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OZET

DOKTORA TEZi

ILAC AKTiF MADDELERININ ABiYOTIK-BiYOTIK ADSORPSIYON
PROSESLERIYLE GIDERIMi VE BiYOREJENERASYONU

Gulimila YALIMAI

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Giilsiim YILMAZ

Bu calismada, parasetamol (PAR) ve karbamazepinin (CBZ), toz aktif karbon (TAK) ile
adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyorejenerasyonu arastirilmistir. Biyorejenerasyon ¢alismalarina
paralel olarak kontrol amacli, ila¢g aktif maddesinin biyodegradasyon c¢alismalari

gerceklestirilmistir.

Abiyotik ortamda gergeklestirdigimiz adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak ahsap bazli
toz aktif karbon kullanilmis olup, her iki maddenin uygun temas siiresi ve uygun TAK dozu ile
adsorpsiyonu yiiksek verimle (>%99) gerceklesmistir. Desorpsiyon deneyleri abiyotik ortamda
25°C’de gerceklestirilmis olup, her iki madde i¢in yiliksek desorpsiyon verimi elde
edilememistir. Her iki madde i¢in ayn aktif karbon kullanildig1 i¢in maddenin fizikokimyasal
ozelligine bagl olarak PAR’iin konsantrasyon gradyani ile gerceklesen kiimiilatif desorpsiyon
verimi (%26,3) CBZ’e (%5,4) gore daha yiiksek bulunmustur. Bu sonug¢, maddenin tersinirligi
adsorban ozelligi disinda adsorbatin  Gzelligine de bagli oldugunu gdstermistir.

Biyorejenerasyon c¢alismalarinda, ilag aktif maddesiyle yiliklenmis toz aktif karbonun
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biyorejenere edilebilirliligi li¢ farkli camur yasinda arastirilmistir. Hastane atiksuyu ile beslenen
membran biyoreaktor (MBR) sisteminden alinan Dbiyokiitle ile gerceklestirilen
biyorejenerasyon deney sonuglarina gore, PAR’lin SRT 10 giin’deki biyorejenerasyon verimi
%17,3, SRT 30 giin’deki biyorejenerasyon verimi %26,8, SRT 60 giin’deki biyorejenerasyon
verimi %20,1 olarak, CBZ ise SRT 10 giin’deki biyorejenerasyon verimi %11,5, SRT 30
giin’deki biyorejenerasyon verimi %29,3, SRT 60 giin’deki biyorejenerasyon verimi %26,2
olarak bulunmustur. Bu sonuglar, 30 giin gamur yaginin biyorejenerasyon i¢in optimum ¢amur
yast oldugunu gostermistir. CBZ’in desorpsiyon verimi ¢ok diisiik oldugu i¢in, CBZ’in
biyorejenerasyonu esas olarak hiicre dist enzimlerin etkisi ile gergeklesmistir. PAR’lin
biyorejenerasyonu ise hem konsantrasyon gradyani hem hiicre disi enzimlerin etkisi ile
gerceklesmistir. Sonugclar, tersinir olmayan bilesiklerin de aktif hiicre dis1 enzimler sayesinde
biyorejenerasyonun miimkiin oldugunu gostermistir. Bu nedenle, hiicre dis1 enzimlerin aktif
olmasinda ¢amur yasinin ¢ok Onemli bir faktdr oldugu Ongdriilmiistiir. Havali ve havasiz
ortamda ylriitilmiis olan biyodegradasyon caligmalarinda PAR, her iki ortamda yiiksek
miktarda (>%98) parcalanabilmektedir. CBZ ise, havali ortamda %30-40 civarinda biyolojik
olarak  parcalanabilirken, havasiz ortamda parcalanamamaktadir. Bu sonuglar,
mikroorganizmalarin aktif oldugu her kosulda PAR’1n kolay parg¢alanabildigini gostermektedir.
Biyolojik olarak parcalanmaya direncli olan CBZ’in pargalanabilirligi camur yasina bagh

olarak gerceklesmektedir.
Haziran 2018, 176 sayfa.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Biyorejenerasyon, Desorpsiyon, ila¢ aktif maddeleri,
Camur yasi.
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Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Giilsiim YILMAZ

In this study, adsorption, desorption and bioregeneration of paracetamol (PAR) and
carbamazepine (CBZ) with powder activated carbon (TAK) were investigated. Parallel to
bioregeneration studies, biodegradation studies of pharmaceuticals for control reactor have

been carried out.

In the adsorption experiments carried out in the abiotic environment, wood-based powdered
activated carbon was used as the adsorbent and the adsorption of both materials with appropriate
contact time and appropriate PAC dose was realized with high efficiency (>99%). Desorption
experiments carried out in the abiotic medium at 25°C, and with high desorption efficiency
were not obtained for both substances. The cumulative desorption efficiency of PAR (26.3%)
was higher than that of CBZ (5.4%), depending on the physicochemical properties of the
substance. This result shows that the reversibility of the substance is also dependent on the

nature of the adsorbate, besides its adsorbing property.
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In the bioregeneration study, the bioregenerability of powdered active carbon pre-loaded with
pharmaceuticals was investigated at three different sludge ages. According to the results
obtained from bioregeneration experiment which carried out with activated sludge taken from
hospital wastewater membrane bioreactor (MBR) system, the bioregeneration efficiency of
PAR at SRT 10 days was found to be 17.3%, bioregeneration efficiency at SRT 30 days was
found to be 26.3%, and bioregeneration efficiency at SRT 60 days was found to be 20.1%. For
CBZ, the bioregeneration efficiency at SRT 10 days was found to be 11.5%, biyoregeneration
efficiency at SRT 30 days was found to be 29.3%, and biyoregeneration efficiency at SRT 60
days was found to be 26.2%. These results show that sludge age of 30 days is the optimum
sludge age for bioregeneration. Since the desorption efficiency of CBZ is very low, CBZ
bioregeneration has been achieved mainly by extracellular enzymes. The bioregeneration of
PAR has been effected by both desorbability and extracellular enzymes. The results showed
that bioregenerations of non-reversible compounds were also possible via active extracellular
enzymes. For this reason, sludge age is predicted to be a very important factor for the activity
of extracellular enzymes. In biodegradation studies carried out in both aerobic and
anaerobic/anoxic conditions, PAR is able to biodegraded of high efficiency (> 98%) in both
conditions. CBZ does not biodegraded in the anaerobic/anoxic conditions. In aerobic conditions
it can be biologically degraded up to 30-40%. These results show that PAR can be easily
biodegraded in all conditions where microorganisms are alive. The degradability of the resistant

substance of CBZ depends on the operating conditions and the characterization of the sludge.
June 2018, 176 pages.

Keywords: Adsorption, Bioregeneration, Desorption, Pharmaceuticals, Sludge age
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1. GIRIS
1.1. CALISMANIN ANLAM VE ONEMI

Niifus artiginin biiyiik hiz kazanmasiyla su kaynaklar1 giderek azalmakta ve kirlenmektedir. Su
kirliliginin 6nemli nedenlerinden biri olarak, mikrokirleticilerin su kaynaklarinda tespit
edilmesiyle birlikte, bu konudaki ¢alismalar hiz kazanmistir. On bes seneyi askin bir siiredir
yapilan arastirmalar sonucu, mikrokirleticilerin g¢evreye yayilma yollari, ekosisteme ve
insanlara olan zararlar1 ve onlarin aritim yontemleri ortaya konulmaya calisilmistir ve bu
calismalardaki eksiklikleri optimize etmek amacryla arastirmalar devam etmektedir. Ornegin,
mikrokirleticilerin olusumu, dogadaki davranisi, tasinimi ve aritimi tizerine odaklanan bir dizi
derleme makalesi 2007 yilindan 2011 yilina kadar her y1l yaymlanmistir. Daha sonra, bu 6nemli
konuyu aydinlatmak amaciyla yapilan calislamalarla birlikte yayin sayisindaki dnemli artig
nedeniyle 2012°den 2015'e kadar mikrokirleticilerin olusumu, dogadaki davranigi ve taginimi,

aritma yonteminden ayr1 bir konu olarak incelenmistir (Barbosa ve dig., 2016).

[lac aktif maddeleri hasta tarafindan alindiktan sonra insan metabolizmasindan metabolitleri
olarak veya hicbir degisime ugramadan hastane atiksulari ile birlikte kanalizasyona desar;j
edilmektedir. Verlicchi ve dig. (2012), izlenen 12 tedavi gurubundan 73 c¢esit ilag aktif
maddesinin hastane atiksularindaki konsantrasyonlarinin, evsel atiksularinkinden ¢ok daha
yiiksek bulundugunu ifade etmistir. Ilag aktif maddelerinin birgogu biyolojik ayrismaya karsi
direncli olup, konvansiyonel evsel atiksu aritma sistemlerinden kismen veya hi¢ aritilamadan
alic1 ortama verilerek; nehirlerin, gollerin, denizlerin, haliclerin ve siklikla da yeralt1 ve igme
sularinin kirlenmesine neden olmaktadir. Ayrica, aritma ¢amuruna ve topraklara adsorplanan
mikrokirleticiler de desorbe edilerek ylizeysel sulara ve yer alt1 sularina ulasmaktadir (Barbosa
ve dig., 2016). Avusturya, Brezilya, Kanada, Hirvatistan, Almanya, Yunanistan, Italya,
Ispanya, Isvi¢re, Hollanda, ingiltere ve ABD'de yapilan ¢alismalarda, yiizeysel ve i¢me
sularinda ng/L’den pg/L seviyesine kadar antibiyotikler, agr1 kesiciler, hormonlar,
sakinlestiriciler, anti-inflamatuar, kemoterapdtik, antiepileptik ve hipolipidemik ilaglar dahil
olmak {izere 80'den fazla farmasoétik bilesikler bulunmustur (Castiglioni ve dig., 2006; Heberer,
2002). Bu mikrokirleticilerin ¢esitli su ortamlarinda diisiik konsantrasyonlar da bile olsa

bulunmasi nedeniyle, insan ve diger canlilara tehlike arz etmektedir. Mikrokirleticilerin diisiik



konsantrasyon ve c¢esitliligi, yalnizca bulunusu ve analiz prosediirlerini zorlastirmakla

kalmamakta, ayn1 zamanda su ve atiksu aritma prosesleri i¢in de zorluklar yaratmaktadir.

Ilag aktif maddeleri ile ilgili yapilan ¢aligmalara gore, biyolojik aritma tesislerinde ilag aktif
maddelerinin giderme orani genel olarak %0 (CBZ, klaritromisin, eritromisin, estron,
lincomycin ve spiramisin) ile %20-70 (atenolol, bezafibrat, siprofloksasin, diklofenak,
enalapril, hidroklorotiyazid, ofloksasin, ibuprofen, ranitidin, siilfametoksazol) arasinda
degistigi gozlemlenmistir (Carballa ve dig., 2004; Castiglioni ve dig., 2006; Fent ve dig., 2006,
Verlicchi ve dig., 2012). Bu kadar diisiik giderim verimleri dikkat ¢ekicidir. Avrupa Birliginin
20 Mart 2015 tarihinde yayinlanan 2015/495/EU sayili direktife (diklofenak, EE2 ve E2), {i¢
makrolid antibiyotik (azitromisin, klaritromisin ve eritromisin), dogal hormon estron (E1), baz1
pestisitler, UV filtresi ve gida katki maddesi olarak yaygin kullanilan bir antioksidan dahil
edilmistir (Barbosa ve dig., 2016). Ancak, direktife dahil edilmeyen daha bir¢ok ila¢ aktif
maddesi bulunmaktadir. Birgok iilkede ilag aktif madde konsantrasyonlarina iliskin hicbir
sinirlama heniiz belirlenmemistir. Arastirmacilar, mevcut biyolojik aritim yontemlerin ilag aktif
maddelerinin gideriminde yetersiz oldugunu belirtmekle beraber, ileri aritma teknolojilerin
biyolojik sistemi ile integre edilmesini onermektedir. Bunlar ozonlama, ultrafiltrasyon- ters
osmoz gibi yiiksek basingli membran sistemleri, fiziko-kimyasal prosesler ve adsorpsiyondur

(Ternes ve dig., 2002).

Aktif karbon ile adsorpsiyon oOzellikle biyo-kimyasal siirecler yoluyla aritimi ya hig
gerceklesmeyen ya da ¢ok az gergeklesen kirletici parametrelerin aritiminda alternatif bir
yontem olarak uygulanmaktadir. Ancak, diger aritma yontemlerinde oldugu gibi, adsorpsiyon
ile aritim sistemlerinde de bazi sorunlarlar yasanmaktadir. Bu sorunlardan en 6nemlisi aktif
karbonun kapasitesinin doymasidir. Aktif karbon uygulamalarinda, aktif karbonun
kullanilabilir aktif ylizeyi zamanla kirleticilerle doyar ve aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi
tiikenir. Atiksu aritma sistemlerinde aktif karbonun tek basina kullaniminda, yiiksek yatirim ve
isletme maliyeti, kirlenmis aktif karbonun bertarafi gibi sorunlarla karsilagilmaktadir. Bu
nedenle, kirleticilerin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi kadar kirlenmis aktif karbonun

bertarafi ve rejenerasyonu da biiyiik 6nem tagimaktadir.

Aktif karbonun rejenerasyonunda termal, kimyasal, buharla, mikrodalgayla, 1slak oksidasyon
islemleriyle, elektokimyasal yollarla rejenerasyon ve biyolojik rejenerasyon (biyorejenerasyon)

gibi yontemler kullanilmaktadir (El Gamal ve dig., 2017). Genellikle, kirleticilerin



Ozelliklerine, rejenerasyon maliyetine ve isletme kosullarina gore uygun bir teknik segilir.
Termal ve kimyasal rejenerasyon yontemlerinde yiiksek enerji tiiketimi, karbondioksit
emisyonu, ikincil kirleticilerin meydana gelmesi ve onu aritma zorunlulugu gibi birtakim
dezavantajlarinin olmasi daha uygun bir rejenerasyon yontemi arayigini gerekli kilmaktadir. Bu
arayistan yola ¢ikarak aktif karbonun biyolojik olarak rejenerasyon yontemi giindeme gelmis

durumdadir.

Aktif karbonun geri kazaniminda c¢esitli kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasi, ikincil kirlilik
olusturmamasi, sadece aritma sistemlerindeki mevcut bakterilerin varliginda gergeklesmesi gibi
avantajlarindan dolay1r biyorejenerasyon yontemi dikkati c¢ekmektedir. Bdylece, diisiik
maliyetle gerceklesen biyorejenerasyon yoluyla, aktif karbonun kullanim siiresinin arttirilarak

fayda saglayacag diigiiniilmektedir.

Biyorejenerasyon, aktif karbon gézeneklerine adsorplanan organik kirleticilerin konsantrasyon
gradyani ve hiicre dis1 enzimler sayesinde desorplanarak bakteriler tarafindan kometabolik
olarak tiiketilmesi ile gerceklesmektedir. Boylece, aktif karbon kapasitesinin geri kazanimi
saglanabilmektedir. Biyorejenerasyon, toz aktif karbon (TAK) ilaveli biyolojik aritma
sistemlerinde, biyolojik aktif karbon (BAK) sistemlerinde veya bakterilerin doymus aktif
karbon ile temasi (kesikli sistem) halinde meydana gelmektedir (Gamal ve dig., 2017).
Biyolojik aktif karbon (BAK) sistemi, biyorejenerasyon yoluyla aktif karbonun kapasitesini
yenileyerek isletme siiresini uzatip, maliyeti diisiirebilmektedir. Biyorejenerasyon prosesi,
adsorplanan maddenin desorplanabilirligi  ve biyodegradasyonuna bagli  olarak

gerceklesmektedir (Jonge ve dig., 1996a).

Ilag aktif maddelerinin aritimu ile ilgili calismalar, bu maddelerin bircogunun konvansiyonel
biyolojik aritma sistemleri ve membran biyoreaktor (MBR)’ler ile gideriminin miimkiin
olmadigini belirtmektedir (Fent ve dig., 2006; Radjenovic ve dig., 2009; Petrovic ve dig., 2009;
Li ve Zhang, 2010; Oulton ve dig., 2010; Verlicchi ve dig., 2012; Kim ve dig., 2014). Ancak,
yiiksek camur yasinin mikrobiyal ¢esitliligin artmasina yol acarak, camurun metabolizmasini
ve degradasyon kapasitesini artirabililecegini; ayrica daha uzun hidrolik bekletme siiresinin de
suyun biyokiitle ile temas siiresini artirarak, ila¢ aktif maddelerinin giderim veriminin
artirillabilecegi rapor edilmistir (Tahar ve dig., 2017). Mikrokirleticilerin aktif karbon ilaveli
MBR’lerde kalis siireleri aktif karbona adsorplanmak suretiyle artirilabilecek olup, MBR’lerde

camur yasinin daha yiiksek olmasmin da etkisiyle mikroorganizmalarin aklimasyonu



sonucunda biyolojik olarak parcalanabilmeleri ve aktif karbon yiizeyinden biyorejenerasyon
yolu ile rejenere edilebilmeleri teorik olarak miimkiin olup, bu konuda birka¢ caligmaya
rastlanmistir (Li ve dig., 2005; Hai ve dig., 2008; Satyawali ve dig., 2009; Li ve dig., 2011; Jia
ve dig., 2014). Aktif karbon biyorejenerasyonu ile ilgili ¢aligmalar genellikle fenol ve bilesikleri
(Vinitnantharat ve dig., 2001; Aktas ve Cecen, 2006; Lee ve Lim, 2005; Oh ve dig., 2011);
toluen ve benzen (Putz ve dig., 2005); yiizey aktif maddeler (Sirotkin ve dig., 2001; Klimenko
ve dig., 2003); trichloroethylene (Nakano ve dig., 2000; Kwon ve dig., 2014) ve metoprolol
(Abromaitis ve dig., 2017) gibi bilesikler lizerine yogunlagmuistir.

1.2. CALISMANIN AMAC VE KAPSAMI

Bu caligmanin amaci, se¢ilmis ila¢ aktif maddeleriyle doyurulmus toz aktif karbon (TAK)’un

biyorejenerasyonunun arastirilmasidir.

Bu tez calismasinin desteklendigi 114Y 192 numarali ‘Hastane atiksularinin karakterizasyonu
ve toz aktif karbon (TAK) ilaveli membran biyoreaktdr (MBR)’de aritimi® baslikli TUBITAK
projesi kapsaminda, Istanbul Universitesi-Cerrahpasa Cerrahpasa Tip Fakiiltesi Hastanesi’nden
alinan atiksularda ilag¢ aktif maddelerinin analizi yapilmis ve TAK ilavesiz ve ilaveli MBR’lerde
bu ilag aktif maddelerinin giderimi incelenmistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, incelenen
atiksularda ilag¢ aktif madde karakterizasyonu sonucuna gore, konsantrasyonu en yiiksek olan
PAR ve biyolojik olarak giderimi sinirli olan CBZ se¢ilmis ve aktif karbon ile adsorpsiyon ve
biyorejenerasyon ¢alismalari bu iki ilag aktif maddesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Se¢ilmis
ilag aktif maddelerin TAK’a adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri yapilarak; optimum temas
siiresi ve optimum adsorban miktar1 belirlenmistir. Bu ilag aktif maddelerinin izoterme
uygunlugu aragtirilarak adsorpsiyon karakteri ve kinetigi incelenmistir. Biyorejenerasyon
caligmalarinda, proje kapsaminda farkli camur yaslarinda isletilen TAK ilavesiz MBR
sisteminden alinan aktif camur kullanilmistir. Biyorejenerasyon deneyi aktif karbon doyurma,
biyorejenerasyon siireci, post-adsorpsiyon, desorpsiyon ve ¢amura adsorpsiyondan ibaret 5
deneysel asama ile yiiriitiilmiistiir. Her bir asamada elde edilen sonuglar aktif karbon ve ilag
aktif madde 6zelligine bagh olarak degerlendirilmis olup, bu kapsamda se¢ilmis ilag aktif
maddelerinin farklt ¢amur yaslarindaki biyorejenerasyon mekanizmalar1 yorumlanmaya

calisilmistir.  Biyorejenerasyon mekanizmalarima 151k tutmasi ig¢in, biyorejenerasyon



asamalaria ilave olarak, ila¢ aktif maddelerinin abiyotik ve biyotik sartlarda degradasyon

caligmalari ile camurdan eksraksiyon ¢aligmalar1 da gergeklestirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ILAC AKTiF MADDELERI

2.1.1. Ila¢ Aktif Maddelerinin Su Ortamlarinda Bulunusu

Mikrokirleticilerin su ortamlarinda bulunusu, kisa siireli ve uzun siireli toksisite, endokrin
bozucu etkiler ve mikroorganizmalarin antibiyotik direnci gibi birtakim olumsuz etkiler ile
iliskilendirilebilir. Mikrokirleticiler pestisitler, endiistriyel bilesikler, farmasotik maddeler,
kisisel bakim f{iriinleri, steroid hormonlari, pestisitler ve digerleri gibi bircok dogal veya
antropojenik maddeleri igermektedir. Mikrokirleticilerin baslica kaynaklar1 (i) endiistriyel
atiksular, (ii) tarim ve hayvancilik faaliyetlerinden sizan sular, (iii) depolama sahasi sizinti
sular1 ve (iv) evsel ve hastane atiklar1 olarak bilinmektedir. Bu kaynaklarda olusan
mikrokirleticiler zamanla ¢esitli yollarla sucul sistemlere ulasmaktadirlar (Barbosa ve dig.,
2016). Sekil 2.1°de mikrokirleticilerin olustugu cesitli kaynaklar ve ¢evreye yayilma yollar

gosterilmistir.

ilag aktif maddeler,
Pestisitler,
Endustriyel
bilesikler, vb.

Uretim Dagitim Kullana/Uygulama

Jimszo TR 2
4B i OO el 3
4 g m ; Ve —m T Oy
Evler/Hastaneler . .
Endiistri Tarim/hayvancilik
Atiksu Diizenli K
aritma tesisi depolama Topra

| Yiizeysel sular i

Yeralt:1 sulari |

=

I¢me suyu
i¢mu suyu / musluk aritma tesisi

Sekil 2.1: Mikrokirleticilerin kaynaklar1 ve sulu ortamlara ulagsmasinda izledikleri yollar (Barbosa ve
dig., 2016).



Hastanelerden ve tibbi merkezlerden ¢ikan atiksu, enfekte patojenler, viriis, toksik kimyasallar,
radyoaktif elementler ve 6zellikle antibiyotikler, agr1 kesici, hormon ilaglar1 gibi ilag aktif
maddeleri de dahil olmak iizere bir¢ok kirletici icermektedir. Konvansiyonel evsel atiksu aritma
tesislerine gonderilen hastane atiksulari, ilag aktif madde emisyonlarinda en Onemli
kaynaklardan biri olarak bilinmektedir (Frederic ve dig., 2014). Bu ilaglarin ¢evreye saliniminin
bir diger 6nemli kaynagi ise, insan metabolizmasindan diski ve idrarla metabolitleri olarak veya
hi¢ degismeden atilmasidir. Bunun disinda, ailelerin ihtiya¢ fazlasi ya da tliketim tarihini
geemis ilaclari tuvalete ve evsel atiklarla birlikte atmalar1 da ilag aktif maddelerinin su ortamina
ulagmasina yol agmaktadir. Bound ve Voulvoulis (2005)’in yaptig1 bir anket ¢alismasinda,
Ingiltere'de 400 ailede kullanilmayan ve siiresi dolan farmasétik iiriinlerini evden nasil
uzaklastirdig1 incelenmistir. Anketi yanitlayanlarin yaklasik yarisinin ilaglarini bitirmedigini ve
%63,2'sinin ilaglarmi evsel atiklarla birlikte attigini, %21,8'izinin eczaciya iade ettigini,
%11,5'inin de lavaboya veya tuvalete attigini tespit etmistir. Kiiresel olarak tiiketilen CBZ
miktar1 y1llik 1014 ton olarak tahmin edilmektedir. Oral yoldan verilen CBZ’in yaklasik %72'si
emilirken, %28'1 degismeden digkiyla bosaltilmaktadir. Atiksu aritima sistemlerinde CBZ’in
maksimum konsantrasyonu 6300 ng/L olarak bulunmustur (Zhang ve dig., 2008).

Hastaneler teshis, laboratuvar, arastirma faaliyetleri ve hastalar tarafindan atilan ilag aktif
maddelerin kaynagi oldugundan evsel atiksulara gore konsantrasyonlari oldukg¢a farklilik
gostermektedir (Verlicchi ve dig., 2010; Kovalova ve dig., 2013). Tablo 2.1’°de tedavi sinifina
gore secilen parametrelerin hastane atiksuyu ve evsel atiksu i¢in karsilastirilmasi verilmistir.
Buna gore, hastane atiksularinda ortalama konsantrasyonlar evsel atiksulardakinin ortalama 1-
150 katidir (Verlicchi ve dig., 2010). Hastane atiksularimin 6zellikleri ve konsantrasyonlari,
hastane biiyiikliigiine gore (kiiclik hastanelerin ortalama konsantrasyonlar1 daha yiiksek) ve
mevsimsel (konsantrasyonlarin kisin yazdan daha yiiksek) olarak degisebilmektedir (Verlicchi
ve dig., 2010). Escher ve dig. (2011)’nin yaptig1 bir arastirmada, 2007 yil1 genel ve psikiyatri
hastaneleri atiksularindan numune alinarak, farmasotik kullanimi incelenmistir. Bu iki

hastanede toplam ila¢ miktar1 ve kullanim tiirlerinde biiytlik ol¢iide farklilik gostermistir.



Tablo 2.1: Evsel atiksu ve hastane atiksuyunun karsilagtirmasi (Verlicchi ve dig., 2010).

TEDAVI SINIFI HASTANE ATIKSUYU, EVSEL ATIKSU, HASTANE
ORTALAMA ORTALAMA ATIKSUYUorTALAMA
DEGERLER DEGERLER / EVSEL ATIKSUoRTALAMA

Analjezikler, pg/L 100 11,9 8-15

Antibiyotikler, pg/L 11 1,7 5-10

Sitostatikler, pg/L 24 2,97 4-10

Beta - blokerler, pg/L 5,9 3,21 1-4

Hormonlar, pg/L 0,16 0,10 1-3

ICM, pg/L 1008 6,99 70-150

AOX, pg/L 1371 150 7-15

Gadolinyum, pg/L 32 0,7 35-55

Platinyum, pg/L 13 0,155 60-90

Civa, pg/L 1,65 0,54 3-5

Belediye atiksu aritma tesisleri, partikiil madde, karbonlu bilesikler, niitrient ve patojenler gibi
kirleticileri gidermek i¢in tasarlanmistir. Evsel atiksu aritma tesisinin ikincil aritma
kademesinde, mikrokirleticiler biyolojik olarak ¢esitli derecelerde bozunarak miniralize edilir
veya kismen bozunarak yan iiriinler olusturabilir. Ilag aktif maddelerinin biyolojik
bozunabilirlikleri ¢ok degiskenlik gosterebilmektedir. Atiksu aritma tesisi giris ve c¢ikis
suyunda bulunan mikrokirleticilerin konsantrasyonlari, iiretim hizi, spesifik satislar ve
uygulamalar, metabolize edilme dereceleri, giinliik kisi basina su tiiketimi, cevresel
dayanikliligi, aritma tesisinin biiyilikliigii ve atiksu aritma prosesinde giderimleri gibi bir¢cok

faktorden kaynaklanan degiskenlerden etkilenmektedir (Luo ve dig., 2014).

Son zamanlarda yapilan arastirmalara gore, yiizeysel ve yeralti sularinda yaklasik 160 farkli
mikrokirleticinin bulundugu kanitlanmis olup, bunlarin i¢inde baz1 ilag aktif maddeleri de tespit
edilmistir. Bunun disinda igme suyu, deniz suyu ve hatta kutuplarda da baz ilag aktif
maddelerinin bulundugu belirtilmistir (Heberer, 2002).

lac aktif maddelerinin yiizeysel sularda bulunusu: Atiksu aritma tesisleri ¢ikis suyunun

yiizeysel sulara bosaltilmasi ylizeysel sularin kirlenmesinin baslica kaynagidir (Kasprzyk-
Hordern ve dig., 2009). Simdiye kadar 200 cesitten fazla ila¢ aktif maddesi nehir sularinda
tespit edilmis olup, siprofloksasin konsantrasyonunun 6,5 mg/L ye ulastigi bildirilmistir
(Hughes ve dig., 2013). Yiizeysel sularda bulunan mikrokirleticilerin dogal degradasyon ve
seyrelmelerden (yagmur, giines) dolay1 yazin kis mevsimine gore daha diisiik konsantrasyonda
(yaz aylarindaki yagis nedeniyle) oldugu rapor edilmistir (Luo ve dig., 2014). Tablo 2.2 de
farkli iilkelerdeki ylizeysel sularda yaygin olarak bulunan mikrokirleticiler gosterilmistir.
Nonsteroidal antienflamatuvar ilaglar (NSAID), CBZ, siilfametoksazol, triklosan yiizeysel
sularda sik sik rapor edilen bilesiklerdir (Luo ve dig., 2014). Giiney Kore’de bulunan Han



Nehri, Nakdong Nehri ve Youngsan Nehrinden alinan 6rneklerde en sik rastlanan (>%380)
bilesikler Tris(2-karboksietil) fosfin hidrokloriir (TCEP), N,N-dietil-meta-toluamid (DEET),
iyopromid, asetaminofen (PAR), naproksen, ibuprofen, CBZ ve kafein olarak tespit edilmistir

(Kim ve dig., 2007).

Lobregat Nehrinde (Ispanya) 35 cesit ila¢ aktif maddesi bulunmustur. Bunlar baslica, beta-
blokerlar (7-400 ng/L), propanolol (30-269 ng/L), metoprolol (20-383 ng/L), sotalol (11-160
ng/L), atenolol (52-896 ng/L), hidroklorotiazid (1900 ng/L), ¢esitli psikiyatrik ilaglar (5-93
ng/L), antiepileptik ilag CBZ ve ana metaboliti CBZ epoksit (ortalama 13 ng/L ve 54 ng/L),
estron (0,3 ng/L), estriol (25 ng/L) ve etinil dstradiol (2,5 ng/L) gibi hormon ilaglar1 olarak
tespit edilmistir. Bu ilag¢ aktif maddelerine aym zamanda Italya, Almanya ve Ingiltere'deki

yiizeysel sularda da saptanmistir (Huerta-Fontela ve dig., 2011).

Tablo 2.2: Baz iilkelerin yiizeysel sularinda yaygin olarak bulunan mikrokirleticiler (Luo ve dig.,

2014).

Konsantrasyon (ng/L)
Bilesikler Kanada Cin Kosta Rika Fransa Almanya  Yunanistan Kore Ispanya Tayvan UK US PNEC
Ibuprofen 0,98 (79) ND-1417 5(36;788) ND-8 - 1-67 <15-414 - 5-280 0,3-100 ND-77 5000
Naproksen 1(87) ND-328 - ND-6,4 - 3-322 - - - 0,3-149 - 37.000
Ketoprofen - - 7 (9808) ND-22,0 - 0.4-39.5 - - 10-190 0,5-14 - 15,6x10
Diklofenak - - 14 (266) ND-35,0 - 0.8-1043 - - - 0,5-261 - 10.000
Mefenamik asit - - - - - <30-326 - - 0,3-169 - -
Karbamazepin 3 (749) - 1(82) ND-31,6  102-119%4 - <4-595 - 05-684 ND-96  25.000
Gemfibrozil - - 41 (17;036) - - - - 1,9-3,5 - - 100.00¢
Atenolol - - - ND-34,0 - - <100-690 - 1-560 - 10x10¢
Siilfametoksazol 0,2 (284) - 11 (56) ND-5,1 - 0,3-60 0.5-4 ND-38 20.000
Trimetoprim - - - - - - - 1-2,1 7-122 ND-9,1 1000
Triklosan 0,4 (25) 35-1023 11(263) - 124-220 3-39 NDc - 5-95 ND-9,8 -
Galaksolid - - - - 35-1814 - - - -
Tonalide - - 5-273 - - - - - -
Ostron - ND-65 - - - - 3,6-69,1 - - - - 18
Ostradiol - ND-2 - - - - 1,1-10,1 - - - - -
Etinilostradiol - ND-1 - - - - ND-1,9 - - - - 0.02
Estriol - ND-1 - - - - - 149
Kafein - 24 (1;121;446) - - 1-1813 - ND-225 10x1(
Nonilfenol - 36-33; 231 - - 558-2704 115-336 - - - - 330
Bisfenol A 2,1(87) 6-881 192-215 55-162 7,5-334 - - 6-68 - 1000
TCEP - - - - <3-184 - - - - -
TCPP - - - - <4-379 - - - - -
Atrazin - - - - - - 11(39) - - - 2000
Diazinon - - - - - - - 10(216) - - - -
Diiiron - - - - - - - 72(408) 1800

a.  Parantez iginde sunulan veriler ortalama ve maksimum konsantrasyonlar1 gostermektedir.
b.  PNEC: Ongorilen etkisiz konsantrasyon.

Hac aktif maddelerinin yeralti sularinda bulunusu: Yeralt: sularmin yiizeysel sulara kiyasla,
mikrokirleticilerle daha az kirlendigi gozlenmistir (Vulliet ve Cren-Olivé, 2011). Yeralti
sularmin mikrokirleticilerle kirlenmesi ¢ogunlukla, diizenli depolama sizint1 sulari, yeralti
suyu-ylizeysel suyu etkilesimi, tarimsal sularin sizmasi, foseptiklerin ve kanalizasyon
sistemlerinin sizint1 sularindan kaynaklanmaktadir (Luo ve dig., 2014). Mikrokirleticilerin

fiziko-kimyasal 0Ozelligi kirleticilerin yeralti sularina tasinmasinda 6nemli bir faktordiir.
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Oktanol-su ayrisim katsayist (Kow) Kkirleticinin haraketliligini  belirtmektedir. Kow<lI,5
(hidrofilik) olan kirleticiler (6rnegin, trimetoprim ve Tris (2-karboksietil) fosfin (TCEP)) su
seven Ozelliginden dolay1 daha ¢ok sivi fazda bulunurlar ve su ile birlikte haraket ederler. Bu
nedenle, yer alt1 sularinda daha ¢ok hidrofilik maddeler bulunmaktadir (Karnjanapiboonwong
ve dig., 2011). Almanya'da her yi1l tibbi bakim {irtinlerinin 16.000 ton kadar atildig1 ve bunlarin
%60-80'inin tuvalete ya da evsel atiklara atildig1 tahmin edilmektedir (Scheytt ve dig., 2006).
Bu ilaglar yiizey sular1 ve s1zint1 sular1 yoluyla yeralt: sularina karisabilmektedir. Ornegin, yer
alt1 sularinda 610 ng/L’ye kadar CBZ tespit edilmistir (Zhang ve dig., 2008). Tablo 2.3’de baz1
iilkelerin yer alt1 sularinda bulunan se¢ilmis ilag aktif maddeleri gosterilmektedir. Tablo 2.3°de

goriildiigi gibi, bilesiklerin ¢cogu 100 ng/L’nin altinda yer almaktadir (Luo ve dig., 2014).

Tablo 2.3: Bazi iilkelerin yer alt1 sularinda bulunan se¢ilmis ilag aktif maddeler (Luo ve dig., 2014).

KONSANTRASYON (ng/L)

Avrupa Fransa Almanya Ispanya uUsS PNEC
Ibuprofen 3 (395) 0 - 185 (0-185) ND; 3110 5000
Naproksen 1,2 - 204 (145-263) - 37000
Ketoprofen 26 (2886) 2,8 - - - 15,6x10°
Diklofenak 0 (24) 9,7 3050 256 (35-477) - 10000
Karbamazepin 12 (390) 10,4 <50; 2325 - 40 (420) 25000
Gemfibrozil - - - 165,3 (12-574) - 100000
Bezafibrate - 0 112 - - -
Atenolol - 5,5 60,8 (18-1006) - 10x106
Siilfametaksazol 2 (38) 3,0 - 47,57 (2-117) 1110; 160 (170) 20000
Trimetoprim - 1,4 - - - 1000
Kafein 13 (189) - - 63,56 (4-505) 130; 170 (290) 10x105
Triklosan 0(9) - 39,8 (2-118) 53 -
Nonilfenol 83 (3850) - - - - 330
Bisfenol A 79 (2299) - - - 2550 1000
Ostron 0(4) 0,7 - - 79 18
Ostradiol - 0,4 - - 147 -
Etinilostradiol - 1,2 - - 230 0.02
Estriol - - - - 1661 149
TCEP - - 4-51 - - -
TCPP - - 14-355 - - -
Atrazin - - - 36 (756) - 2000
Diazinon - - - 5,3 (30,8) - -
Ditiiron - - - 8,8 (178) - 1800

lac aktif maddelerinin icme suyunda bulunusu: I¢me sularinda ilag aktif maddeleri ilk 1993

yilinda tespit edilmistir (Huerta-Fontela ve dig., 2011). Hebere ve dig. (1998), Berlin'deki
musluk suyunda bazi lipid diizenleyicilerin aktif metabolitleri olan klofibrik asidin 165ng/L'nin
tizerinde bulundugunu tespit ederek ila¢ aktif maddelerin igme suyu vasitasiyla insan viicuduna
geri donme riskini ortaya koymustur. Birkag y1l sonra McLachlan ve dig. (2001) igme sularinda

17 B-estradiol, estriol ve nonilfenol gibi endokrin bozucu bilesikler (EDC)'in tespit edildigini
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gosterirken, Loos ve dig., (2007) italya'daki musluk sularinda CBZ, gemfibrozil ve bezafibrat

gibi farmasotik maddelerin tespit edildigini ileri siirmiistiir.

Mikrokirleticilerin igme suyunda bulunus seviyeleri su kaynaklar1 ve mevsimlere baghdir. Kis
mevsiminde yaz mevsimine gore daha yiiksek konsantrasyon gosterir (Luo ve dig., 2014).
Bir¢ok iilkedeki igme sularinda, genellikle diisiik konsantrasyonlarda (<1-100 ng/L) ilag,
biyosit, kisisel bakim iirlinleri, plastik katki maddeleri veya tatlandiricilar gibi atiksu kaynakli
bir¢cok mikrokirletici tespit edilmistir (Benner ve dig., 2013). Berlin’de yapilan bir calismada
icme suyunda 60 farkli mikrokirletici bulundugu; Amerika’da 28 farkli yerden numune alinarak
yapilan ¢aligmada ise Philadelphia, Washington, New York ve San Francisco dahil olmak {izere
24 biiyiik sehrin igme suyunda bazi ilag aktif maddelerinin bulundugu tespit edilmistir (Utrilla
ve dig., 2013).

Sekil 2.2’de igme sularinda sik rastlanan kirleticilerin konsantrasyonlari ¢izilmistir. Sekil 2.2°de
goriildiigii gibi, CBZ diger ilag aktif maddelerine gore en yiiksek konsantrasyona sahiptir.
Bunun nedeni, CBZin bozunmama 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Ancak bu, tahmin edilen
etkisiz konsantrasyon (PNEC) degerinin ¢ok daha altindadir. Nonilfenol konsantrasyonunun

PNEC degerine ¢ok yakin olmast dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 2.2: Igme sularinda sik rastlanan bazi mikrokirleticilerin maksimum bulunus konsantrasyonlari
(Luo ve dig., 2014).
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2.1.2. ila¢ Aktif Maddelerinin Cevreye Etkileri

Mikrokirleticilerin 6nemli kismini olusturan ilaglar ¢evrenin her béliimiinde bulunmaktadir. Bu
ilaclar1 ¢evreye yayan cesitli kaynaklar arasinda hastaneler 6zellikle ilgi ¢ekmektedir. Bunun
nedeni, bu kuruluslarin i¢inde yapilan cesitli bakim aktivitelerinin (anestezi, kanser teshis ve
tedavisi vb.) bliyiik miktarda farmasoétik kullanimina yol agmasidir (Frederic ve dig., 2014).
Evsel atiksu aritma tesislerinin ilag¢ aktif maddeleri gibi kompleks bilesikleri gidermek icin
tasarlanmamis olmasina ragmen, hastane atiksulari hi¢ aritilmadan evsel atiksu sebekelerine
bosaltilmaktadir. Atiksu aritma tesislerine giren bazi ilaglar giderilmis olsa da (6rnegin,
biyolojik bozunma yoluyla veya ¢amura adsorbe olarak), biiyiik bir kismi aritilamadan ¢evreye
salinmaktadir (Frederic ve dig., 2014). Cevreye salinan ilag aktif maddeleri zamanla birikir ve
besin zinciri yoluyla suda yasayan organizmalarda kiimiilatif olumsuz etkilere neden olabilir
veya icme suyu kirliligi ile insan saghigmi etkileyebilir. Ila¢ aktif maddesi kirliliginden
kaynaklanan olumsuz etkilerin bazilari, su canlilarina toksik etki, patojen bakterilerin
direncinin artmasi, genotoksisite ve endokrin bozulmasini olarak sayilabilir (Tambosi ve dig.,
2010). ilag aktif maddelerinin kimyasal, fiziksel ve farmakolojik oOzellikleri, cevresel

davraniglarini biiyiik ol¢lide etkilemektedir (Zhang ve dig., 2008).

