasiyla Fe;Os-CDKNT ile SMZ ve OTC’nin adsorpsiyon proseslerinin sdzde
II. mertebeden kinetik modele daha iyi uyum gosterdigi belirlenmistir.

2. Izoterm ¢alismalar1, farkli antibiyotik konsantrasyonlarida ( SMZ igin 20 ile 80
mg/L ve OTC igin 45 ile 120 mg/L araliginda), belirlenen optimum pH degerlerinde (pHsmz=3 ve
pHorc=6) ve farkli sabit sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) 1 g/LL dozundaki Fe3O04-CDKNTlerin
dengeye ulasincaya kadar temas ettirilmesiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich ve Redlich-Peterson izoterm model denklemlerine uygulanarak izoterm sabitleri
belirlenmistir. SMZ adsorpsiyon prosesinin hem Langmuir hem de Redlich-Peterson izoterm
modeline Freundlich izoterm modelinden daha iyi uydugu sonucuna varilmigtir. OTC
adsorpsiyon prosesinin ise, hem Freundlich hem de Redlich-Peterson izoterm modeline Langmuir
izoterm modelinden daha iyi uydugu gozlenmistir. 20, 30, 40 ve 50 °C’deki Langmuir izoterm
modelinin non-lineer esitliginden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (qmax) sirasiyla,
SMZ i¢in 31.99, 29.57, 26.45 ve 24.03 mg SMZ/g Fe;04-CDKNT, OTC i¢in 48.19, 45.00, 41.41
ve 41.07 mg OTC/g Fe;04-CDKNT olarak tespit edilmistir. Tablo 6.1°de literatiirde yer alan
SMZ ve OTC antibiyotiklerinin sulu ¢ozeltilerden giderimi iizerine yapilan baz1 ¢aligmalarda elde

edilen qmax degerleri verilmistir. Adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla azalmast SMZ ve OTC
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adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon denge sabiti olan
Langmuir izoterm sabiti K, degerleri de sicaklikla birlikte azalmistir. SMZ adsorpsiyon prosesi
i¢in non-lineer formlardan elde edilen Freundlich izoterm sabiti (Kf) ve Redlich-Peterson sabiti
(Krp) degerlerinde sicaklik artigina karsin azalma gézlenmistir. OTC adsorpsiyon prosesinde elde
edilen Freundlich izoterm sabitinde (Ky) sicaklik artigina karsin azalma s6z konusuyken, Redlich-
Peterson sabiti (Krp) degerlerinde artis gdzlemlenmistir.

3. Adsorpsiyon proseslerinin entalpi degisimleri (AH®) hesaplanmis ve SMZ ve
OTC igin sirastyla, -16.08 ve -17.44 kJ/mol olarak bulunmustur. AH® degerlerinin negatif olmasi
her iki antibiyotik i¢in adsorpsiyon proseslerinin ekzotermik oldugunu gostermistir. Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®) SMZ ve OTC adsorpsiyon proseslerinin gergeklestirildigi tiim sicakliklarda
negatif isaretli olarak hesaplanmistir. Bu durum belirtilen sicakliklarda prosesin kendiliginden
gerceklesecegini gostermektedir. Elde edilen entropi degisimi (AS°) degerlerinin pozitif isaretli

oldugu belirlenmistir.

Nihai bir sonug¢ olarak, Fe304-CDKNT’lerin sulu ¢dzeltilerden SMZ ve OTC
antibiyotiklerinin gideriminde etkin bir sekilde kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sonuglarina bakildiginda, bu calismada sentezlenen ve
antibiyotik giderimi i¢in kullanilan Fe;O4-CDKNT’in etkili adsorpsiyon kapasitesi degerlerine
sahip oldugu ve adsorpsiyon proseslerinde adsorbent olarak kullaniminin uygun oldugu

diistintilmektedir.