Toksikolojik c¢alismalar, ila¢ aktif maddelerinin suda yasayan bazi organizmalara karsi
dogrudan toksisiteye sahip olabilecegini gostermistir (Crane ve dig., 2006). Hastane
atiksularinda tespit edilen 297 kirleticinin konsantrasyonu ve her bir madde i¢cin PNEC 6l¢iimii
(143 PNEC deneysel verilere dayali, 61 PNEC teorik verilere dayali) yapilmistir (Orias ve
Perrodin, 2013). Sindirim sistemi ve metabolizma terap6tik gurubundan, hastane atiksuyunda
7 tane bilesik tespit edilmistir. Hastane atiksuyunda nifurozazid ve ranitidin molekiillerinin
konsantrasyonlari, PNEC degerinden 11 kat ve 100 kat daha ytiksek ¢ikmistir. Kardiyovaskiiler
sistemi gurubunda bulunan 22 bilesigin 9'u, PNEC degerinden 6 (bezafibrat) ile 250
(metoprolol) kat daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir. Dermatolojik grubundan klotrimazol
konsantrasyonu PNEC degerinden 200.000 kat yiiksek dl¢tilmiistiir. Yiiksek toksisitesi olan bu
bilesikler antimikrobiyaldir. Hormon grubundan 4 maddenin MCWmax (Atiksuyun En Yiiksek
Olgiilen Konsantrasyonu) / PNEC oram1 620 (estriol) ile 28.750 (estradiol) arasinda
Olciilmiistiir. Bu sonuglar yiiksek toksisite 6zelliginin gostergesidir. Anti-enfeksiyon sistemi
grubundan hastane atiksuyunda c¢ok sayida kirletici bulunmustur. 60 tane kirleticiden 9
tanesinin konsantrasyonu PNEC degerinden 1000 kat fazla bulunmustur. Anti-neoplastikler ve

immiino modiilatif ajanlar i¢inde, 5-fluorourasilin MCWmax / PNEC oran1 244.000 kat yiiksek
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bulunmustur. Diklofenak ve ibuprofen MCWmax / PNEC oranlar yiiksek (sirasiyla 746 ve
302) bulunmustur. Hastane atisuyunda sinir sitemi gurubundan 47 bilesik tespit edilmistir.
Kafein, bu siifta en yiikksek MCWmax / PNEC oranma (3,64 x 10°) sahiptir. PAR ve propofol
da 200'e yakin bir oranda dikkat ¢cekmektedir. Hastane atiksuyunda tespit edilen veteriner
ilaglar1 i¢inde sadece 5 tane kirleticinin konsantrasyonu PNEC den diisiik bulunmustur.
Solunum sistemi, iyot bilesik maddesi, ilag aktif madde metabolitleri i¢cinde de MCWmax /
PNEC orani yiiksek olan birgok kirletici bulunmustur. EC50 (Maksimum etkinin %50'sini
olusturan ilag dozu) dlgiimii bireysel kimyasallarin yarattig1 potansiyel risklerin bir diger
gostergesi olup, 10-100 mg/L arasinda olanlar zararli, 1-10 mg/L toksik, <1 mg/L olanlar da
cok toksik olarak belirlenmistir. Non-steroidal antienflamatuvar ilaglar (asetaminofen,
ibuprofen, diklofenak ve naproksen), lipid diizenleyicileri (bezafibrat, klofibrik asit metaboliti),
CBZ ve trimetoprim genellikle suda yasayan organizmalar i¢in zararli olarak siniflandirilir.
Ekotoksikolojik ¢aligmalar, ¢evrede bulunan konsantrasyonlarinda CBZ’in kolayca akut toksik
etkilere neden olmadiklarini, ancak, bunlarin kronik etkileri dikkate alinmasi gerektigini
belirtmektedir (Zhang ve dig., 2008). Diger antibiyotikler (ofloksasin, sulfametoksazol,

oksitetrasiklin, eritromisin) ¢ogunlukla toksik aralikta bulunmustur (Petrie ve dig., 2015).

Kolay parcalanmayan bilesiklerin su ortamlarinda sik rastlanmasi, karmasik bilesiklerin
eszamanli olarak mevut olmalari ve insan ve canlilarin bunlara uzun siire maruz kalmalari ciddi
kronik etkilere neden olabilmekte ve geri doniisii olmayan degisiklikler meydana
getirebilmektedir (Barbosa ve dig., 2016). Ornegin, baliklar ve midyelerdeki feminizasyon ve
iireme bozukluklarina atiksu aritma sistemlerinin ¢ikis sularinin bosaltildigi birka¢ nehirde
rastlanmistir. Bunun nedeninin muhtemelen dogum kontrol hapin (etinilestradiol) etken
maddesi olan dogal estrojenlerin, nonifenol veya bisfenol gibi 6strojenik endokrin bozucularin
salinimiyla ilgili oldugu diistilmektedir (Margot, 2015). Atiksu aritma sistemlerinin ¢ikis
suyunun bosaltildig1 6zellikle seyrelmenin diisiik oldugu yerlerde, yine tatli su midyelerinde
noroendokrinal degisiklikler ve oksidatif stres, baliklarda histopatolojik etkiler, makro
omurgasiz topluluklar ve gammaridlarin saglik durumunun degisimi veya gammarid kabuklular
tarafindan yaprak c¢oplerinin pargalanmasinda azalma gibi birka¢ olumsuz etki daha tespit
edilmistir. Bu durum atiksu aritma tesisleri ¢ikis suyunun bosaltildig1 su ortamlarimin biitiin

sucul besin agin1 etkileyebilir (Margot, 2015).
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Steroid hormonlar, ¢ok diisiik dozlarda terapotik etkiye sahip olan yliksek derecedeki aktif
biyolojik bilesikleri icerir. Bu grupta Ostrojenler, genellikle endokrin bozucu bilesikler (EDC)
olarak hareket eden dogal veya sentetik maddeler olarak su ortamlarinda bulunurlar,
ekosistemlerde erkek baliklarin feminizasyonu, DNA ve bagisiklik degisiklikleri gibi zararli
etkilere neden olurlar (Barbosa ve dig., 2016). Bazi farmasotiklerin, endokrin bozucu
kimyasallar (EDC) oldugu bulunmustur, bu kimyasallar, hormon sisteminin normal isleyigini
engeller, ancak bu 6zellik, genis bir yelpazedeki sentetik kimyasallar, 6zellikle pestisitler ve
plastiklestiricilerde bulunur. EDC’lerin hayvanlara olan etkileri 7 yillik bir deney sonras1 rapor
edilmistir. Caligsmalar, alkilfenol etoksilatlar, bisfenol A, estron, 17p-estradiol, 17a-
etinilestradiol gibi bilesiklerin, son derece diisiik konsantrasyonlarda bile, 6zgiil biyolojik
Ostrojenik aktiviteye sahip olabilecegini gostermistir (Cirja ve dig., 2008). EDC’lerin, suda
yasayan organizmalar {lizerinde ¢ok cesitli olumsuz etkilere neden oldugu, o6rnegin, erkek
baliklariin disilesmesi, salyangozlarin erkeksilesmesi, biiylime inhibisyonu, immobilizasyon,
mutajenite, mortalite ve popiilasyon yogunlugunda degisikliklere neden oldugu bildirilmistir
(Cirja ve dig., 2008). Ornegin, kiigiik bir goliin balik niifusu 5-6 ng/L seviyesinde sentetik
Ostrojen etinilestradiole'ye maruz birakilmas1 biiylik olumsuz etilere (erkek baliklarin
disilesmesi, iiremenin azalmasi gibi) sebep olmustur (Kidd ve dig., 2007). Bazi ¢aligmalar, EDC
maruziyetinin insan saglig1 tizerindeki etkisinin erkek sperm sayisindaki azalmayu, testikiiler,
prostat, yumurtalik ve meme kanserlerinde ve iireme bozukluklarinda bir artis oldugunu
gostermektedir. Tlag aktif maddelerinin, farmakolojik etkisine veya yan etkisine bagli olmayan,
ornegin B-blokerlarin ve fluoksetinin neden oldugu yosunlardaki fotosentezin spesifik
inhibisyonu gibi olumsuz etkileri de bulunmaktadir (Escher ve dig., 2011). Mikrokirleticiler su
ortamlarinda eser miktarlarda bulunsa bile, insan ve hayvanlarin besin zinciri yolu ile
mikrokirleticilerin biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyona neden olarak, canli organizmada
miktar1 gok daha yiiksek konsantrasyonlara ulasmaktadir. Ornegin, balik yiyen kuslar ve deniz
memillerinde mikrokirleticiler, beslendikleri baliklarda bulunan kalic1 organik kirleticilerin
konsantrasyonlarindan birka¢ kat daha yiiksek olabilmektedir (Bolong ve dig., 2009).
Mikrokirleticilerin hormon islevini bozarak veya engelleyerek insan ve hayvanlarin endokrin
sistemini bozdugu, Florida'daki Apopka Goli’nde, suda yasayan organizmalarda diizensiz
tireme dokular1 ve yavru timsahlarda anormal oranlarda Ostrojen ve testosteron gibi
anormallikler goriildiigii, Baltik ayibaliginin organik klora maruz kalmasi, tireme ve bagisiklik

fonksiyonunun bozularak popiilasyon diisiisiine neden oldugu, ilag aktif maddelerine maruz
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kalan kuslarda ise, emriyonik anormallik sendromuna ugrayarak siddetli niifus azalmasi
goruldiigli, baliklar ve suda yasayan diger canlilarda da {ireme fonksiyon bozuklugu ve
degisimine yol agarak niifiis azalmasina neden oldugu literatiirlerde ortaya konulmustur

(Bolong ve dig., 2009).

Hedef organizmasi bakteriler olan antibiyotikler, diisiik konsantrasyonlarinda bakterilerdeki
dayanikliligr artirir. Bu durum endise yaratmaktadir, ¢iinkii tedavi dozlarinin altindaki
konsantrasyonlar ile dayaniklilig1 artan bakteriler genetik degisikliklere ugrarlar ve bu durum
enfeksiyonlarin bilinen antidotlarla tedavi edilememesine yol acar (Kiimmerer, 2003;
Jorgensen ve Halling Sorensen, 2000). Hirsch ve dig. (1999)’nin bir evsel atiksu aritma
tesisinde yaptiklar1 calismada bakterilerin %70’den fazlasinin en azindan bir antibiyotikten
etkilenmedigini gostermislerdir. Bakterilerin %6°’1 ise birden cok antibiyotige dayaniklilik

gostermistir (Vergili, 2006).

Anti-inflamatuvar ilag diklofenak, antiepileptik CBZ ve B-bloker metoprololiin, belediye atiksu
aritma tesislerinin ¢ikis suyunda bulunan 0,5-1 pg/L konsantrasyonlarinin balik karacigeri,
bobrek ve/veya solungaglarda sitolojik degisiklikler olusturdugu bildirilmistir (Margot, 2015).
Ekotoksikolojik ¢aligmalari, cevrede bulunan konsantrasyonlarinda CBZ’in kolayca akut toksik
etkilere neden olmadiklarini, ancak, bunlarin kronik etkileri dikkate alinmasi gerektigini
belirtmektedir (Zhang ve dig., 2008). CBZ tatli su toplulugu yapisini ve ekosistem
dinamiklerini 0,2-2 pg/L konsantrasyonlarda degistirebilmektedir (Jarvis ve dig., 2014). PAR
siklooksijenazin zayif bir inhibitoriidiir. Bu ilacin anti-inflamatuar etkisi zayif olsa bile diger
NSAID'lerin ¢evre iizerindeki etkisinden farkli degildir (Saranya ve Nithyanandhi, 2017).
Yukarida tespit edilenler mikrokirleticilerin ekosisteme olan zararlarinin sadece bir kismidir,
mikrokirleticilerin daha tespit edilemeyen pek ¢ok zararli etkileri vardir. Bu nedenle,
mikrokirleticiler iceren atiksularin uygun aritma sistemleri ile aritilarak sucul ortamlara desar;j

edilmesi ekosistemi korumak adina 6nem arz etmektedir.

2.2. ILAC AKTiF MADDELERININ GIDERIM YONTEMLERI

[lag aktif maddelerin insan ve hayvanlar {izerindeki toksik etkisinden dolayz,
konsantrasyonlarinin miimkiin mertebede en diisiik seviyeye indirilmesi amaciyla farmasotik
bilesiklerin hastane ve evsel atiksular gibi kaynaklardan, desarj edilmeden once etkili bir

sekilde uzaklastirilmasi, ¢evre bilimi ve miihendisliginde onemli bir konu olarak ortaya
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konulmustur (Tambosi ve dig., 2010). Bu ¢er¢evede ¢esitli aritma teknolojileri gelistirilmistir.
Aritma teknolojileri kirletici tiirtine bagl olarak farklilik gostermektedir. Aritma yontemlerini
uygulamadan 6nce kirleticilerin karakterizasyonu iyi arastirilmalidir. Tek bir aritma yontemi
ile tiim kirleticileri gidermek miimkiin degildir. Baz1 aritma yontemleri daha toksik olan yan
iriinleri ortaya ¢ikartabilir; bazilar1 ise yiiksek isletme maliyeti gerektirebilir. Aritma
yontemlerinin dezavantajlar1 da olabilecegi i¢in, bunlarin iyi bir sekilde incelenerek isletme
performansinin optimizasyonu yapilmalidir. Bu nedenle, ilag aktif maddeleri i¢eren atiksularin

aritiminda uygun maliyetli etkin aritma yontemleri gelistirilmelidir.

Mikrokirleticileri gidermek i¢in dort yaklasim mevcuttur: Atiksu aritma tesislerinde mevcut
teknolojiyi optimize etmek, atiksu aritimini yeni teknoloji ile desteklemek, kaynak kontrolii ve
kaynakta ayirmadir (Larsen ve dig., 2004). Hastane atiksuyunun ayri toplanmasi ve aritimi,
evsel atiksu aritma tesislerinin farmasotik yiikiinii ve riskini azaltacaktir. Hastane atiksularinin
belediye atiksu aritma sistemlerinde aritilmasi, hastane atiksu igerigindeki bazi kirleticilerin,
biyokiitleyi inhibe ederek biiylimesini engelleyip giderim verimini olumsuz etkilemektedir
(Verlicchi ve dig., 2010). Ancak, baz1 yiiksek riskli farmasotik maddeler esas olarak idrar ve
diskiyla atildigindan hastane atiksularini ayirmak risk potansiyelini azaltamayabilir (Escher ve
dig., 2011). Giinlimiizde, biyolojik olarak parg¢alanamayan ya da zor pargalanan ilag aktif
maddelerinin aritiminda birkag cesit ileri aritma yontemi uygulanmaktadir (Luo ve dig., 2014).
Yapilan arastirmalar, ¢ikis suyundaki mikrokirleticileri ve patojenleri azaltmak amaciyla
belediye atiksu aritma sistemlerini gelistirmeye yoneliktir (Kiimmerer, 2009). Bu yondeki
calismalar, ozonlama, UV, ileri oksidasyon prosesleri (O3+UV, O3/UV+H202), membran ve
aktif karbon sistemlerini Onermektedir (Vergili, 2006). Baz1 atiksu aritma sistemlerinde
ozonlama ve aktif karbon ile adsorpsiyon gibi ¢oziimler mevcuttur (Margot, 2015). Bazi
arastirmacilar ¢oziinmiis mikrokirleticiler i¢in koagiilasyon-flokiilasyon yontemi denemistir,
ancak birkag cesit kirleticilerde yliksek giderim elde etmis olsalar bile (galaksolid ve tonalid
icin %80), DEHP ve nonilfenol (sirasiyla %70 ve %90), ¢cogu mikrokirleticilerde énemli bir

verim elde edememistir (Luo ve dig., 2014).

Membran filtrasyon (ters osmoz ve nanofiltrasyon) veya ileri oksidasyon prosesi (AOP) gibi
diger gelismis fiziko-kimyasal teknolojiler, mikrokirletici gideriminde iyi bir potansiyel
olusturmaktadir ancak, halen arastirma diizeyindedir veya belediye atiksu aritma tesislerinde

uygulanmasi ¢ok pahalidir (Margot, 2015). Baz1 Avrupa iilkelerinde, evsel atiksu aritimin
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giderim verimini arttirmak i¢gin MBR biyoreaktor ile birlikte AOP veya fotoliz gibi ileri
oksidasyon sistemleri de kullanilmaktadir (Casas, 2015). Giinlimiizde maliyet ve enerji
gereksinimleri acisindan etkin biiyiik 6l¢ekli uygulama potansiyeline sahip iki temel teknoloji
belirlenmistir: (i) mikrokirleticilerin ozonla oksidasyonu ve (ii) aktif karbon ile adsorpsiyon
(Margot, 2013). Tablo 2.4’de farkli atiksu aritma tesislerindeki mikrokirleticilerin giderim

verimleri karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Tablo 2.4: Atiksu aritma tesislerinde mikrokirleticilerin giderim verimi karsilagtirilmasi (Luo ve dig.,

2014).
KIRLETICI ARITMA TEKNOLOJI
KONVANSIYONEL | DUSUK MALIYETLI | ILERI ARITMA

GIDERIM VERIMI (%)

Iboprofen 72-100 1799 >99

Diklofenak <0-81 0-96 89-100

Ketoprofen 11-100 0-99 69-95

Karbamazepin <0-62 0-66 60-100

Ostron 75-91 68-95 84-99

Nonilfenol 22-99 <50 82-89

Bisfenol A 60—>99 62-79 90-99

Tablo 2.4’de goriildiigli gibi, konvansiyonel aritma tesisleri az sayidaki mikrokirleticilerin
gideriminde etkili olsa da ¢ogu mikrokirleticilerin gideriminde yetersiz kalmistir. Bu durumda,

ileri aritma teknolojisi ile konvansiyonel aritma tesislerine destek saglanmasi gerekmektedir.

Membran proseslerinin giderim mekanizmasi genellikle membran proses tiiriine, membran
ozelliklerine, isletme kosullarina, spesifik mikrokirletici 6zelliklerine ve membran kirlenmesi
gibi bir dizi faktére baghdir. Genelde, MF/UF membranlarin por ¢ap1 bilylik oldugu i¢in
molekiiler agirligi kiiclik olan mikrokirleticileri tutma verimi NF/RO membranlarina gore
belirgin bir sekilde diisiik olur. NF/RO gozenekleri diisiik molekiiler agirligina gore tasarlanmis
olduklar1 i¢cin mikrokirleticilerin gideriminde etkilidir. Ancak, bazi diisiikk molekiiler agirlikll
mikrokirleticiler NF ve RO membranlarindan da gecebilmektedirler (Steinle-Darling ve dig.,
2010). Ayrica, membran proseslerinden ¢ikan konsantrenin de aritimi ve bertarafi gereklidir.
Jermann ve dig. (2009), hidrofilik ve hidrofobik UF membranlar ile hidrofobik madde olan
ibuprofen ve estradioliin tutulma verimini incelemistir. Hidrofilik membran ile giderim elde
edilememistir. Hidrofobik membranlar ile sirastyla %25 ve %80 giderim verimi elde edilmistir.
Rohricht ve dig. (2009), negatif yiiklii NF diiz levha modiillii membran ile atiksu aritma tesisi
¢ikis suyundaki mikrokirleticilerin giderimini incelemistir. pKa degerleri sirasiyla 4,2 ve 4,15

olan naproksen ve diklofenak, pKa degeri 13,9 olan CBZ gore %60 oraninda giderilmistir. CBZ
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ise giderilememistir. Bu maddelerin elektrostatik itme 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bazi
arastirmacilar, ters osmozun ila¢ ve kisisel bakim iiriinleri (PPCP)’ler ve endokrin bozucu
bilesikler, sentetik steroidler, organohalojeniirleri ve bagka bilesiklerin gideriminde etkili
oldugunu, diklofenak (%55-60) ve ketoprofen (%64) gideriminde diisiik sonug elde ettigini
ifade etmislerdir (Verlicchi ve dig., 2010). Garcia ve dig. (2013), belediye atiksuyunun yeniden
kullanimi i¢in MF/RO uygulamistir. Cogu mikrokirleticilerin giderim verimi (ibuprofen ve

nonilfenol harig) %90'a ulasmistir.

Ozonlama ve AOP'ler, yiiksek indirgenme orani ve segiciligi olmama gibi {stiinliikleri ile
konvansiyonel aritma yontemine kiyasla etkili redoks teknolojileridir (Luo ve dig., 2014).
Ozonlama yontemi bir¢ok ilag aktif maddesinin gideriminde etkilidir. Ozonlama ve AOP
verimi, oksidan dozu, ila¢ aktif madde konsantrasyonu, atiksu kalite parametreleri, isletme
kosullar1 gibi birka¢ faktore baghdir (Verlicchi ve dig., 2010). Antibiyotik grubunda
trimetoprim, siilfametoksazol, klaritromisin, eritromisin ve roksithromisin; antiepileptik
grubunda CBZ; anti-enflamatuar grubunda diklofenak ve indometazin; estrojen grubunda 17 -
estradiol gibi bazi ilaglar ozona karst son derece reaktiftir. Anti-anksiyete ajani diazepam,
analjezik ibuprofen ve ICM ozona nispeten direnglidir (Verlicchi ve dig., 2010). Bazi
arastirmacilar UV ve UV/H,0,, Fenton (Fe****/H,0,), photo-Fenton (Fe?"**/H,0,/UV ve
Fe?***/H,0x/giines 15181), Fenton prosesi, UV/Fenton olarak ayri ayri veya iki-li¢ cesit
oksidasyon yontemini beraber kullanarak mikrokirleticilerin giderimini incelemistir. Sonug
olarak, tek basina kullanilan oksidasyon yonteminin yetersiz oldugu, birlikte kullanilan
oksidasyon yontemi ile yliksek verim elde edilecegi kanaatina varilmistir (Kim ve dig. 2009b,
De la Cruz ve dig., 2012). Oksidasyon prosesleri, mikrokirleticilerin tam miniralizasyonu ile
sonuclanmadigi icin, bu proseslerin uygulanmasinda, mikrokirleticilerden oksidasyon yan
tirlinlerinin olusumu 6nemli dl¢iide endise yaratabilir. Bu yan {riinlerin uzaklastirilmasi i¢in
ilave post-filtrasyon veya aktif karbon uygulamasi gerektirebilir (Luo ve dig., 2014). Bu da ayn1

zamanda maliyeti yiikseltebilir.

2.2.1. Ila¢ Aktif Maddelerinin MBR Sistemiyle Aritimi

Membran biyoreaktor (MBR) teknolojisi, direkt kati-sivi ayrima islemi yapan membran
filtrelemesi ile biyolojik degradasyon islemini birlestirir. MBR sistemlerinde mikrofiltrasyon

veya ultrafiltrasyon membran teknolojisinin (gdzenek boyutu 0,05 ila 0,4 um arasinda degisir)
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kullanilmasi, bakteri floklarmin ve tiim askida katilarin tam fiziksel tutulmasini saglar

(Tambosi ve dig., 2010).

MBR'ler aerobik biyolojik bozunum ve membran ayrigtirma islemini integre ederek, bazi
mikrokirleticilerin giderilmesinde konvansiyonel biyolojik aritma sistemlerine gore alternetif
bir yontem olarak bilinmektedir. (Oulton ve dig., 2010). MBR aritma yonteminin klasik aktif
camur sisteminden farki daha uzun ¢amur yasi ve yiiksek ¢amur konsantrasyonuna sahip
olmasidir. MBR sistemlerinin bir diger 6nemli farki ise, MF ve UF membranlari gamuru sividan
ayirmak gibi son islemi de yerine getirmektedir. Boylece, MBR sistemleri membranlar
sayesinde konvansiyonel biyolojik sistemlerinin ¢amur tutma ve ¢cokeltme karakteristikleriyle
ilgili isleminin kisitlamalarini asarak biyokiitlenin korunmasini saglamaktadir. Bununlar
birlikte, kimyasal oksijen ihtiyacini azaltirken askida kati ve patojenlerin giderilmesini

arittirmaktadir (Barbosa ve dig., 2016).

Geleneksel bir atiksu aritma tesisinin verimliligi, kirleticinin 6zelliklerine ve kullanilan isletme
prosesine bagli olarak degisir. Atiksu aritma tesislerinde ikincil aritmada ortaya c¢ikan
mikrokirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik ana mekanizmalar biyolojik ve / veya kimyasal
doniisiim ve sorpsiyondur. Giderim verimini etkileyen en onemli isletme faktorleri sicaklik,
hidrolik bekletme siiresi (HRT) ve camur yas1 (SRT)’dir. Yiiksek bir HRT dayanikli bilesiklerin
giderim verimini yikseltebilir; yiiksek SRT ise mikroorganizmalarin tiir ¢ogalmasini
saglayabilir (Barbosa ve dig., 2016). Bazi bilesiklerin (ibuprofen, metil-paraben, galaksolit,
triklosan, kafein) gideriminde klasik aktif camur ve MBR arasinda Onemli bir fark
bulunmazken; baska bir¢cok mikrokirletici icin MBR teknolojisi ile giderim verimi klasik aktif
camurdan %30-50 daha fazla oldugu tespit edilmistir. CBZ gibi bazi kalici maddeler de MBR
veya klasik aktif ¢amur her iki aritma sisteminde giderilememistir (Verlicchi ve dig., 2010).
Lesjean ve dig. (2005), MBR sistemlerinde baz1 farmasoétik bilesiklerin giderim veriminin 26
giinliik SRT ile arttigin1 ve SRT 8 giin tutuldugunda ters orantili oldugunu gdstermistir. Hibrit
MBR’ler, biiylime siirecine bagli olarak yiiksek ¢camur konsantrasyonu ile ¢ok sayida yavas
biiyliyen mikrobiyal topluluklari {iretebilmektedir (Arya ve dig., 2016). Hibrit MBR’ler,
mikroorganizmanin antibiyotik bilesiklerine uyum saglama ve onlar1 parcalayabilmeleri igin

etkili bir zaman kazanmasina yardimci olmustur (Zaviska ve dig., 2013; Arya ve dig., 2016).

Tambosi ve dig. (2010), 15 ve 30 giin camur yasi ile iki farkli MBR sistemi kullanmustir.
Asetaminofenin (PAR) en yiiksek giderim verimi (yaklasik %100) sergiledigini bulmustur.
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Bunun nedeninin, ilag yapisinin bakterilerin ve enzimlerin korunmasiz molekiillere serbest
erisimine izin verecek sekilde modifiye edilmis olmasina baglamistir. Asetaminofenin giderimi,
insan metabolizmasinda da gozlemlendigi gibi, biyolojik doniistimle iliskilendirilebilir ve bu
da oldukca stabil doniisiim iiriinleri olan asetaminofen metabolitleri ile sonuc¢lanmaktadir.
Ketoprofenin 15 ve 30 giin ¢amur yasi ile calisan her iki MBR'de hemen hemen tamami
giderildigi gozlemlenmistir. Ketoprofen, hidrofobik bir yapiya (log Kow>3) ve asit karakterine
sahiptir. Ketoprofenin giderim verimi ¢ok genis bir aralikta (0-%100) rapor edilmistir (Thomas
ve Foster, 2004; Nakada ve dig., 2006; Stumpf ve dig., 1999; Tauxe -Wuersch ve dig., 2005 ve
Lindqvist ve dig., 2005). Giderim verimindeki bu farklar tamamen c¢amur yasi, hidrolik
bekletme siiresi ve aritma konfigiirasyonu gibi isletme sartlarina baghdir. Naproksenin,
ketoprofen ile karsilastirildiginda fiziko-kimyasal 6zelliklerinden 6tiirii giderim verimi sirastyla
MBR-15 ve MBR-30'da %86 ve %89 olarak daha diisiik giderim gosterdigini, diger
arastirmacilarin da bu civarda bir giderim elde ettigi ifade edilmistir. Roksitromisin, ametolojik
olarak hidrofobik bir yapiya sahiptir (logKow =2,75). Bu bilesik, hedef bilesiklerin en kompleks
kimyasal yapisina sahiptir ve antibakteriyel bir maddedir. Bu 6zellikler, hizli metabolize edilen
steroidal olmayan anti-inflamatuar ilaglar (NSAID) bilesiklerine kiyasla, diislik uzaklastirma
verimini (%57-%81) kismen agiklayabilir (Tambosi ve dig., 2010). Gobel ve dig. (2007),
roksitromisin gideriminde %39-60 civarinda benzer sonug¢ elde etmistir. Antibakteriyel
ozelliklere sahip olan siilfametoksazolun 15 ve 30 giin camur yas1 ile calisan MBR sisteminde
sirastyla %55 ve %64 giderimi elde edilmistir. Bu bilesik, iki iyonize olabilen amin grubuyla
bir hidrofilik yapiya (logKow<1) sahiptir. Dolaysiyla, bir ¢ozeltide siilfametoksazol pozitif, notr
ve negatif formlarda bulunabilir. Bilesigin pK. degerleri (pH 1,4 ve 5,8) arasindaki pH
degerlerinde siilfametoksazol nétr bir tiir olarak bulunurken, ikinci pKa degerinin (pH 5,8)
tizerinde negatif yiiklii bir tiir haline gelir. Bu fiziko-kimyasal 6zellikler, MBR sisteminde (pH
7,2), bilesigin negatif yiiklii gruplart ile camurun negatif yiikli yilizeyleri arasindaki
elektrostatik itme nedeniyle ¢amur adsorpsiyon mekanizmasinin ihmal edilebilir oldugunun
gostergesidir. Bu nedenle, biyodegradasyon, siilfametoksazol gideriminin ana mekanizmasi
olarak diisiiniilebilir, ancak degradasyonu bilesigin antibakteriyel ozellikleri tarafindan
engellenecektir (Tambosi ve dig., 2010). Gobel ve dig. (2007), slilfametoksazoliin ¢camur
yasindan bagimsiz olarak yaklasik %80'lik bir giderim elde etmistir. Siilfametoksazol,
roksitromisin ve trimetoprimin gibi antibiyotik bilesikler karsilagtirildiginda, trimetoprimin en

yiiksek giderim (%86-94) sagladig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, kismen ilacin temel karakteri
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ve azalan antibakteriyel kuvvetine bagli oldugu belirtilmistir. Gobel ve dig. (2007), MBR'de
trimetoprimin gideriminde 16 ve 33 giin SRT i¢in %30 giderim verimi, 60-80 giin SRT

araliginda ise %87 giderim verimi elde etmislerdir.

Sipma ve dig. (2010) yaptig1 caligmalarla klasik aktif ¢camur sistemi ile karsilastirildiginda
nispeten uzun camur yaslarinin MBR'de saglanmasi zor parcalanabilen antibiyotiklerin giderim
verimini arittirdigim belirtmistir. Ornegin, MBR ve klasik aktif camur sistemlerinde giderim
verimi sirastyla ofloxacinin %93,5 ve %75, siilfametoksazoliin %73 ve %33, trimethoprimin

%357 ve %11 oldugu tespit edilmistir.

Luo ve dig. (2014), hibrit MBR sistemlerinin orta derecede hidrofobik bilesiklerin (logKow
<2,5) giderim verimini arttirabildigini belirtmis ve biyolojik par¢alanmanin baslica giderim
mekanizmasi oldugunu belirtmistir. Ancak, Radjenovic ve dig. (2009), trimethoprimin aktif
camur proseslerinde zor parcalanan bir madde oldugunu, hibrit MBR sistemlerindeki

gideriminin thmal edilebilecek kadar diisiik oldugunu rapor etmistir.

Diger bir calismada, analjezik grubunda ilag aktif maddesi olan ibuprofenin yiiksek
degradasyonu gozlenmistir. Tramadolun MBR sistemlerde giderimi elde edilememisken,
sulfonamidlerin tamamen giderildigi tespit edilmistir. Atenolol i¢in 0-%70 arasinda bir giderim
saglandig1 tespit edilmistir. Diklofenakta MBR sistemi ile %30 giderim saglandig1 rapor
edilmistir. Antidepresan/antiepileptik grubundaki ila¢ aktif maddesi olan CBZ’in, literatiirde
ayrismaya ¢ok dayanikli madde olarak gosterilmesine ragmen, akigkan yatak biyofilm
reaktdrlerinde bir miktar giderim elde edildigi belirtilmistir. Venlafaksinin zor pargalandigi
gozlenmistir. Sitalopraminde ise giderim elde edilememistir. Antibiyotik grubundaki
azitromisin, klaritromisin ve makrolidlerin %20-60 arasinda giderim verimi elde edilmistir.

Siprofloksasinde ise %36-50 arasinda giderim verimi elde edilmistir (Casas ve dig., 2015).

2.2.2. ila¢ Aktif Maddelerinin Aktif Karbonla Giderimi

Hem toz aktif karbon (TAK) hem graniil aktif karbon (GAK) adsorpsiyon proseslerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Aktif karbon yiiksek spesifik yiizey alanlari, biiyiik gozenek hacimleri
ve ¢ap1 8-100 A arasinda kiiciik gozenekleri olan bir karbonlu malzemedir (El Gamal ve dig.,
2017). Adsorpsiyon, hem adsorbatin (Kow, pKa, molekiiler boyutu, aromatiklik ile alifatiklik ve
spesifik fonksiyonel gruplarin varligl) ve adsorbanin (yiizey alani, gézenek boyutu, yiizey

kimyas1 ve mineral madde igerigi) 6zelliklerinden etkilenebilir (Kovalova ve dig., 2013).
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Bir¢ok farmasotik madde tam hidrofiliktir. Bu nedenle, ¢amur {izerindeki adsorpsiyonu
sinirlidir ve bu 6zelligi bilesiklerin bakteriler tarafindan pargalanmasini engeller. Buna ek
olarak, bu bilesiklerin bakterilere kars1 onlar1 koruyan yapisindan dolay1 par¢alanmasi zordur
(Tambosi ve dig., 2010). ilag aktif maddelerinin bu 6zellikleri nedeniyle, konvansiyonel atiksu
aritma tesislerinde biyolojik olarak parcalanamayan bir¢ok ilag aktif maddesi ¢ikis suyunda
tespit edilmektedir. Biyolojik olarak giderilemeyen mikrokirleticilerin gideriminde adsorpsiyon

yontemi uygulanabilir.

TAK'n aktif ¢amura ilavesi veya biyolojik aritma sonrast TAK ile adsorpsiyon, tam dl¢ekli
belediye atiksu aritma tesislerinde 6nemli TAK uygulamalardir. Mikrokirleticilerin
giderilmesinde TAK'in performansi, TAK dozuna ve temas siiresine, hedef bilesigin molekiiler
yapisina ve davranisina, su/atiksu kompozisyonuna baglidir. Yiiksek doz veya daha uzun temas

stiresi, mikrokirleticilerin daha fazla uzaklastirilmasina neden olabilir (Luo ve dig.,2014).

Adsorpsiyon bozunmaya karst direngli olan maddelerin veya bozunma sonrasi ortaya ¢ikan
toksik yan iiriinlerinin elimine edilmesinde de etkin bir yontemdir. Ornegin, Dezenfeksiyon
amagh yaygin olarak kullanilan klorun, amin igeren ilag aktif maddeleri ile hizli reaksiyona
girerek klorlu bilesikler olusturdugunu, PAR giderimi iizerinde yapilan ¢alismalarda, PAR’{in
klor ile reaksiyona girerek cesitli yan {irlinler olusturdugunu ve bunlardan ikisinin toksik bilesik
oldugunu tespit etmislerdir (Rivera-Utrilla ve dig., 2013). Klorlamadan once ila¢ aktif

maddelerin aktif karbon ile tutulmasi toksik yan iiritinlerin olusumunu 6nlemektedir.

Kovalova ve dig. (2013), MBR ile aritilan hastane atiksuyunu iki giin siireyle TAK ile temas
ettirerek mikrokirleticilerin giderilmesini arastirmistir. TAK'mm 8,23 ve 43 mg/L dozlarinda,
mikrokirleticilerin (ilaglar, metabolitler ve endiistriyel kimyasallar) gideriminde etkili oldugunu
(<%90) gozlemlemistir. Huerta-Fontela ve dig. (2011), atenolol ve sotalol gibi diisiik
hidrofobik o6zellige sahip ila¢ aktif maddeleri (her iki bilesik icin logKew=0,2), disiik
adsorpsiyon verimi sergilemisken; propanolol ve metoprol (sirasityla logKow=3 ve 2) daha

yiiksek (<%70) bir giderim sergilemistir.

2.2.3. Ila¢ Aktif Maddelerinin Aktif Karbon ilaveli MBR Sistemiyle Aritimi

Konvansiyonel biyolojik aritma sistemleri mikrofiltrasyon veya ultrafiltrasyon membaranlari
ile integre edilerek (MBR) mikrokirleticilerin giderimini yiikseltmis olsalar da hala bir takim

ayrismaya dayanikli diisiik konsantrasyonlardaki ila¢ aktif maddelerin kismen ya da hig
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aritilamadan atiksu ¢ikisi ile birlikte desarj edildigi tespit edilmistir (Tambosi ve dig., 2010).
MBR sistemlerindek bu eksikligin giderilmesi i¢in TAK ilaveli MBR(TAK-MBR) sitemleri
gelistirilmistir. Bu sistemde TAK bacteriler ile bir biyofilm olusturarak adsorpsiyon,
degradasyon ve biyorejenerasyonun es zamanli gerceklesmesini saglar. Kaynaklarda
MBR'lerde TAK'm etkisini agiklayan iki mekanizma Onerilmistir. Biri, TAK''n varligi
mikrobiyal hiicreler, enzimler ve organik maddelerin adsorpsiyonunu kolaylastirir, bu sayede
mikrobiyal metabolizmasi i¢in avantajli bir ortam saglar. Hiicre dis1 enzimlerin TAK
gozeneklerine saldirmasiyla adsorbatin biyodegradasyonuna yol acar, bdylece TAK
biyorejenerasyonu gerceklesir. Ikinci bir mekanizma, TAK’mn varligi mikroorganizmalarimn
degradasyon kabiliyetini arttirmaz. Ayrica, hiicre dist enzim molekiilleri TAK mikro-
gozeneklerinden biiyiik oldugu i¢in enzimatik rejenerasyon gergeklesemez (Orshansky ve dig.,
1997; Xiaojian ve dig., 1991). Onerilere gore, her iki mekanizmanm gergeklesmesi
miimkiindiir, ancak, adsorpsiyon ve biyorejenerasyon aktif karbon ve substratin fiziko-kimyasal
ozelligine bagli olarak farklilik gdsterebilir. Aktif karbon ilaveli biyolojik sistemlerde aktif
karbonun cabuk tikanmamasi, biyorjenerasyon yoluyla uzun Omiirlii isletilebilmesi igin
mezoporlu aktif karbon tercih edilebilir. Mevcut literatiirlere gore, biyolojik sistemlere toz aktif
karbon ilavesinin potansiyel avantajlari arasinda sunlar bulunmaktadir: 1) ototrofik ve
heterotrofik  mikroorganizmalarin  sok  yiiklemeden korunmasi, 2) bazi  Ozel
mikroorganizmalarin ¢ogalmasi, ayrismaya dayanikli organik bilesiklerin biyodegradasyonu 3)
bifilm olusumuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin artmasi 4) camur ¢okelebilirligi ve
susuzlastirilmasi, son olarak 4) enzim aktivitesinin artigi, aktif karbonun biyorejenerasyonu
(Skouteris ve dig., 2015; Satyawali ve Balakrishnan, 2009). BAKin adsorpsiyon kapasitesi
biyolojik bir etki ile arttirilabilir. Adsorbe edilen kirletici BAK ylizeyindeki mikroorganizmalar
tarafindan kullanilabileceginden, TAK-MBR sisteminde PAK biyorejenerasyonu ile uzun

stireli isletme miimkiindiir (Li ve dig., 2005).