Tablo 6.1. Literatirde SMZ ve OTC gideriminde kullanilan gesitli adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri

Antibiyotik Adsorbent Qmax (Mg/g) Kaynak
SMZ CDKNT 28.88 (Tonucci vd., 2015)
SMZ Fe304-CDKNT 31.99 Bu ¢aligma
SMZ Fe;03/CeO,-Aktif Karbon 42.50 (Akhtar vd., 2011)
SMZ Grafen Nanokiireler 103.00 (Rostamian ve Behnejad, 2016)
OTC Mikroplastik Polistiren 27.50 (Zhang vd., 2018)
OTC CDKNT 39.34 (Xiong vd., 2018)
OTC Fonksiyonellestirilmis Grafen Oksit 45.00 (Lin vd.. 2013)

Manyetik Partikiiller
OTC Fe304-CDKNT 48.19 Bu ¢aligma
OTC Aktif Camur 80.70 (Song vd., 2014)
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ONERILER

1. Atik sularin ¢ogunlukla birden fazla organik kirletici igerdigi bilinmektedir.
Laboratuvar kosullarinda yapilan bu c¢alismanin endiistriyel boyutta bir prosese doniistiiriilmesi
icin Fe304-CDKNT lerin ¢ok daha fazla sayida antibiyotik iceren bir karisimdan ya da gergek atik
sulardan antibiyotiklerin giderim proseslerinde kullanimiin kesikli ve siirekli sistemlerde
incelenmesine ihtiyag vardir.

2. Ayrica, Fe;04-CDKNT’lerin iizerine adsorbe olan antibiyotik molekiillerinin
desorpsiyon ¢aligsmalarinin gergeklestirilmesine ve desorpsiyon verimine etki eden parametrelerin

incelenmesine gereksinim duyulmaktadir.
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EKLER

EK-1: SMZ VE OTC’NiN CALISILAN PH DEGERLERINE AiT SPEKTRUM
TARAMALARI VE CALISMA DOGRULARININ GRAFIiKLERI

a) b) 35
25 3
25
2
2 15 2
o 7 0
@ ® 15
£ 1 o
< <
05 05
0 0
220 240 260 280 300 320 220 240 260 280 300 320
Dalga Boyu, nm Dalga Boyu, nm
=5 ppm 10 ppm =15 ppm =20 ppm 25ppm —5ppm 10 ppm =——15ppm ——20ppm 25ppm
30 ppm === 35 ppm === 40 ppm === 45 ppm === 50 ppm 30 ppm —— 35 ppm ——40 ppm ——45 ppm ——50 ppm
C) 35 d) 35
3 3
w25 0 25
c c
82 32
[ [
215 215
e] Qo
< <
05 05
0 0
220 200 260 280 300 320 220 210 260 280 300 320
Dalga Boyu, nm Dalga Boyu, nm
=05 ppm 10 ppm === 15 ppm == 20 ppm 25ppm =5 ppm 10 ppm === 15 ppm =20 ppm 25ppm
30 ppm === 35 ppm === 40 ppm == 45 ppm == 50 ppm 30 ppm === 35 ppm === 40 ppm =45 ppm == 50 ppm
e) 35
3
w 25
c
8
e
15
e]
< 1
05
0
220 240 260 280 300 320

Dalga Boyu, nm

—5ppm 10 ppm =—— 15 ppm ——20 ppm 25ppm

30 ppm =35 ppm =40 ppm =45 ppm ——50 ppm

Sekil E1.1. SMZ’nin calisilan pH degerlerine a) pH 2 b) pH 3 ¢) pH 4 d) pH 5 e) pH 6 ait spektrum
taramalari
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EK-2: SMZ’NiN VE OTC’NiN ORTAM PH’SINA BAGLI BOZUNMA
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Sekil E2.1. SMZ’nin ortam pH’smna bagli bozunmasi (Ortam sartlari: 50 ppm baslangic SMZ
konsantrasyonu, 50 ml ¢aligma hacmi, 20 °C, 120 rpm)
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Sekil E2.2. OTC’nin ortam pH’sina bagli bozunmasi (Ortam sartlari: 50 ppm baglangic OTC
konsantrasyonu, 50 ml ¢aligma hacmi, 20 °C, 120 rpm)
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EK-3: SMZ’NiN VE OTC’NiN ORTAM SICAKLIGINA BAGLI BOZUNMA
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Sekil E3.1. SMZ’nin ortam sicakligina bagli bozunmasi (Ortam sartlari: 50 ppm baslangic SMZ
konsantrasyonu, 50 ml ¢aligma hacmi, pH = 3)
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Sekil E3.2. OTC’nin ortam sicakligina bagli bozunmasi (Ortam sartlari: 50 ppm baglangic OTC
konsantrasyonu, 50 ml ¢aligma hacmi, pH = 4)