Nguyen ve dig. (2014)’nin yaptig1 bir ¢calismada laboratuvar dlgekli toz aktif karbon ilaveli ve
ilavesiz olarak iki membran biyoreaktdor (MBR) ile 312 giin siire boyunca izlendigi 22 gesit
yaygin mikrokirleticilerin giderim verimi karsilastirilmistir, neticede, hidrofilik ve biyolojik
olarak zor parcalanan maddelerin giderim verimi %95'e yiikselmistir. CBZ gibi biraz zor
parcalanan maddelerin gideriminde TAK ilaveli MBR sistemi dnemli rol oynamistir. Coziiniir
kirleticilerin TAK ilaveli aktif c¢amura tutunmasi, yavas parcalanan bilesiklerin

degradasyonunu artirabilecegi ileri siiriilmiistiir (Hai ve dig., 2008). Satyawali ve Balakrishnan
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(2009)’1n yaptig1 ¢alismada, TAK ilaveli MBR sistemi ile sekerkamisi pekmezi esash icki
imalat atiksuyun aritimi incelenmistir. TAK ilaveli MBR de KOI giderimi yiiksek elde
edilmistir, ancak, yiiksek molekiiler biiyiikliiglindeki bilesikleri giderememistir. Arastirmaci,
MBR sistemlerine mikro-por, mezo-por ve makro-porlu TAK’larin uygun kombinasyonun
coklu bilesiklerin gideriminde etkili olacagini ileri siirmiistiir. Jia ve dig., (2014) tarafindan
yapilan ¢alismada kémiir gazlastirma atiksuyunda bulunan KOI, TP, NH4", NO»" ve NOs nin
MBR, TAK ilaveli MBR ve TAK ile giderimi karsilagtirmali olarak incelenmistir. MBR
sisteminde kirleticilerin konsantrasyonlarinin artmasi ile kopiiklesme meydana gelmistir ve bu
sorun metanoliin eklenmesi ile ¢oziilmiistiir. Arastirmaci metanoliin eklenmesi ile bakterilerin
kometabolik yoluyla kirleticilerin inhibisyonunu diisiirerek pargalamaya devam ettigini ileri
stirmiistiir. Paralel yiiriitiillen 3 reaktor icinde en yiiksek giderim verimi TAK ilaveli MBR
sistemlerinde, en disiik giderim verimi ise TAK ile elde edilmistir. Bu sonuca gore arastirmaci,
TAK’1n karbonhidrat i¢in potansiyel bir adsorbent olmadigini, ama, TAK mikrobiyal hiicre ve
organik maddeleri ylizeyine adsorplayarak kirleticilerin bakteriler tarafindan ayrismasi i¢in
ideal kat1 yiizey olusturdugunu, bununla birlikte, bakterilerin TAK goézeneklerine hiicre dist
enzimlerini niifiiz ederek gozeneklere adsorplanan kirleticileri degrade ettigini ileri stirmiistiir.
Bu sonu¢ MBR sistemlerine ilave edilen TAK’in biyorejenere olabilecegine ve bu
mekanizmanin TAK isletme siirecini uzatarak kirleticilerin giderim verimini artirabilecegini
gostermektedir. Lin ve dig., (2011) evsel atiksular1 ikincil aritma ¢ikis suyunda bulunan diisiik
molekiiler agirlikli organik maddelerin MBR ve TAK-MBR sistemi ile giderimini incelemistir.
Sonu¢ olarak, TAK-MBR sisteminde organik maddelerin gideriminin ¢ok daha yiiksek
oldugunu ifade etmistir. Li ve dig., (2011) tarafindan siilfametaksazol ve CBZ {izerinde yapilan
calismada, MBR ve TAK-MBR sistemindeki SMX ve CBZ giderim verimi incelenmistir. MBR
sistemine TAK ilavesiz veya diisilk dozda (0,1 g/L) TAK ilave edildikten sonra SMX,
degradasyon 6zelliginden dolayr giderim verimi %64 elde edilmistir. Dayanikli madde olan
CBZ ise TAK dozu yetersiz geldiginden giderilememistir. TAK dozu 1 g/L'ye ¢ikarildiginda
SMX giderim verimi %82, CBZ giderim verimi %92'ye ylikselmistir. Arastirmaci, bu sonuca
gore, CBZ'nin hidrofobik 6zelligi daha yiiksek oldugu i¢in TAK'a daha fazla adsorbe oldugunu,
TAK hem enzim hem Kkirletici adsorpladigr icin TAK yiizeyinde degradasyonun da
gerceklestigini dolaysiyla CBZ gideriminin yiiksek elde edildigini ifade etmistir.

Bugiine kadar aktif karbonlar, 6zellikle ayrigmaya dayanikli endiistriyel atiksular (fenol, anilin

veya boya gibi engelleyici maddeler igeren), diizenli depolama sizint1 sular1 ve ytliksek tuzluluk
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iceren yag-tuzlu sular1 aritmak i¢in klasik aktif camur sistemleriyle birlikte kullanilmistir
(Skouteris ve dig., 2015). Hastane atiksular1 da bircok dayanikli ve yavas parcalanan organik
bilesikler i¢erdiginden biyolojik aritma sistemlerine TAK ilavesi atiksu ¢ikis suyu kalitesini
yiikseltecektir. Ancak, aktif karbon ilaveli biyolojik sistemlerin en biiyiikk dezavantaji, aktif

karbon gozeneklerinin dogal organik maddeler ile tikanmasidir (Rivera-Utrilla ve dig., 2013).
2.2.4. Adsorpsiyon

2.2.4.1. Tanimi ve Mekanizmast
Adsorpsiyon, ¢ozlinmiis kirleticilerin gdzenekli ylizeye sahip olan kati bir adsorbanin
yiizeyinde birikmesidir. Bu birikim adsorban ve adsorbatin arasindaki enerjisel cekme kuvveti

neticesinde meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon prosesinde kullanilan gesitli adsorbanlar mevcuttur. Adsorbanlarin bir ¢esidi olan
aktif karbon, yiiksek derecede gozenekli hale getirmek ve boylece adsorpsiyon ve kimyasal
reaksiyonlar i¢in ¢ok genis bir yiizey alanina sahip kilmak iizere islenmis bir karbon yapisidir.
Aktif karbon, genis 6l¢giide gelistirilmis i¢ gdzenek yapisi ile ¢esitli molekiilleri gaz, sulu veya
su icermeyen ortamdan uzaklastirmak icin yaygin olarak kullanilan adsorban ¢esididir (Abe ve

dig., 2013).

Adsorpsiyon adsorban ve adsorbat arasindaki baglara gore kimyasal veya fiziksel olarak iki
farkli mekanizma aracilifiyla ger¢eklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyonu gerceklestiren Van der
Waals kuvvetleri, kimyasal baglar veya elektrostatik etkilesimlere bagli olmayan ¢oziinenler ve
aktif karbon ylizeyi arasinda cekici veya itici giiclerdir. Van der Waals kuvvetleri zayif
olduklarindan adsorpsiyon tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyonda g¢ogunlukla adsorpsiyon ve
desorpsiyon bir denge halindedir, adsorpsiyon verimi adsorbatin konsantrasyonu ve pH’a bagl
olarak degisebilir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal baglar
olusur. Bu giiclii ¢ekici kuvvetlerinden otiirii adsorpsiyon geri doniigslizdiir. Kimyasal
adsorpsiyon da sicakliga baglhdir. Kimyasal adsorpsiyonda kimyasal baglanma nedeniyle
adsorbat adsorbana tek bir tabakali olarak adsorplanir (tek tabakali adsorpsiyon). Fiziksel
adsorpsiyonda ise ¢ok tabakali adsorpsiyon miimkiindiir (Schoutteten, 2012).
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2.2.4.2. Adsorpsiyonu Etki Eden Faktorler

pH

Bir kirleticinin adsorpsiyon verimi yiiksek ve diisikk pH'larda degisiklik gostermektedir.
Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan ortamda iyonlagma arttikca
adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyon, nétral maddeler i¢in maksimum; yiklii tiirler icin
minimumdur. Ortam pH"1 adsorbe edilen maddenin pK. degerinden yiiksek ise adsorbat
negatiftir ve negatif yiiklii adsorban ile elektrostatik itme meydana gelir. Diisiik pH'l1 asidik
ortamda aktif karbonun karbonil ylizeyine adsorplanmak suretiyle kirletici ile yarisan ¢ozelti

icindeki ek protonlar kirleticinin adsorpsiyon verimini diisiirmektedir (Dabrowski ve dig.,

2005).

Sicaklik

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok 6nemli bir kriter olup adsorpsiyonun tipini de karakterize
etmektedir. Fiziksel adsorpsiyon diisiik aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir ve bu nedenle
diisiik sicakliklarda kolaylikla meydana gelir. Ekzotermik siire¢ nedeniyle fiziksel adsorpsiyon
sicakligin artmasiyla azalir. Kimyasal adsorpsiyon yiliksek aktivasyon enerjisi ile karakterize
edildigi i¢in diisiik sicakliklarda adsorpsiyon siireci yavas gerceklesir. Sicakligin artmasiyla
artan kimyasal adsorpsiyon siireci, sicaklik belli bir seviyeye geldikten sonra ekzotermik
ozelliginden dolay: tekrar yavaslamaya baglar. Yiiksek sicakliklarda, esas olarak kimyasal
adsorpsiyon gozlenirken, normal c¢alisma sicakliklarinda her iki silire¢ eszamanh

gerceklesmektedir (Schoutteten, 2012).

Adsorban ozellikleri

Aktif karbonun adsorpsiyon verimini etkileyen faktorler adsorban ylizey alani, gézenek yapisi,
yiizey kimyasal ozellikleridir. Yiizey kimyasal ozellikler aktif karbonun iizerinde blunan
fonksiyonel gruplara gére degismektedir ve bu gruplarin kalitesi ve miktar1 arasindaki fark
adsorpsiyon Ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Endiistriyel kullanimda aktif
karbonun ana hedefi olan agir metaller, temel olarak fonksiyonel gruplar tizerinde adsorbe edilir

ve adsorpsiyon kapasitesi de fonksiyonel gruplarin sayisi ile artar (Abe ve dig., 2013).



27

Adsorbat Ozellikleri

Adsorpsiyona etki eden faktorler arasinda adsorbat 6zellikleri olarak, adsorbatin pKa degeri,
fonksiyonel gruplar, polarite, molekiil agirligi, boyutu ve adsorbat konsantrasyonu yer
almaktadir (Dabrowski ve dig., 2005). Hidrofobik 6zellikleri ne kadar kuvvetliyse adsorban
ylizeyine tutunma egilimi o kadar fazla olmaktadir. Dolaysiyla, inorganik bilesikler genellikle
hidrofilik yapilarindan dolayr daha az adsorplanmaktadirlar. Polar bir ¢dziinen madde daha

polar adsorbani tercih etmektedir (Vergili, 2006).

2.2.4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorban tarafindan tutulan madde miktari ile s1v1 igerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan madde
miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasi i¢in iki veya ii¢ parametreli modeller gelistirilmistir.
Langmuir modeli, miikemmel adsorban ylizeyine sahip tek tabakali molekiil adsorpsiyonu igin
ideal bir modeldir. Freundlich modeli heterojen yiizeyler {izerinde adsorpsiyona

uygulanmaktadir.

Kesikli sistemde adsorban ile suyun/atiksuyun belirli bir siire calkalayict inkiibatorde
calkalanmasindan sonra absorbans tarafindan tutulan madde miktar1 asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanir (Vergili ve Barlas, 2009):
\%
de Z(CO_Ce)W (2.1)

Burada e birim absorbans tarafindan tutulan madde miktarim1 (mg/g), Co baslangig
konsantrasyonunu (mg/L), Ce denge konsantrasyonunu (mg/L), V deneyde kullanilan ¢ozelti

miktarini (L), W deneyde kullanilan adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.

Giderim yiizdesi, R ise kesikli deneylerden agagidaki gibi hesaplanir:

R = {M} 100 2.2)

0

Langmuir izotermi

Iki parametreli Langmuir Modeli’ne gore, adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif sorpsiyon

merkezi vardir ve her alici noktanin sadece bir molekiilii adsorplayarak yiizeyinde bir molekiil
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kalinliginda tek tabaka olusacagini varsaymaktadir. Langmuir izoterminde, yilizeyde tutunan

molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim olmaz (Foo ve Hameed, 2010).
Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibidir (Langmuir, 1918):

_QO'KL'Ce

2.3
e 1+K, -C, 2.3)

Ki= Sorbantin sorptivitesine bagli olan bir sabit (L/mg).
Q= Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak igin, sorbanin birim agirligi basina sorplanan

bilesen miktar1 (mg/g)

Bu esitligin dogrusallastiriimasiyla iki denklem elde edilebilir. Esitlik 2.4 ile Langmuir Tip 1
modeli ifade edilir:
C _C 1

=—=+ 2.4
qe QO KLQO ( )

Elde edilen (2.4) esitligi araciligiyla Ce/qe e kars1 Ce grafigi cizilerek Langmuir Tip 1 izotermi
elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/K1Q°’1, egimi 1/Q°1 verir. Sorpsiyonun
elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler

almas elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Tablo2.5):

1

R =—— (2.5)
I .
1+K,C,
Tablo 2.5: Ry Degerleri.
R DEGERLERI | [ZOTERM TiPi
RL>1 Elverigli Olmayan
R1 =1 Lineer
0<RL<1 Elverigli
R1 =0 Tersinmez
1_1 1 1 26
—= 0 :
qe Q KLQ Ce

Elde edilen (2.6) esitligi araciligryla 1/qc’e kars1 1/Ce grafigi ¢izilerek Langmuir Tip 2 izoterm

elde edilmis olur. Grafigin y eksenini kesim noktas1 1/Q%1, egimi 1/KLQ%1 verir.
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Freundlich izotermi

Freundlich modeli, tek tabakanin olusumuyla smirli olmayan ideal ve geri doniisiimli
adsorpsiyonu tanimlayan en eski bilinen model tipidir. Freundlich modeli sorpsiyon 1sisina
bagl olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in uygulanir. Izoterm denklemi asagidaki

gibidir (Freundlich, 1906):
qe = Kf ) Cen (27)

ge = Birim adsorban {izerine sorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce = Dengede, sorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
K¢ = Freundlich sabiti

n = Freundlich sabiti.

Bu esitligin dogrusallastirilmasiyla elde edilen esitlik aracilifiyla logqe’e karsi logCe grafigi

cizilerek izoterm elde edilir.
logqe = logKr + n logCe (2.8)

Grafigin y eksenini kesim noktast K¢i, egimi n’i verir. n, sorpsiyon siddetini gosteren
sorpsiyon derecesi olup Ky; sicakliga, adsorbana ve sorplanan bilesige bagl olarak sorpsiyon
kapasitesinin biiyiikliigiinii gosteren sorpsiyon sabitidir. Krdegerinin yiiksek olmasi adsorbanin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret etmektedir. n katsayisinin n>0 olmas1 adsorpsiyonun
elverisli oldugunu, 1'den biiyiik olmasi aktif karbon yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon
gerceklestigini gostermektedir. n, sifira ne kadar yakin bir deger olursa ylizey o kadar heterojen
bir yapiya sahiptir. n katsayisinin 1'den kiigiik olmas1 kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigini

gostermektedir.

2.2.4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Lagergren birinci derece kinetik modeli

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede kullanilan birkag¢ kinetik model

vardir. Lagergren birinci dereceden model, su sekilde ifade edilmistir (Lagergren, 1898).
dq: /dt =ki(qe—qr) (2.9)

Burada;
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ki : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)
ge : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
q: : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

t: Zaman (dk)

Denklem 2.8, to =0, t =t, qo = 0 ve ge = q smir degerleri i¢in dogrusallastirildiginda denklem
2.10 elde edilir. Grafik t’ye kars1 In(qe-q:) degerleri alinarak ¢izilmekte ve ki ile qe degerleri
elde edilmektedir.

log(qe - qi)= logqge-kit/2,303 (2.10)

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli

Ikinci dereceden hiz sabiti, k, baslangic sorpsiyon hiz sabitini hesaplamak icin kullanilir.
h=K>.q¢ (2.11)
Ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli su sekilde ifade edilmistir:
dqv/dt=ka(qe—qy)* (2.12)

Denklem 2.12,t0 =0, t=t, q =0 ve ge = q sinir degerleri i¢in integre edildiginde denklem 2.13
elde edilir. t/q¢” ye karsilik t gizilirse kayma miktar1 1/K,.qe*, egim ise 1/qe olur.

t 1 t
qc  kpq? + Qe (2.13)

Burada;

ge: Birim adsorban agirlig1 bagina adsorplanan adsorbat miktar1 (mg/g)

qt: Herhangi bir zamanda adsorbentin yiizeyi lizerinde iki degerlikli metal iyonlarinin miktari
(mg/g)

K>: Adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdk)

t: Temas stiresi (dk)

2.3. AKTIF KARBONUN REJENERASYON YONTEMLERI

Aktif'karbon, geleneksel olarak karbonizasyon ve aktivasyon gibi iki asamali bir siiregle iiretilir.

Ticari aktif karbonun asir1 fiyati nedeniyle, tarim ve agac¢ endiistrisinden elde edilen
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konvansiyonel atiklar ve belediye ve sanayi faaliyetlerinden elde edilen atiklar gibi diger diistik
maliyetli malzemeler aktif karbon iiretiminde oncii olarak kullanilmistir. Ancak daha ucuz
alternatifler Onerilmesine ragmen, ticari aktif karbon, adsorpsiyon kapasitesi acisindan hala

istiinliik gostermektedir (Leong ve dig., 2017).

Doymus aktif karbonlar diizenli depolama alanlarina ya da bertarafa gonderiliyordu. Ancak,
toprak altina serilmis doymus aktif karbonun toprak kirliligine neden olmasi ve hatta
kirleticilerin yagmur suyuyla beraber yer alt1 suyuna karigarak insan sagligina zararlarinin tespit
edilmesiyle, cevresel standartlar daha da sikilagmaya baglamistir. Siki ¢evresel standartlar
nedeniyle, aktif karbonun kullanimi ile ilgili cesitli ¢evre dostu yontemler gelistirilmeye
baslandi. Bu yoOntemlerden biri aktif karbonun geri kazanimidir. Aktif karbonun geri
kazandirilarak yeniden kullanimi daha az atik olusturma, yeni aktif karbon iiretmek ve
kullanmaktan olusan sera gazi emisyonunu azaltma, sirketlerin isletme maliyetini azaltma ve

emisyon izin seviyelerine ulagmada siirdiiriilebilir bir yaklasimdir.

Aktif karbonun rejenerasyonunda termal, kimyasal, buharla, mikrodalgayla, 1slak oksidasyon
islemleriyle, elektokimyasal yollarla rejenerasyon ve biyolojik rejenerasyon (biyorejenerasyon)
gibi yontemler kullanilmaktadir (EI Gamal ve dig., 2017). Termal rejenerasyon basit bir
rejenerasyon yontemidir, ancak enerji ve zaman alic1 bir yontemdir ve 6nemli miktarda karbon
kaybina neden olur. Tehlikeli yan {irlinler de iretilir ve {irliniin dogal 6zellikleri tizerinde
olumsuz etkilerin ortaya ¢ikma egilimi her zaman vardir. Ayrica, farkli kimyasal bilesiklerin
adsorpsiyonu ve termal aritim sirasinda karsilikli reaksiyonlari, ayrica aktif karbonun tiretimi
ve kaynag ile ilgili farkli kosullar, yiiksek sicaklik rejenerasyonu sirasinda aktif karbonun
davranigin1 tahmin etmeyi zorlagtirmaktadir. Kimyasal rejenerasyon, belirli 6zel kimyasal
reaktifler, adsorbatlarin desorbe edilmesi veya ayristirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Asit ve
alkali reaktifler adsorplanmis kirleticilerin reaktiflere olan ilgisine gore kullanilir, kimyasal
rejenerasyon ayrica kirletici tiiriine ve adsorbanlarin kimyasal reaktiflerle ¢oziiniirliigline ve
reaktivitesine baghidir. Bu yontemde Kkirleticiler kimyasal olarak uzaklastirildiktan sonra,
reaktiflerin rejenere aktif karbonu geri kazanmak icin ¢ikarilmasi gerekir. Mikrodalga
rejenerasyon siirecinde, karbon malzemeleri iyi bir mikrodalga emici olmalidir. Burada
saglanan enerji dogrudan karbon yatagina niifuz eder. Mikrodalga enerjisi aktif karbon
yataginda 1s1ya doniistiiriiliir. Mikrodalga rejenerasyonu geleneksel rejenerasyon islemlerine

kiyasla daha az enerji gerektirir ve kullanilmis karbonun adsorpsiyon kapasitesi agisindan daha
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1yi bir sekilde geri kazanilmasina yol acar. Islak oksidasyon rejenerasyonu sirasinda tiiketilen
aktif karbon, sulu bir ¢ozelti i¢ginde slispanse edilir, 150-200°C 1sitilir ve ¢ozeltiye10-50 bar
oksijen beslenir. Karbon rejenerasyon mekanizmasi, su ile yer degistiren kirletici maddelerin
desorpsiyonunu igerir. Sulu faza desorbe edilmis kirletici maddeler oksijen gazi ile oksitlenir.
Aktif karbonun elektrokimyasal rejenerasyonu, diisiik sicaklik ve gereksiz kimyasallara
ihtiya¢ duymamas1 gibi bazi avantajlara sahiptir. Islem sirasinda, adsorbe edilen organik
kirletici maddeler indirgenir ve aktif karbonun yap1 biitiinliigii ve 6zellikleri etkilenmez. Aktif
karbonlarin elektrokimyasal rejenerasyon mekanizmalari, elektro-oksidasyon gibi siiregleri
igerir. Kirletici maddeler tiirlerin yiikiine ve polaritesine bagli olarak elektrotlar iizerinde
oksitlenir veya indirgenir. Bu islemde, elektrokimyasal oksidasyon, kirletici maddeleri

karbondioksite ve suya doniistiiriir (E1 Gamal ve dig., 2017).
2.3.1. Aktif Karbonun Biyorejenerasyonu

2.3.1.1. Biyorejenerasyon Tanimi ve Mekanizmasi

Biyorejenerasyonun _ Tanmimi:  Biyorejenerasyon, kirlenmis aktif karbonun yeniden

kullanilabilmesi i¢in, daha Once adsorplanan organik kirleticilerin bakteriler tarafindan
degradasyonu yoluyla adsorpsiyon kapasitesinin yenilenmesi olarak tanimlanabilmektedir

(Jonge ve dig., 1996a).

Biyorejenerasyon, kirleticiye doymus aktif karbona (AK) aktif camurun eklenmesiyle kesikli
olarak ya da biyolojik aritma siireci sirasinda aktif karbon ile mikrobiyal topluluklarin
olusturdugu biyolojik aktif karbonun (BAK) siirekli isletilmesiyle gergeklestirilebilir (es
zamanli adsorpsiyon ve biyolojik degredasyon-rejenerasyon) (Aktas ve Cecen, 2007).

Kesikli biyorejenerasyon sistemleri, doymus aktif karbonun kesikli sistemlerde adsorplanan
maddelerin desorpsiyonu ve biyodegradasyonu ile rejenere edilmesini ifade eder (Aktas ve
Cecen, 2007). Kesikli biyorejenerasyon sistemlerinde aktif karbonun doyurulmasi ve
biyorejenerasyonu birbirinden bagimsiz iki ayr1 sistemde gerceklesir. Aktif karbon once
kirletici madde ile doyurulur, daha sonra doymus aktif karbona biyokiitle eklenerek nutrient ve

¢Oziinmiis oksijenin varliginda aktif karbonun biyorejenerasyonu gerceklesir.

Es zamanli biyorejenerasyon sistemlerinde adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyorejenerasyon ayni
sistemde gerceklesir. Adsorpsiyon hizi degradasyon hizindan yiliksek oldugu durumlarda,

adsorpsiyon daha hizli gergeklesir, bir yandan da kirleticilerin bakteriler tarafindan
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degradasyonu da devam eder. Hem adsorpsiyon hem degradasyon neticesinde sistemde kirletici
madde kaynagi azalir, aktif karbon ylizeyi ile s1v1 faz arasinda konsantrasyon gradyani olusur
ve desorpsiyon hiz1 yiikselmeye baglar. Desorpsiyonun ger¢ceklesmesiyle beraber siviya salinan
maddeler bakteriler tarafindan tliketilerek degradasyon hizi da artmaya baslar. Birgok
arastirmact toz aktif karbon ilaveli biyolojik atiksu aritma sistemlerinde adsorpsiyon,
biyodegradasyon ve biyorejenerasyonun ayni sistemde beraber gergeklestigini ifade etmistir
(Aktas ve Cegen, 2007). Es zamanli biyorejenerasyon sistemlerinde hem adsorpsiyon hem
desorpsiyon hem biyorejenerasyon ayni sistemde beraber gerceklestigi i¢in biyorejenerasyonun

belirlenmesi zordur.

Kesikli biyorejenerasyonun; besinlerin ve ¢éziinmiis oksijenin kullanilabilirligi, bir¢ok kalici
organik maddenin bulunmasi, kisa hidrolik bekletme siiresi ve isletme zorluklari vb. gibi
nedenlerle, aktif karbon ilaveli biyolojik aritma sistemlerinde meydana gelen
biyorejenerasyona (es zamanli biyorejenerasyon) gore daha kolay oldugu- belirtilmistir (Kolb

ve Wilderer, 1997; Goeddertz ve dig., 1988).

Klimenko ve dig. (2004)’ne gore, etkili bir biyorejenerasyonun gerceklesmesi i¢in, asagidaki
mikrobiyolojik ve teknolojik 6n sartlarin hazirlanmasi gerekmektedir: (i) adsorbat1 tek karbon
kaynag olarak kullanabilen biyokiitlenin varligi, (ii) adsorbatin metabolizmasi i¢in gerekli olan
mineral bilesenlerin (azot, fosfor, siilfiir vb.) varligi, (iii) mikroorganizmalarin faaliyetleri i¢in
optimum sartlar (sicaklik, pH, ¢0ziinmiis oksijen konsantrasyonu, vb.) ve (iv)
mikroorganizmalarin ve adsorbatin arasindaki optimum konsantrasyon orani. Biyorejenerasyon
prosesi, adsorplanan maddenin desorplanabilirligi ve biyodegradasyonunu gerektirmektedir

(Jonge ve dig., 1996a).

Biyolojik aktif karbon (BAK) sistemi biyorejenerasyon yoluyla aktif karbonun kapasitesini
yenileyerek isletme siiresini uzatip, maliyeti diisiirebilmektedir. Biyorejenerasyon;
mikroorganizmalarin dogasini ¢evresel kosullar1 ve aktive karbon yiiklemesini degistirerek

optimize edilebilir (Aktas ve Cecen, 2007).

Biyorejenerasyonun Mekanizmas: Litaratiirlerde aktif karbon biyorejenerasyon mekanizmasi

hakkinda iki teoriden bahsedilmektedir. Biyorejenerasyon teorilerinden biri, aktif karbon
yiizeyi ve sivi arasindaki konsantrasyon gradyam yoluyla desorplanan Kkirleticilerin

biyodegradasyonu olarak kabul edilmektedir. Bu teoriye gore, biyolojik aktivitesinden dolay1



34

sividaki konsantrasyonun diismesine takiben, aktif karbon yiizeyinin konsantrasyonu denge
konsantrasyona gore daha fazla artar. Neticede, adsorplanan organik maddeler, aktif karbon
yiizeyi ve sivi faz arasindaki konsantrasyon farkiyla suya salinir (Jonge ve dig., 1996; Schultz
ve dig.,1984; Kim ve dig.,1997). Organik maddeler siv1 faz ile aktif karbon arasinda dagilarak
denge halini olusturmaktadir. Mikroorganizmalar sivi fazdaki salinan organik maddeleri
tilkketmeye bagladiginda, bu denge bozulmakta ve desorpsiyonu meydana getirerek sivi faza
kismen organik madde takviyesi yapmaktadir. Bu biyorejenerasyon islemi tiim adsorplanan
maddeler degrede olana kadar devam etmektedir. Konsantrasyon gradyani, stirekli bir
biyodegradasyon s6z konusu ise gerceklesir. Biyodegradasyon, mikrobiyal popiilasyon yapisi,
substratin adsorplanabilirlifi ve desorplanabilirligi gibi birkag tane faktére baglidir
(Vinitnantharat ve dig., 2001). Konsantrasyon gradyani ile beraber, s1vidaki adsorbat ve aktif
karbon gozeneklerindeki adsorbat molekiilleri arasindaki Gibbs serbest enerjinin
biyorejenerasyon islemini gerceklestiren itici giic oldugu 6ngoriilmektedir (Klimenko ve dig.,

2002).

Biyorejenerasyon teorilerinden bir digeri ise, hiicre dis1 enzimlerin faaliyetleri sonucu meydana
gelen organik maddelerin desorpsiyonudur. Bu teoriye gore, biyorejenerasyon mekanizmasi
hiicre dis1 enzim faaliyetini de igermektedir (Kim ve dig., 1997; Sirotkin ve dig., 2001). Hiicre
dist enzimleri igeren bu teoriye gore, mikrometre boyutundaki bakteriler nanometre
boyutundaki aktif karbonun gozeneklerine niifuz edemedigi i¢in, bakteriler tarafindan siviya
salinan enzimler kolayca aktif karbonun gdzeneklerine diflize olarak adsorbatla reaksiyona
girer. Enzimler adsorbatla reaksiyona girmeden aktif karbona adsorbe olabilir (Li ve dig.,
1983). Neticede, adsorbatin hidrolitik bozunmasi meydana gelebilir. Buna ek olarak, adsorbat
enzimle reaksiyona girdikten sonra adsorplanabilirligi zayiflayabilir ve neticede daha fazla

desorpsiyon gerceklesir (Aktas ve Cegen, 2007).

Bir baska goriis daha mevcuttur. Enzim boyutu mikrometreden daha biiyiik oldugu i¢in
enzimatik reaksiyon ger¢eklesemez. Bu goriise gore, enzimlerin aktif karbon gozeneklerinde
katalizator olarak aktif hareket edebilmesi i¢in, aktif karbon gézeneginin enzim boyutundan 3

kat daha biiyilik olmasi1 gerektigi one siiriilmektedir (Xiaojian ve dig., 1991).

Diger arastirmacilar, aktif karbon go6zeneklerinin adsorbat tarafindan isgal edildigi i¢in
biyorejenerasyonun gerceklesemeyecegini ifade etmektedir (Klimenko ve dig., 2002; Aktas ve

Cecen, 2006). Diger bir goriiste ise, toz aktif karbonun yiizeyinde biyofilm olustugu i¢in
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makroporlar bakteriler tarafindan isgal edilirken mikroporlarda enzimlerin bulundugu

sOylenmektedir (Scholz ve Martin, 1997).

Hiicre dis1 enzimlerin aktif karbonun mikroporlarina ulagamamasi nedeniyle, enzimatik
aktivetinin gerceklesemedigi ancak, mezo- ve makroporlarda enzimatik aktivitenin
gerceklesebildigi ifade edilmektedir. Onceden, bazi arastirmacilar, hiicre dist enzimlerin
molekiilleri kirma yeteneginin olmadigini, dolayisiyla, por gozeneklerinde degradasyonun sz
konusu olamayacagini ileri siirmiistii (Benedek ve dig., 1980). Buna karsin, biiyiik hidrolitik
enzimlerin por gozeneklerine difiize etmesinin yavas oldugu dolayisiyla, enzimatik
biyorejenerasyon mekanizmasinin oldukc¢a yavas oldugu onerilmektedir (Andrews ve Tien,

1980).

2.3.1.2. Biyorejenerasyonun Belirlenmesinde Deneysel Asamalar
Aktif karbonun kesikli biyorejenerasyonun belirlenmesinde 5 asamali deneysel ¢alismaya
ihtiyag duyulmaktadir. Bunlar, aktif karbon doyurma, biyorejenerasyon siireci, post-

adsorpsiyon, aktif karbon desorpsiyonu, kirleticilerin gamura adsorpsiyonudur.

Aktif Karbon Doyurma: Aktif karbon doyurma asamasinda uygun dozdaki aktif karbon

kirletici maddenin asirist ile uygun temas siiresi boyunca kirletici madde ile temas ettirilerek
doymus aktif karbon elde edilir. Aktif karbon yiizeyi ile sivi faz arasinda konsantrasyon
gradyani olusturarak biyorejenerasyonun dnemli mekanizmalardan biri olan desorpsiyonun

gerceklesmesi i¢in, aktif karbonun maksimum kapasitesi kirletici tarafindan kullanilmalidir.

Biyorejenerasyon Siireci: Aktif karbonun biyorejenerasyon siireci asamasinda, doymus aktif

karbon ile belli miktarda aerobik aktif ¢amur, besi maddesi ve kolay parcalanabilen organik
maddenin varliginda saf suda havalandirmali olarak karigtirilir. Hidrolik bekletme stiresi karbon
gozeneklerinden desorbe olan kirletici madde konsantrasyonu dengeye gelene kadar devam

eder.

Aktif karbon yiizeyindeki substrat konsantrasyonu artigi, karbon yiizeyi iizerindeki biyolojik
biiyiimeyi uyarir ve aktif karbonu rejenere eder. Biyorejenerasyon mekanizmasi, substratin
konsantrasyon gradyani ve enzim aktivitesi ile ger¢eklesen desorpsiyonuna, substratin adsorbe
edilebilirligi ve adsorpsiyonun tersinirligi gibi bir dizi faktdre ve mikrobiyal toplulugun

yapistyla iligkili olarak biyolojik bozunmaya baglidir (Vinitnantharat ve dig., 2001).



36

Biyolojik parcalanmaya direngli ya da zor par¢alanan maddelerinin pargcalanmasini saglayan
kosullar son derece dnemlidir. Bunlardan en 6nemlisi, bu maddelerin kometabolik (kolay

pargalanan maddelerle beraber) parcalanmasinin saglanmasidir.

Post-adsorpsiyon: Post-adsorpsiyon, biyorejenere olmus aktif karbonun adsorpsiyon

kapasitesini  belirlemek amaciyla yapilan adsorpsiyon islemidir. Aktif karbonun
biyorejenerasyon ylizdesini hesaplayabilmek i¢in post-adsorpsiyon deney kosullarinin taze

aktif karbonun adsorpsiyon deney kosullar1 ile ayn1 olmasi gerekmektedir.

Desorpsiyon: Desorpsiyon asamasinda, kirletici madde ile doyurulmus aktif karbon
adsorpsiyon kosullar1 ile ayn1 kosullarda saf su ile temas ettirilir. Bu asamada, doymus aktif
karbonun yiizeyi ile siv1 faz (saf su) arasindaki konsantrasyon farki sayesinde desorpsiyon

gerceklesir.

Doymus aktif karbon ve biyokiitlenin temas ettirildigi biyorejenerasyon sisteminde, aktif
karbon yiizeyindeki kirleticilerin konsantrasyon farki ve enzimlerin etkisi ile suya salindigi ve
stv1 fazda bulunan biyokiitlenin salinan kirleticileri tiikettigi, tiikkettik¢ce konsantrasyon gradyani
olustugu ve konsantrasyon gradyani olustuk¢a mikrokirleticilerin suya saliiminin devam
etmesi s0z konusu oldugu i¢in, biyorejenerasyonu belirlemek amaciyla yapilan kesikli

desorpsiyon agsamasinda da kiimiilatif bir desorpsiyon s6z konusudur.

Desorpsiyon biyorejenerasyonun énemli bir agsamasi oldugundan, desorpsiyonu etkileyen tiim
kosullar (6rnegin, kirleticilerin tersinirligi, aktif karbonla kirletici arasindaki bag kuvveti, pH,
sicaklik, kirleticinin hidrofobik-hidrofilik 6zellikleri gibi), ayn1 zamanda biyorejenerasyonu da
etkilemektedir. Adsorbe edilen madde tersinirli bir madde degilse, desorpsiyon gerceklesemez.
Dolayisiyla, biyorejenerasyon da gergeklesemez. Geri doniisii olmayan adsorpsiyona histerisis

veya tekillik ad1 verilmistir (Aktas ve Cecen, 2006).

Camura_adsorpsiyon: Aktif ¢gamurun da adsorpsiyon 6zelligi bulunmaktadir (Radjenovic ve

dig., 2009; Ternes ve dig., 2005; Kabak ve Basibiiylik, 2009). Biyorejenerasyon reaktdriinden
alinan biyolojik aktif karbon, post-adsorpsiyona tabi tutuldugunda, adsorpsiyon islemini sadece
aktif karbon degil, aktif karbonla karisan aktif ¢amur da yapmaktadir. Ancak, sadece
adsorpsiyon kapasitesi s6z konusu oldugundan, post-adsorpsiyona tabi tutulan aktif ¢amurun
aktivitesi engellenmelidir. Aktif karbon ve aktivitesi engellenmis aktif camur karigiminin post-

adsorpsiyonda adsorpladigi substrat miktari, rejenere olmus aktif karbonun adsorpladigi
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kirletici madde miktarindan daha fazla olmaktadir. Bu, ¢amurun adsorpsiyon ozelliginden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, aktif karbon biyorejenerasyonunu belirlemede kirletici

maddenin camura adsorpsiyon deneyi 6nemli bir asamadir.

Camurun adsorpsiyon 6zelligi tespit edilen bir¢cok kaynaklar da mevcuttur. Ternes ve dig.
(2004), logKow degeri 3'den biiylik olan antibiyotiklerin baslica giderim mekanizmasinin
camura sorpsiyon oldugunu ifade etmistir. Eritromisin logKo,w=3,06 olan bir antibiyotiktir. Bu
nedenle, diiz levha stinger MBR(FS-MBR) sistemlerinde biyoakiimiilasyon ile giderimi daha
yiiksek olmustur (Nguyen ve dig., 2017). Sipma ve dig., (2010) makalesinde Siprofloksasinin
yiiksek K, 1500 L kg SS™! degeri ile kayda deger bir adsorpsiyon dzelligine sahip oldugunu
ifade etmistir. Biyolojik aritma sistemlerinde biyolojik bozunma ve sorpsiyon, antibiyotiklerin
giderilmesinde iki ana yoldur (Verlicchi ve dig., 2012). Sorpsiyon ile giderim oktanol-su ayirma
katsayist logKow ve camur adsorpsiyon katsayist (logKyg) ile dlgililen hidrofobiklige baglidir
(Tiwari ve dig., 2017). Tadkaew ve dig. (2011), logKow'un hidrofobik sorpsiyonunu
degerlendirmek icin kullanilabilecegini, hatta, giderim etkinligi ile oktanol-su ayirma

katsayilar1 (logKow) arasinda agik bir korelasyonun mevcut oldugunu belirtmistir.

2.3.1.3. Biyorejenerasyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon_Tersinirligi: Biyorejenerasyona etki eden faktorlerin en 6nemlisi adsorpsiyon

tersinirligidir. Adsorpsiyon tersinirligi, aktif karbon ve substrat arasindaki iliskiye baghdir.
Adsorpsiyon tersinirligi, Van der Waals kuvvetleri ve/veya adsorpsiyon bdlgelerinde meydana
gelen komplekslerinin zayif elektrik yiikii transferinin bir sonucudur (Yonge ve dig., 1985).
Molekiillerinin, karbon yiizeyinin aktif bolgelerindeki spesifik fonksiyonel gruplara yiliksek
enerji ile kovalent baglanmasi desorpsiyon ile ters orantilidir. (Ha ve Vinitnantharat, 2000).
Yiizey fonksiyonel grup ve adsorbatin tiiriine bagli olarak, aktif karbona kuvvetli baglanan bir
bag yiiksek enerjiyi kiramadigi i¢in desorpsiyona karsi direng gdosterebilir. Bu nedenle,
kimyasal adsorpsiyon, tersinir olmayan adsorpsiyonu mantikli bir sekilde agiklayabilir (Yonge
ve dig., 1985). Klimenko et al. (2002) adsorbatin Gibbs serbest adsorpsiyon enerjisinin (-
AG®s) ne kadar biiylik olursa biyorejenrasyonun o kadar diisiik oldugunu tespit ederek
adsorpsiyon enerjisinin, adsorpsiyon tersinirligi ve biyorejenerasyonunu etkileyen onemli bir

faktor olduguna isaret etmektedir.

Substrat Biyodegradasyonu: Substratin biyodegradasyon 6zelligi biyorejenerasyonu etkileyen

bir diger dnemli faktordiir. Clinkii biyorejenerasyonun gerceklesebilmesi i¢in desorpsiyon ve



38

biyodegradasyon On sarttir. Biyolojik olarak kolay parcalanabilen bilesiklerin desorpsiyonu
biyolojik rejenerasyona ve dolayisiyla aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin yenilenmesine
yol acacaktir. Ancak, biyolojik olarak pargalanabilir bilesiklerin geri doniigsliz adsorpsiyonu,
adsorpsiyon potansiyelini gereksiz yere kullanmak ve aktive edilmis karbonun Omriinii
kisaltmak demektir (Jonge ve dig., 1996b). Zor pargalanabilen bilesiklerin de bakteriler

tarafindan biyodegradasyonu miimkiindiir ancak, camur yasin1 uzun tutmak gerekmektedir.

Substrat Tipi: Farkli substratlarin biyorejenerasyon verimi de farklilik gostermektedir.

Substratin hidrofobik-hidrofilikleri, iyonik yiik gibi 6zellikleri adsorpsiyonu ve desorpsiyon
derecesini etkiler, dolayisiyla biyorejenerasyonu da etkiler. Klimenko ve dig. (2002), daha
kiiclik Gibbs serbest adsorpsiyon enerjisi olan fenollerin (-AG®ags) biyorejenerasyonunu, ndtral
ve anyonik ylizey aktif maddelere gore daha verimli bulmustur. Aktas ve Cegen (2007), 2-
klorofenoliin fenol ile karsilastirildiginda diisiik tersinirligi ve biyolojik olarak zor

parcalanabilirligi ile biyorejenerasyonun daha az oldugunu belirlemislerdir.

Karbon Gézenek Yapisi: Karbon gozenek yapisi da biyorejenerasyonu etkileyen faktorlerden

biridir. Ciinkii mikro goézeneklere sahip aktif karbonun gozeneklerine biiyiikk molekiillii
mikroorganizmalar ve enzimler giremez. Dolayisiyla, aktif karbona adsorbe olan kirleticiler
icin enzimlerin gozeneklere girip adsorpsiyon enerjisini kirmasi miimkiin olamamaktadir.
Aksine, gozenek ¢ap1 daha biiylik olan aktif karbonlarin gozeneklerine enzimler rahatlikla
girebilmekte bdylece, adsorplanan maddenin biyodegradasyonu enzimler sayesinde
gerceklesebilmektedir. Klimenko ve dig. (2003), mezo gozenekli bir aktif karbonun, mikro

gozenekli aktif karbona gore daha verimli bir sekilde biyorejenere oldugunu tespit etmislerdir.

Karbon Aktivasyon Tiirii: Aktif karbonun aktivasyon prosesi aktif karbonun bazi 6zelliklerini

belirledigi i¢in aktif karbonla ilgili tiim islemleri etkilemektedir. Aktas ve Cecen (2006), termal
olarak aktive edilmis karbona goére kimyasal olarak aktive edilmis karbonun yiiksek
adsorpsiyon tersinirligini ve biyorejenerasyonunu tespit etmislerdir. Kémiirden termal olarak
aktiflestirilmis toz aktif karbonlarin, kimyasal olarak aktive edilmis ahsap esash graniil aktif
karbonlara kiyasla daha biiyiikk derecede tersinir olmayan bir adsorpsiyon sergiledigi
saptanmistir (Yonge ve dig., 1985). Bu nedenle, TAK karakterizasyonundan ziyade aktivasyon
yontemi ve /veya ham madde kaynagi adsorpsiyon 6zelliklerine daha fazla etki etmektedir

(Aktas ve Cecen, 2007).
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Aktif Karbonun _Fiziksel Yiizey Ozellikleri: Mikroorganizmalar sadece aktif karbonun

ylizeyinde haraket ettikleri i¢in aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin Kirleticilerin
biyodegradasyon verimine etkisi diisiik olabilir. Ancak, gozenek capi gibi bazi ozellikler
kirleticilerin aktif karbondan kolaylikla ayrilmasi i¢in belli bir oranda etki gosterebilir.
Morinaga ve dig. (2003), cesitli tipteki aktif karbonlarin mikroorganizmalarin aktivitesine olan
etkisini aragtirmistir. Aktif karbonun Brunauer-Emmett-Teller (BET) 6zgiil yiizey alani, toplam
yiizey asiditesi, fonksiyonel gruplari, ylizey yiikii, sifir yiik noktasindaki pH degeri (pHpzc), iyot
say1s1, metal konsantrasyonu, elektrik direnci ve serbest radikal konsantrasyonu gibi fiziksel
Ozelliklerin biyolojik aktivite ile iliskisi olmadigini tespit etmislerdir. Ancak bazi aragtirmacilar
(Jonge ve dig., 1996b) aktif karbonun por dagiliminin desorpsiyon kinetigine etki gosterdigini

ileri stirmiistiir.

Desorpsiyon _Kinetigi: Biyorejenerasyonun mekanizmalarindan biri desorpsiyondur. Bu

nedenle, desorpsiyon hizi biyorejenerasyonun hizini 6nemli Olciide belirlemektedir.
Biyorejenerasyon islemi gergeklesirken desorpsiyonu kisitlayan durumlari goz Oniinde
bulundurarak substratin sivi faza difiize edilmesi i¢in uygun isletme kosullar1 saglanmalidir.
Desorpsiyon hizi kiiltiir kosullarina, sivi dinamiklerine, mikroorganizmalarin metabolik

aktivitesine ve karbon parcaciklarinin tiirli ve yogunluguna baglidir (Abu-Salah ve dig., 1996).

Substrat-Karbon Temas Siiresi: Es zamanli biyorejenerasyon sistemlerinde adsorpsiyon,

desorpsiyon ve biyorejenerasyon islemi ayn sistemde gerceklestigi icin adsorpsiyondan sonra
desorpsiyonun tam anlamiyla gerceklesebilmesi icin substrat-karbon temas siiresini uzun
tutmakta fayda vardir. Ciinkii, desorpsiyonun yiiksek olmasi biyorejenerasyonun verimini
etkilemektedir. Kesikli sistemlerde biyorejenerasyon siiresinin uzun tutulmasi hem desorpsiyon
hem substratin biyodegradasyonunu olumlu yonde etkilemektedir. Goeddertz ve dig. (1988),
biyolojik rejenerasyon siiresinin 24 saatten 96 saate ¢ikartilmasi, reaktorlerdeki ugucu askida
kat1 madde konsantrasyonuna (MLVSS) bagli olarak biyolojik rejenerasyonun da yaklasik
%10-60'dan %60-75'e yiikselmesine neden oldugunu ifade etmistir.

Konsantrasyon Gradyani ve Aktif Karbon Doygunlugu: Biyorejenerasyon olay: aktif karbon

doygunlugu ile de iligkilidir. Aktif karbon daha diislik konsantrasyondaki madde ¢ozeltisi ile
beslendigi zaman aktif karbona adsorplanan yiik de diisiik olur. Dolayisiyla, siv1 faz ile arasinda
cok biiyiik bir konsantrasyon farki olusmamaktadir. Bu da desorpsiyonun diisiik seviyede

gerceklesmesine ya da gergeklesememesine neden olur. Ustelik aktif karbon diisiik
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konsantrasyonda beslendigi i¢in doygunluga ulasamaz. Aktif karbonun hala bir adsorpsiyon
kapasitesi bulunmaktadir ve adsorpsiyon Gibbs enerjisi yiiksektir. Bu nedenle,
biyorejenerasyon verimi de desorpsiyona bagli olarak diiser. Caldeira ve dig. (1999),
biyorejenerasyondan onceki aktif karbon doyurma isleminde, 4-klorofenol konsantrasyonunu

yiikseltince biyorejenerasyon veriminin de yiikseldigini tespit etmistir.

Biyokiitle Konsantrasyonu: Biyorejenerasyonun mekanizmasi olarak enzim aktivitesi de soz

konusudur. Bu nedenle, reaktorde yeterli miktarda biyokiitlenin bulunmasi yeterli miktarda
enzim salgilamasina neden olur. Aktif karbon partikiillerini saran mikroorganizmalar enzimler
sayesinde substrati tiiketir ve buna bagli olarak rejenerasyon verimi de artar. Goeddertz ve dig.
(1988), reaktordeki askidaki katt madde (MLSS) konsantrasyonu 126 mg/L’den 963 mg/L’ye
yiikselttiginde biyorejenerasyonun 24 saatin sonunda %10’dan %60’a yiikseldigini belirtmistir.

Coziinmiis Oksijen Konsantrasyonu: Havalandirmali biyorejenerasyon sistemlerinde yeterli

¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu ¢ok dnemlidir. Ciinkii, kirleticilerle yiiklii olan aktif karbon
bakteriler tarafindan rejenere edilecektir. Havalandirmali biyolojik sistemlerde bakterilerin
aktivitesini yiikseltmek i¢in ¢evre kosullarini uygun seviyede tutmak gerekmektedir. Yeterli
miktarda ¢oziinmiis oksijenin bulunmasi bakterileri canli ve aktif tutmak igin Onemli
kosullardan biridir. Bakterilerin aktivitesi biyorejenerasyonu direkt etkiler. Fenol yiikli bir
graniil aktif karbon kolonu 9 mg/L konsantrasyonundaki ¢oziinmiis oksijenle basariyla
biyorejenere edilmis, ancak 4 mg/L ¢6ziinmiis oksijen ile biyorejenerasyon gerceklesmemistir.
Bu konsantrasyon, beslenme suyundaki fenoliin biyolojik olarak pargalanmasi i¢in yeterli iken,
fenol yiiklii aktif karbonun biyorejenerasyonu i¢in yeterli olmamistir (Chudyk ve Snoeyink,

1984).

Mikroorganizma Tiirii: Organik madde degradasyonunda birgok tiir mikroorganizma bulunur.

Ancak, farklt mikroorganizmalarin farkli organik maddeler icin giderim verimi farklilik
gosterebilir. Organik madde gideriminde mikroorganizmlarin spesifik ve kiiltiir halde olmasi
performansi yiikseltmektedir. Ornegin, atrazin vyiiklii bir graniil aktif karbon (GAK)
biyoreaktoriiniin, indirgeyici bakteri Rhodococcus rhodochrous ile agilanmasi reaktoriin yatak
Omriini, aktif karbonun biyorejenerasyonu yoluyla 6énemli derecede uzatmistir (Jones ve dig.,

1998).
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Substrat Degradasyon Yan Uriinleri: Aktif karbon bakteriler tarafindan biyorejenere olmasina

ragmen, adsorpsiyon kapasitesi rejenere oldugu kadar kullanilamayabilir. GAK {izerinde
adsorbe edilen trikloroetilen (TCE)'in %82,5 biyorejere edildigi ancak, biyorejenere olmus aktif
karbonun TCE adsorpsiyon kapasitesinin taze GAK'a gore ¢ok diisiik oldugu belirtilmistir.
Bunun, substratin bakteriler tarafindan parcalanmasiyla ortaya ¢ikan yan tiriinlerin aktif karbon
yilizeyini tikamis olmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir (Nakano ve dig., 2000). Bunu
onlemek icin, kirletici ile yliklenmis aktif karbonu mikroorganizmalardan filtrelenmis kiiltiir ile
rejenere edip, ayri bir reaktorde mikroorganizmalara tabi tuttugu zaman; aktif karbonun
mikroorganizmlarin bulundugu reaktdrdeki biyorejenerasyonuna gore daha iyi performans
gosterdigini  bulmustur. Biyorejenerasyonun verimini artirmak ig¢in, aktif karbonun
biyorejenerasyonu mikroorganizmalarin tutularak sadece enzimlerin gecebildigi filtre

sistemiyle yapilmasi tercih edilebilir (Hutchinson ve Robinson,1990 a,b).

2.3.1.4. Biyorejenerasyonun Olciilmesi

Aktif karbonun 6mriinii hesaplayabilmek i¢in, biyorejenerasyon olayini hesaba katmak gerekir.
Biyorejenerasyon derecesi ne kadar yiiksek olursa, aktif karbonun 6mrii de o kadar uzar. Ancak,
adsorpsiyon ve biyorejenerasyonun birlikte gergeklestigi es zamanli sistemlerde,
biyorejenerasyonun Olgiilmesi zordur. Biyorejenerasyonun OoOlgiilmesinde, adsorpsiyon ve
biyorejenerasyonun ayr1 ayri1 iki farkli sistemde gergeklestigi kesikli biyorejenerasyon

sistemleri, siirekli sistemlerin optimizasyonuna 151k tutacaktir.

Biyorejenerasyonun Olcililmesinde literatiirde birka¢ yontem bulunmaktadir. Bunlar asagida

aciklanmustir:

Freundlich Adsorpsiyon Yaklasuminin Kullanimi: Biyorejenerasyonun dl¢iilmesi, Freundlich

adsorpsiyon katsayist ve denge konsantrasyonu kullanilarak yapilmaktadir. Aktif karbon 6nce
belli bir konsantrasyondaki ¢ozelti ile karistirilir, denge konsantrasyonu Olctildiikten sonra
listline a1 mikroorganizma ilave edilir ve havalandirma yapildiktan sonra belli zaman
araliklarinda numune alinip konsantrasyon 6l¢iiliir. Biyorejenerasyon siiresi tamamlandiktan
sonra silipernatant atilir, aktif karbon-mikroorganizma karisimi yikanir ve mikrooganizmanin
aktivitesi termal olarak engellenir. Daha sonra, sterilize edilen aktif karbon tekrar belli bir
konsantrasyondaki ¢ozelti ile temas ettirilir. Denge konsantrasyonu 6lgiildiikten sonra, daha
once adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen Freundlich parametreleri kullanilarak

adsorpsiyon kapasitesi ve siddeti belirlenir.
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Biyorejenerasyonun Adsorpsiyon Kapasitesiyle Olciilmesi: Bu yontemde, taze aktif karbon ve

biyorejenere edilmis aktif karbonun denge haldeki adsorpsiyon kapasiteleri belirlenir ve aradaki

farktan biyorejenerasyon yiizdesi hesaplanir.

Solvent Ekstraksiyonu ile Dogrudan Olciilmesi: Aktif karbon nce belli bir konsantrasyondaki

¢ozelti ile karistirilarak doyurulur, ¢6zeltide kalan denge konsantrasyonu 6l¢iildiikten sonra as1
mikroorganizma ilave edilir ve havalandirilir. Biyorejenerasyon sirasinda belli zaman
araliklarinda aktif karbon alinir ve metilen kloriir ile ekstraksiyonu yapilarak aktif karbon
tizerinde kalan madde miktar1 incelenir. Biyorejenerasyon islemi tamamlandiktan sonra

biyorejenerasyon ylizdesi asagidaki formiil ile hesaplanir:
% Biyorejenerasyon =100%(Q1-Q2) /Q (2.14)

Burada,
Q1 :Taze aktif karbonun adsorpladigi madde miktar1 (mg)

Q: : Biyorejenerasyon sonrasi aktif karbonda kalan madde miktar1 (mg)

Adsorpsiyon-bivodegradasyon Es Zamanli Sistemlerde Biyvorejenerasyonun Hesaplanmasi:

Es zamanli biyorejenerasyon sistemlerinde, aktif karbon biyorejenerasyonunun olgiilmesi
zordur. Bu sistemlerdeki biyorejenerasyonu gozlemlemek igin, ii¢ farkli kesikli sistem
calistirilir: a) aktif karbon ilaveli biyolojik sistem; b) aktif karbon ilavesiz biyolojik sistem; c)
abiyotik adsorpsiyon sistemi. Bu ii¢ sistemdeki madde giderim farki karsilastirilarak aktif
karbonun biyorejenerasyonu tahmin edilmektedir. Ancak, bu yontemde adsorbe edilen madde

mikroorganizmalara kars1 toksik bir madde olmamalidir.

Biyodegradasyon Uriinlerin_Olciimii_ile Biyorejenrasyonun_Olciilmesi: Biyorejenerasyon,

doymus aktif karbon ile biyokiitlenin birarada bulundugu kesikli sistemlerde iiretilen CO3 ile
de 6lciilebilir. Bu yontemde, doymus aktif karbon santrifiijlenir ve biyokiitle ortamina aktarilir.
Kontrol olarak taze aktif karbon ile biyokiitle karigimi, aktif karbon ilavesiz biyokiitle ve
biyokiitle ilavesiz aktif karbon ile paralel sistemler yiiriitiiliir. CO2 egrilerinin kararli seviyeye

ulagmasi biiyiimenin durduguna isaret eder (Jonge ve dig., 1996a).

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiisii ile Biyorejenerasyonun Incelenmesi:

Biyorejenerasyonun incelenmesi ic¢in bir diger yontem, biyorejenerasyon sirasinda biyolojik

aktif karbonun SEM goriintiisi  alinarak aktif karbonun ylizeyi ve porlaria
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mikroorganizmalarin baglanip baglanmadigini inceleyerek biyorejenerasyonun gerceklestigine
dair tahminler yapilabilir. Aktas ve Cecen (2006), ¢evresel taramali elektron mikroskobu
(ESEM) analizlerini kullanarak, mikroorganizmalarin toz aktif karbon partikiillerinin hem dig

yiizeyine hem de i¢ bosluklarina baglandigin1 géstermistir.

2.3.1.5. Biorejenerasyon Kinetigi
Biyorejenerasyon olay1 baslangicta hizla gergeklesir sonra yavaslar ve dengeye gelir.

Biyorejenerasyon kintegi asagidaki formiil ile ifade edilir:

dQ’/ dt =-kQ’ (2.15)
LnQ’/ Qi = -kt (2.16)
Burada,

Qi: Biyorejenerasyon baslangicindaki aktif karbona adsorplanmis substrat miktar1 (mg/g),

Q’: Biyorejenerasyon sirasinda t zamandaki aktif karbonda kalan substrat miktar1 (mg/g),

k: Birinci derece kinetik sabiti (s™!)

2.3.1.6. Mikrokirleticilerle Kirlenmis Aktif Karbonun Biyorejenerasyonu ile Ilgili
Calismalar
Mikrokirleticilerin es zamanli biyorejenerasyonu ve kesikli biyorejenerasyonu ile ilgili

calismalar asagida 6zetlenmistir:

Walker ve Weatherley (1998), azo boyar madde ile yiiklenmis GAK ve aktive edilmemis kemik
kiiliinlin biyorejenerasyonunu arastirmistir. Azo boyar maddesinin diisiik desorplanabilirligine
bagl olarak, aktif karbon biyorejenerasyonunun diisiik seviyede gerceklestigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte, aktive edilmemis kemik kiiliiniin kiiltiir bakteri kullanilarak basariyla
biyorejenere edildigi rapor edilmistir. Azo boyar maddeler bozunmaya nispeten direngli
olmasina ragmen, Flavobacterium sp. Kiltiriinlin azo boyar maddenin adsorpsiyon bag
kuvvetini kirarak indirgedigi belirtilmistir. SEM goriintiisii, bakterilerin GAK ve kemik

kiiliiniin makro gézenek yapisini kolonize ettiklerini gostermistir.

Klimenko ve dig. (2003), biyolojik olarak parcalanmaya direncgli yiizey aktif maddeler ile

doyurulmus aktif karbonun Pseudomonas cinsi yiizey aktif madde indirgeyici bakteriler ile
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biyorejenerasyonunu incelenmislerdir. Nonyonik yiizey aktif maddenin biyorejenerasyonu,
aktif karbon gozeneklerinden bagimsiz olarak statik kosullar altinda %?20-23 civarinda
bulunmustur. Noniyonik ve anyonik yiizey aktif maddeleri ile doyurulmus mikro goézenekli
aktif karbonun biyorejenerasyon verimi, dinamik kosullarda %22-95; mezo gozenekli aktif
karbonun biyorejenerasyon verimi ise dinamik kosullarda %85 bulunmustur. Buna gore,
dinamik kosullar altinda gergeklesen biyorejenerasyonun, statik kosullar altinda gerceklesen
biyorejenerasyona gore yliksek oldugu; biyorejenerasyonun yiizey aktif maddelerinin
desorpsiyonuna bagli oldugu ifade edilmistir. Yiizey aktif maddenin aktif karbona adsorpsiyon
Ozelliginin ve adsorbanin gozenek yapisinin, maddenin desorplanabilirligi ve desorpsiyon
hizin1 belirledigi belirtilmistir. Biyorejenerasyon verimliliginin gézenek yapisindaki adsorbat

dagiliminin niteligine bagl oldugu bulunmustur.

Lee ve Lim (2005), es zamanl adsorpsiyon ve degradasyon prosesleri ile sirasiyla fenol, p-
metilfenol, p-etilfenol ve p-izopropilfenol yiiklii bir TAK’in biyorejenerasyonunu oksijen
titketim hiz1 kullanarak 6lgmiislerdir. Biorejenerasyon, 1200 mg/L fenol ve p-metilfenol igeren
sentetik atiksuyun aritildigr ardisik kesikli reaktor (SBR)’deki es zamanli adsorpsiyon ve
biyodegradasyon calismalariyla da belirlenmistir. SBR, 12 saatlik dongii siiresinde doldurma,
reaksiyon, ¢oktiirme, bosaltma ve dinlenme periyotlarinda sirasiyla 4; 6; 1; 0,75; 0,25 saat
stirelerinde calistirnlmigtir. Desorpsiyon yiizdesinin fenol> p-metilfenol> p-etilfenol> p-
izopropilfenol siralamasina gore azaldigi goriilmiistiir. Fenol yiiklii TAK’1n biyorejenerasyon
veriminin, p-metilfenol yiikli TAK’m biyorejenerasyon veriminden daha yiiksek oldugu

bulunmustur.

Putz ve dig. (2005), biyolojik GAK kolon sistemlerinde, biyorejenerasyon sirasinda biyolojik
olarak pargalanabilen ve pargalanamayan organik maddeler arasindaki etkilesimi
arastirmiglardir.  Stirekli akiskan GAK biyorejenerasyon deneyleri biyolojik olarak
parcalanabilir (benzen veya toliien) ve biyolojik olarak pargalanamayan (perkloroetilen veya
karbon tetrakloriir) karisimlar1  kullamilarak, farkli bos yatak temas siirelerinde
gerceklestirilmistir. Coziinmiis oksijenin yeterli olmasi halinde, biyorejenerasyon siireci
boyunca dnce pargalanabilir organik madde konsantrasyonunda zamanla azalma goriilmiis;
ardindan aktif karbonun gozeneklerinin biyorejenere edilmesiyle zor pargalanabilir organik
madde konsantrasyonunda da azalma gdzlenmistir. Biyorejenerasyon verimi, 13-17 giinde

%28-45,5 arasinda degismistir. Parcalanabilir organik madde igeren aktif karbonun
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biyorejenerasyonunun gerceklesmesi ile, parcalanmayan organik maddelerin adsorpsiyon

kapasitesinin yiikseltilebilecegi ortaya konmustur.

Carballa ve dig. (2005) ne gore ¢amura absorpsiyon (emilim), bir bilesigin alifatik ve aromatik
gruplarinin, ¢amurda bulunan yaglar ya da mikroorganizmalarin lipofilik hiicre zar1 ile olan
hidrofobik etkilesimi (Kow degerine bagli olarak) ile ilgilidir. Camura adsorpsiyon ise,
¢Ozlinmis kimyasallarin pozitif yiiklii gruplarin mikroorganizmalarin negatif yiiklii ylizeyleri

ile olan elektrostatik etkilesimlerini (pKa sabiti ile karakterize edilir) ifade eder.

Aktas ve Cegen (2006), 2-klorofenoliin adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyorejenerasyonunda
aktif karbonun etkisini aragtirmak iizere, termal ve kimyasal olarak aktive olmus graniil ve toz
aktif karbon kullanmislardir. Termal olarak aktive olmus aktif karbonun kimyasal olarak aktive
olmus aktif karbona gore, 2-klorofenolii daha iyi adsorpladigi bulunmustur. Kimyasal olarak
aktive edilmis aktif karbonun tersinirliginin daha yiiksek oldugu saptanmistir. 2-klorofenoliin
her iki aktif karbon ¢esidi icin fenole gore daha iyi adsorplandigi ancak, daha zor desorplandigi
icin tek organik madde kaynagi olmasi durumunda biyodegradasyonunun ¢ok yavas oldugu
bulunmustur. Bu nedenle, 2-klorofenol biyorejenerasyonunun sadece konsantrasyon
gradyanindan kaynaklanan desorpsiyona bagli olarak diisiik oranda gergeklestigini tespit

etmislerdir.

Aktas ve Cegen (2007), fenoliin adsorpsiyonu, desorpsiyonu, biyodegradasyonu ve aktif karbon
tiirliniin biyorejenerasyona olan etkisini arastirmistir. Bu amagla, termal ve kimyasal olarak
aktive olmus graniil ve toz aktif karbon kullanilmistir. Termal olarak aktive edilmis aktif
karbonun, kimyasal olarak aktive olmus aktif karbona gore daha iyi adsorpsiyon 6zelligine
sahip oldugu ancak, geri doniissiiz adsorpsiyon 6zelligi sergiledigi; bundan dolay1, kimyasal
olarak aktive olmus aktif karbonun tersinir 6zelligine bagl olarak daha yiiksek seviyede
biyorejenere oldugunu tespit etmislerdir. Termal olarak aktive edilmis aktif karbonun
desorpsiyon 6zelliginin olmamasina ragmen, fenoliin biyolojik olarak par¢alanmasi i¢in hiicre

dis1 enzimlerin etkisiyle bir miktar biyorejenerasyonun gergeklestigini belirtmislerdir.

Aktas ve Cecen (2010), 2-nitrofenol ile yiiklenmis GAK’mn biyorejenerasyonu ile kolay
parcgalanabilen fenol ve zor parcalanan 2-nitrofenoliin kometabolik degradasyonunu, kimyasal
ve termal olarak aktive edilmis aktif karbonla arastirmistir. Bu c¢alisma, kesikli

biyorejenerasyon yontemiyle doyurma, biyorejenerasyon, post-adsorpsiyon ve solvent
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ekstraksiyonu asamalarin1 kapsamaktadir.  Biyorejenerasyonun Olclilmesinde, taze aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi ile biyorejenerasyon sonrasi adsorpsiyon kapasitesi
karsilastirilarak, biyorejenerasyon yiizdesi hesaplanmistir. Desorpsiyon 6zelligine bagli olarak
kimyasal olarak aktive edilmis aktif karbonun biyorejenerasyonun, termal olarak aktive edilmis
aktif karbon biyorejenerasyonundan daha yiiksek oldugu ortaya koyulmustur. 2-nitrofenoliin
aktif karbona adsorpsiyonu oksidatif baglanma ile olmadigi i¢in adsorpsiyonun tersinir oldugu
ve buna bagl olarak biyorejenerasyonunun yiiksek oldugu belirtilmistir. Biyorejenerasyon
kinetigi birinci derece olup, fenol i¢in hiz sabiti biyolojik parcalanabilirligine bagl olarak 2-
nitrofenolden daha yiiksek bulunmustur. Ancak, kometabolik sistemde bu deger diigsmiistiir.
Biyorejenerasyondan sonraki ekstraksiyonda, kimyasal olarak aktive edilmis aktif karbondan
fenol ve 2-nitrofenol ekstrakte edilememis; termal olarak aktive edilmis aktif karbondan ise
fenol %0,74, 2-nitrofenol %2 oraninda ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon yonteminin
desorpsiyondan sonra aktif karbonda kalan substrati aktif karbondan ayiramadigi; dolayisiyla

substratin aktif karbona kimyasal olarak baglandigi sonucuna varilmstir.

Nath ve Bhakhar (2010), aromatik hidrokarbonlar, fenoliin klorlu tiirevleri ve sentetik organik
bilesikler igeren endiistriyel atiksu ve patlayict maddelerle kirlenmis yer alt1 sularinin
adsorpsiyon-biyodegradasyon  prosesleriyle  aritimmin  amaglandigt  c¢alismalarinda
biyorejenerasyon mekanizmasi, verimi ve kinetik modelini 6zetlemeye c¢alismislardir.
Aragtirmada biyorejenerasyon etkisi, adsorban iizerindeki substrat iceriginin dogrudan
belirlenmesi, karbondioksit liretiminin ve oksijen tiiketiminin Ol¢iilmesi yoluyla substrat
tiiketiminin dolayli olglimii kullanarak belirlenmistir. Biyorejenerasyon, adsorpsiyon /
desorpsiyon ve substrat degradasyonuna bagli olarak mikrobiyal biiylime kinetigi ile
modellenmistir. Cesitli 6rnek biyoenerasyon modellerinden gelen kinetik parametreler ve
bunlarin ¢oziim prosediirleri kisaca 6zetlenmistir. Makalede parcacik i¢i kiitle transfer direnci,
tamamlanmamis rejenerasyon ve mikrobiyal tikanmanin ele alinmasi gereken sorunlardan
bazilar1 oldugunu, biyorejenerasyonun ticari yonlerini degerlendirmek icin ayrintili bir tekno-

ekonomik degerlendirmenin gerekli oldugu ileri stirlilmiistiir.

Oh ve dig. (2012), es zamanl adsorpsiyon ve biyodegradasyon prosesi ile ayr1 ayri olarak 4-
klorofenol (4-CP) ve 2,4-diklorofenol (2,4-DCP) ile yiikli graniil aktif karbonun
biyorejenerasyonunu tanimlamak i¢in adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyodegradasyon

stireglerini iceren bir kinetik model gelistirmeye ¢alismislardir. Sonuglar kinetik modelin, farkl
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graniil aktif karbon dozajlarinda ve ¢esitli 4-CP ve 2,4-DCP baslangi¢ konsantrasyonlarinda
deney verilerini iyi karsiladigin1 gostermistir. Es zamanli adsorpsiyon ve biyodegradasyon
stireclerinde biyorejenerasyon hizina, baslangigtaki klorofenol konsantrasyonunun GAK
dozajina orani etki etmistir. En hizli biyorejenerasyon, en diisiik baslangic klorofenol
konsantrasyonundaelde edilmistir. Biyorejenerasyondaki hizin artisi, deneysel kosullar altinda,
klorofenol konsantrasyonunun sabit tutulup, aktif karbon dozajinin artirilmasiyla

belirginlesmistir.

Wijekoon ve dig. (2013), hidrofobik bilesiklerin (logKow> 3.2) gideriminde adsorpsiyonun esas
mekanizma oldugunu varsaymistir. Bununla birlikte, daha o6nceki calismalara gore,
norfloksasin, oloksasin, siprofloksasin, tetrasiklin, trimetoprimin fiziko-kimyasal 6zellikleri
diisiik logKow ve logKg ile belirlenmistir. Ancak, Verlicchi ve dig. (2012) norfloksasin,
ofloksasin, tetrasiklinin logK,w<2.5 olsa da giderimin sorpsiyona bagl olarak diistinlilmemesi

gerektigini, onlarin diisiik sorpsiyon potensiyeli sergiledigini belirtmistir.

Kwon ve dig. (2014), TAK biyorejenerasyonunun amaglandigr kesikli reaktorlerde,
Burkholderia vietnamiensis G4 ile agilanmig ve toliien ile beslenen biyolojik toz aktif karbon
(BAK) ile trikloroetilen (TCE)'nin aritilmasini arastirmiglardir. Kontrol olarak, biyolojik aritma
reaktorii ve abiyotik toz aktif karbonlu reaktor paralel olarak calistirilmistir. Biyolojik toz aktif
karbon reaktoriinde toliien ve TCE gideriminin, biyolojik aritma ve abiyotik adsorpsiyon
sistemine gore daha hizli gerceklestigi tespit edilmistir. Buna gore, toliienin BAK 'a rekabetli
adsorpsiyonunun TCE'nin desorpsiyonu ile sonuclandigi ve bu olayin TCE ile yikli aktif
karbonun biyorejenerasyonunu hizlandirdigr diisiiniilmiistiir. Biyorejenere olan BAK TAK’a
benzer bir adsorpsiyon kapasitesine ve taze BAK'a benzer bir biyolojik bozunma 6zelligi

sergilemistir.

Abromaitis ve dig. (2016), BAK sisteminde kolay parcalanabilen organik madde (asetat)
varliginda zor parcalanan metoprolol (MET)’iin adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyodegradasyon
performansini arastirmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon deneylerinden elde edilen izotermlerin
biyorejenerasyon hipotezine uygun oldugu; BAK sistemlerinde asetat gibi kolay parcalanabilen
organik maddenin varliginin MET gibi zor par¢alanan maddelerin gideriminde etkili oldugu ve
aktif karbon biyorejenerasyonun gerceklesmesi icin mikrobiyal biyokiitlenin aktif karbon-
biyokiitle araylizeyindeki madde konsantrasyonunu aktif karbon yiizeyindeki madde

konsantrasyonuna gore 2,7 kat diislirmesi gerektigi rapor edilmistir. Arastirmacilar laboratuvar
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caligmalar1 sonrasi elde ettigi sonuglardan asagidaki gibi 6zet g¢ikarmislardir: a) Asetat
konsantrasyonu 1042 mg/L'ye kadar ¢ikarildiginda bile, aktif karbonun (Norit GAC 830 Plus)
MET adsorpsiyonunu etkilemedigi, bunun nedeni ise, aktif karbonun MET’ e olan yiiksek
seciciligidir, b) Desorpsiyon ancak sivi fazdaki madde konsantrasyonu aktif karbona
adsorplanmis madde konsantrasyonuna gore 2,7 kat diisiik oldugunda gergeklesebilmistir.
Desorpsiyon ancak, tam 6l¢ekli BAK sisteminde aktif karbon 1,3 mg/L MET ile doyurulduktan
sonra sivi fazdaki madde konsantrasyon 0,08 mg/L’ye indiginde ger¢eklesmistir, c)
Biyodegradasyon deneyleri sonucunda, tam 6l¢ekli BAK sisteminde MET konsantrasyonunun
255 mg/L'ye kadar ¢ikarilmasi ile asetat degradasyonuna inhibisyon etkisinin goriilmedigi
ortaya konmustur. Ayrica, asetatin varliginda asetat1 tilketen mikroorganizmalarin biiylimesine
bagli olarak MET degradasyonunun arttigi ortaya konulmustur. Bulgular giris suyun ig¢inde
kolay parcalanabilen organik maddelerin bulunmasinin pargalanmasi zor olan organik
maddelerin biyobozunurlugunu arttirdigin1 gostermektedir, d) Ayrismaya direngli organik
maddeleri gidermek i¢in BAK sistemlerin uygulanmasi miimkiindiir. Ancak, aktif karbonun
doygunlugunu Onlemek ve rejenerasyonuna izin vermek i¢in aktif olan direngli organik

maddeleri pargalayabilen biyokiitlenin BAK sisteminde siirdiiriilmesi gereklidir.

Abromaitis ve dig. (2017), yaptigi c¢alismada MET’in adsorpsiyon, desorpsiyon ve
biyorejenerasyon Ozelligini ve aktif karbon yiizeyinde olusan biyofilmin biyorejenerasyona
olan etkisini incelemisdir. BAK reaktorleri, biyofilm olusumunu etkileyebilen farkli kayma
gerilmesi ve farkli aktif karbon ylizey diizgiinliigiiyle ¢alistirilmistir. Deneyler, MET iceren
sentetik atiksuyun aritildigi BAK ve kontrol reaktdrlerinde gergeklestirmistir. Tiim reaktorlerde
MET tamamen giderilmis olmasina ragmen, 840 saat sonra aktif karbonun doymus olmasi
nedeniyle giderim durmustur. Kontrol reaktorlerinde giderim tamamen durmusken, BAK
reaktorlerde ise biyolojik aktivitenin artmasiyla %99 un iizerinde geri kazanim elde edilmistir.
Bu geri kazanim, biyorejenerasyonun gerceklesmesinin gostergesi olarak kabul edilmistir.
Aktif karbon ve biyokiitle arasindaki dogrudan temasin karisik BAK sistemlerinde gerekli
olmadig1 bulunmustur. Askida cogalan biyokiitle ve aktif karbon yiizeyindeki biyofilmin
mikrobiyal analizleri, MET in esas olarak siispansiyon halinde biyolojik olarak parcalandigini

gostermistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. CALISMADA KULLANILAN ILAC AKTiF MADDELERININ
KARAKTERIZASYONU

3.1.1. Parasetamol

PAR, gripin, aspirin gibi agr kesici ve ates diisiiriicii etkiye sahip bir ila¢ etken maddesidir.
Genellikle bir analjezik ve antipiretik olarak kullanilir. PAR’lin karakterizasyonu Tablo 3.1’da

gosterilmektedir.

Tablo 3.1: PAR karakterizasyonu.

ILAC AKTIF MADDESI (PhAc) PARASETAMOL - UK

ACETAMINOPHEN - US
N-(4-hydroxyphenyl)ethanamide
N-(4-hydroxyphenyl)acetamide

TERAPOTIK SINIF Analjezik
KIMYASAL FORMUL CsHoNO,
MOLEKULER FORMUL HN\JL/
H(fg
MOLEKUL AGIRLIGI (gmol™) 151
COZUNURLUK (mgl) 12,78 mg/mL (20C)
Log Kow 0,46
Hidrofilik
Asitlik sabiti pKa=9.4
Elektrik yiika Tiim pHlarda nétral
Molar hacmi (cm*mol™!) 120,9
Molekiiler uzunlugu (nm) 1,14
Esdeger genisligi (nm) 0,53
3.1.2. Karbamazepin

CBZ, nobetleri kontrol etmek i¢in kullanilan analjezik, antiepileptik bir ilagtir. Nevraljinin
hafifletilmesi i¢in ve ¢ok ¢esitli zihinsel bozukluklar i¢in kullanilir (Zhang ve dig., 2008).

CBZ’in karakterizasyonu Tablo 3.2.’de verilmistir.
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Tablo 3.2: CBZ karakterizasyonu.

ILAC AKTIF MADDESI (PhAc) KARBAMAZEPIN

SH-Dibenz(b,f)
azepine-5-carboxamide

TERAPOTIK SINIF Analjezik, antiepileptik
KIMYASAL FORMUL CisH1nN,O
MOLEKULER FORMUL —

S

(|3—NH2

J
MOLEKUL AGIRLIGI (gmol™!) 236,3
COZUNURLUK (mgl) 179 (25°C)
Log Kow 2,45

Hidrofobik

Asitlik sabiti pKa=13,9
Elektrik ytiki Tiim pHlarda nétral
Molar hacmi (cm®mol™") 186,5
Molekiiler uzunlugu (nm) 1,2
Molekiiler genigligi (nm) 0,92
Molekiiler derinligi (nm) 0,58
Esdeger genisligi (nm) 0,73
Molekiil yarigap1 (m) 0,319

3.2. ANALIiZ YONTEMLERI

PH ve Sicaklik

Cozeltilerin pH ve sicaklik dl¢iimleri Thermo Electron Corporation Orion 3Star marka cihazda
yapilmistir.

Kimyasal Oksijen Thtiyaci (KOI)

KOI tayinleri standard metodlarda belirtildigi sekilde yapilmistir (APHA, 1995). KOI tayini
Standard Method Boliim 5220 de belirtilen kolorimetrik closed reflux metoduyla yapilmustir.
Calismada Kullanilan Tla¢ Aktif Maddelerin Analizi

Adsorpsiyon caligmalarinda analiz siiresi ve maliyeti g6z Oniline alinarak ila¢ aktif madde
analizleri i¢cin UV absorbans kullanilmistir. Calismada kullanilan aktif maddelerin spektrumlari
Shimadzu 2450 UV-Visible spektrofotometrede alinmis ve absorpsiyon maksimumlari

belirlenmigtir. PAR ilag¢ aktif maddesi i¢in 0,1-15 mg/L konsantrasyon araliginda 244 nm dalga
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boyunda absorbanslar 6l¢iilerek konsantrasyon-absorbans grafigi ¢izilmistir. CBZ ilag aktif

maddesi i¢in 0,1-20 mg/L konsantrasyon araliginda 284 nm dalga boyunda absorbanslar

Olciilerek konsantrasyon-absorbans grafigi ¢izilmistir. Konsantrasyon-absorbans degerlerinden

elde edilen dogrular maddenin degisik konsantrasyonlari ile absorbans degerleri arasinda

oldukca iyi bir korelasyon oldugunu gostermektedir (Sekil 3.1- Sekil 3.2).

0,4 12
0,0631x + 0,0005 y = 0:0637x - 9:002
y=0,0631x +0, 1 R2=10,9978
. 0,3 R2=10,9998 0 \os ’ ’0
502 & = 0,6 *
< & < 04
0,1 4
K 0,2
pe
0 0
0 2 4 6 0 5 10 15 20
Konsantrasyon, mg/L Konsantrasyon, mg/L
Sekil 3.1: PAR konsantrasyon — UV 244 nm’de absorban iligkisi (0,1-5 mg/L; 5-15 mg/L).
0,3 1 -
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02 . ‘ 07 0
é ’ § 0,6 0
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Sekil 3.2: CBZ konsantrasyon — UV 284 nm’de absorbans iligkisi (0,1-5 mg/L; 5-20 mg/L).

3.3. ADSORPSIYON CALISMALARI

3.3.1. Calismada Kullanilan Toz Aktif Karbonun Ozellikleri

Calismada kullanilan toz aktif karbon (TAK), Eurocarb Products Ltd’den temin edilmistir.
TAK’1in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.3’de, BET analiz sonuglar1 Tablo 3.4’te

verilmistir.
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TICARI ISMI PARTIKUL BOYUTU YOGUNLUK | KUL MIKTARI pH ELEKTRIK
YUKU
WAC i600 M200 %20 max + 200 ASTM +0,075mm  550kg/m? %18 max 7-11 pH2-10
%80 min -200 ASTM -0,075mm negatif
yikli
Tablo 3.4: Calismada kullanilan TAK 1 BET analiz sonuglari.
Toplam Mikrogdzenek Mezogdzenek Mikrogozenek Mezogdzenek Toplam por
yiizey alan yiizey alani yiizey alani por hacmi por hacmi hacmi (<50nm)
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm?/g) (cm?/g) (cm?/g)
TAK 675 517 115 0,2 0,1 0.4

TAK adsorpsiyon deneylerinde kullanilmadan 6nce saf su ile bir¢cok kez yikanmisg, daha sonra

3 saat kaynatilmistir. 120 °C’de 4 saat kurutulan TAK desikatorde saklanmistir.

3.3.2. TAK"n Sentetik Atiksu ile Kesikli Adsorpsiyon Calismalar:

Sentetik atiksu ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinda, denemeler 100 mL sentetik atiksu ile
25°C sicaklikta Zhicheng marka ZHWY—211B model calkalayici inkiibator kullanilarak 150
rpm devir hizi ile yapilmistir. Tepkime kabi olarak 250 mL’lik erlenler kullanilmistir.
Kullanilan erlenlerin agizlari, ¢ozeltilerinin buharlagsmasini 6nlemek amaciyla siki bir sekilde
kapatilmistir. Uygun miktarda ilag aktif maddesi saf suda ¢oziilerek stok ¢ozelti hazirlanmistir.
Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, istenilen konsantrasyonlara uygun sekilde stok ¢ozeltiden

seyreltme yapilarak elde edilmistir.

3.3.2.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmas

100 mL hacminde 50 mg/L konsantrasyonundaki numuneler, optimum TAK dozu ile degisik
temas siirelerinde (5 dakika — 7 giin), 25°C sicaklik ve 150 rpm devir hiz1 ile ¢alkalanmislardir.
0,45 um membran filtreden siizme isleminden sonra numuneler ilag aktif maddelerinin ilgili

dalga boylarinda absorbans dl¢timleri yapilmastir.