103



OZGECMIS

Ozlem ERDAL
KiSiSEL BiLGILER
Dogum Yeri : Kemaliye/ERZINCAN
Dogum Yih : 18.10.1993
Uyrugu : TC
Adres : Sakarya/TURKIYE
E-posta : ozlemerdal6 @ gmail.com

Yabanel Diller  : Ingilizce (Diizey: Orta), Almanca (Diizey: Baslangic)

EGITIiM BILGILERI

Lisans : Firat Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Biyomiihendislik Boliimii, 2011-2015
: Anadolu Universitesi, Isletme Fakiiltesi, Isletme Boliimii, 2014-2019
Lise ¢ Erzincan Milli Piyango Anadolu Lisesi, Erzincan, 2007-2011
ARASTIRMA DENEYiMi

v HPLC, GC, GC-MS, Santrifiij, Mikrosantrifiij, UV-vis Spektrofotometre, pH metre vb. laboratuvar
cihazlari, Kriyoprezervasyon, Fermantasyon Teknolojisi, Immobilizasyon Teknikleri, DNA&RNA
Izolasyonu, Sterilizasyon, Mikroorganizma Cogaltimi, Hiicre Kiiltiirii, Mikrobiyoloji, Elektroforez,
Membran Ayirma Teknikleri, Distilasyon, Ekstraksiyon, Antimikrobiyal Aktivite, Adsorpsiyon ve
Kinetik, Izoterm, Termodinamik Parametreler, Cevay Yiizey Yontemi ile Modelleme gibi deney

sistemleri ve teknikleri
v' MS Office, Polymath, Design Expert 10, Mathcad, Endnote, Mathtype

AKADEMIK FAALIYETLER

Bildiriler:

1. Ozlem ERDAL, Veyis SELEN, Modelling of Sulfamethoxazole Adsorption from Aqueous Solutions
onto Fe3;04-MWCNTs, 2st International Eurasian Conference on Biological and Chemical Sciences
(EurasianBioChem 2019), Jun 28-29, 2019, ANKARA, TURKEY.

2. Ozlem ERDAL, Veyis SELEN, Adsorption of Sulfamethoxazole onto Fe30,-MWCNTs from Aqueous
Solution: Kinetics, Isotherm and Thermodynamic Study, 2st International Eurasian Conference on
Biological and Chemical Sciences (EurasianBioChem 2019), Jun 28-29, 2019, ANKARA, TURKEY.

3. Ozlem ERDAL, Veyis SELEN, Omer GULER, M. Saban TANYILDIZI, Removal of Congo Red Dye
from Aqueous Solution by Multi-Walled Carbon Nanotubes: Kinetics and Thermodynamic Study, Ist
International Eurasian Conference on Biological and Chemical Sciences (EurasianBioChem 2018),
Apr 26-27, 2018, ANKARA, TURKEY.

4. Veyis SELEN, Ozlem ERDAL, M. Saban TANYILDIZI, Extraction and Antimicrobial Activity of
Grape (Vitis vinifera) Seeds Oil from Winery Waste using Solvent Extraction, 1st International
Eurasian Conference on Biological and Chemical Sciences (EurasianBioChem 2018), Apr 26-27,
2018, ANKARA, TURKEY.

5. Ozlem ERDAL, Seda YAVAS, Veyis SELEN, Astrazon Red FBL Boyarmaddesinin Sulu Cozeltilerden
Fe;04-DHCP Kullanilarak Gideriminin Cevap Yiizey Yontemi ile Modellenmesi, 13. Ulusal Kimya
Miihendisligi Kongresi, 2018, VAN.



6. Seda YAVAS, Ozlem ERDAL, Veyis SELEN, Astrazon Red FBL Boyarmaddesinin Sulu Cdzeltilerden
Fe;04-DHCP ile Uzaklastirllmasinda Kinetik ve Termodinamik Parametrelerin Arastirilmasi, 13.
Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi, 2018, VAN.

105