3.3.2.2. Uygun Adsorban Miktarinin Bulunmas

100 mL hacminde 50 mg/L konsantrasyondaki numuneler 0,01-0,025-0,05-0,075-0,1-0,15—
0,2 g TAK miktarlar1 ile 25°C sicaklik ve 150 rpm devir hizinda uygun temas siiresinde (PAR-
24saat; CBZ- 6 saat) ¢alkalanmislardir. 0,45 pm membran filtreden siizme isleminden sonra

numuneler ilag aktif maddelerin ilgili dalga boylarinda absorbans dl¢limleri yapilmstir.
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3.3.2.3. Izoterm Calismalart

Farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda (25-200 mg/L) 100 mL hacmindeki numuneler, 25°C
sicaklikta optimum TAK dozu (PAR-0,15g; CBZ-0,1g) ile dengeye ulasma siiresinde (24 saat)
150 rpm de calkalanmislardir. Siizme isleminden sonra numuneler ilag aktif maddelerin ilgili
dalga boylarinda absorbans Olgiimleri yapilmistir. TAK adsorpsiyonunun Freundlich ve
Langmuir izoterm modellerine uygunlugu arastirilmistir. Freundlich ve Langmuir izoterme
uygunlugunu belirtmek igin regresyon katsayist R? disinda ortalama yiizde hataya
bakilmaktadir. Ortalama ylizde hataya ait formiil su sekildedir:

qe,i,den - qe,i,hes

>
i=1

8% _ qe,i,den . 100
N (3.1)

Burada “den” deneysel olarak elde edilmis veriyi “hes” izoterm modeli ile hesaplanmis veriyi
ifade etmektedir. N ise 6l¢iim sayisin1 vermektedir. %€ ne kadar kiiciik bulunursa model ile

tahmin edilen q degerleri o kadar dogrudur.

3.4. BIYOREJENERASYON CALISMALARI

3.4.1. ila¢ Aktif Maddesi ile Aktif Karbon Doyurma (Adsorpsiyon)

PAR ile doymus TAK’1n biyorejenerasyonu deneyinde kullanilmak tizere doymus aktif karbon
hazirlamak i¢in 1 L’lik 200 mg/L PAR ¢o6zeltisi hazirlanmastir. 2 L’lik silifli erlenlerde, 1 L
hacimli 200 mg/L PAR ¢d6zeltisine 1g TAK ilave edilerek, 25°C’de, 150 rpm ile 24 saat boyunca

calkalanmustir.

CBZ ile doymus TAK’1n biyorejenerasyonu deneyinde kullanilmak tizere doymus aktif karbon
hazirlamak i¢in 1 L’lik 150 mg/L CBZ c¢ozeltisi hazirlanmistir. 1 L hacimli 150 mg/L CBZ
cozeltisine 1 g TAK ilave edilerek, 2L lik silifli erlenlerde 25°C’de, 150 rpm ile 24 saat boyunca

calkalanmustir.

Adsorpsiyon dengeye geldikten sonra erlenler ¢alkalayicidan ¢ikarilip, doymus aktif karbon
coktiiriilmiistiir. Ustteki siv1 dikkatli bir sekilde dokiilerek alttaki aktif karbon alinmistir. Elde
edilen 1 g doymus aktif karbon biyorejenerasyon rektoriinde kullanilmak {izere muhafaza

edilmistir.
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3.4.2. Desorpsiyon

Secilmis ilag aktif maddelerin TAK’a adsorpsiyonunun geri doniislii (reversible) olup
olmadigin1 belirlemek amaciyla desorpsiyon denemeleri yliriitilmiistiir. Desorpsiyon deneyleri
100 mL’lik erlende 25°C sicaklikta 150 rpm de yiiriitiilmiistiir. Once, 100mL hacimdeki 200
mg/L PAR c¢ozeltisi ve 150 mg/L CBZ ¢o6zeltisi ayr1 ayr1 olarak 0,1 g TAK ile dengeye ulasana
kadar ¢alkalanmistir. Daha sonra, doymus aktif karbon ¢oktiiriiliip {istteki sivinin absorbansi
okutularak taze aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Stvi fazdan ayrilmis olan
doymus aktif karbona saf su ilave edilerek 24 saat boyunca c¢alkalanmistir. 24 saatin sonunda
supernatantta ila¢ aktif madde tayini yapilmis ve desorpsiyon islemine saf su degistirilerek
devam edilmistir. Calkalanmanin devam ettigi siire boyunca her giin toz aktif karbonu santifiiriij
ile ¢ozeltiden ayirdiktan sonra, iist fazi 0,45 pm membran filtreden siiziiliip belirlenen
absorbans degerlerinde olglimleri yapilmistir. Alt kismi (TAK) 100 mL hacimdeki saf su ile
tekrar calkalayiciya konulmustur. Bu deney, su degistirme islemi ile siirekli konsantrasyon
gradyan1 saglanarak desorbe olan ila¢ aktif maddesi konsantrasyonu se¢ilmis ilag aktif

maddesinin tayin konsantrasyonunun altina diisene kadar devam edilmistir.

Her desorpsiyon basamagindan sonra takip eden desorpsiyon basamagi i¢in yeni kuramsal aktif

karbon yiikii (q;) asagidaki gibi hesaplanmistir:

- Xa—Z(Xd)i

qi > (3.2)

Xa = Baglangi¢ TAK substrat yiikii (mg)
Xa = Her bir desorpsiyon basamagindan (i) sonra desorplanan TAK substrat yiikii (mg)
M = Desorpsiyon deneyinde kullanilan TAK miktari1 (g)

Desorpsiyon ve histerezis yiizdeleri hesaplanarak TAK — substrat adsorpsiyonunun geri

dontsliiliigii ortaya konulmustur:

Desorpsiyon yiizdesi (%) = [(q-qi)/q]*100 (3.3)
Histerezis derecesi = w (%) = [% - 1] * 100 (3.4
des

Burada, nags adsorpsiyon Freundlich izoterm katsayisi, n4es desorpsiyon Freundlich izoterm

katsayisidir.
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Biyorejenerasyon prosesinin uygulamasinda daha iyi sonuglar elde edebilme diisiincesinden
yola ¢ikilarak adsorpsiyon/desorpsiyon proseslerindeki pH degerinin adsorpsiyonun geri
dondsliiliigii tizerine etkisi ¢alisilmistir. 100 mL hacmindeki 200 mg/L. PAR ¢ozeltisi ile 150
mg/L CBZ ¢dzeltisi ayr1 ayri olarak farkli pH degerlerinde (2 — 9) 0,1 g TAK dozunda 25°C
sicaklik ve 150 rpm devir hiz1 ile 24 saat boyunca ¢alkalanmistir. Supernatantta ilag aktif madde
tayini yapilmis, TAK ise desorpsiyon ¢alismalari i¢in kullanilmistir. Desorpsiyon ¢alismasinda
doymus TAK’a saf su ilave edilerek 24 saat boyunca calkalanmistir. 24 saatin sonunda
supernatantta ilag aktif madde tayini yapilmis ve desorpsiyon igslemine saf su degistirilerek
devam edilmistir. Bu isleme denge konsantrasyonu ilag aktif madde tayin konsantrasyonunun

altina diisene kadar devam edilmistir.

3.4.3. Biyorejenerasyon Siireci

Biyorejenerasyon calismalarinda Tablo 3.5 ve 3.6’de verilen sentetik atiksu kullanilmistir.
Biyorejenerasyon deneylerinde, gercek hastane atiksuyu ile isletilmekte olan kontrol membran
biyoreaktdriinden (kontrol-MBR) alinan 500 mg aktif camur kullanilmigtir. Sentetik atiksuya,
¢amur ve daha once hazirlanan 1 g doymus aktif karbon eklendikten sonra saf su ile 1 litreye
tamamlanmistir. pH 7’ye ayarlanmus, isletme siireci boyunca ¢oziinmiis oksijen 4-4 mg/L ve
sicaklik 25°C olarak dlgiilmiistiir. Belli giin araliklarinda numune alinarak, KOI ve ilag aktif

maddesinin konsantrasyonu ol¢iilmiistiir.

Tablo 3.5: Sentetik atiksu kompozisyonu (C/N/P:500:50:8).

| BILESEN | KONSANTRASYON (mg/L) |

Glikoz (CsH206.H,0) 500

NH.4CI 191

K,HPO, 31,5

KH,PO, 10,5

MgS04.7H,0O 6

CaCl,.2H,0 5

FeS04.7H,0 5

1z element ¢ozeltisi 0,3 mL/L

Tablo 3.6: iz element ¢dzeltisi kompozisyonu.

BILESEN KONSANTRASYON (g/L)
EDTAH:Na,.2H,0 55,2
ZnS04.7H,0 2,2

MnCl,.4H,0 3,11
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Tablo 3.6 (devam): iz element ¢dzeltisi kompozisyonu.

(NH4)sM07024.H,O 1,21
CuS04.5H,0 1,57
COC12.6H20 1,61

3.4.4. Ila¢c Aktif Maddelerinin Aktif Camura Adsorpsiyonu

Aktivitesi engellenmis aktif ¢amurun adsorpsiyon Ozelliginin olup olmadigini 6grenmek
amaciyla reaktordeki biyokiitle ile ayn1 konsantrasyondaki aktif ¢amur, 6nceki asamalarda
kullanilan ila¢ aktif maddesi ¢ozeltisi ile ayn1 konsantrasyondaki sentetik atiksu (CBZ:150
mg/L, PAR:200 mg/L) ile temas ettirilerek ¢amura adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.
Camura adsorpsiyon iglemi inhibitdr (paraformaldehit) ilaveli olarak 250 mL’lik erlende

25°C’de, 150 rpm ile ¢alkalayicida ¢alkalanarak gergeklestirilmistir.

Kirleticilerin gideriminde ¢camurun sorpsiyon katkisini degerlendirmek icin atiksu ve ¢amurda
Ol¢iilen konsantrasyonlar1 ile Kq degerleri hesaplanir. Sorpsiyon katsayisi K4, asagidaki

denkleme gore hesaplanmaktadir:
Kd:Cg:amur/ Csu (3 S )

Burada,

K4 = L/kg cinsinden ifade edilir.

Ceamur = kat1 fazdaki bilesigin konsantrasyonudur (g/kg)
Csu = ¢ozeltideki madde konsantrasyonudur (g/L).

3.4.5. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-Adsorpsiyon

Biyorejenere olmus 1g Toz Aktif Karbonun (TAK) biyorejenerasyon oranini belirlemek
amaciyla, pos-adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Biyorejenere olmus TAK tekrar ayni
konsantrasyondaki ilag¢ aktif maddesi ile hazirlanmis sentetik atiksu (CBZ:150 mg/L, PAR:200
mg/L) ile temas ettirilerek 1 L’lik erlende 25°C°de 150 rpm ile calkalayicida c¢alkalanarak
adsorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Biyorejenerasyon reaktoriinden alinan bakteri ve toz
aktif karbon karistmi (BAK)’in biyolojik aktivitesini engellemek icin, deney inhibitor
(paraformaldehit) ilavesiyle yapilmistir. Deneylerin devam ettigi siire boyunca belirli

araliklarda numune alinip, UV244 (PAR) ve UV284 (CBZ) dalga boylarinda ilag aktif
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maddesinin absorbans Ol¢limleri yapilarak biyorejenere olmus TAK’1n adsorpsiyon kapasitesi

gbozlemlenmistir ve biyorejenerasyon yiizdesi hesaplanmustir.

3.4.6. Biyorejenerasyonun Ol¢iilmesi

Biyorejenerasyon Olclilmesinin birkag yontemi vardir. Bu tez ¢alismasinda biyorejenerasyon
verimi dogrudan adsorpsiyon kapasitesini hesaplama yontemi ile Olglilmektedir
(Vinitnantharat, 2001; Aktas, 2006). Biyorejenerasyon, Denklem (3.6)'de goriildiigii gibi, taze
ve biyorejenere olmus aktif karbonlarin denge adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki orana gore

belirlenmistir (Klimenko ve dig., 2003).
% biorejenerasyon = 100 * Q reg./ Q (3.6)
Qg ve Q, sirastyla rejenere olmus ve taze aktif karbonun denge adsorpsiyon kapasitesidir.

Biyorejenerasyondan once aktif karbon doyurma asamasinda taze aktif karbona adsorplanmis

adsorbat miktar1 (Q) formiil 2.1°de gosterildigi gibi hesaplanir.

Biyorejenerasyondan sonra post adsorpsiyon (adsorbat ile tekrar adsorpsiyon) asamasinda

rejenere olmus TAK’a adsorplanmis adsorbat miktar1 (Q reg) asagidaki gibi hesaplanir:
reg = [(Co - Ce) - (Co -Ce )] * V/IW (3.7)

Q g = biyorejenerasyondan sonra post adsorpsiyon asamasinda birim TAK basina adsorbe
edilen adsorbat miktar1, mg/g

C, = Post adsorpsiyon deneyinde baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Ce = Post adsorpsiyon deneyinde denge adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

Co = Camura adsorpsiyon deneyinde baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C. = Camura adsorpsiyon deneyinde denge adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

V = toplam numune hacmi (L)

W = TAK miktar1 (g)
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3.5. ILAC AKTiF MADDELERININ DEGRADASYON CALISMALARI

3.5.1. Havalandirmah Biyodegradasyon Calismalari

Havalandirmali biyodegradasyon deneylerinde, hastane atiksuyu ile isletilmekte olan
laboratuvar o6l¢ekli bir membran biyoreaktdr sisteminden alman 500 mg aktif camur
kullanilmistir. 1L hacminde 3 farkli konsantrasyondaki (10-30-200 mg/L) ilag¢ aktif maddesi
¢Ozeltisine ¢amur, glikoz, niitrient ve iz element ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH 7’ye ayarlanmus,
¢coziinmiis oksijen 4-4,5 mg/L ve sicaklik 25°C’ye ayarlanmistir. Belli giin araliklarinda

numune alinarak, KOI ve ilag aktif maddesi konsantrasyonu dl¢iimleri yapilmustir.

3.5.2. Havasiz Biyodegradasyon Calismalar:

Adsorpsiyon isletme kosullar1 altinda aktif ¢amur aktivitesinin ne kadar calistigini gérmek
amaciyla havasiz biyodegradasyon ¢aligmalari yiiriitiilmistiir. Bu deneyde, hastane atiksuyu ile
isletilmekte olan laboratuvar 6l¢ekli bir membran biyoreaktor sisteminden alinan 500 mg aktif
camur ile dnceki agamalarda kullanilan ila¢ aktif maddesi ¢o6zeltisi ile ayn1 konsantrasyondaki
sentetik atiksu (CBZ:150 mg/L, PAR:200 mg/L) 250 mL’lik erlenlerde 25°C’de, 150 rpm ile
calkalayicida galkalanarak gergeklestirilmistir.

3.5.3. Abiyotik Degradasyon Calismalari

Ilag aktif maddesi ¢dzeltisinin dis ortamin etkisi ile degradasyona ugrayrp ugramadigimi
ogrenmek amaciyla, daha oOnceki asamalarda kullanilan ilag aktif maddesi ile ayni
konsantrasyondaki sentetik atiksu (CBZ:150 mg/L, PAR:200 mg/L), 100mL’lik erlende
25°C’de, 150 rpm ile calkalayicida ¢alkalanmistir. Bu deney 20 giin devam ettirilmis ve deney

stiresince her giin numune alinarak absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

3.6. ILAC AKTIiF MADDELERININ CAMURDAN EKSTRAKSIYONU

Camur ekstraksiyon deneyinde, CBZ ve PAR ile ¢amura adsorpsiyon deneyi tamamlandiktan
sonra aliman ¢amur 0,45um’lik kartus filtreden siiziiliir ve siizilmiis olan kati faz derin
dondurucuda dondurulur. Dondurulmus numune kuru dondurucuda (freeze dryer) suyu
tamamen cekilene kadar kurutulur. Sonra, bir miktar camur tartildiktan sonra deney tiipline
alinip 4mL metanol eklenir ve vortekslendikten sonra 5dk ses dalgasi uygulanir. Daha sonra

5000 rpm ile 5 dakika santrifuj edildikten sonra supernatantlar bir deney tiipiine alinir. Takip
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eden ekstraksiyonlara 1 defa 2mL metanol ve 2 defa 2 mL aseton eklenip ultrasonik (5dk.)
uygulandiktan sonra supernatantlar birlestirilir ve solvent hacmi 200uL’ye diisene kadar su
banyosunda buharlagtirilir. Daha sonra, ekstraktlar 10-15mL saf su ile seyreltildikten sonra

ilgili dalga boylarinda UV-spektrophotometre cihazinda absorbanslar1 okutulur.
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4. BULGULAR

4.1. PARACETEMOL ILE YAPILAN CALISMALAR

4.1.1. Parasetamol ile Adsorpsiyon Calismalari

4.1.1.1. Uygun Temas Siiresinin Bulunmasi

100 mL hacminde 50 mg/L konsantrasyonundaki PAR ¢ozeltisi, 0,1 g TAK ile degisik temas
sirelerinde calkalayicida 150 rpm hizla T = 25°C de ¢alkalanmistir. Denge
konsantrasyonlarinin (C) zamanla degisimi ve giderim yiizdeleri Sekil 4.1°de verilmistir.
Deneysel c¢alismalar sonucu TAK adsorpsiyonunun biiyiikk bir kismi ilk 5 dakikada
tamamlandig1 (%96,2) gozlemlenmistir. 8 saatte %99,5 giderime ulasilmistir. Dengeye gelme

stiresi 18 saat olup (Giderim: %99,6) calismanin devaminda kesinlik agisindan uygun temas

siiresi 24 saat olarak alinmistir.

—@—(C —@— Giderim

2 100
. J
1.6 99
212 <
g o3 E
- Q
o 0.8 =)
&}
Q
0.4 o7
. J
0 96
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48
t, saat

Sekil 4.1: PAR denge konsantrasyonun (C) zamanla degisimi ve giderim yiizdeleri.

4.1.1.2. Uygun Adsorban Miktarinin Bulunmasi

100 mL hacminde 50 mg/L konsantrasyonundaki PAR ¢d6zeltisi 0,01-0,025-0,05-0,075-0,1—
0,15-0,2-0,3-0,4 g TAK miktarlar ile ¢alkalayicida 150 rpm hizla T= 25°C’de calkalanmustir.
Denge konsantrasyonlar1 (Ce) ve giderim yiizdeleri Sekil 4.2°de verilmistir. 0,15 g TAK
miktarindan sonra giderimde belirgin bir degisiklik olmadig: i¢in uygun TAK miktar1 0,15 g

olarak alinmistir.
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Sekil 4.2: PAR denge konsantrasyonunun (C.) degisik TAK miktarlari ile degisimi ve giderim yiizdeleri.

4.1.1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Farkli baglangi¢c konsantrasyonlarinda (25-200 mg/L) 100 mL hacmindeki numuneler, 25°C
sicaklikta optimum TAK dozu (0,15 g) ile dengeye ulagma siiresinde 150 rpm de
calkalanmislardir. Stizme isleminden sonra numunelerde UV 244 nm’de absorbans Ol¢limleri

yapilarak denge konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

Dengedeki PAR konsantrasyonuna (Ce) karsilik birim TAK basina tutulan PAR miktarinin (qe)
yerlestirilmesi ile elde edilen grafikteki izoterm (Sekil 4.3) Giles siniflamasina gore L tipidir.
Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu izoterm tipinde baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde
konsantrasyonu ile artmaz. Bu 6zellik, adsorbanin yiizey fazlasi arttikca sorpsiyon yiizeyinin
artan miktart ve diisiik konsantrasyondaki maddenin, adsorbana yiiksek se¢imli ilgisinin
sonucudur. PAR ile ¢dziicii (su) arasinda adsorban (TAK) i¢in kuvvetli bir rekabet olmadigini

gosterir (Giles ve dig., 1960).

Iki parametreli Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait grafik ve parametreler Sekil
4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Tablo 4.1°de verilmistir. Hangi izoterm modelinin uygun oldugunu
belirlemede regresyon katsayis1 (R?) ve ortalama yiizde hata (%€) esas alinmistir. R? degerleri
cok yakin oldugu i¢in %€ degerlerine gore Langmuir Tip 2 izoterminin PAR maddesinin TAK
ile adsorpsiyonunu en uygun sekilde modelledigi sOylenebilir. Elde edilen Langmuir katsayisi

0<Rr <1 oldugu i¢in adsorpsiyonun elverisli oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.3: Birim TAK bagma tutulan PAR miktarinin (q.) degisimi.

2.5
’ B YTTIIIAA @t ®
........ ...
o 6 ...... @ g
% y=0,2829x + 1,7861
2 ] R2=0,9325
0,5
0
15 -1 -0,5 . - |
logCe

Sekil 4.4: PAR adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeli.
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Sekil 4.5: PAR adsorpsiyonun Langmuir Tip 1 izoterm modeli.
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Sekil 4.6: PAR adsorpsiyonun Langmuir Tip 2 izoterm modeli.

Tablo 4.1: PAR adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar.

‘ [ZOTERM PARAMETRELER ‘ SONUCLAR
Freundlich Ky 61,108
n 0,2829
0,9325
R? ’
e 10,13
Langmuir Tip 1 Q° 99
Ky 2,73
Ry 0,0018-0,0073
0,9982
R? ’
e 11,52
Langmuir Tip 2 Q° 87,72
K 4,56
R? 0,9893
%E 54

4.1.1.4. Adsorpsiyon kinetigi

PAR’iin adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. derece, yalanci 2. derece ve parcacik i¢i difiizyon kinetik
modellerinin uyumlulugu arastirilmistir. En uyumlu model korelasyon sabiti R? degerleri
hesaplanarak bulunmustur. Tablo 4.2’°de bu c¢alisma icin hesaplanan kinetik model
denklemlerine ait sabitler verilmistir. Buradan gériildiigii gibi R* degeri 2. derece igin olduk¢a
yiiksek ¢ikmistir. Bu nedenle, ¢calismamizda sadece PAR’{in yalanci 2. dereceden denklemine

ait t/qt’nin t’ye kars1 grafigi verilmistir. Bu grafik Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Adsorpsiyon kinetik olarak asamal1 gergeklesmektedir. Ik asamada ¢dzeltide bulunan adsorbat

molekiilleri adsorbani kaplayan film tabakasi ylizeyine dogru haraket eder. Bu basamak,
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Lagergren yalanct 1. dereceden denklem basamagi ile agiklaniyor olup, adsorpsiyon
diizeneginde uygun hizda bir karistirma mevcutsa eger bu asama c¢ok hizli gergeklestigi icin
cogunlukla ihmal edilir. Daha sonra, film tabakasma gelen molekiiller bu kisimdan gegerek
adsorpsiyonun meydana gelecegi adsorbanin gézenek bosluklarina dogru hareket eder. Bu da
yalanci 2. dereceden denklem ile ifade edilen ikinci basamaktir, yani, hiz belirleyici olan
basamaktir. Calismamizda uygun karistirma hizi kullanildigr i¢in ilk asama ¢ok hizli
gerceklesmistir. Kinetik modelinin Lagergren yalanci 1.dereceden kinetik modeline uygun
olmamast da adsorpsiyon birinci basamaginin ¢ok hizli gerceklestiginin bir gostergesidir.

Dolayisiyla adsorpsiyon siirecinde 2. basamak hiz belirleyici olmustur.

35

30 y=0,0201x+ 0,0134

R?= | @

t/q,

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t, dk

Sekil 4.7: PAR’iin yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi.

Tablo 4.2: PARiin kinetik model denklem katsayilari.

| KINETIK MODELI | PARAMETRELER | SONUCLAR |
Tip 1 Yalanct ikinci K> 0,03
dereceden Qe (hesaplanan) 50
Qe (deneysel) 49,8
R? 1

4.1.2.Parasetamol ile Desorpsiyon Caliymalari

4.1.2.1. Farkl pH’larda Desorpsiyon

Biyorejenerasyon prosesinde daha iyi bir sonu¢ almada TAK-PAR adsorpsiyonunun geri
doniisliilik oran1 olduk¢a onemlidir. Bu ¢ercevede farkli pH degerlerinde adsorpsiyon soz
konusu oldugunda desorpsiyonun nasil etkilenecegi izlenmistir. Farkli pH’larda desorpsiyon 5
giin izlenmistir. Once 205mg/L PAR ¢ozeltisi pH 2-9 araliginda ayarlandiktan sonra TAK ilave

edilerek adsorpsiyon verimleri gozlenlenmistir. Daha sonra doymus aktif karbon ile
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desorpsiyon deneyleri pH 2-9 araliginda ayarlanarak desorpsiyon verimleri gézlemlenmistir.
Her giinliik desorpsiyon agamasinda saf su yenilenerek konsantrasyon gradyani saglanmistir.
Tablo 4.3°de farkli pH degerlerinde birim TAK’1n adsorpsiyon (Q) -desorpsiyon kapasitesive
desorpsiyon verimleri verilmistir. pH (2-9) araliklarinda doymus TAK’1n her bir desorpsiyon
basamaginda desorbe ettigi PAR miktar1 konsantrasyon-zaman iliskisi olarak Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. pH 2 degerinde en diisiik Q elde edilirken, en yiiksek Q, pH 4-9 araliginda
elde edilmistir. . Bunun nedeni, pH=2"de negatif yiiklii (pH,=10,19) olan aktif karbonun bu
pH’da notr olan PAR (pK.=9,4) yerine sudaki pozitif yiiklii hidrojen iyonlarini tercih etmesi
olabilir. Farkli pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesi Sekil 4.9°da goriilebilir. Sekilde
4.9’da gorildigi iizere, pH degeri arttikca desorpsiyon yiizdesinde azalma oldugu
goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin en diisiik elde edildigi pH degeri olan pH 2’de en iyi
desorpsiyonun elde edilmesi dikkat ¢ekicidir. Bunun nedeni ise, aktif karbon yiizeyindeki
PAR’iin diisiikk pH’da suya fazla salinan hidrojen iyonlar1 ile yer degisiminden kaynaklanmis
olabilir. Diger pH degerlerinde ilk giindeki desorpsiyon miktarinda farkliliklar goriilmesine
ragmen (6,2 — 10,3 mg/L), 5. glinde hemen hemen ayn1 miktarda desorpsiyon goriilmektedir.
Toplam desorpsiyonu degerlendirmek i¢in farkli pH degerleri icin elde edilen desorpsiyon

verimleri ve geri doniigsliz adsorpsiyon degerlerine bakilmalidir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3: PAR’iin farkli pH’larda adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari.

pH | ADSORPSIYON | ADSORPSIYON | BIRIM TAK'IN | DESORPSIYONDAN | DESORPSIYON | GERI DONUSSUZ

KAPASITESI VERIMI SUYA SALDIGI SONRA VERIMI ADSORPSIYON
(mg/g) (%) PAR MIKTARI | TAK'TA KALAN PAR (%) (%)
(mg/g) MIKTARI (mg/g)

2 144,0 70 46,9 97,1 33 67
3 148,1 72 22,5 125,7 15 85
4 156,7 76 21,0 135,7 13 87
5 157,6 77 21,0 136,6 13 88
6 157,6 77 20,3 137,3 13 87
7 158,6 77 20,2 138,3 13 87
8 157,6 77 18,3 139,3 12 88
9 154,1 75 16,1 138,0 11 90
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Sekil 4.8: Farkli pH’larda desorplanan PAR konsantrasyonun zamanla iligkisi.
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Sekil 4.9: PAR’{in farkli pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesi.

4.1.2.2. Kiimiilatif Desorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermi

Baslangi¢ pH degeri 5,9 olan 204 mg/L PAR ile yapilan adsorpsiyon deneyi sonucunda PAR
adsorpsiyon kapasitesi q=167,5 mg/g olarak belirlenen 1 g TAK, desorpsiyon deneyinde
kullanilmistir. Desorpsiyon deneyi 1L’lik erlende saf su ile gergeklestirilmistir. Desorpsiyon
stiresince elde edilen sonuglar ve konsantrasyon-zaman iliskisi Tablo 4.4 ve Sekil 4.10°te
verilmistir. Desorpsiyon denemelerinde pH degeri 5,5 — 6,5 aralifinda yer almistir. Bu degerler
PAR pK, degerinden (9,4) diisiiktiir. PAR hidrofilik (logKow=0,46) bir maddedir. Desorpsiyon
verilerine gore desorpsiyon verimi hesaplanmistir. Freundlich ve Langmuir tip izoterm

modelleri desorpsiyon verilerine uygulanmistir (Sekil 4.11 ve 4.12).
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Tablo 4.4: PAR’iin konsantrasyon gradyani ile gergeklesen desorpsiyon sonuglart.

Siire (giin) C 1 g TAK'n SUYA SALDIGI 1 g TAK''n SUYA DESORPSIYONDAN
(mg/L) PAR MIKTARI SALDIGI KUMULATIF SONRA TAK'ta
(mg/g) PAR MIKTARI KALAN PAR
(mg/g) MIKTARI
0 10,0 10,0 10,0
1 11,9 11,9 11,9 155,6
2 5,4 5.4 17,3 150,2
3 2,1 2,1 19,4 148,1
4 2,0 2,0 21,4 146,1
7 1,4 1,4 22,8 144,7
8 0.9 0,9 23,7 1438
) 0.8 08 24,5 143,0
10 0.5 0.5 25,0 142,5
11 0,4 0,4 25,3 1422
14 0,2 0,2 25,6 141,9
16 0,2 0,2 25.8 1417
17 0,2 0,2 26,0 141,5
20 0,3 0,3 26,3 141,2
21 0,1 0,1 26,3 141,2
14
12 ®
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Sekil 4.10: Herbir asamada desorplanan PAR konsantrasyonun zamanla iliskisi.
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Sekil 4.11: PAR desorpsiyonun Freundlich izoterm modeli.
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Sekil 4.12: PAR desorpsiyonun Langmuir Tip 1 izoterm modeli.

[zoterm katsayilar1 Tablo 4.5’te verilmistir. Her bir basamak i¢in desorpsiyon verimi Denklem
(4.1)’ye gore hesaplanmistir. Freundlich desorpsiyon izotermi ise Denklem (4.2)’de gosterildigi
gibidir.

Desorpsiyon verimi (%)= Mdes/ Mags *100 4.1

Burada, Mges her bir basamak i¢in birim TAK’1n desorpladigi madde miktaridir. Mags ise,
birim TAK’1n toplam adsorpladigi madde miktaridir (adsorpsiyon kapasitesi).

Qdes: Kaes Ce" (42)

Denklem (4.3)’de Qges her bir basamak desorpsiyondan sonra aktif karbonda kalan madde

miktardir. Kges 1se desorpsiyon katsayidir. na.gs adsorbatin adsorpsiyon yogunlugunu, nges
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adsorpsiyon tersinirligini gostermektedir (Ha ve Vinitnantharat, 2000). Langmuir izotermi i¢in
Langmuir sabitlerinden Q° desorpsiyon kapasitesini gostermektedir. b ise desorpsiyon
enerjisini gostermektedir. PAR icin hesaplanan adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri ise Tablo
4.6°da verilmistir. Her bir desorpsiyon basamagi i¢in yiliklenmis TAK’tan PAR’iin kiimiilatif
desorpsiyonu Sekil 4.13°de goriilmektedir.

Tablo 4.5: Baslangic yiiklemesi g=167,5 mg/g olan PAR desorpsiyonu i¢in izoterm katsayilari.

‘ [ZOTERM ‘ PARAMETRELER ‘ SONUCLAR
Kr 145,41
Freundlich n 0,0186
R? 0,8616
Q° 156,25
Langmuir Tip 2 Ke 16
R? 0,9997

Tablo 4.6: PAR i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri.

ADSORPSIYON ADSORPSIYON DESORPSIYON | DESORPSIYON GERI DONUSSUZ
KAPASITESI VERIMI (%) KAPASITESI VERIMI ADSORPSIYON
(mg/g) (mg/g) %) %)
167,5 82 26,3 16 84

@ Desorpsiyon verimi @ Desorpsiyon kapasitesi

27 30
R )
A e0® e oo ®0 5 &
E 21 , °®
s 18 ° 20 2
<
g 15 g e0®®® e oo o0 5 E
2012 P _;
& ®e 5]
5 9 10 z
8 ¢ @ £
A 5 2
’ o]

0 0

0 3 6 9 12 15 18 21
t, glin

Sekil 4.13: Her bir desorpsiyon basamagi i¢cin PAR’iin kiimiilatif desorpsiyonu.

Kiimilatif desorpsiyon incelendiginde desorpsiyonun yavas gerceklestigi goriilmektedir.
Desorpsiyon izoterminden elde edilen Freundlich n katsayisinin (0,0186) adsorpsiyon izotermi
n katsayisindan (0,2829) kiigiik olmasi desorpsiyonun yavas veya adsorpsiyondan daha zor
oldugunu gostermektedir. Krkatsayisinin biiyiik olmasi da desorpsiyonun zor gerceklestigine
isaret etmektedir. Regrasyon katsayisina (R?) bakildiginda desorpsiyonun Langmuir izotermine

uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir izoterminden elde ettigimiz katsayr Q° degerinin
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yiiksek olmasi desorpsiyonun yavas oldugunun gostergesidir. Ciinkii, Q° degerinin yiiksek
olmas1 desorpsiyondan sonra aktif karbon yiizeyinde hala yliksek miktarda adsorplanmis madde
mevcut oldugu anlamina gelmektedir. b degerinin diisiik olmas1 (b=0,0004) da desorpsiyonun
zor gergeklestiginin ifadesidir. Sonug olarak, PAR’iin desorpsiyon yiizdesinin %16 seklinde
diisiik olmast nedeniyle adsorpsiyonun %84 oraninda geri doniissiiz oldugu goriilmiistiir. Elde

edilen desorpsiyon verimi PAR’iin hidrofilik 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

4.1.3. Parasetamol ile Degradasyon Calismalar:

4.1.3.1 Parasetamoliin Abiyotik Ortamda Degradasyonu

Madde konsantrasyonunda zamanla degisiklik meydana gelip gelmedigini belirlemek {izere,
202,6 mg/LL PAR c¢ozeltisi kendi pH’inda (pH=5,9) c¢alkalayicida 25°C sicaklikta
calkalanmistir. 7 gilinliik bekletme siiresinde PAR konsatrasyonu 200-204 mg/L araliginda
Ol¢iilmiistiir. Cozeltinin kendi pH’sinda PAR konsantrasyonunda bir degisiklik olmadigi
goriilmektedir. Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon-desorpsiyon ve buna bagli olarak
biyorejenerasyon verimliliklerinin izlenmesi planlandigi i¢in 15 mg/LL PAR’in pH 2-9
araligindaki stabilitesi 10 giin boyunca izlenmistir. Sekil 4.14’de gorildiigii {izere PAR
konsantrasyonu tiim pH degerlerinde 10 giin boyunca ¢ok az degisiklik gostermistir. Sonug

olarak, parasetamotiin abiyotik kosullarda stabil oldugu yani bozunmadig1 goriilmiistiir.

—@—pH=2 —@—pH=3 pH=4 —@—pH=5
pH=6 pH=7 —@—pH=8 —@—pH=9
18
s M—M
a 12
£ 9
“ 6
3
0
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t, glin

Sekil 4.14: PAR’1n Farkli pH degerlerinde abiyotik degradasyonu.

4.1.3.2. Parasetamoliin 10 giin Camur Yasinda Havasiz Ortamda Degradasyonu
Aktif ¢amurun aktivitesi engellenmedigi halde ne kadar biyolojik aktivite sergileyecegini
gozlemleme amaciyla yapilan havasiz ortamda biyodegradasyon deneyinde Kontrol-MBR’den

alan 500 mg/L aktif camur ile 199 mg/L PAR ¢dzeltisi calkalayicida ¢alkalanmistir. Deney,
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aktif camurun aktivitesi amaglandigi icin inhibitér (paraformaldehit) ilavesiz yiiriitiilmiistiir.
Deney sonuglar1 Tablo 4.7 ve Sekil 4.15°de gosterilmektedir. Sekil 4.15 ve Tablo 4.7°da
goriildiigi tizere parasetomoliin toplam giderim verimi %98’e ulasmis olup, gideriminin biiyiik
bir kismi1 (%97) ilk 24 saat gergeklesmistir. Camura adsorpsiyon veriminin %21 olduguna gore,
havasiz biyodegradasyon verimi %77 olarak kabul edilebilir. Camura adsorpsiyon deneyinde
ilk 24 saatte 39,9 mg PAR adsorplamis olup sonraki takip eden giinlerde PAR gideriminde
onemli bir degisiklik goriillmemistir. Havasiz biyodegradasyon deneyinde de ilk 24 saatte 44,5
mg PAR giderilmis olup bu deger camura adsorpsiyon degerine ¢ok yakindir. Ayrica,
mikroorganizmlarin ilag aktif maddesini tiiketmesi i¢in aklimasyon siirecine ihtiyaci vardir. Bu
nedenle, ilk 24 saata giderilen PAR miktarinin biiyiik bir kisminin ¢amura adsorpsiyondan

kaynaklandig1 diisiiniilebilir.

Tablo 4.7: PAR’iin SRT10 giin’de havasiz ortamda biyodegradasyon sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) GIDERIM YUZDESI (%)
0 1928 3
1 154,5 22
2 11,1 94
A 52 97
; 55 97
0 53 97
s 4.1 98

—0—(C —@—Giderim
250 - - 120
- 100
- 80
- 60

Gid. %

- 40
- 20

t, giin

Sekil 4.15: PAR’lin SRT10 giin’de havasiz ortamda degradasyonu.
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4.1.4. Aktif Karbonun Camur Yagsi 10 giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.1.4.1. Parasetamol ile Aktif Karbon Doyurma

1L hacmindeki 202 mg/L PAR ¢ozeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
biyorejenerasyon reaktdriinde kullanmak tizere 1 g doymus TAK elde edilmistir. TAK’1in PAR
i¢cin adsorpsiyon kapasitesi Q=153,7 mg/g olarak hesaplanmustir.

4.1.4.2. Parasetamol ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Biyorejenerasyon siireci desorpsiyon ve degradasyonun bir kombinasyonudur ve bu siire¢
deneyimizde kullandigimiz glikoz gibi kolay parcalanabilen organik maddelerin varliginda
gerceklestirilmistir. Kolay pargalanabilen organik maddeler, dayanikli mikrokirleticilerin
adsorpsiyon veya desorpsiyonunu etkilememektedir, ama kirleticilerin degradasyonunu direk
etkilemektedir. Kolay parcalanan organik madde ile beslenen biyokiitle gerekli enerjiyi elde
ettikten sonra kirleticileri degradasyona ugratmaktadir ve bu kirleticilerin degradasyonu ancak
kolay pargalanan organik maddelerin degradasyonundan sonra gerceklesmektedir
(kometabolizma). Bu nedenle, dayanikli kirleticilerin parcalanmasinda kolay parcalanabilen
organik maddelerin varlig1 ve yeterli camur yasi, aktif karbon ilaveli biyolojik sistemlerde aktif

karbonunun biyorejenerasyonu i¢in 6nemli bir faktor olarak bilinmektedir.

Sentetik atiksuya, 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon ilavesinden sonra 1 L’ye saf su
ile tamamlanan biyorejenerasyon reaktdrii, havalandirma yapilarak aktif camurun aktivitesiyle
gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo
4.8’de gosterilmektedir. Biyorejenerasyon reaktoriindeki PAR ve KOI konsantrasyonlarindaki
degisim Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°te goriilmektedir. KOI degeri 500 mg/L’den 40 mg/L
seviyesine 5. glinde diismiis ve kalan 28 gilinde ayni degerde seyretmistir. Doymus aktif
karbondan reaktore salinan PAR konsantrasyonu ilk 24 saat i¢in 13,9 mg/L olarak 6l¢tilmiistiir.
Ikinci giin bakteriler tarafindan tiiketilerek bu deger 5,6 mg/L’e diismiistiir, kalan 31 giin
boyunca 5-6 mg/L aralifinda yer almig ve 5 mg/L’de dengeye gelmistir. Bakterilerin ilag aktif
maddesine aligmasi ve onu degrade edebilmek igin gerekli enerjiyi saglamalari igin reaktore
eklenen glikoz ilk iki giinde tiiketilmistir. Bakteriler ortamda bulunan ila¢ aktif maddesine
alismis, ihtiya¢ duydugu enerjiyi elde etmis ve sonraki siiregte PAR’U tiiketmistir. Teorik
olarak, bakteriler reaktdre salinan ilag aktif maddesini tiikettikge konsantrasyon gradyani
meydana gelmekte ve buna bagli olarak ila¢ aktif maddesinin desorpsiyonu devam etmektedir.

Bu siirecin aktif karbonun adsorbati daha fazla desorbe edemeyecegi dereceye kadar devam
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ettigi diisiiniilmektedir. Tablo 4.8 ve Sekil 4.16’de goriildiigii iizere biyorejenerasyonun biiyiik

bir kismi1 hizla ger¢eklesmektedir.

Tablo 4.8: PAR’1in SRT10’da biyorejenerasyon reaktdr sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) KOI (mg/L)

1 13,85 -

2 5.6 80

5 4.8 40

7 49 30

9 6 30

12 59 ]

14 5,6 30

16 5,5 30

19 56 ]

21 5.8 40

23 5,3 40

26 5,4 30

28 5 30

30 52 40

33 4,8 30
16
14
12
§010
2:} 8
a6
4
2
0

0 5 10 15 20 25 30 35
t, glin

Sekil 4.16: SRT10 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon reaktdriinde PAR degisimi.
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Sekil 4.17: SRT10 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriinde KOI degisimi.

4.1.4.3. Parasetamoliin Camura Adsorpsiyonu

Biyorejenerasyon deney sonrasi reaktorden alinan TAK-aktif camur karisimi ile yapilan post-
adsorpsiyon deneyinde toz aktif karbon ile aktif camuru filtre sistemleri ile birbirinden ayirmak
miimkiin olmadig i¢in, aktif camurun adsorpsiyon 6zelligini gézlemlemek amaciyla ¢amura
adsorpsiyon deneyleri uygulanmistir ve elde edilen sonuglar biyorejenerasyon dlgiilmesinde
hesaplamalarda kullanilmistir. Aktif ¢amurun adsorpsiyon 6zelligini gézlemlemek amactyla
yapilan adsorpsiyon deneyinde Kontrol-MBR’den alinan 500 mg/L aktif ¢amur ile 202,5 mg/L
PAR ¢ozeltisi calkalayicida calkalanmistir. Deney, aktif camurun aktivitesini engellemek
amaciyla inhibitdr (paraformaldehit) ilaveli yiiriitiilmiistiir. Deney sonuglar1 Tablo 4.9 ve Sekil
4.18°’de gosterilmektedir. Sekil 4.18 de gorildigli iizere, parasetomoliin c¢amura
adsorpsiyonunda bir miktar giderim verimi goriilmektedir (%20,6). 500 mg UAKM’nin
adsorpsiyonu sonrasi PAR konsantrasyonu 202,5 mg/L den ortalama 158,3 mg/L’ye inerek 44,2
mg giderim saglanmistir. Denklem 3.4 kullanilarak logKq =2,6 olarak hesaplanmistir. logKa
degerinin >1 olmast belli miktarda camura adsorpsiyon o6zelligine sahip oldugunun

gostergesidir.

Tablo 4.9: PAR’{in SRT10 giin olan inhibitorlii camura adsorpsiyon sonuglari.

| SURE(gin) | C(mgL) | GIDERIM YUZDESI (%) |
0 180,2 10
1 160,1 20
2 160,1 20
5 157,6 21
6 159,5 20
7 158,2 21
8 153,2 23
9 154,5 23
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Tablo 4.10 (devam): PAR’iin SRT10 giin olan inhibitdrlii gamura adsorpsiyon sonuglari.

12 156,4 22
15 162,0 19
16 161,44 19
Ortalama 158,3 21

—@—(C —@— Giderim
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Sekil 4.18: PAR’lin SRT10 giin olan inhibitorlii gamura adsorpsiyonu.

4.1.4.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-Adsorpsiyon Calismasi

Biyorejenerasyon reaktoriinden aliman TAK ve biyokiitle karisimi 1L hacminde 206,8 mg/L
PAR cozeltisi galkalayicida calkalanmistir. Boliim 4.1.3,2. de agiklandigi {izere aktif ¢amur
aktivitesi nedeniyle PAR’lin biiyiikk bir kismi parcalanabilmektedir. Bu nedenle, post-
adsorpsiyon deneyi aktif ¢amur aktivitesini engellemek amaciyla inhibitor varlhiginda
(paraformaldehit) yiiriitiilmiistiir. Post-adsorpsiyon sonuglar1 Tablo 4.10’da gdsterilmektedir.
Tablo 4.10°da gortildiigii gibi, BAK (TAK+500mg UAKM)’1n giderdigi PAR miktar1 70,8mg
olarak hesaplanmistir. Bunun iginde, 500 mg aktif camurun adsorpladigi PAR miktar1 Boliim
4.1.4.3’ te 44,2 mg olarak hesaplanmisti. Buna gdre, TAK’1n biyorejenere ettigi PAR miktari
26,6 mg olarak kabul edilebilir. Rejenere olan bu miktar biyorejenerasyon reaktoriinde
bakteriler tarafindan tiiketilerek 4,8 mg ile dengeye geldigine gore reaktore salinan PAR’iin
%83,5’1 hem biyolojik olarak hem camura adsorpsiyon yoluyla giderilmistir. Camura
adsorpsiyon deneyinde elde ettigimiz gibi ¢amur adsorpsiyon orani %21°1 teskil etmektedir.
Denge konsantrasyonlarmin (C) zamanla degisimi ve giderim yiizdeleri Sekil 4.19°da

verilmistir. Post-adsorpsiyonun iicte birinin ilk anda gergeklestigi goriilmektedir.
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Tablo 4.11: PAR’iin SRT10’da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

| SURE (gin) | C(mgL) | TOPLAM GIDERIM (mg) |

0 184,2 23
1 143,6 63
2 135,3 72
3 1385 68
6 135,3 72
9 134,7 72
Ortalama 136,0 71
200
180
160
?0 140 —— o
E 120
¥
= 100
80
60
40
0 2 4 6 8 10
t, glin

Sekil 4.19: SRTI10 giin’de biyorejenere olmus TAK ile gergeklesen post-adsorpsiyonda PAR
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.

4.1.5. Camur Yagsi 10 Giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Olgiilmesi

Biyorejenerasyon 6l¢iilmesi adsorpsiyon kapasitesi ile direkt 6l¢me yontemine gore yapilmigtir.
Bu yontem ile Denklem 3.6 ve 3.7 kullanilarak Q (biyorejenerasyondan once birim TAK basina
adsorbe edilen adsorbat miktar1 — baslangi¢c adsorbat yiiklemesi) ve Qreg (post-adsorpsiyon ile
TAK’a adsorbe edilen adsorbat miktar1 — biyorejenere edilmis miktar) hesaplanmistir. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak Denklem 3.5 kullanilarak biyorejenerasyon yiizdesi bulunmustur.

Sonuglar Tablo 4.11°da verilmistir.

Tablo 4.12: PAR’in SRT10 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (TAZE AKTIF KARBONUN Qreg (BIYOREJENERE BIYOREJENERASYON
ADSORPSIYON KAPASITESI) EDILMIS MIKTAR) YUZDESI
o,
(mg/g) (mg) (%)
153,7 26,6 17,3

4.1.5.1. Biyorejenerasyonun Olciilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi
Konsantrasyon gradyani ve enzim etkisinden kaynaklanan biyorejenerasyonun belirlenmesi

amaciyla biyorejenerasyon reaktorii ve desorpsiyon deneyi i¢cin TAK’tan suya salinan PAR
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konsantrasyonunun zamana kars1 degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 4.20’de incelenmistir.
Desorpsiyon deneyi abiyotik ortamda her giin saf su ile yenilenerek gerceklestigi icin sadece
konsantrasyon gradyani s6z konusudur. Biyorejenerasyon reaktorii ise, aktif camurun
varliginda biyotik olarak gergeklestigi i¢in hem konsantrasyon gradyani hem enzim aktivitesi
s0z konusudur. Desorpsiyon deneyinde her giin suyu degistirilerek bir 6nceki asamada salinan
PAR miktar1 tamamen giderildigi i¢in reaktérde salman PAR miktar degisimi ile
karsilastirillamamaktadir. Ciinkii, reaktérde her giin salinan PAR miktarinin bakteriler
tarafindan giinde ne kadar tiiketildigi dl¢iilememektedir. Bu nedenle, reaktdr ve desorpsiyon
deneyindeki PAR salmiminin karsilastirmal1 olarak incelenmesi ilk 24 saat igin gegerlidir. Ilag
aktif maddesinin bakteriler tarafindan kometabolik olarak parcalanmasi i¢in biyorejenerasyon
reaktoriine glikoz eklendigi icin ilk 24 saatte reaktore salinan ilag aktif madde
konsantrasyonunda bir azalma beklenmemektedir. Dolayisiyla, reaktor ve desorpsiyon
deneyindeki ilk 24 saatlik PAR saliniminin karsilagtirilmasi enzim aktivitesinin mevcut olup

olmadigin1 yorumlayabilmemiz i¢in bir diger gosterge olarak nitelendirilebilmektedir.

—@— Konsantrasyon gradyant ile PAR salinimi
—@— Reaktdrde PAR salinimi
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Sekil 4.20: PAR’iin konsantrasyon gradyam ile desorpsiyonu ve SRT10 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinima.

Sekil 4.20°da goriildiigl tizere ilk 24 saat i¢inde biyorejenerasyon reaktoriinde salinan PAR
miktar1 ile desorpsiyon deneyinde salinan PAR miktar1 arasinda cok biiylik fark
goziikmemektedir. Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saatte salinan PAR miktart 11,9 mg/L,
biyorejenerasyon reaktoriinde ilk 24 saate salinan PAR miktar1 ise 13,9 mg/L olarak
Olclilmiistiir. Bu sonug, 10 giin camur yas1 biyokiitle ile ¢alisan reaktorde enzim etkisinin diistik

oldugunu gostermektedir.
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Biyorejenere edilmis PAR miktarinin konsantrasyon gradyani ile gergeklesen kismi
desorpsiyon deneyi ile elde edilmistir. Geri kalan kisminin enzim etkisinden kaynaklandigi
ongoriilmektedir. Sekil 4.20 incelendiginde desorpsiyon deneyindeki PAR’{in biiyiik bir kismi1
ilk 48 saatte gerceklesmistir. Diger giinlerde ise 0-2 mg/L civarinda seyretmistir. Reaktorde
PAR salinimi ve tiiketimi incelendiginde ilk 48 saatte bakteriler glikozu tiikettigi icin PAR
konsantrasyonunda azalma meydana gelmemektedir. 48 saat sonra bakteriler konsantrasyon
gradyani ve enzim etkisi ile ortama salinan PAR’i tiiketmeye baslamistir. Ancak, bakterileri
ortamda bulunan kirleticinin sadece belli bir kismini tiikettigi icin reaktdrde konsantrasyon 4
mg/L’nin altina diismemistir. 48. saatten sonra biyorejenerasyon reaktoriinde Olgiilen PAR
konsantrasyonu, abiyotik ortamda konsantrasyon gradyani ile olusan desorpsiyon degerinden
fazladir. Bu nedenle, konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan desorpsiyonun
biyorejenerasyona katkisi sadece ilk iki giinde saglanmistir. Bu yorumlarla yola ¢ikarak varilan

sonuclar Tablo 4.12°de gosterilmektedir.

Tablo 4.13: SRT 10 giin olan biyorejenerasyonun dl¢iilmesinde konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi.

Qreg. KONSANTRASYON KONSANTRASYON ENZIM ETKISi ILE ENZIM ETKISININ
(BIYOREJENERE GRADYANIILE GRADYANIN GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA
EDILMIS GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA | BiYOREJENERASYON KATKISI (%)
MIKTAR) BIYOREJENERASYON KATKISI (%) MIKTARI
(mg/g) MIKTARI (mg/g) (mg/g)
26,6 17,3 11,3 9,3 6,0

4.1.6. Aktif Karbonun Camur Yasi 30 giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.1.6.1. Parasetamol ile Aktif Karbon Doyurma

1L hacmindeki 201 mg/L PAR c¢ozeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
biyorejenerasyon reaktoriinde kullanmak tizere 1 g doymus TAK elde edilmistir. TAK’1in PAR
i¢cin adsorpsiyon kapasitesi Q=151,7 mg/g olarak hesaplanmustir.

4.1.6.2. Parasetamol ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon c¢aligmalarinda, sentetik
atiksuya, 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon ilavesinden sonra 1 L’ye saf su ile
tamamlanan biyorejenerasyon reaktorii, havalandirma yapilarak aktif camurun aktivitesiyle
gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo
4.13’de gosterilmektedir. Biyorejenerasyon reaktdriin isletildigi 26 giin boyunca izlenen PAR
ve KOI konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.21 ve 4.22° de goriilmektedir. KOI degeri 500
mg/L’den 20-30 mg/L seviyesine 5. giinde diismiis ve kalan 21 gilinde 25-55 mg/L seviyesinde
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seyretmistir. Biyorejenerasyon reaktoriinde PAR konsantrasyonu ilk giin 20-22 mg/L civarinda
Olclilmiistiir ve bu deger 3.giinde 6,26 mg/L seviyesine diismiistiir. Mikroorganizmalar ilk 2
giinde once glikozu tiliketirken 3.giinden itibaren PAR tiiketilmeye baslamistir ve son 15 giin

boyunca 4-5 mg/L araliginda yer almistir.

Tablo 4.14: PAR’in SRT30’°da biyorejenerasyon reaktor sonuglar.

| SURE(gin) | C (mg/L) | KOi(mgL) |
0,08 21,4
0,17 21,7
0,25 22,1
1 20,4
2 20,2 65
3 6,3
4 6,1
5 6,1 27
6 5,7
7 59
10 55 52
11 54
12 54
13 54
14 52 34
17 5,1
18 5,0
21 4,9
24 4.8
26 43 22
24
21
18
=15
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Sekil 4.21: SRT30 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon reaktoriinde PAR degisimi.
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Sekil 4.22: SRT30 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktdriinde KOI degisimi.

4.1.6.3. Parasetamoliin Camura Adsorpsiyonu

Camur yasiin aktif ¢amur adsorpsiyon ozelligine etki gosterip gostermedigini gérmek icin
camura adsorpsiyon deneyi tiim ¢camur yaslarinda denenmistir. Kontrol-MBR’den alinan 500
mg/L aktif ¢camur ile 204,7 mg/L PAR c¢ozeltisi calkalayicida ¢alkalanmistir. Aktif ¢amurun
sadece adsorpsiyon Ozelliginin gozlemlenmesi amagclandigi i¢in, deney inhibitor
(paraformaldehit) ilaveli yiiriitilmiistir. Deney sonuglari Tablo 4.14 ve Sekil 4.23° de
gosterilmektedir. Camura adsorpsiyon temas ettigi ilk anda gerceklesmeye baslamistir. 48 saat
sonra adsorpsiyonda bir degisim goriilmemektedir. Deney sonuglarina goére camura
adsorpsiyon verimi %20 gercekleserek 1 L ¢ozeltide bulunan 500 mg UAKM nin 43,6 mg PAR
adsorpladig1 goriilmektedir. Camur yasi 30 giin olan biyokiitlenin adsorpsiyon katsayisi
logK4¢=2,6 hesaplanmistir. Bu deger 10 giin camur yas1 biyokiitlenin adsorpsiyon katsayisi ile

aynidir.

Tablo 4.15: PAR’lin SRT30 giin olan inhibitdrlii camura adsorpsiyon sonuglari.

| SURE (gin) | C(mg/L) | GIDERIM YUZDESI (%) |

0 186,2 8
1 171,4 15
2 164,2 19
3 161,1 20
4 157,9 22
7 161,4 20

Ortalama 161,1 20
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Sekil 4.23: PAR’lin SRT30 giin olan inhibitorlii camura adsorpsiyonu.

4.1.6.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-Adsorpsiyon Calismast

Biyorejenerasyon reaktoriinden alinan TAK ve biyokiitle karigimi 1L hacminde 201,6 mg/L
PAR c¢ozeltisi ¢alkalayicida ¢alkalanmistir. Aktif camur aktivitesi nedeniyle PAR’iin biiyiik bir
kism1 parcalanabilecegi i¢in post-adsorpsiyon deneyi aktif ¢amur aktivitesini engellemek
amactyla inhibitor varliginda (paraformaldehit) yiiriitiilmistiir. Post-adsorpsiyon sonuglari
Tablo 4.15’de gosterilmektedir. Denge konsantrasyonlarmin (C) zamanla degisimi Sekil
4.24’de verilmistir. Post-adsorpsiyonun yaklasik {¢te birinin ilk anda gergeklestigi
goriilmektedir. Deney sonuglarina gore, post-adsorpsiyon siiresince BAK (1g TAK+500 mg
UAKM)’in 84,3 mg PAR adsorpladigi, rejenere TAK’m ise 40,7 mg PAR adsorpladigi
bulunmustur. Biyorejenere olmus TAK’a adsorplanan PAR miktar1 en az doyurulmus aktif
karbon yiizeyindeki PAR’1n bakteriler tarafindan tiiketildigi miktardir (biyorejenere edilen
miktar). Biyorejenerasyon reaktoriinde PAR miktar1 4,3 mg’a kadar tiiketildigine gore giderim
orant %90 olarak hesaplanmistir. Bu miktar %70’lik biyolojik pargalanma disinda %20
civarinda camura adsorpsiyonu da igermektedir. Biyorejene edilen miktarin (43,2 mg) ilk 24
saatlik reaktore salinan miktardan (=21 mg) fazla olmasi hidrolik bekletme siiresi boyunca
stirekli bir desorpsiyon (konsantrasyon gradyani ve/veya enzim etkisi ile) ve degradasyon

olaymin mevcut oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 4.16: PAR’in SRT 30 giin’de biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) GIDERIM (mg)
0 169,2 32
0,08 137,5 64
0,17 137,5 64

0,25 137,2 64
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Tablo 4.17 (devam): PAR’lin SRT 30 giin’de biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglart.

1 127.,8 74

2 117,4 84

3 117,4 84

4 117,4 84

7 117,4 84

8 117,1 85

14 116,8 85

Ortalama 117,3 84
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Sekil 4.24: SRT30 giin’de biyorejenere olmus TAK ile gergeklesen post-adsorpsiyonda PAR
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.

4.1.7. Parasetamoliin Camur Yags1 30 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Havalandirmah

Degradasyon Calismalar

Biyorejenerasyon reaktoriinde hem desorpsiyon hem degradasyon gerceklestigi icin
degradasyonun ne kadar ve hangi asamada gerceklestigini anlamak zordur. Bu nedenle, diisiik
ve yiiksek konsantrasyonlardaki (10, 30 ve 200 mg/L) PAR’lin mikroorganizmalarca giderimini
gozlemlemek amaciyla  havalandirmali  biyodegradasyon  deneyi  ylriitiilmustiir.
Biyodegradasyon deney kosullar1 biyorejenerasyon deneyi ile ayni kosullarda yiiriitiilmiistiir.
Elde edilen sonuglar Tablo 4.16 ve Sekil 4.25’ te gosterilmektedir. Birinci reaktéorde PAR 10,7
mg/L’den 7,5 mg/L’ye ilk 72 saatte diismiis olup diger 7 giin boyunca 7,5 mg/L civarinda
seyretmistir. Ikinci reaktdrde 30,6 mg/L’den 6,5 mg/L’ye ilk 72 saatte diismiis olup 7.giinden
itibaren 4,5 mg/L civarinda seyretmistir. Ugiincii reaktdrde ise 200,6 mg/L’den 70 mg/L’ye ilk
72 saate diismiis olup 8.giinden itibaren 7,5 mg/L civarinda seyretmistir. Bu sonuglara gore,
PAR’iin tim konsantrasyonlarda biyolojik gideriminin biiylik bir kismi ilk 72 saatte
gerceklestigi, 7-8.giinden itibaren ise dengeye ulastigi goriilmektedir. Degradasyon deney
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sonuglart biyorejenerasyon deney sonuglar1 ile karsilastirildiginda, biyorejenerasyon
reaktoriindeki toplam giderim miktar1 (40,7 mg) degradasyon deneyleri iginde 30,6 mg PAR
konsantrasyonuna en yakindir. Dolaysiyla, bu iki deneyin PAR giderim oranlari
karsilastirilabilmektedir. Bidegradasyon deneyinde 30,6mg/ PAR’{in toplam giderim orani %85
olarak elde edilmistir. Bunun i¢inde %20’si camura adsorpsiyondan kaynaklanirken %65°1
biyolojik  parcalanmadan kaynaklanmaktadir. Biyorejenerasyon reaktoériinde PAR
biyodegradasyon orant %70, degradasyon deneyinde ise %65 olarak elde edilmistir. Bu iki
deger birbirine yakindir. Degradasyon deneyinde elde ettigimiz sonuglar biyorejenerasyon
reaktoriinde desorpsiyon disinda degradasyon olaymin da mevcut oldugunu desteklemektedir.

Biyodegradasyon deney sonuclarinda gordiiglimiiz gibi degradasyon hizli gerceklesmektedir.

Tablo 4.18: PAR’iin SRT30’da havalandirmali biyodegradasyon sonuglari.

PAR GIRIS PAR DENGE PAR GIDERIMI
KONSANTRASYONU KONSANTRASYONU (DEGRADASYON ORANI)
(mg/L) (mg/L) (%)
10,7 7,5 30
30,6 4,5 85
200,6 7-8 96

¢PAR 10,7 ®PAR 30,6 PAR 200,6
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Sekil 4.25: SRT30 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen havalandirmali biyodegradasyon reaktdriindeki
PAR degisimi.

Tablo 4.16 ve Sekil 4.25’te goriildiigii iizere, PAR’{in yiiksek konsantrasyonlarda giderimi en

yiiksek olmaktadir. Sonuglara gore, PAR’iin mikroorganizmalar1 inhibe etmedigi diisiiniilebilir.

PAR ilag aktif maddesinin yiliksek konsantrasyonda (200,6 mg/L) giderim verimi aktif karbonla

adsorpsiyon (%96,5) ile biyolojik aritma (%96) ayni performans gostermektedir. Ancak, diisiik

konsantrasyonlarda (10,7 mg/L) ise biyolojik giderim verimi diisiik olmaktadir (%30).
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Atiksularda bulunan ilag aktif maddeler eser miktarlarda bulundugu i¢in biyolojik degradasyon
deneyinde elde ettigimiz gibi, konvansiyonel biyolojik aritma sistemi ile yiiksek giderim elde
edilememektedir, giderilemeyen miktar ise oldugu gibi sulu ortamlara desarj edilmektedir. Bu
nedenle, biyolojik proseslerle birlikte adsorpsiyon yonteminin kullanilmasi her zaman yiiksek
giderim verimlerine ulastirmaktadir. Aktif karbon doygunluga ulastiktan sonra konsantrasyon
gradyan1 ve hiicre dis1 enzimler yardimi ile desorplanan mikrokirleticiler ortamda bulunan
mikroorganizmalar tarafindan tiiketilerek aktif karbonun isletme Omriinii uzatabilmektedir.
Biyodegradasyon sonuglarina gore, mikroorganizmalarin tiiketebildigi en diisiik konsantrasyon
4-5 mg/L arasinda seyretmektedir. Biyorejenerasyon reaktor sonuclar ile karsilagtirdigimizda,
biyodegradasyon denge konsantrasyonu ile benzer olmasi biyorejenerasyon reaktoriinde
desorplanan PAR miktarinin miroorganizmalarca tiiketilerek denge konsantrasyonuna

ulastigini gostermektedir.

4.1.8. Camur Yagsi 30 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Ol¢iilmesi

Biyorejenerasyon Ol¢iilmesi 10 giin camur yas1 biyokiitle ile yapilan deneylerde kullandigimiz
gibi adsorpsiyon kapasitesi ile direkt dlgme yontemine gore yapilmistir. Bu yontem ile Denklem
3.6 — 3.7 kullanilarak Q (biyorejenerasyondan dnce birim TAK basina adsorbe edilen adsorbat
miktar1 — baslangi¢ adsorbat yiliklemesi) ve Qqeg (post adsorpsiyon ile adsorbe edilen adsorbat
miktari-biyorejenere edilen adsorbat miktar1) hesaplanmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
Denklem 3.5 kullanilarak biyorejenerasyon yiizdesi bulunmustur. Sonuglar Tablo 4.17°da

verilmistir.

Tablo 4.19: PAR’iin SRT30 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (TAZE AKTIF KARBON Q:ee (BIYOREJENERE BIYOREJENERASYON
KAPASITESI) EDILMIS MIKTAR) YUZDESI
(mg/g) (mg) (%)

151,7 40,7 26,3

Tablo 4.17’ya bakildiginda biyorejenere edilmis PAR miktar1 30 giin camur yas1 biyokiitle ile
yapilan deneylerde, 10 giin camur yas1 biyokiitle ile yapilan deneylere gore 24,1 mg fazla
olmustur. Biyorejenerasyon ylizdesi ise camur yasmma baglh olarak %17,3’ten %26,8’e

yiikselmistir.
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4.1.8.1. Biyorejenerasyonun Ol¢iilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi
Konsantrasyon gradyani ve enzim etkisinden kaynaklananan biyorejenerasyonun belirlenmesi
amactyla biyorejenerasyon reaktorii ve desorpsiyon deneyi i¢cin TAK’tan suya salinan PAR

konsantrasyonunun zamana kars1 degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 4.26’de incelenmistir.

Sekil 4.26’de goriildiigli lizere ilk 24 saat i¢inde biyorejenerasyon reaktdriinde enzim ve
konsantrasyon gradyaniyla salinan PAR miktar1 ile desorpsiyon deneyinde sadece
konsantrasyon gradyani ile suya salinan PAR miktar1 arasinda fark goziikmektedir.
Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saatte salinan PAR miktar1 11,9 mg/L, biyorejenerasyon
reaktoriinde ilk 24 saatte salinan PAR miktar1 ise 20,4 mg/L olarak Sl¢iilmiistiir. Bu sonuglar,
camur yast 30 giin olan biyokiitle ile ¢alisan reaktdrde biyorejenerasyon isleminin hem
konsantrasyon gradyani hem mikroorganizmalarin ortama saldigi hiicre dis1 enzimlerin etkisi

ile gergeklestigini ifade etmektedir.

—@&— Konsantrasyon gradyani ile PAR salinimi
—@— SRT30-Reaktdérde PAR salinimi
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Sekil 4.26: PAR’in konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT30 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinimi.

Sekil 4.26 incelendiginde, camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile ¢alisan biyorejenerasyon
reaktoriinde de konsantrasyon gradyam ile gergeklesen desorpsiyon sadece ilk 48 saatte
meydana gelmektedir. 48 saatten sonra konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan desorpsiyon
gerceklesmemektedir. Biyorejenerasyon verimi sadece hiicre disi enzimlerin etkisi ile
gerceklesmektedir. Clinkii, mikroorganizmalar ilk 48 saatte glikozu tiiketir ve daha sonra
PAR’1 tiiketmeye baglar. PAR konsantrasyonu 48 saatten sonra tiim hidrolik bekletme siireci
boyunca S5mg/L civarinda seyretmistir. Bu deger desorpsiyon deneyinde 48 saatten sonra

salman miktardan (0-2 mg/L) yiiksek oldugu icin reaktdrde konsantrasyon gradyan
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olusmadigini1 ifade etmektedir. Bu yorumlardan yola c¢ikarak elde edilen konsantrasyon
gradyam1 ile gerceklesen biyorejenerasyon miktar1 ile enzim etkisinden kaynaklanan

biyorejenerasyon miktar1 Tablo 4.18’da gosterilmektedir.

Tablo 4.20: SRT 30 giin olan biyorejenerasyonun ol¢iilmesinde konsantrasyon gradyani ve enzimin

etkisi.
Qreg KONSANTRASYON KONSANTRASYON ENZIM ETKISI ILE ENZIM ETKISININ
(BIYOREJENERE GRADYANI ILE GRADYANIN GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA
EDILMIS GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA | BIYOREJENERASYON KATKISI (%)
MIKTAR) BIYOREJENERASYON KATKISI (%) MIKTARI
(mg/g) MIKTARI (mg/g) (mg/e)
40,7 17,3 11,4 23.4 154

10 gilin ¢amur yast ve 30 giin camur yas1 biyokiitle ile elde edilen biyorejenerasyon sonuglari
tablo tlizerinden karsilastirildiginda, 30 giin ¢amur yas1 biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon
deneyinde daha yiiksek biyorejenerasyon verimi (%26,8) elde edilmistir. Bunun iginde,
%11,4’ti  konsantrasyon gradyanindan kaynaklanirken, %15,4’ti enzim etkisinden
kaynaklanmaktadir. Sonuglar ¢amur yast 30 giin olan biyokiitle ile ¢alisan biyorejenerasyon
reaktoriinde enzim etkisinin 10 giin camur yas1 biyokiitle ile ¢alisan biyorejenerasyonun enzim

etkisinden yliksek oldugunu gostermektedir.

4.1.9. Aktif Karbonun Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.1.9.1. Parasetamol ile Aktif Karbon Doyurma

1L hacmindeki 200,9 mg/L PAR ¢o6zeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
biyorejenerasyon reaktdriinde kullanmak iizere 1 g doymus TAK elde edilmistir. TAK’1n PAR
i¢in adsorpsiyon kapasitesi Q=152,2 mg/g olarak hesaplanmustir.

4.1.9.2. Parasetamol ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Sentetik atiksuya, 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon ilavesinden sonra 1 L’ye saf su
ile tamamlanan biyorejenerasyon reaktdrii, havalandirma yapilarak aktif camurun aktivitesiyle
gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen degerler Tablo
4.19’de gosterilmektedir. Biyorejenerasyon reaktdriindeki KOI ve PAR konsantrasyonlarindaki

degisim Sekil 4.27 ve 4.28° de goriilmektedir.

KOI degeri 500 mg/L’den 30 mg/L seviyesine 2. giinde diismiis ve kalan 21 giinde 20 mg/L
civarinda seyretmistir. Doymus TAK 1n ilk giin saldig1 PAR miktar1 13,1 mg/L iken bu deger
2.glinde 6,0 mg/L seviyesine diismiistliir. Mikroorganizmalar ilk 24 saatte 6nce daha kolay

kullanabilecegi glikozu tiiketerek gerekli enerjiyi elde etmis, 2.giinden itibaren PAR’i
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tikketmeye baglamistir ve 2.glinde 6,0 mg/L’e diisen PAR konsantrasyonu yaklasik 4,5 mg/L’de

dengeye ulagmustir.

Tablo 4.21: PAR’1n SRT 60 giin’de biyorejenerasyon reaktor sonuglart.

| SURE(gin) | C(mglL) | Koi(mgL) |
0,08 12,5
0,17 12,9
0,25 12,4
1 13,1 42
2 6,0 29
3 5,9
5 5,7 22
7 54
9 5,7
12 5,2 21
13 5.3
14 5,2
16 5,1
19 4,5 18
21 47
23 46
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Sekil 4.27: SRT60 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriinde PAR degisimi.
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Sekil 4.28: SRT60 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktdriinde KOI degisimi.

4.1.9.3. Parasetamoliin Camura Adsorpsiyonu

Kontrol-MBR’den alinan 500 mg/L aktif camur ile 203,1 mg/L PAR ¢dzeltisi ¢alkalayicida

calkalanmistir. Deney, inhibitdr (paraformaldehit %2) ilaveli yliriitiilmiistiir. Deney sonuglari

Tablo 4.20 ve Sekil 4.29° da gosterilmektedir. Grafikte goriildiigii izere, gamura adsorpsiyonun

biiyiik bir kismi ilk 24 saatte ger¢eklesmis, 72 saatte dengeye gelmistir. Deney sonuglarina gore

¢amura adsorpsiyon verimi %16 gergekleserek 34,5 mg PAR giderilmistir. Camura adsorpsiyon

katsayis1 logKq= 2,5 olarak hesaplanmistir. Bu deger camur yas1 10 ve 30 giin olan biyokiitlenin

adsorpsiyon katsayisindan daha diisiiktiir.

Tablo 4.22: PAR’iin SRT60 giin olan inhibit6rlii camura adsorpsiyon sonuglart.

| SURE (giin) C(mgl) | GIDERIM YUZDESI (%) |
0 193,4 4
1 173,6 13
2 173,0 14
3 168,0 16
4 168,9 16
7 168,0 16
8 169,5 16
Ortalama 168,6 16
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Sekil 4.29: PAR’lin SRT60 giin olan inhibitorlii gamura adsorpsiyonu.

4.1.9.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-Adsorpsiyon Calismast

Biyorejenerasyon reaktoriinden alinan TAK ve biyokiitle karigimi 1L hacminde 198,7 mg/L
PAR c¢ozeltisi ile ¢calkalayicida calkalanmistir. Post-adsorpsiyon deneyi aktif gamur aktivitesini
engellemek amaciyla inhibitér varliginda (paraformaldehit) yliriitiilmiistiir. Post-adsorpsiyon
sonuglar1 Tablo 4.21°de gosterilmektedir. Denge konsantrasyonlarinin (C) zamanla degisimi
Sekil 4.30’da verilmistir. Deney sonuclarima gore, post-adsorpsiyon siiresince BAK (lg
TAK+500 mg UAKM)’1n 65,Img PAR adsorpladigi, bunun i¢inde biyokiitle 34,5 mg PAR
adsorplamis olup geri kalan 30,6 mg PAR’ii biyorejenere edinmis TAK’in adsorpladigi
goriilmektedir. Bu deger ayn1 zamanda PAR’iin biyorejenerasyon reaktdriinde TAK’tan
desorbe oldugu toplam miktardir ve bu miktarin biliylik bir kismi bakteriler tarafindan
parcalanmigtir. Biyorejenerasyon reaktoriindeki PAR’lin denge konsantrasyonu (4,5 mg/L) g6z
oniinde bulundurularak ¢amur yas1 60 giin olan biyokiitlenin reaktordeki toplam PAR giderim
oranli %77 olarak hesaplanmistir. Camura adsorpsiyon da hesapba katildiginda biyolojik
giderim %61 olarak hesaplanmistir. TAK’in biyorejenerasyon yiizdesi ise %20 olarak

hesaplanmuistir.

Tablo 4.23: PAR’iin SRT60’da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglart.

[ SURE (gin) | C(mg/L) | GIDERIM (mg) |
0 182,1 17
1 141,0 58
2 138,8 60
5 134,4 64
6 133,8 65
7 132,8 66

Ortalama 133,6 65
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Sekil 4.30: SRT60°da biyorejenere olmus TAK ile gergeklesen post-adsorpsiyonda PAR
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.

4.1.10. Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Havalandirmali Degradasyon

Cahismalan

10,5-25,2-190,3 mg/L olarak {i¢ farkli konsantrasyonlardaki PAR’iin gamur yasina bagli olarak
biyolojik giderimini gézlemlemek amaciyla ¢camur yast 60 giin olan biyokiitle ile de
havalandirmali biyodegradasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Deney biyorejenerasyon
reaktor ile ayni kosullar altinda 22 giin siireyle gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar1 Tablo
4.22 ve Sekil 4.31° de gosterilmektedir. Birinci reaktorde PAR 10,5 mg/L den 8,5 mg/L’ye ilk
72 saatte diismiis olup 18.giinden itibaren 6 mg/L civarinda seyretmistir. Ikinci reaktdrde 25,2
mg/L den 8 mg/L’ye ilk 72 saatte diigmiis olup 15.glinden itibaren 6 mg/L civarinda
seyretmistir. Ugiincii reaktdrde ise 190,3 mg/L den 79 mg/L’ye ilk 72 saate diismiis olup 15.
giinden itibaren 12 mg/L civarinda seyretmistir. Bu sonuglara gore, PAR’lin tiim
konsantrasyonlarda biyolojik giderimin biiyiik bir kismmnin ilk 72 saatte gergeklestigi, 15-

18.glin i¢inde ise dengeye ulastig1 goriilmektedir.

Tablo 4.24: PAR’iin SRT60’da havalandirmali biyodegradasyon sonuglart.

PAR GIRIS PAR DENGE PAR GIDERIMI
KONSANTRASYONU KONSANTRASYONU (%)
mg/L mg/L
10,5 6 42
25,2 6 77

190,3 12 94
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Sekil 4.31: SRT60 giin olan biyokiitle ile gergeklesen havalandirmali biyodegradasyon reaktoriindeki
PAR degisimi.
Tablo 4.22 ve Sekil 4.31°de goriildiigii lizere, PAR’lin degradasyon deneylerinde yiiksek
biyolojik giderim, 30 giin camur yasinda da goriildiigii gibi 6zellikle yiiksek konsantrasyonlar
ile elde edilmistir. Biyodegradasyon oranlarindaki bu fark biyolojik giderim verimlerinin giris
konsantrasyonlarina bagli olarak farklilik gosterdigini ifade etmektedir. Konsantrasyonu 10,5
mg/L olan PAR ¢dzeltisi her iki camur yasi i¢in ayni1 hidrolik bekletme siirecinde PAR biyolojik
degradasyon orani birbirine yakin deger almistir (%14-17). Camur yas1 60 giin olan biyokiitle
ile yapilan biyodegradasyon deneyinde 72 saatten sonraki bir hafta boyunca PAR
konsantrasyonu ¢amur yas1 30 giin olan biyodegradasyon deneyinde goriildiigii gibi 7-7,5 mg/L
civarinda seyretmistir, ancak, 60 giin ¢camur yasinda hidrolik bekletme siiresinin artmasiyla
PAR konsantrasyonu diismeye devam etmistir ve giderim yilizdesi %42’ye ulasmistir. Bunun
icinde %16’s1 ¢amura adsorpsiyondan kaynaklanirken %?26’s1 biyolojik degradasyondan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug, hidrolik bekletme siiresinin biyodegradasyon verimine etki
gosterebilecegini gostermektedir. Konsantrasyonu 25,2 mg/L olan PAR ¢dzeltisi ile yapilan
degradasyon deneyinde ayni hidrolik bekletme siireci iginde 30 giin ¢camur yasinda 60 giin
camur yasina gore daha yiiksek giderim elde edilmistir. Bu sonug, degradasyon giderimine
camur yasinin da etki edebilecegini gdstermektedir. 60 giin camur yasinda konsantrasyonu 25,2
mg/L olan PAR’iin giderim verimi %77 olarak elde edilmistir. Bunun i¢inde %16’s1 camura
adsorpsiyondan kaynaklanirken %61°1 biyolojik degradasyondan kaynaklanmaktadir. Bu
sonug, biyorejenerasyon reaktoriine toplam salinan 33 mg/L PAR’iin degradasyon verimi
(%61) ile uyum saglamaktadir. Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile gerceklestirilen
biyodegradasyon deneyinde elde edilen toplam giderim (%86) ¢camur yas1 60 giin olan biyokiitle
ile gergeklestirilen biyodegradasyon deneyinde elde edilen giderime (%77) gore yiiksektir.
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Biyodegradasyon deney sonuglarinda ¢amura adsorpsiyon da hesaba katildiginda 30 giin gamur
yasinda biyodegradasyon verimi %66, 60 giin camur yasinda ise %61 olarak hesaplanmistir.
Ayni zamanda, biyorejenerasyon deneyinde elde edilen sonuclarda da 30 glin ¢amur yasinda
gerceklestirilen biyorejenerasyon verimi biyokiitlenin degradasyon 6zelligine bagl olarak 60
giin camur yagina gore daha yiiksek elde edilmistir. Tiim bu sonuglara gore, biyorejenerasyon

sonuglar1 ve biyodegradasyon sonuglariin birbirini destekledigi goriilmektedir.

4.1.11. Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Olciilmesi

Daha o6nceki biyorejenerasyon deneylerinde kullanilan yontem ile camur yasi1 60 giin olan
biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon sonrasi aktif karbonun biyorejenere edilmis miktar: ve

biyorejenerasyon yiizdesi bulunmustur. Sonuglar Tablo 4.23’de gosterilmektedir.

Tablo 4.25: PAR’m SRT60 giin olan biyokiitle ile gergeklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (Taze aktif karbon Qree (Biyorejenere Biyorejenerasyon
kapasitesi) edilmig miktar) yiizdesi
(mg/g) (mg/g) (%)

152,2 30,6 20,1

4.1.11.1. Biyorejenerasyonun Olgiilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi

Konsantrasyon gradyant ve enzim etkisinden kaynaklananan biyorejenerasyonun
gbzlemlenmesi amaciyla biyorejenerasyon reaktorii ve desorpsiyon deneyi i¢in TAK tan suya
salinan PAR konsantrasyonunun zamana karsi degisimleri karsilastirmali olarak Sekil 4.32°de

incelenmistir.

—@— Konsantrasyon gradyani ile PAR salinimi
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Sekil 4.32: PAR’in konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT60 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinima.



93

Sekil 4.32°de goriildiigii lizere ilk 24 saatteki biyorejenerasyon reaktoriinde enzim ve
konsantrasyon gradyaniyla salinan PAR miktar1 ile desorpsiyon deneyinde sadece
konsantrasyon gradyani ile suya salinan PAR miktar1 arasinda biraz fark mevcuttur.
Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saatte salinan PAR miktart 11,9 mg/L, ¢amur yas1 60 giin olan
biyorejenerasyon reaktoriinde ilk 24 saatte salinan PAR miktar1 ise 13,1 mg/L dir. Bu sonug,
camur yasi 60 gin olan biyokiitle ile calisan reaktdrde biyorejenerasyon isleminin
konsantrasyon gradyani ile gerceklesen desorpsiyon disinda mikroorganizmalarin ortama
saldigi hiicre dis1 enzimlerin etkisi ile gerceklesen desorpsiyondan kaynaklandigini

gostermektedir.

Boliim 4.1.2.4’te konsantrasyon gradyani ile gergeklesen desorpsiyonu belirlemek amaciyla,
Denklem 3.1 kullanilarak birim TAK’in desorpsiyon miktari hesaplanmistir. Biyorejenere
edilmis PAR miktar1 konsantrasyon gradyani ile gerceklesen desorpsiyon miktart ve enzim
etkisi ile gerceklesen desorpsiyon miktarini icermektedir. Biyorejenerasyonun Slgiilmesinde
konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi Tablo 4.24’te gosterilmektedir. Tabloda goriildiigii
gibi biyorejenerasyonu gerceklestiren iki esas prensip konsantrasyon gradyani ve hiicre dis1
enzimlerden kaynaklanan desorpsiyondur. Ancak, bu iki olaymn ger¢eklesmesi bir¢ok isletme

sartlarina bagli oldugu gibi camur yasinin etkisine de baglidir.

Tablo 4.26: SRT 60 giin olan biyorejenerasyonun 6l¢iilmesinde konsantrasyon gradyan1 ve enzim etkisi.

Qree KONSANTRASYON KONSANTRASYON ENZIM ETKISI ILE ENZIM ETKISININ
(BIYOREJENERE GRADYANIILE GRADYANIN GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA
EDILMIS  GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA | BIYOREJENERASYON KATKISI (%)
MIKTAR) BIYOREJENERASYON KATKISI (%) MIKTARI
(mg/g) MIKTARI (mg/g) (mg/g)
30,6 17,3 114 13,3 8,7

4.1.11.2. Parasetamol ile Doyurulmus Aktif Karbon Biyorejenerasyonun Genel
Degerlendirilmesi

PAR i¢in SRT10-30-60daki biyorejenerasyon sonuclari Tablo 4.25, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de

gosterilmektedir. 3 farkli camur yasindaki reaktdr ve desorpsiyon islemi sonucu PAR salinimi

Sekil 4.35 gosterilmektedir.
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Tablo 4.27: PAR’1n ii¢ farkli ¢gamur yasinda biyorejenerasyon verimleri.

CAMUR YASI PAR(SRT10) | PAR(SRT30) | PAR(SRT60)
Biyorejenerasyon miktari (mg/g) 26,6 40,7 30,6
Biyorejenerasyon verimi (%) 17,3 26,8 20,1
Konsantrasyon gradyani ile gergeklesen biyorejenerasyon (mg/g) 17,3 17,3 17,3
Konsantrasyon gradyanin biyorejenerasyona katkisi (%) 11,3 11,4 11,4

9,3 23,4 13,3

Enzim etkisi ile gerceklesen biyorejenerasyon (mg/g)

Enzimin biyorejenerasyona katkis1 (%) 6 154 8.7

H Desorpsiyon ®Enzim
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Sekil 4.33: PAR’mn SRT 10-30-60 giin’de konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi ile gergeklesen
biyorejenerasyon sonuglart.

—e— Konsantrasyon gradyani ile PAR salinimi
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Sekil 4.34: PAR’1n konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT10-30-60 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinimi.
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Sekil 4.35: Farkli camur yaslarinda PAR biyorejenerasyonun deneysel agamalari.

Sekil 4.35’te goriildiigi gibi ¢amurun PAR adsorpsiyon yilizdesi 10 giin ve 30 giin ¢amur
yasinda birbirine c¢ok yakin deger alirken, 60 giin camur yasinda daha diisiik deger
gostermektedir. Bunun nedeni, yasli camur MBR reaktoriinde uzun siire bekletildigi i¢in atiksu
icerisindeki mikrokirleticilerin bir kismim1 kendine adsorplamis olup, atiksu terkibindeki

kirleticilerin camurun adsorpsiyon kapasitesini azaltmis olmasidir.

Tablo 4.25 ve Sekil 4.33 ve 4.35’te gorildigl iizere, en yiiksek biyorejenerasyon verimi
(%26,8) 30 giin ¢amur yasinda, en diisiik biyorejenerasyon verimi (%17,3) ise 10 giin ¢amur
yasinda elde edilmistir. Bunun nedeni ise, biyorejenerasyon reaktoriinde, konsantrasyon
gradyani ile gergeklesen biyorejenerasyon yiizdesi tiim ¢camur yaslarinda ayni olduklarindan,
Sekil 4.33’te goriildiigli gibi camur yas1 30 giin olan aktif camurun enzim aktivitesinin ¢amur
yast 10 glin ve 60 giin’e gore daha yiiksek olmasidir. Dolayisiyla, ¢amur yasinin

biyorejenerasyona etki eden dnemli bir faktdr oldugu 6ngoriilmektedir.

Mikroorganizmalar yeni bir organik maddeyle karsilastiklarinda adaptasyon siirecine girerler.
Bakteriler bu siireyi, makro ve mikromolekiiller bilesimini yeniden diizenlemek, substrata bagl
olarak enzimlerini sentezlemek i¢in kullanirlar. 10 giin camur yas1 olan biyokiitle ile yapilan
biyorejenerasyon ¢alismamizdan elde ettigimiz sonuglar bize Kkirleticiylr parcgalayan
mikroorganizmlarin liremesi ve cogalmasi, dolayisiyla, biyorejenerasyonun gerceklesmesi i¢in

camur yast 10 giliniin yeterli olmadigini gostermektedir.

Yiiksek camur yas1 bazi yavas lireyen spesifik bakterilerin olugmasi i¢in gereklidir. Bakteriler

organik kirleticilerin bulundugu ortamda adaptasyon siirecini tamamladiktan sonra logaritmik
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cogalma devrine girerler, mikroorganizmalarin bu evrede canli, gen¢ ve ding oldugu, 6zgil
gelisme hizinin maksimum oldugu diisiintilebilir. Hiicreler en yiiksek hizla boliinme
yetenegindedir. Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon deney sonuglara
gore bu siiregte olan bakterilerin logaritmik ¢ogalma evresinde oldugunu diisiinebiliriz. Bu
siire¢ icinde mikroorganizmalar biiylimeyle hiicre boliinmesine bagl olarak ortama salgiladigi
enzimler sayesinde PAR’ii tiiketmekte ve dolayisiyla biyorejenerasyon diger camur yaslarina
gore daha verimli gergeklesebilmektedir. Yiiksek camur yasi ile ¢alisan biyolojik sistemlerde
mikroorganizmlarin  tiir  ¢ogalmasina  bagli  olarak  direngli  mikrokirleticilerin
biyodegradasyonun gerceklestigi ve giderim veriminin de arttig1r birgok literatiirlerde ileri
stiriilmiistiir (Majewsky ve dig., 2011; Trinh ve dig., 2012; Verlicchi ve dig., 2012; Kim ve dig.,
2014; Clara ve dig., 2005). Arastirmacilar diren¢li mikrokirleticilerin degradasyonu i¢in gamur

yasinin 10 giinden fazla olmasini tavsiye etmistir.

Logaritmik ¢ogalma evresini takiben, mikroorganizmalar hizla ¢ogalarak en yiiksek sayiya
ulastiklarindan, kiiltiir ortaminda besinler giderek azalmaktadir. Ayn1 zamanda ortamda toksik
etkenler olabilecek metabolik {iriinler birikmektedir. Sonu¢ olarak, ¢evre kosullar
mikroorganizma aleyhine degismektedir. Bu evrede, hiicrelerin biyokimyasal ve morfolojik
yapilart farklilagmaktadir. Yeni ogul hiicrelerin olusumu azalir ve durur. Gittik¢e kisitlanan
kosullar altinda hiicreler boliinmeyi durdurur, sadece metabolizma faaliyetlerini siirdiirtir.
Bakteriler metabolizma faaliyetleri i¢in substrata ihtiya¢c duyarlar ve sadece ihtiyaci kadar
enzim tretmektedirler. Bu mikroorganizmalar ayni zamanda ila¢ aktif maddelerine alisik
olduklarindan maruz kaldiklar1 ilag aktif maddelerini rahatlikla tiiketebilmektedir, ama
boliinmeyi durduran, sadece yasam miicadelesi veren bakteriler oldugu icin aktivitesi ve
canliligt daha diisik oldugu disiiniilmektedir. Dolaysiyla, 60 giin c¢amur yasinin
biyorejenerasyon yiizdesi 10 giin camur yasina gore daha yiiksek, ama 30 giin camur yasina

gore daha diisiik deger almas1 tamamen bakterilerin aktivitesine bagli oldugu 6ngoriilmektedir.

Sekil 4.34’te goriildiigii gibi, tim camur yaslarinda biyorejenerasyon reaktoriindeki ilk 24
saatlik PAR salinim1 desorpsiyonun ilk 24 saatlik sonucundan daha yiiksek olmaktadir. 3 farkl
camur yasinin ilk 24 saatlik PAR salinim1 kendi aralarinda karsilastirildiginda 30 giin ¢amur
yasinin PAR salinimi en yliksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore, 30 giin gamur yagindaki
enzimlerin 10 ve 60 gilin camur yasindakine gore daha fazla ve daha aktif oldugu bir kez daha

kanitlanabilmektedir.
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4.2. KARBAMAZEPIN iLE YAPILAN CALISMALAR

4.2.1. Karbamazepin Ile Adsorpsiyon Calismalari

4.2.1.1.Uygun Temas Siiresinin Bulunmast

100 mL hacminde 50 mg/L CBZ konsantrasyonundaki numuneler, 0,1 g TAK ile degisik temas
sirelerinde calkalayicida 150 rpm hizla T = 25°C de ¢alkalanmistir. Denge
konsantrasyonlarinin (C) zamanla degisimi ve giderim yiizdeleri Sekil 4.36’da verilmistir.
Deneyse calismalar sonucu TAK adsorpsiyonun esas olarak ilk 5 dakikada tamamlandigi
(%98,7) gozlemlenmistir. Dengeye gelme siiresi 4 saat olup (giderim: %99,8) caligmanin

devaminda kesinlik agisindan uygun temas siiresi 6 saat olarak alinmistir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36: CBZ’nin denge konsantrasyonun (C) zamanla degisimi ve giderim yiizdeleri.

4.2.1.2. Uygun Adsorban miktarinin bulunmasti

100 mL numune, 0,01-0,025-0,05-0,075-0,1-0,15-0,2 g TAK miktarlar1 ile ¢calkalayicida 150
rpm hizla T = 25°C’de ¢alkalanmistir. Denge konsantrasyonlar1 (Ce) ve giderim yiizdeleri Sekil
4.37’da verilmistir 0,1 g TAK miktarindan sonra giderimde belirgin bir degisiklik olmadigi i¢in
uygun TAK miktar1 0,1g olarak alinmastir.



98

—0—(Ce —@— Giderim

30
o ® 100
25
90
20 =
S 80 =
en
2 15 £
5% 70
el
O G}
5 50
0 o ® 40
0 0,05 0,1 0,15 0,2

t,g

Sekil 4.37: CBZ’nin denge konsantrasyonunun (Ce) degisik TAK miktarlar1 ile degisimi ve giderim
yiizdeleri.

4.2.1.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Farkli baglangi¢c konsantrasyonlarinda (25-200 mg/L) 100 mL hacmindeki numuneler, 25°C
sicaklikta optimum TAK dozu (0,1g) ile dengeye ulagsma siiresinde 150 rpm de
calkalanmislardir. Stizme isleminden sonra numunelerde UV 284 nm’de absorbans olglimleri

yapilarak denge konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.

Dengedeki CBZ konsantrasyonuna karsilik (Ce) birim TAK basina tutulan CBZ miktarinin (qe)
yerlestirilmesi ile elde edilen grafikteki izoterm (S$ekil 4.38) konsantrasyon eksenine konkav
olmasi nedeniyle Giles siniflamasina gore L tipidir. Artan konsantrasyon ile giderim yiizdeleri
diismektedir. Baslangic egimi cozeltideki madde konsantrasyonu ile artmaz. Bu ozellik,
adsorbanin  ylizey fazlasi arttikga sorpsiyon yiizeyinin artan miktar1 ve diisiik
konsantrasyondaki maddenin (CBZ), adsorbana (TAK) yiiksek secimli ilgisinin sonucudur
(Giles ve dig., 1960).

Iki parametreli Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine ait grafik ve parametreler Sekil
4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Tablo 4.26’de verilmistir. Hangi izoterm modeline uygun

oldugunu belirlemede regresyon katsayisi (R?) ve ortalama yiizde hata (%€) esas alinmustir.

R? ve %€ degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi sebebiyle Freundlich ve Langmuir Tip 2
izotermlerinin CBZ maddesinin TAK ile adsorpsiyonunu modellemekte uygun oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.38: Birim TAK basina tutulan CBZ miktarinin (q.) degisimi.
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Sekil 4.39: CBZ adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeli.
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Sekil 4.40: CBZ adsorpsiyonun Langmuir Tip 1 izoterm modeli.
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Sekil 4.41: CBZ adsorpsiyonun Langmuir Tip 2 izoterm modeli.

Tablo 4.28: CBZ adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar.

‘ IZOTERM PARAMETRELER SONUCLAR
Freundlich K¢ 248,77
n 0,6878
0,9859
R? ’
0E 2,42
Langmuir Tip 1 Q° 238,1
K 2,625
Ry 0,0038-0,0076
0,9289
R? ’
o€ 2,69
Langmuir Tip 2 Q° 2174
Kp 3,067
R? 0,9814
%E 2,39

4.2.1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

CBZ adsorpsiyonu i¢in yalanci 1. derece, yalanci 2. derece kinetik modellerinin uyumlulugu
arastinlmustir. Kinetik grafigi ¢izildikten sonra korelasyon sabiti R? degerleri hesaplanarak
CBZ adsorpsiyonunun 2.derece kinetik modeline uygunlugu bulunmustur. Calismamizda
sadece CBZ yalanci 2. dereceden denklemine ait t/qt’nin t’ye karsi grafigi Sekil 4.42°de
gosterilmistir. Tablo 4.27°de bu c¢alisma i¢in hesaplanan kinetik model denklemlerine ait

sabitler verilmistir.

CBZ adsorpsiyon kinetiginin reaksiyon esasli Lagergren yalanci 2.derece kinetik modeline
uygunlugu, adsorpsiyonun Lagergren yalanci 1.derece denkleminin tanimladig1 adsorpsiyon ilk

basami@inin ihmal edilebilecek kadar hizli gergeklestigini ifade etmektedir. Adsorbat



101

molekiillerinin adsorban gézenek bosluklarina dogru haraket ettigi asamay1 tanimlayan yalanci
2. dereceden denklem CBZ adsorpsiyonunun hiz belirleyici basamagi olarak kabul

edilmektedir.
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Sekil 4.42: CBZ Tipl Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi.

Tablo 4.29: CBZin kinetik model denklem katsayilari.

[ KINETIK MODELI | PARAMETRELER [ SONUCLAR |
Tip 1 Yalanct ikinci K 0,183
dereceden Qe (hesaplanan) 50
Qe (deneysel) 49,9
R? 1

4.2.2. Karbamazepin ile Desorpsiyon Calismalar

4.2.2.1. Farklh pH’larda Desorpsiyon

150mg/L CBZ ¢ozeltisi ile pH2-9 araliklarinda yapilan adsorpsiyon deney sonuglart ve pH2-9
araliklarinda yapilan desorpsiyon sonuglari Tablo 4.28’de gosterilmistir. Tabloda farkli pH
degerlerinde birim TAK basina adsorbe edilen adsorbat miktar1 (Q) olarak goriilmektedir. pH
2’de diger pH degerlerine gore biraz diisiik Q elde edilirken pH 3 ten sonra bir birine ¢ok yakin
sonuglar elde edilmistir. Bunun nedeni ise, hidrojen iyonlar aktif karbona kuvvetle adsorbe
olduklarindan, pH 2 de negatif yiiklii olan aktif karbon (pHzp=10,19) yiizeyinin bu pH’ta nétr

olan CBZ yerine suya salinan pozitif yiiklii hidrojen iyonlarini tercih etmesi olabilir.

Farkli pH’larda desorpsiyon 5 giin izlenmistir. Her giinliik desorpsiyon asamasinda saf su
yenilenerek konsantrasyon gradyani saglanmistir. Desorplanan CBZ konsantrasyonu zaman
iliskisi Sekil 4.43’te goriilebilir. Sekil 4.44°te ise farkli pH’larda toplam desorplanan CBZ
miktar1 gosterilmektedir. Sekil 4.43 ve 4.44’te goriildiigli gibi adsorpsiyon kapasitesinin en
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diisiik elde edildigi pH degeri olan pH 2’de en 1yi desorpsiyonun elde edilmesi dikkat ¢ekicidir.

Bunun nedeni ise, aktif karbon yiizeyindeki CBZ’in diisiik pH’da sudaki hidrojen iyonlari ile

yer degisiminden kaynaklanmis olabilir. Ciinkii, negatif yiiklii olan aktif karbon hidrojen

iyonlarini ¢ok hizli bir sekilde adsorbe edebilmektedir. Toplam desorpsiyonu degerlendirmek

icin farkli pH degerleri i¢in elde edilen desorpsiyon verimleri ve geri doniissiiz adsorpsiyon

degerlerine bakilmalidir (Tablo 4.28). Sekilde 4.44’de gorildiigi tizere pH degeri arttikca

desorpsiyon yiizdesinde azalma oldugu goriilmektedir. Genel olarak degerlendirdigimizde,

CBZ’in geri doniigsliz adsorpsiyon orani tiim pH’larda %91-%96 oraninda degismektedir.

CBZ’in geri doniissiiz oraninin bu kadar yiiksek olmasi onun Kow katsayisina bagli olarak

aciklanabilir. CBZ nisbeten hidrofobik maddedir (logKow=2,3-2,5). Bu nedenle, suya salinmasi

zordur, aksine adsorpsiyon yiizdesi yiiksektir.

Tablo 4.30: CBZ’in Farkli pH’larda adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari.

PH | ADSORPSIYON | ADSORPSIYON [ BIRIM TAK'IN [ DESORPSIYONDAN | DESORPSIYON GERI
KAPASITESI VERIMI (%) SUYA SONRA VERIMI DONUSSUZ
(mg/g) SALDIGI TAK'TA KALAN (%) ADSORPSIYON
CBZ MIKTARI CBZ MIKTARI (%)
(mg/g) (mg/g)
2 147,2 98 13,7 133,5 9 91
3 148,5 99 10,1 138,4 7 93
4 149 99 6,4 142,6 4 96
5 148.,8 99 6,5 142,3 4 96
6 149 99 53 143,7 4 96
6,8 149 99 6,0 143 4 96
7 149 99 5,8 143,2 4 96
8 149 99 5,5 143,5 4 96
149 99 5,5 143,5 4 96
—&—pH2 —@—pH3 pH4 —@—pHS5
pH6 pH7 —@—pHS§ —@—pH9

4,0

3,5

5 3.0

g 25

© 20

1,5

1,0

0,5

0,0

0 1 3 4 5 6 7 8 9 10 11

t, gin

Sekil 4.43: Farkli pH’larda desorplanan CBZ konsantrasyonun zamanla iliskisi.
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Sekil 4.44: CBZ’in farkli pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesi.

4.2.2.2. Kiimiilatif Desorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermi

Baslangic pH degeri 6,8 olan 149,5 mg/L. CBZ ile yapilan adsorpsiyon deneyi sonucunda CBZ
adsorpsiyon kapasitesi q=145,9 mg/g olarak belirlenen 1 g TAK, desorpsiyon deneyinde
kullanilmistir. Desorpsiyon deneyi 1L’lik erlende saf su ile gergeklestirilmistir. CBZ’in
deosrpsiyonu sonuglart Tablo 4.29°da gosterilmektedir. Desorpsiyon siiresince elde edilen
konsantrasyon-zaman iligkisi Sekil 4.45’te verilmistir. Desorpsiyon sonuglarina gore
desorpsiyon verimi hesaplanmustir. Izoterm modelleri desorpsiyon verilerine uygulanmistir,
desorpsiyon R? degeri en yiiksek oldugu Langmuir Tipl modeline uygun oldugu sdylenebilir
(Sekil 4.46). Izoterm katsayilar1 Tablo 4.30°da verilmistir.

Tablo 4.31: CBZ’nin konsantrasyon gradyani ile gerceklesen desorpsiyon sonuglari.

ZAMAN Ce 1 g TAK’ta DESORPLANAN | DESORPSIYON 1 g TAK’ta DESORPLANAN
(glin) (mg/L) CBZ MIKTARI (mg/g) YUZDESI (%) | KUMULATIF CBZ MIiKTARI (mg/g)
1 0,7 0,7 0,5 0,7
2 0,5 0,5 0,4 1,2
5 0,5 0,5 0,4 1,8
6 0,5 0,5 0,4 2,3
7 0,5 0,5 0,4 2,8
8 0,6 0,6 0,4 3.4
9 0,6 0,6 0,4 3,9
12 0,5 0,5 0,3 4.4
13 0,4 0,4 0,3 4.8
14 0,3 0,3 0,2 5,1
15 0,2 0,2 0,2 5,3
16 0,1 0,1 0,1 5,4

Langmuir izotermi i¢in Langmuir sabitlerinden Q, desorpsiyondan sonraki aktif karbonda

mevcut madde miktar1 (desorpsiyon kapasitesi) ni gostermektedir. b ise desorpsiyon enerjisini
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gostermektedir. CBZ i¢in hesaplanan adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri ise Tablo 4.31°de
verilmistir. Her bir desorpsiyon basamagi i¢in yiiklenmis TAK’tan CBZ’in kiimiilatif
desorpsiyonu Sekil 4.47°de goriilmektedir.

1,0
0,9
0,8
0,7 ®
0,6
0,5
0.4 o
0,3 ®
0,2 [}
0,1 ®
0,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t, giin

C, mg/L

Sekil 4.45: Herbir asamada desorplanan CBZ konsantrasyonun zamanla iliskisi.

0,006
y = 0,0069% + 6E-05
0,005 R2=0,9994 .- ®
0,004
& «**
S 0,003 @
: .
0,002 g
R
0,001 .«
0,000
00 01 02 03 04 05 06 07 08
Ce

Sekil 4.46: CBZ desorpsiyonun Tip 1 Langmuir izoterm modeli.

Tablo 4.32: Baslangi¢ yiikklemesi q=145,9 mg/g olan CBZ desorpsiyonu i¢in izoterm katsayilart.

{ZOTERM | PARAMETRELER | SONUCLAR
Q° 145
Langmuir Tip 1 KL 15
R? 0,9994

Tablo 4.33: CBZ i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon verimleri.

ADSORPSIYON ADSORPSIYON DESORPSIYON DESORPSIYON GERI DONUSSUZ
KAPASITESI VERIMI KAPASITESI VERIMI ADSORPSIYON
(mg/g) (%) (mg/g) (%) (%)
145.9 98 5,4 4 96
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Sekil 4.47: Her bir desorpsiyon basamagi i¢in CBZ’in kiimiilatif desorpsiyonu.

Kiimiilatif desorpsiyon incelendiginde, desorpsiyonun yavas gergeklestigi goriilmektedir.
Langmuir izoterminden elde ettigimiz katsay1 Q, degerinin yiiksek olmasi desorpsiyonun yavas
oldugunun gostergesidir. Clinkii, Q, degerinin yiiksek olmasi baglangic yiiklenmesi 145,9 mg/g
TAK yiizeyinde desorpsiyondan sonra hala yiiksek miktarda (145 mg/g) adsorplanmis madde
mevcut oldugu anlamina gelmektedir. b degerinin diisiik olmas1 (b=0,0004) da desorpsiyonun
zor gergeklestiginin ifadesidir. Sonug¢ olarak, CBZ’in desorpsiyon yiizdesinin %4 seklinde

diisiik olmas1 nedeniyle adsorpsiyonun %96 oraninda geri doniissiiz oldugu goriilmiistiir.

4.2.3. Karbamazepinin Degradasyon Calismalar:

4.2.3.1. Karbamazepinin Abiyotik Ortamda Degradasyonu

Zamanla madde konsantrasyonunda degisiklik meydana gelip gelmedigini belirlemek iizere
154,8 mg/L CBZ ¢ozeltisi kendi pH’inda (pH=5,9) c¢alkalayicida 25°C sicaklikta
calkalanmistir. 16 giinliik bekletme siiresinde PAR konsatrasyonu 150-154 mg/L aralifinda
Olciilmiistiir. Cozelti pH’sinda CBZ konsantrasyonunda bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.
Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon-desorpsiyon verimi incelendigi i¢in 20 mg/L. CBZ’in pH
2-9 araligindaki abiyotik stabilitesi 12 giin boyunca izlenmistir. Sekil 4.48’de goriildiigii iizere
CBZ’in konsantrasyonu tiim pH degerlerinde 12 giin boyunca ¢ok az degisiklik gostermistir.
Sonug olarak, uzun siireli denemelerde CBZ konsantrasyonunda meydana gelen degisikliklerin
maddenin kendisinden kaynaklanmadigi, tamamen isletme prosediiriine bagli oldugu ortaya

konmustur.
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Sekil 4.48: CBZ’nin farkli pH degerlerinde abiyotik degradasyonu.

4.2.3.2. Karbamazepinin 10 giin Camur Yasinda Havasiz Ortamda Degradasyonu

Kontrol-MBR’den alinan 500 mg/L aktif camur ile 153,7 mg/L CBZ ¢ozeltisi ¢alkalayicida
calkalanmistir. Deney, adsorpsiyon deney kosullar1 (havasiz ortam) altinda aktif camurun
CBZ’ye yonelik biyolojik aktivitesini gdzlemlemek amaciyla inhibitoér (paraformaldehit)
ilavesiz olarak yiiriitiilmiistiir. Numunenin UV 284 nm’de absorbans degerleri okutulup, CBZ
cozeltisinin konsantrasyon degisimi gozlemlenmistir. Deney sonuglar1i Tablo 4.32' da
gosterilmektedir. CBZ’nin konsantrasyon-zaman iliskisi Sekil 4.49’te gosterilmektedir.
Sonuglara gore, inhibitdrsiiz biyodegradasyon sonuclar inhibitdrlii camura adsorpsiyon deney
sonuclar ile yakin degerler almistir. Havasiz ortamda biyodegradasyon deneyi ile CBZ’nin
giderim verimi %14,3 olarak bulunmustur. Bu degerin ¢amura adsorpsiyon sonucu ile yakin
deger almast CBZ’nin degradasyon deneyindeki giderim veriminin esas olarak g¢amura
adsorpsiyon  Ozelliginden  kaynaklandigini, mikroorganizmalarca  gideriminin  hig

gerceklesemedigini gostermektedir.

Tablo 4.34: CBZ’nin SRT 10 giin’de havasiz ortamda biyodegradasyon sonuglari.

| SURE(gin) | C(mgl) | GIDERIM YUZDESI (%) |
0 146,9 5
1 1453 6
2 139,8 10
3 144,5 7
6 139,8 10
7 135.8 12
8 135,8 12
9 135.,8 12
10 135,0 13
13 131,9 15

15 132,7 14
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Sekil 4.49: CBZ’nin SRT 10 giin’de havasiz ortamda biyodegradasyonu.

4.2.4. Aktif Karbonun Camur Yas1 10 Giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.2.4.1. Karbamazepin ile Aktif Karbon Doyurma
1L hacimindeki 151,1 mg/LL. CBZ ¢ozeltisine 1g TAK temas edilerek yapilan adsorpsiyon
sonucu 1 g doymus TAK hazirlanmistir. 1g TAK’1n adsorpsiyon kapasitesi Q=150,2 mg/g

olarak hesaplanmustir.

4.2.4.2. Karbamazepin ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Sentetik atiksuya, 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon ilavesinden sonra 1 L’ye saf su
ile tamamlanan biyorejenerasyon reaktdrii, havalandirma yapilarak aktif camurun aktivitesiyle
gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi tutulmustur. FElde edilen degerler Tablo
4.33’de gosterilmektedir. Biyorejenerasyon reaktdriindeki CBZ ve KOI konsantrasyonlarindaki
degisim Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°te goriilmektedir. KOI degeri 500 mg/L’den 6.giinde 70 mg/L
seviyesine diigmiis ve kalan 28 giinde 40-50 mg/L degerde seyretmistir. Doymus aktif
karbondan reaktdre salinan CBZ konsantrasyonu ilk 48 saatte 7,3 mg/L olarak dlgiilmiistiir. [k
4 giin glokozu tiiketen bakteriler 4.glinden sonra reaktdre salinan CBZ’1 tiiketmeye baslamistir.
Her giin az bir miktarda tiiketilen CBZ 23. giinden itibaren 3-3,5 mg/L araliginda yer almis ve
3 mg/L’de dengeye gelmistir.

Tablo 4.35: CBZ’nin SRT10’ da biyorejenerasyon reaktor sonuglari.

| SURE(gin) | C(mgL) | KoOi(mgL) |
2 73 115
4 7.3 136
6 5,1 70
9 4.8 50
11 4.6 -
14 43 40
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Tablo 4.36 (devam): CBZ’nin SRT10’ da biyorejenerasyon reaktdr sonuclari.

16 4,1
18 3,9 50
21 3,9
23 3,6 50
25 3,3
27 34 40
29 32
31 3,2
34 3,1 40
8
7
6
=5
9__0
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=
o3
2
1
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t, giin

Sekil 4.50: SRT10 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon reaktdriinde CBZ degisimi.
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Sekil 4.51: SRT10 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriinde KOI degisimi.

4.2.4.3. Karbamazepinin Camura Adsorpsiyonu
Kontrol-MBR’den alinan ¢amur yas1 10 giin olan 500 mg/L aktif camur ile 150,8 mg/L CBZ
coOzeltisi calkalayicida ¢alkalanmistir. Deney, inhibitér (paraformaldehit) ilaveli olarak

yiiriitiilmiistiir. Numunenin UV 284 nm’de absorbans degerleri okutulup, CBZ ¢6zeltisinin
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konsantrasyon degisimi gozlemlenmistir. Deney sonuglar1 Tablo 4.34°da gdsterilmektedir.
Camura adsorpsiyon siirecinde CBZ’nin konsantrasyon-zaman iliskisi Sekil 4.52’de
gosterilmektedir. Sonuglara gore, gamura adsorpsiyon %11,5 verimle gergeklesmistir. 500 mg
aktif camurun adsorpladigt CBZ miktar1 17,1 mg olarak hesaplanmistir. Denklem 3.4
kullanildiginda logKq4= 2,4 olarak bulunmustur. Bu sonug, literatiirde tespit edilen sonuglarla
da uyum saglamaktadir (Mohapatra ve dig., 2014; Martin ve dig., 2012; Radjenovic ve dig.,
2009).

Wijekoon ve dig. (2013) hidrofobik bilesiklerin (logKow> 3.2) gideriminde adsorpsiyonun esas
mekanizma oldugunu belirtmisken, Verlicchi ve dig. (2012) norfloksasin, ofloksasin, tetrasiklin
gibi bazi ilag aktif maddelerin oktanol- su katsayis1 logKow<2.5 olsa da diisiik sorpsiyon
potensiyeli sergiledigini ifade etmistir. Ternis ve dig. (2004)’ne gore logKs>2,7 oldugunda
¢amur adsorpsiyon veriminin ¢ok diisiik oldugunu gosterdigini ifade etmistir. Literatiirlerde
CBZ logKow degeri 2,4 olarak bilinmektedir. Martin ve dig. (2012), 6n aritma ¢amurunda CBZ
tespit edememisken, ikincil aritma ¢amuruna bir miktar CBZ adsorplandigimi (logK«=3,45)
tespit etmistir. Arastirmaci, ayni kirleticinin farkli tipteki ¢amura adsorpsiyonunda farklilik
gostermesinin  nedeni  olarak, kirleticilerin  fiziko-kimyasal oOzellikleri ve ¢amur

kompozisyonunun farkli adsorpsiyon davranislara neden oldugunu ifade etmistir.

Tablo 4.37: CBZ’nin SRT 10 giin’de inhibitdrlii gamura adsorpsiyon sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) GIDERIM YUZDESI (%)
0 135,0 11
| 130,3 14
) 131,1 13
3 131,1 13
4 131,1 13
7 135,8 10
3 135,0 11
9 135,8 10
10 135,8 10
15 135,8 10

Ortalama 133,7 12
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Sekil 4.52: CBZ’nin SRT 10 giin’de inhibitorlii camura adsorpsiyonu.

4.2.4.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-Adsorpsiyon Calismast

Biyorejenerasyon islemi yapilmig reaktorden alinan TAK ve biyokiitle karigimi ile 143,8 mg/L
CBZ c¢ozeltisi calkalayicida calkalanmistir. Deney 14 giin siirmiistiir. Post-adsorpsiyon
sonuglar1 Tablo 4.35°de gosterilmektedir. Denge konsantrasyonlarinin (C) zamanla degisimi ve
giderim yiizdeleri ise Sekil 4.53’de verilmistir. Tabloda goriildiigi tizere BAK (TAK + 500 mg
UAKM)’in toplam giderdigi CBZ miktar1 34,3 mg’dir. Biyorejenere olmus TAK’in
adsorpladig1 miktar ise 17,2 mg olarak bulunmustur. Biyorejenere olmus TAK’a adsorplanan
CBZ miktar1 doyurulmus aktif karbon yiizeyindeki CBZ’in bakteriler tarafindan tiiketilerek ve
adsorbe edilerek TAK’mn bosalan adsorbat miktaridir (biyorejenere edilen miktar).
Biyorejenerasyon reaktoriinde toplam salinan CBZ miktar1 3 mg’a kadar tiiketildigine gore
giderim oran1 %382,6 olarak hesaplanmistir. Bu miktar %70’lik biyolojik par¢alanma disinda
%12 civarinda ¢amura adsorpsiyonu da icermektedir. Biyorejene edilen miktarin (17,2 mg) ilk
24 saatlik reaktore salinan miktardan (=7 mg) fazla olmas1 hidrolik bekletme siiresi boyunca
siirekli bir desorpsiyon (konsantrasyon gradyani ve/veya enzim etkisi ile) ve degradasyon

olayimnin mevcut oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 4.38: CBZ’nin SRT10’da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) TOPLAM GIDERIM (mg)
0 129,5 14,3
0,08 117,6 26,2
0,17 112,9 30,9
1 112,9 30,9
2 112,1 31,7
3 110,5 333
4 108,9 34,9
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Tablo 4.39 (devam): CBZ’nin SRT10’da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

7 108,1 35,7
8 108,1 35,7
9 110,5 33,3
10 109,7 34,1
11 110,5 333
14 109,7 34,1
Ortalama 109,5 34,3
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Sekil 4.53: SRT10’da biyorejenere olmus TAK ile gerceklesen post-adsorpsiyonda CBZ’nin denge
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.

4.2.5. Camur Yagi 10 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Olciilmesi

Biyorejenerasyon ol¢iilmesinde adsorpsiyon kapasitesi ile direkt 6lgme yontemi ile BSliim
3.4.6.’da biyokiitlenin adsorpsiyon katkis1 da hesaba katilarak ifade edilen formiiller
kullanilarak CBZ’nin biyorejenere edilmis miktar1 ve TAK’mn biyorejenerasyon yiizdesi
hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.36’da gosterilmektedir. Biyorejenerasyon sonrasi post-
adsorpsiyon deneyinde 1g BAK’in adsorpladigi toplam CBZ miktar1 34,3 mg’dir. Camura
adsorpsiyon deneyinde 1g BAK’ta bulunan ¢amurun adsorpladigt CBZ miktarmi ise 17,1
mg’dir. 150,2 mg adsorplamis 1g TAK’1n biyorejenere ettigi CBZ miktar1 ise 17,2 mg olarak

bulunmustur.

Tablo 4.40: CBZ’nin SRT 10 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (Taze aktif karbon Qreg (Biyorejenere Biyorejenerasyon
kapasitesi) edilmis miktar) yiizdesi
(mg/g) (mg/g) (%)

150,2 17,2 11,5
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4.2.5.1. Biyorejenerasyonun Olciilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi
Konsantrasyon gradyani ile gerceklesen desorpsiyon ve enzimlerin etkisi ile gerceklesen
desorpsiyonu karsilastirmali olarak goézlemlemek igin biyorejenerasyon reaktdrii ve

desorpsiyon deneyinde suya salinan CBZ konsantrasyonu Sekil 4.54°te incelenmistir.

Reaktér ve desorpsiyon deneyinde daha Once bahsettigimiz gibi ilk 24 saatten sonraki
desorpsiyon cereyani farkli oldugu i¢in ilk 24 saat i¢inde salinan PAR miktar1 karsilastirilarak
biyorejenrasyon siirecine enzim etkisi veya konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan
desorpsiyonun hangisinin daha etkili oldugu agiklanabilir. Sekil 4.54°te goriildiigii tizere ilk 24
saat i¢inde biyorejenerasyon reaktdriinde salinan CBZ miktar ile desorpsiyon deneyinde
saliman CBZ miktarindan daha yiiksektir. Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saatte salinan CBZ
miktar1 0,7 mg/L, biyorejenerasyon reaktoriinde ilk 48 saatte salinan CBZ miktar1 ise 7,3 mg/L
olarak 6l¢iilmiistiir. Buna gore, biyorejenerasyon reaktoriinde salinan CBZ miktarinin yiiksek

olmasinin nedeni enzim etkisinden kaynaklandig: diisiiniilebilir.

—@— Konsantrasyon gradyani ile CBZ salinimi
—@— SRT10-Reaktérde CBZ salinimi
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Sekil 4.54: CBZ’nin konsantrasyon gradyami ile desorpsiyonu ve SRT10 giin olan biyokiitle ile
gergeklesen biyorejenerasyon reaktordeki salinimi.

Sekil 4.54 incelendiginde, reaktorde sadece ilk dakikada konsantrasyon gradyani meydana
gelmektedir. Ciinkii, 0 dakikada reaktorde CBZ konsantrasyonu sifirdir ve aktif karbon sadece
saf suya ilk giin 0,7 mg CBZ salabilmektedir. Takip eden giinlerde ise bakterilerin ortama
salinan CBZ’nin tamamini tiikketememsinden dolayr CBZ’nin desorpsiyonunu saglayacak olan
konsantrasyon gradyani olusamamaktadir. Desorpsiyon grafiginde de goziiktligii gibi her giin
suyu degistirilerek sifir konsantrasyonlu ortam saglandig: halde salinan CBZ miktar1 hep 0,5’in

altindadir. Bu nedenle reaktdrde salinan CBZ’de sadece ilk 24 saatta konsantrasyon katkisi
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bulunmaktadir. Bu diisiinceyle yola ¢ikara hesaplamis oldugumuz konsantrasyon gradyani ile
gerceklesen desorpsiyon ve enzim etkisinden kaynaklanan desorpsiyonun biyorejenerasyona
katkis1 Tablo 4.37°da gosterilmektedir.  Tablo 4.37°da gosterildigi gibi %11,5’lik
biyorejenerasyon verimi i¢in enzim etkisinin katkist (%11), konsantrasyon gradyaninin katkisi

(%0,5) olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.41: SRT10 giin olan biyorejenerasyonun dl¢iilmesinde konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi.

Qree KONSANTRASYON KONSANTRASYON ENZIM ETKISI ILE ENZIM ETKISININ
(BIYOREJENERE GRADYANI ILE ~ GRADYANIN  GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA
EDILMIS ~ GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA | BIYOREJENERASYON KATKISI (%)
MIKTAR) BIYOREJENERASYON KATKISI (%) MIKTARI
(mg/g) MIKTARI (mg/g) (mg/g)
17,2 0,7 0,5 16,5 1

4.2.6. Aktif Karbonun Camur Yasi 30 giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.2.6.1 Karbamazepin ile Aktif Karbon Doyurma

1L hacmindeki 145,8 mg/L CBZ ¢d6zeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
biyorejenerasyon reaktdriinde kullanmak tizere 1 g doymus TAK elde edilmistir. TAK’1n CBZ
icin adsorpsiyon kapasitesi Q=144,8 mg/g olarak hesaplanmistir.

4.2.6.2. Karbamazepin ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Sentetik atiksuya, camur yast 30 giin olan 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon
ilavesinden sonra 1 L’ye saf su ile tamamlanan biyorejenerasyon reaktorii, havalandirma
yapilarak aktif camurun aktivitesiyle gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi
tutulmustur.  Elde edilen degerler Tablo 4.38’da gosterilmektedir. Biyorejenerasyon
reaktoriindeki CBZ ve KOI konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.55 ve 4.56° de
goriilmektedir. KOI degeri 500 mg/L’den 11-12 mg/L seviyesine 5. giinde diismiis ve kalan 19
giinde 5-40 mg/L seviyesinde seyretmistir. CBZ konsantrasyonu ilk 24 saatte 7,1 mg/L
dlgiilmiistiir. ik 3 giin icinde bakteriler glikozu tiiketirken ortamda organik maddenin
azalmasiyla 3. giinden sonra CBZ’i tiikketmeye baslamistir. Biyorejenerasyonun meydana
geldigi siire¢ boyunca doyurulmus TAK tan desorplanan CBZ bakteriler tarafindan her giin bir

miktar tiiketilerek 20.glinden sonra konsantrasyonu 4-4,5 mg/L araliginda dengeye ulagsmustir.
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Tablo 4.42: CBZ’nin SRT30°da biyorejenerasyon reaktor sonuglari.

SURE (giin) | Cmgl) | Koi(mgl) |
0,08 5,1

0,17 5,4

0,25 5,5

1 7,1 82
2 72 65
3 7,9 72
6 6,0

7 6,0 12
9 6,3

13 52 42
15 48 B
17 4.6

20 4,1

22 473 12
24 472

CBZ, mg/L
S = N W b U N0 0 O

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
t, giin

Sekil 4.55: SRT30 giin olan biyokiitle ile gergeklesen biyorejenerasyon reaktoriinde CBZ nin degisimi.
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Sekil 4.56: SRT30 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriinde KOI degisimi.
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4.2.6.3. Karbamazepinin Camura Adsorpsiyon

Kontrol-MBR’den alinan 500 mg/L aktif ¢amur ile 149,9 mg/L CBZ ¢d6zeltisi ¢alkalayicida
calkalanmistir. Aktif camurun aktivitesini engellemek amaciyla ¢ozeltiye %2 inhibitor
(paraformaldehit) ilave edilmistir. Deney sonuglari Tablo 4.39 da gosterilmektedir. CBZ’ nin
camura adsorpsiyon siireci boyunca konsantrasyon — zaman iliskisi Sekil 4.57’te
gosterilmektedir. Deney sonuglarima gore ¢amura adsorpsiyon siirecinde 13,8 mg/L CBZ
adsorplandigi bulunmustur. Adsorpsiyon verimi %9, logK¢=2.3 olarak hesaplanmistir. Sonuglar
karsilastirildiginda ¢amur yasi 30 giin olan biyokiitle camur yas1 10 giin olan biyokiitleye gore
daha az CBZ adsorplamistir. Bunun nedeni, reaktérde uzun silire bekletilen ¢amurun

adsorpsiyon kapasitesinin zamanla azaldig: diisiiniilmektedir.

Tablo 4.43: CBZ’ nin SRT30’da inhibitorlii camura adsorpsiyon sonuglari.

| SURE (gin) | C(mg/L) | GIDERIM YUZDESI (%) |

1 138,9 7
2 136,5 9
3 134,4 10
4 136,5 9
7 136,1 9
8 134,4 10
Ortalama 136,1 9
—0—(C —@—Giderim
150 50
145 40
140 ©
) 30 o
519 T~ =
m 20 =
O 130 Qo
125 ./_./-0\. -o—9 10
120 0
0 2 4 6 8

t, glin

Sekil 4.57: CBZ’nin SRT30’da inhibitorlii gamura adsorpsiyonu.

4.2.6.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-adsorpsiyon Calismast

Biyorejenerasyon reaktoriinden alinan TAK ve biyokiitle karisim1 1L hacminde 149 mg/L CBZ
cozeltisi calkalayicida calkalanmigstir. Post-adsorpsiyon deneyi aktif ¢amurun aktivitesini
engellemek amaciyla inhibitor varliginda (paraformaldehit) yiiriitiilmiistiir. Post-adsorpsiyon

sonuglar1 Tablo 4.40’ta gosterilmektedir. Denge konsantrasyonlarmin (C) zamanla degisimi
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Sekil 4.58da verilmistir. Deney sonuglarina gore, post-adsorpsiyon siiresince BAK (1 g TAK
+ 500 mg UAKM)’1n 56,2 mg CBZ adsorpladigi, bunun i¢inde biyokiitlenin adsorpladigi camur
miktart 13,8 mg olup TAK’1n ise 42,4 mg CBZ adsorpladigi bilinmektedir. Biyorejenere
edilmis TAK’a adsorplanan miktar ayn1 zamanda biyorejenere edilmis miktar oldugu i¢in 42,4
mg reaktorde biyodegradasyon ve ¢amura adsorpsiyon yoluyla giderilerek 4 mg’da dengeye
geldigine gore biyorejenerasyon reaktdriinde salinan CBZ’nin toplam giderim verimi %91
olarak hesaplanmistir. Bu giderimin %9’u ¢amura adsorpsiyondan kaynaklandigina gore
%82’si biyolojik degradasyondan kaynaklanmaktadir. TAK’in biyorejenerasyon verimi ise

%29 olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.44: CBZ’nin SRT30°da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

| SURE (gin) | C(mg/L) | GIDERIM mg) |

0 119,4 29,6
0,08 98,3 50,7
0,17 98,7 50,3
1 92,8 56,2
2 92,0 57,0
3 91,6 57,4
4 94 .4 54,6
7 92,4 56,6
8 93,6 55,4
Ortalama 92,8 56,2
140
120
100 L
B —00—=0
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t, glin

Sekil 4.58: SRT30’da biyorejenere olmus TAK ile gerceklesen post-adsorpsiyonda CBZ’nin denge
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.
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4.2.7. Karbamazepinin Camur Yasi 30 Giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Havalandirmah

Degradasyon Calismalar

Hem CBZ’nin biyorejenerasyon siirecide CBZ’nin konsantrasyon degisimini degradasyon
deney sonuglarindan destek alarak daha iyi tanimlayabilmek, hem hidrolik bekletme siiresi ve
madde konsantrasyonlarin ilag aktif maddelerinin biyolojik giderim verimini etkileyip
etkilemeyecigini gozlemlemek amaciyla yiiksek ve diisiik olarak farkli konsantrasyonlarda
havalandirmali biyodegradasyon deneyi ylriitilmiistiir. Havalandirmali biyodegradasyon
deneyi biyorejenerasyon ile ayni kosullar altinda yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar1 Tablo
4.41 ve Sekil 4.59° de gosterilmektedir. Sekilde goriildiigl gibi giris konsantrasyonu 11,2 mg/L
olan CBZ deneyi 36 giin yiiriitilmiistiir ve hidrolik bekletme siiresine bagli olarak giderim
veriminde de azar azar artig goriilmiistiir. 36. giinde ise toplam giderim verimi %51’e ulasmustir.
Toplam giderim %42’lik biyolojik parcalanma disinda %9’luk camura adsorpsiyon ile
gerceklesmistir. Girig konsantrasyonu 30,8 mg/L olan CBZ ¢ozeltisi ile biyodegradasyon
deneyi 25 gilin devam etmistir ve toplam giderim verimi %45 olarak elde edilmistir.
Bunun %9’u c¢amura adsorpsiyondan kaynaklanirken %36’s1 biyolojik parcalanmadan
kaynaklanmaktadir. Giris konsantrasyonu 120 mg/L olan CBZ c¢ozeltisi ile yapilan
biyodegradasyon deneyi ise 15 giin yiiriitilmistir ve %9’u ¢amura adsorpsiyon %30’u
biyolojik par¢alanma olmak iizere toplam giderim verimi %39 olarak elde edilmistir. CBZ’in
camura adsorpsiyon yiizdesi 4.2.6.3. boliimde inhibitorlii gamura adsorpsiyon deneyi ile elde
edilmistir. CBZ giderimi hidrolik bekletme siiresine bagli olarak farklilik gostermektedir,
yiiksek hidrolik bekletme siirecinde giderim verimi de yliksek elde edilmistir. Bu sonug
CBZ’nin hidrolik bekletme siiresi ile bagimsiz oldugunu, CBZ ayrismaya direngli olup isletme
sartlarinin CBZ’nin giderim verimine etki gosteremedigini ifade ettigi literatiir bilgileri ile
uymamaktadir (Joss ve dig., 2005, Zhang ve dig., 2008). Hidrolik bekletme siiresi gibi isletme
parametrelerinin biyolojik ayrigmaya dayanikli maddelerin par¢alanamasinda 6nemli oldugunu
ifade eden yine baz1 kaynaklar da bulunmaktadir (Onesios ve dig., 2009; Cirja ve dig., 2008).
Literatiir bilgilerindeki bu farkliliklar, organik kirleticilerin gideriminin hidrolik bekletme
sliresi, camur yas1 ve ¢amur tipi, mikroorganizma tiirii, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik, pH gibi
bircok isletme kosullari ile beraber degerlendirilmesi gerektigini diisiindiirmektedir. Bir¢ok
aragtirmaci kendi yayinlarinda MBR ve klasik aktif camur sistemlerinde CBZ’nin giderim
veriminin ¢ok diisiik oldugunu hatta hi¢ giderim elde edilemedigini ifade etmistir (Kim ve dig.,

2014; Verlicchi ve dig., 2012; Tadkaew ve dig., 2011; Hai ve dig., 2011; Maeng ve dig., 2011;
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Sipma ve dig., 2010; Petrovic ve dig., 2009). Clara ve dig. (2005) kendi ¢aligmasinda ¢camur
yasinin 10 glinden fazla olmasi bazi ilag aktif maddelerin (6zellikle hormonlar, bezafibrat ve
ibuprofen) biyolojik giderimini yiikseltebilecegini ifade etmistir. Ancak, yine bazi
arastirmacilar (Sudrez ve dig., 2008) camur yasinin 30 giinden fazla olmasi bile ¢ogu ilag aktif
maddelerin gideriminde tutarli artig goriilmeyecegini ifade etmistir. Sipma ve dig. (2010), bu
durumu ilag aktif maddelerin konsantrasyonunun c¢ok diisiik olup bakterilerin biliylimesinin
saglayamadigini, bakterilerin ¢ogalmasi ve aktiflesmesi i¢in kolay parcalanabilen birincil
substratin gerekli oldugunu ifade ederek agiklamistir. Elde ettigimiz giderim verimi literatiirde
bahsedilen giderim veriminden ¢ok daha yiiksektir. Bunun nedeni ise, biyodegradasyon
deneyinde kullanilan as1 ¢amurun hastane atiksuyu ile beslenen MBR sisteminden alinan
aklime edilen ¢camur olmasinin yani sira reaktdre ekledigimiz kolay parcalanabilen birincil
substrat glokozun de bulunmasindan kaynaklandigi neticesine varilabilmektedir. Bunun disinda
prosediir diizenegi ve isletme sartlar1 da 6nemli bir faktordiir. Calismamizda hastane atiksuyu
ile beslenen ve camur yas1 30 giin olan biyokiitle organik madde kaynagi olarak glikoz disinda
sadece CBZ’e maruz birakildigi icin CBZ’1 tilketmek zorundadir. Hem, degradasyon deneyinde
kullanilan biyokiitle 30 giin boyunca hastane atiksuyu ile beslendigi i¢in direngli ilag aktif
maddeleri parcalayabilen bakterilerin iiredigi ve ¢ogaldigini diislinebiliriz. Havalandirmali
biyodegradasyon deneyinde elde ettigimiz bu sonuglar biyorejenerasyon deneyinde gerceklesen
biyorejenerasyon siirecini desteklemektedir. Biyorejenerasyon deneyinde biiyiik oranda
biyolojik parcalanarak ve bir miktar ¢amura adsorbe olarak biyorejenere edilen CBZ
biyodegradasyon deneyinde de ayni mekanizmayi gostermistir. Bu sonug¢ biyorejenerasyon
deneyinde biiylik oranda hiicre dis1 enzimler sayesinde desorbe edilen CBZ’in bakterilerce

tiikketilerek biyorejenerasyonun gercgeklestigini kanitlamaktadir.

Tablo 4.45: CBZ’in SRT30’da havalandirmali biyodegradasyon sonuglari.

CBZ GIRIS KONSANTRASYONU | HRT | CBZ DENGE KONSANTRASYONU CBZ GIDERIMI
(mg/L) (mg/L) (%)
11,2 36 5,5 51
30,8 25 16,9 45

120 15 73,5 39
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Sekil 4.59: SRT30 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen havalandirmali biyodegradasyon reaktoriindeki
CBZ degisimi.

4.2.8. Camur Yags1 30 Giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Olgiilmesi

Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon ve post-adsorpsiyon deneylerle
elde edilen sonuclar ile CBZ’in biyorejenere edilmis miktar1 ve TAK’in biyorejenerasyon

yiizdesi hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.42°de gosterilmektedir.

Tablo 4.46: CBZ’in SRT30 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (TAZE AKTIF KARBON Qreg (BTYOREJENERE BiYOREJENERASYON
KAPASiTESi) EDILM1$ MiKTAR) YUZDESI
(mg/g) (mg/g) (%)

1448 424 293

4.2.8.1. Biyorejenerasyonun Olgiilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi
Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon deneyinde enzim etkisinin
biyorejenerasyon verimine katkisi incelenmek iizere reaktdr ve desorpsiyon deneyindeki CBZ

salinimu Sekil 4.60°de gosterilmistir.

Sekil 4.60°te gortildiigi tizere ilk 24 saat icinde ¢amur yast 30 giin olan biyokiitle ile yapilan
biyorejenerasyon reaktdriinde salimnan CBZ miktar1 desorpsiyon deneyinde salinan CBZ
miktarindan daha yiiksektir. Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saata salinan CBZ miktar1 0,72
mg/L, biyorejenerasyon reaktoriinde ilk 24 saatte salinan CBZ miktar1 ise 7,1 mg/L olarak
Olclilmiistiir. Buna gore, biyorejenerasyon reaktoriinde saliman CBZ miktarinin yiiksek
olmasinin nedeni reaktdrde bakterilerce salinan hiicre dis1 enzimlerin TAK gbzeneklerine niifiiz

ederek CBZ’in desorpsiyonunu saglamasindan kaynaklandig: diistintilebilir.
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Sekil 4.60: CBZ’nin konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT30 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinima.

SRT30 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon reaktdriinde de SRT10 da agiklandigi
gibi sadece ilk dakikada konsantrasyon gradyanindan kaynaklanan desorpsiyon mevcuttur.
Takip eden giinlerde ise sadece enzim etkisi s6z konusudur. Konsantrasyon gradyani ile
gerceklesen desorpsiyon ve enzim etkisinden kaynaklanan desorpsiyonun biyorejenerasyona
katkis1 Tablo 4.43°da gosterilmektedir. Tablo 4.43’da gosterildigi gibi  %29,3’liik
biyorejenerasyon verimi ic¢in enzim etkisinin katkisi (%28,8) konsantrasyon gradyaninin
katkisindan (%0,5) daha yiiksek olmaktadir. Bu sonug, Sekil 4.60 ile yaptigimiz yorumlarla da

uyum gostermektedir.

Tablo 4.47: SRT30 giin olan biyorejenerasyonun dl¢iilmesinde konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi.

KONSANTRASYON KONSANTRASYON ENZIM ETKISI iLE ENZIM ETKISININ

(BIYOREJENERE GRADYANIILE GRADYANIN GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA
EDILMIS GERCEKLESEN BIYOREJENERASYONA | BIYOREJENERASYON KATKISI (%)
MIKTAR) BIYOREJENERASYON KATKISI (%) MIKTARI

(mg/g) MIKTARI (mg/g) (mg/g)
42,4 0,7 0,5 41,7 28,8

4.2.9. Aktif Karbonun Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Biyorejenerasyonu

4.2.9.1 Karbamazepin ile Aktif Karbon Doyurma

1L hacmindeki 145,8 mg/L CBZ ¢ozeltisi kullanilarak yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
biyorejenerasyon reaktdriinde kullanmak tizere 1 g doymus TAK elde edilmistir. TAK’1n CBZ
i¢cin adsorpsiyon kapasitesi Q=144,7 mg/g olarak hesaplanmustir.
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4.2.9.2. Karbamazepin ile Doyurulmus Aktif Karbonun Biyorejenerasyon Siireci

Sentetik atiksuya, camur yas1 60 giin olan 500 mg UAKM ve 1 g doymus aktif karbon
ilavesinden sonra 1 L’ye saf su ile tamamlanan biyorejenerasyon reaktorii, havalandirma
yapilarak aktif camurun aktivitesiyle gerceklesecek olan biyorejenerasyon islemine tabi
tutulmustur.  Elde edilen degerler Tablo 4.44’da gosterilmektedir. Biyorejenerasyon
reaktoriindeki CBZ ve KOI konsantrasyonlarindaki degisim Sekil 4.61 ve 4.62° de
goriilmektedir. KOI degeri 500 mg/L’den 21 mg/L seviyesine 6. giinde diismiis ve kalan 18
giinde 13-15 mg/L seviyesinde seyretmistir. CBZ konsantrasyonu ilk 24 saatte 7,3 mg/L salmis
ve 20.giinden itibaren 4-4,5 mg/L araliginda yer almistir. Mikroorganizmalar ilk 48 saat i¢inde
glikoz ile beslenmistir. Takip eden giinlerde ise TAK’in reaktdre desorbe ettigi CBZ’1

tilketmistir.

Tablo 4.48: CBZ’in SRT60’da biyorejenerasyon reaktor sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) KOI (mg/L)

0,08 6,3

0,17 6,2

0,25 6,2
1 7,3 32
2 7,7 59
3 7,6 27
6 7,8 22
8 7,0
10 59
13 5,0 16
14 5,1
15 49
17 4,7
20 43 15
22 4,2

24 4,3 16
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Sekil 4.61: SRT60 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon reaktdriinde CBZ degisimi.
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Sekil 4.62: SRT60 giin olan biyokiitle ile gerceklesen biyorejenerasyon reaktdriinde KOI degisimi.

4.2.9.3. Karbamazepinin Camura Adsorpsiyonu

Kontrol-MBR’den alinan ¢gamur yas1 60 giin olan 500 mg/L aktif ¢amur ile 147,8 mg/L CBZ
cozeltisi calkalayicida calkalanmistir. Deney, %2 inhibitor (paraformaldehit) ilaveli
yiiriitiilmiistiir. Deney sonuclar1 Tablo 4.45 da gosterilmektedir. CBZ’in ¢amura adsorpsiyon
siiresince konsantrasyon — zaman iliskisi Sekil 4.63’te gosterilmektedir. Tablo ve Sekilde
goriildiigii gibi camur adsorpsiyon ilk dakikada tamamlanmis takip eden giinlerde 6nemli bir
degisim goriilmemistir. Deney sonuglarina gére ¢amura adsorpsiyon siirecinde 10,3 mg CBZ
adsorplandigi bulunmustur. Adsorpsiyon verimi %7, logKq«=2,1 olarak hesaplanmistir. Sonuglar
karsilagtirildiginda ¢amur yast 60 giin olan biyokiitlenin ¢amur yas1 10 ve 30 giin olan
biyokiitleye gore daha az CBZ adsorpladigr goriilmektedir. Camur yas1 10, 30 ve 60 giin
biyokiitlenin logKq4 degeri ayr1 ayr olarak 2,4; 2,3; 2,1 olarak hesaplanmistir. En diisiik logKq

degerine sahip biyokiitlenin adsorpsiyon verimi en diisiik olmaktadir. Farkli camur yasina sahip
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biyokiitlenin adsorpsiyon verimindeki bu fark reaktdérde uzun siire bekletilen ¢amurun

adsorpsiyon kapasitesinin zamanla azaldigindan kaynaklandigi olarak diisiiniilebilir.

Tablo 4.49: CBZ’in SRT60’da inhibitorlii gamura adsorpsiyon sonuglari.

SURE (giin) C (mg/L) GIDERIM YUZDESI (%)
0 137,7 7
1 1353 9
2 139,7 5
3 135,7 8
6 1353 9
10 1393 6
14 139,7 6
Ortalama 137,5 7
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Sekil 4.63: CBZ’in SRT60’da inhibitdrlii gamura adsorpsiyonu.

4.2.9.4. Biyorejenere Olmus TAK ile Post-adsorpsiyon Calismast

Biyorejenerasyon reaktdriinden aliman TAK ve biyokiitle karisim1 1L hacminde 148,6 mg/L
CBZ ¢ozeltisi ¢alkalayicida calkalanmistir. Post-adsorpsiyon deneyi aktif camur aktivitesini
engellemek amaciyla inhibitér varliginda (paraformaldehit) yiiriitiilmiistiir. Post-adsorpsiyon
sonuglar1 Tablo 4.46°de gosterilmektedir. Denge konsantrasyonlarinin (C) zamanla degisimi
Sekil 4.64°de verilmistir. Deney sonuglarina gore, post-adsorpsiyon siiresince BAK (1 g TAK
+ 500 mg UAKM)’1n 48,2 mg CBZ adsorpladigi, bunun i¢inde biyokiitlenin adsorpladigi camur
miktar1 10,3 mg olup TAK’1n ise 37,9 mg CBZ adsorpladigi bilinmektedir. Biyorejenerasyon
reaktoriinde saliman bu miktar bakterilerce tiiketilerek ve adsorbe edilerek 4,3 mg’da dengeye

geldigine gore %88,7°1ik bir giderim saglanmistir. Bunun i¢inde %7’si camura adsorpsiyondan
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kaynaklanirken %82’si biyolojik parcalanmadan kaynaklanmaktadir. TAK’1n biyorejenerasyon

verimi ise %26 olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.50: CBZ’ nin SRT60’da biyorejenere olmus TAK ile post-adsorpsiyonu sonuglari.

| SURE(gin) | C(mg/L) | GIDERIM (mg) |

0,08 110,5 38,1

0,17 104,8 43,8

1 98,3 50,3

2 98,3 50,3

3 96,7 51,9

4 103,9 44,7

7 103,9 44,7

8 101,5 47,1

Ortalama 100,4 48,2
150
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Sekil 4.64: SRT 60 giin’de biyorejenere olmus TAK ile ger¢eklesen post-adsorpsiyonda CBZ’nin denge
konsantrasyonun (C) zamanla degisimi.

4.2.10. Karbamazepinin Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan

Havalandirmah Degradasyon Calismalari

Farkl1 konsantrasyonlarda CBZ ¢d6zeltisi ile degradasyon deneyleri ¢amur yasit 60 giin olan
biyokiitle i¢in de ger¢eklesmistir. Farkli ¢gamur yasinin maddenin degradasyon verimine etkisi
olup olmadigin1 gérmek ve camur yas1 60 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon
stirecini degradasyon deney sonuglarindan destek alarak daha iyi yorumlayabilmek amaciyla
yapilan degradasyon deney sonrasi elde edilen sonuglar Tablo 4.47 ve Sekil 4.65° de
gosterilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi tiim degradasyon deneyleri 21 giin yiirlitiilmistiir.
Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile girig konsantrasyonu 9,6 mg/L CBZ ¢ozeltisiyle yapilan

degradasyon deneyinde 21. giinde %32 giderim verimi elde edilmisken, camur yasi 60 giin olan
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biyokiitle ile yapilan degradasyon deneyinde 21. giinde %34 giderim verimi edilmistir. Camur
yast 30 giin olan biyokiitle ile giris konsantrasyonu 30,8 mg/LL CBZ c¢ozeltisiyle yapilan
degradasyon deneyinde 21. giinde %43 giderim verimi elde edilmisken, camur yas1 60 giin olan
biyokiitle ile yapilan degradasyon deneyinde 21. giinde %29 giderim verimi elde edilmistir.
Camur yas1 30 giin olan biyokiitle ile giris konsantrasyonu 120 mg/L CBZ ¢ozeltisiyle yapilan
degradasyon deneyinde 15. giinde %39 giderim verimi elde edilmisken, camur yas1 60 giin olan
biyokiitle ile yapilan degradasyon deneyinde 15. giinde %39 giderim verimi elde edilmistir.
Ayni hidrolik bekletme siiresi ve farkli camur yaslari i¢in sonuglar karsilastirildiginda, 30 mg/L
CBZ ¢ozeltisi ile yapilan degradasyon deneyinde ¢amur yasi 30 giin olan biyokiitlenin
degradasyon verimi camur yast 60 giin olan biyokiitleye gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. 10 ve 120 mg/L CBZ ¢ozeltisi ile yapilan degradasyon deneyinde her iki camur
yasinin degradasyon verimi birbirine yakin deger almistir. Camur yast 60 giin olan biyokiitle
ile yapilan biyodegradasyon deneyleri ayn1 hidrolik bekletme siiresi ile yapilmistir. Sonuglar
esit hidrolik bekletme siiresine bagli olarak birbirine yakin degerler almistir. Camur yas1 60 giin
olan biyokiitle ile yapilan biyodegradasyon deneyinde de biyolojik pargalanma disinda %7°lik

¢camura adsorpsiyon s6z konusudur.

Tablo 4.51: CBZ’in SRT60’da havalandirmali biyodegradasyon sonuglart.

CBZ GIRIS KONSANTRASYONU HRT CBZ DENGE KONSANTRASYONU CBZ GIDERIMI

mg/L mg/L (%)
9,6 21 6,3 34
27,6 22 19,8 28

146,7 21 90,2 39

¢CBZ9,6 ®CBZ27,6 ACBZ146,7

140
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20

CBZ, mg/L
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t, glin

Sekil 4.65: SRT60 giin olan biyokiitle ile ger¢ceklesen havalandirmali biyodegradasyon reaktoriindeki
CBZ degisimi.
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4.2.11. Camur Yas1 60 giin Olan Biyokiitle ile Yapilan Biyorejenerasyonun Ol¢iilmesi

Camur yas1 60 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon ve post-adsorpsiyon deneylerle
elde edilen sonuglar ile CBZ’in biyorejenere edilmis miktar1 ve TAK’1in biyorejenerasyon
yiizdesi hesaplanmistir. Sonuclar Tablo 4.48’da gosterilmistir. Biyorejenerasyon sonrasi post-
adsorpsiyon deneyinde kullanilan 1g BAK (TAK+UAKM)’1n adsorpladigi toplam CBZ miktari
48,2 mg’dir. Bunun i¢inde 1g BAK ta bulunan 500 mg ¢amurun adsorpladigi CBZ miktarini
ise 10,3 mg’dir (¢amura adsorpsiyon deneyi ile elde edilmistir). 144,7 mg adsorplamis 1g
TAK’1n biyorejenere ettigi CBZ miktar1 ise 37,9 mg olarak bulunmustur.

Tablo 4.52: CBZ’in SRT60 giin olan biyokiitle ile ger¢eklesen biyorejenerasyon sonuglari.

Q (TAZE AKTIF KARBON Qreg (BIYOREJENERE BIYOREJENERASYON
KAPASITES]) EDILMIS MIKTAR) YUZDESI
(mg/g) (mg/g) (%)

144,7 37,9 26,2

4.2.11.1. Biyorejenerasyonun Olgiilmesinde Konsantrasyon Gradyani ve Enzim Etkisi
Camur yas1 60 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon deneyinde enzim etkisinin
biyorejenerasyon verimine katkist incelenmek iizere reaktdr ve desorpsiyon deneyindeki CBZ

saliimi Sekil 4.66’de gosterilmistir.

Sekil 4.66°de goriildiigii tizere ilk 24 saat iginde ¢amur yas1 60 giin olan biyokiitle ile yapilan
biyorejenerasyon reaktoriinde saliman CBZ miktar1 desorpsiyon deneyinde salinan CBZ
miktarindan daha yiiksektir. Desorpsiyon deneyinde ilk 24 saatte salinan CBZ miktar1 0,7 mg/L,
biyorejenerasyon reaktoriinde ilk 24 saatte saliman CBZ miktar1 ise 7,3 mg/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Buna gore, biyorejenerasyon reaktoriinde salinan CBZ miktariin yiiksek
olmasinin nedeni reaktorde mikroorganizmalarin CBZ’1 degrade etmek i¢in tirettigi hiicre disi

enzimlerden kaynaklandig diisiiniilebilir.

Bolim 4.2.5.1. ve Bolim 4.2.8.1. de aciklandig1 yorumlardan yola ¢ikarak bulunan
konsantrasyon gradyani ile gerceklesen desorpsiyon ve enzim etkisinden kaynaklanan
desorpsiyonun biyorejenerasyona katkist Tablo 4.49°da gosterilmektedir. Tablo 4.49°da
gosterildigi gibi %26,2’lik biyorejenerasyon verimi i¢in enzim etkisinin katkis1 (%25,7)
konsantrasyon gradyaninin katkisindan (%0,5) daha yiiksek olmaktadir. Bu sonuglar bize ayn1
zamanda bakterilerin en iyi sekilde enzim salgilayabilmesi i¢in igletme sartlarinin bakterilerin

biiyiimesini ve canlilifini saglayacak sekilde tasarlanmasi1 gerektigine isaret etmektedir.
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—@&— Konsantrasyon gradyani ile CBZ salinimi
—@— SRT60-Reaktérde CBZ salmimi

CBZ, mg/L
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t, glin

Sekil 4.66: CBZ’in konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT60 giin olan biyokiitle gergeklesen
biyorejenerasyon reaktoriindeki salinima.

Tablo 4.53: SRT60 giin olan biyorejenerasyonun dl¢iilmesinde konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi.

Qreg KONSANTRASYON KONSANTRASYON | ENZIM ETKISIILE | ENZIM ETKISININ
(BIYOREJENERE GRADYANTIILE GRADYANIN GERCEKLESEN BIYOREJENERASY
EDILMI$ MIKTAR) GERGEKLESEN BIYOREJENERASY | BIYOREJENERAS | ONA KATKISI (%)
(mg/g) BIYOREJENERASYON ONA KATKISI (%) YON MIKTARI
MIKTARI (mg/g) (mg/g)
37,9 0,7 0,5 37’2 25,7

4.2.11.2. Karbamazepin Ile Doyurulmus Aktif Karbon Biyorejenerasyonun Genel
Degerlendirilmesi

CBZ ile doyurulmus aktif karbonun camur yas1 10-30-60 giin olan biyokiitle ile gerceklestirilen
biyorejenerasyon verimleri karsilastirilmali olarak Tablo 4.50°da verilmistir. Desorpsiyon
deneyinde ve 3 farkli camur yasi ile yiiriitiilen biyorejenerasyon reaktdriindeki CBZ salinimi
karsilastirilmali olarak Sekil 4.67°de verilmistir. 3 farkli ¢amur yasinda biyorejenerasyon
verimi ve enzimin biyorejenerasyona etkisi karsilagtirmali olarak Sekil 4.68’da gdsterilmistir.
Her bir gamur yas1 i¢in post-adsorpsiyon ve ¢amura adsorpsiyon sonuglar karsilagtirmali olarak

Sekil 4.69°de verilmistir.

Tablo 4.54: CBZ’in ii¢ farkli gamur yaslarinda biyorejenerasyon verimleri.

CAMUR YASI CBZ(SRT10) | CBZ(SRT30) | CBZ(SRT60)
Biyorejenerasyon miktar1 (mg/g) 17,2 42,4 37,9
Biyorejenerasyon verimi (%) 11,5 29,3 26,2
Konsantrasyon gradyani ile ger¢eklesen biyorejenerasyon (mg/g) 0,7 0,7 0,7
Konsantrasyon gradyaninin biyorejenerasyona katkisi (%) 0,5 0,5 0,5
Enzim etkisi ile ger¢eklesen biyorejenerasyon (mg/g) 16,5 41,7 37,2

Enzimin biyorejenerasyona katkis1 (%) 11 28,8 25,7
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Sekil 4.67: CBZ’nin SRT 10-30-60 giin olan biyokiitle ile konsantrasyon gradyani ve enzim etkisi ile
gerceklesen biyorejenerasyon sonuglari.

—e— Konsantrasyon gradyani ile CBZ salinim1
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Sekil 4.68: CBZ’nin konsantrasyon gradyani ile desorpsiyonu ve SRT10-30-60 giin olan biyokiitle ile
gerceklesen biyorejenerasyon reaktoriindeki salinimi.
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Post-Ads.  Camura Ads.  Biyorejenerasyon

Sekil 4.69: Farkli camur yaglarinda CBZ biyorejenerasyonun deneysel agamalari.
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Tablo 4.50 ve Sekil 4.67°de goriildiigii gibi, 30 glin camur yasinda TAK’1n biyorejenerasyon
yiizdesi 10 giin ¢camur yasina gore ylksek olmakla beraber, 60 giin ¢camur yasina yakindir.
Bunun nedeni ise, biyorejenerasyon reaktdriinde, camur yasi 30 giin olan aktif camurun enzim
aktivitesi gamur yas1 10 giin olan aktif camura gore daha yiiksek olmasidir. CBZ i¢in, camurun
aktivitesinin 30 ve 60 giin ¢amur yasinda benzer oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla, CBZ’in
biyodegradasyonu ve biyorejenerasyonu i¢in de c¢amur yasi Onemli faktorlerden biri

olabilmektedir.

Sekil 4.68’da goriildiigli gibi, biyorejenerasyon reaktoriinde, tiim ¢amur yasinda anlik ve
24saatlik CBZ salinimi desorpsiyon sonucundan yiiksek olmaktadir. Reaktordeki CBZ
salimiminin desorpsiyondan yiiksek olmasi biyorejenerasyonu etkileyen énemli bir unsurun

enzim aktivitesi olduguna isaret etmektedir.

Sekil 4.69’de goriildiigii tizere ¢gamura adsorpsiyon verimi ¢amur yasi 10 giin olan biyokiitlenin
camura adsorpsiyon verimi en yiiksek (%17,1), camur yas1 30 giin olan biyokiitlenin camura
adsorpsiyon verimi (%13,8) ile camur yas1 60 giin olan biyokiitlenin gamura adsorpsiyon verimi
(%10,3) birbirine yakin degerler almistir. Camura adsorpsiyon verimleri ¢amur yasina baglh
olarak farklilik gostermektedir. Bunun nedeni, reaktdrde uzun siire bekletilen ¢camurun
adsorpsiyon kapasitesinin ortamda bulunan kirleticiler tarafindan isgal edilmesinden
kaynaklanmis olabilir. Bunun disinda ¢amur yasina bagli olarak camurun morfolojik
yapilarinda farklilik gosterebilir ve bu farklar camurun adsorpsiyon 6zelligine etki gosteren bir

etken olabilir.

Tablo 4.50°de goriildiigii tizere SRT30’da CBZ’in biyorejenerasyonu yaklasik %30 gibi bir
verimle gerceklesmistir. Ayrismaya direngli madde olarak bilinen CBZ ile edilen bu sonug
dikkat cekicidir. Bir¢ok kaynaklarda evsel atiksu aritma sistemindeki ilag¢ aktif maddelerin
giderimi arastirilmistir ve CBZ’in biyolojik sistemlerle hi¢ giderilemeyen bir mikrokirletici
oldugu kabul edilmistir. Ornegin, Clara ve dig., (2004), CBZ’in evsel atiksu aritma sisteminden
alman as1 camur ile 1-2, 4-5, 12-15 ve 30 giin gibi farkli camur yaslarinda degradasyon
deneyleri yiiriitmiislerdir. Arastirmaci ¢alismasinda CBZ’in biyodegradasyonun tim ¢amur
yaslarinda gergeklesemedigini ileri siirmiistiir. Ancak, s6z konusu gercek hastane atiksuyunun
biyolojik aritimi olunca konu farkli boyut tasimaktadir. Literatiirlerde hastane atiksuyu ile
beslenen aktif camur ile ayrismaya direngli ilag aktif maddelerin giderimi hakkinda pek az bilgi

mevcuttur. Oysa, bazi aragtirmacilar beyaz kdk mantarlarin (White-root fungus) CBZ’1 %80’e
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kadar degrade edebilecegini ileri stirmiistiir (Zhang ve Geifen, 2012). Hastane atiksuyu ile
beslenen aktif camurda yaptigimiz degradasyon deneyinde CBZ’in biyodegradasyon orani
literatiirlerde kaydedilen giderme oranlarina gore yliksek elde edilmistir ve bu degerler camur
yas1 ve hidrolik bekletme siiresine bagli olarak farklilik gostermektedir. 3 farkli gamur yasi
icinde ¢amur yas1 30 giin olan biyokiitle ile yapilan desorpsiyon ve degradasyonun
kombinasyonu - biyorejenerasyon oraninin en Yyiiksek olmasi c¢amur yasi ve camur

karakterizasyonuna bagli oldugunu gdstermektedir.

43. PARASETAMOL VE KARBAMEZAPIN DENEY SONUCLARININ
KARSILASTIRILMASI
4.3.1. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Acisindan Karsilastirilmasi

PAR ve CBZ i¢in 1 g TAK kullanilarak yapilan adsorpsiyon ve konsantrasyon gradyani ile
gerceklesen desorpsiyon deneyleri sonucu elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak Tablo

4.51°de verilmektedir.

Tablo 4.55: PAR-CBZ adsorpsiyon ve desorpsiyon sonuglari.

ADSORPSIYON | ADSORPSIYON | DESORPSIYON | DESORPSIYON | GERIi DONUSSUZ
KAPASITESI VERIMI KAPASITESI VERIMI ADSORPSIYON
(mg/g) (%) (mg/g) (%) (%)
PAR 167,5 82 26,3 16 84
CBZ 145,9 98 5.4 4 96

Tablo 4.51°de gorildiigii tizere, CBZ’nin adsorpsiyon verimi PAR’a gire daha yiiksek olmasina
ragmen desorpsiyon verimi PAR’a gore daha diisiiktiir. iki maddenin adsorpsiyon ve
desorpsiyon verimlerindeki bu fark her iki madde i¢in ayn1 aktif karbon kullanildig1 i¢in ilag
CBZ hidrofobik
(logKow=2,3-2,5) bir maddedir. PAR ise hidrofilik (logKow=0,46) bir maddedir. CBZ’in bu

aktif maddelerin fiziko-kimyasal o6zelliginden kaynaklanmaktadir.

ozelligi sulu c¢ozeltilerden kati maddelere adsorpsiyononun daha kolay oldugunu
gostermektedir. CBZ’in pK.=7-13,9 ve PAR’iin pK.=9,38 olup kendi ¢6zelti pH’larinda
(pH=5-6) nétrdiir (pK.>pH). Dolayisiyla, CBZ ve PAR ile aktif karbon arasinda elektrostatik
bir etkilesim mevcut degildir. Lundelius kuralina gore, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile
siv1 fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters iliski vardir. Coziniirliik arttik¢a ¢oziicii-¢oziinen bagi
kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir (Vergili, 2006). Bu nedenle, ¢coziintirliigii diisiik olan

CBZ iyi adsorplanmakta, ¢oziiniirliigli yliksek olan PAR daha yavas adsorplanmaktadir.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969714008092#bb0345
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Freundlich izotermlerden elde edilen n<l oldugundan, her iki maddenin aktif karbona
adsorpsiyonu kimyasal bag ile gerceklesmektedir. Kimyasal adsorplanan Kkirleticilerin
adsorpsiyonu geri doniissiizdiir. Her iki madde i¢in desorpsiyon verimlerinin diisiik olmasi

adsorban ve adsorbat arasindaki kuvvetli kimyasal baglardan kaynaklanmaktadir.

4.3.2. Farkh Camur Yaslarinda Degradasyon Ac¢isindan Karsilastirilmasi

PAR ve CBZ’in biyodegradasyonu hem havalandirmali hem havasiz kosullar altinda
yirlitiilmistiir. Sekil 4.70’de PAR ve CBZ’in camur yas1 30 ve 60 giin olan biyokiitle ile yapilan
havalandirmali biyodegradasyon sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 4.70’de goriildigii lizere tim
camur yaslarinda PAR’iin biodegradasyon verimi CBZ’e gore ¢ok daha yliksektir. PAR’{in
parcalanabilir bir madde oldugu ancak CBZ’in ayrismaya direncli bir madde oldugu birgok
literatiir  bilgilerinde yer almaktadir. PAR’iin biyodegradasyon oran1 yiiksek giris
konsantrasyonlarda yiiksek deger elde edilmistir. Diisiik giris konsantrasyonlarda ise daha
diisiik giderim verimi elde edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda camur yast 30 giin olan
biyokiitle ile yapilan biyodegradasyon deneyinde elde edilen degerler ile camur yas1 60 giin
olan biyokiitle ile yapilan biyodegradasyon deneyinde elde edilen degerler birbirine ¢ok
yakindir. Lakin, diisiik konsantrasyonda (10 mg/L) giderim verimi ¢camur yas1 30 giinde daha
yiiksek elde edilmistir. Bunun nedeni ise, ¢amur yasi 30 giin ile yapilan biyodegradasyon

deneyinde bekletme siiresi gamur yas1 60 giine gore daha uzun tutulmugtur.

CBZ’in biyodegradasyon deneyinde giris konsantrasyonu 10 ve 30 mg/L i¢in ¢amur yas1 30
giin olan biyokiitle ile yapilan deneyde elde edilen giderim ¢amur yas1 60 giine gore daha
yiiksek elde edilmistir. Ciinkii, konsantrasyonu 10 ve 30 mg/L olan CBZ’in degradasyon
deneyinde ¢amur yas1 30 giin olan biyokiitlenin hidrolik bekletme siiresi ¢amur yas1 60 giin
olan biyokiitleye gére daha uzun tutulmustur. Camur yast 30 giin olan biyokiitle ile yapilan
biyodegradasyon deneyinde hidrolik bekletme siiresi 25-36 giin siirmiistiir. Camur yasi 60
giinde ise 21 giin siirmiistiir. Ayrica, camur yas1 30 giin olan biyokiitlenin aktivitesi ve canliligi
camur yas1 60 giin olan biyokiitleye gore daha yiiksektir. Giris konsantrasyonu 120 mg/L olan
CBZ’in degradasyon deneyinde ise ¢amur yast 60 gilin olan biyokiitlenin hidrolik bekletme
stiresi camur yas1 30 giine gore daha uzun tutulmustur. Camur yas1 60 giin olan biyokiitle ile
yapilan biyodegradasyon deneyinde hidrolik bekletme siiresi 21 giin, camur yas1 30 giin olan
biyokiitle ile yapilan biyodegradasyon deneyinde ise 15 giin siirmiistiir. Dolaysiyla, giris

konsantrasyonu 120 mg/L olan CBZ’in biyodegradasyon yiizdesi ¢amur yasi 30 giin olan
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biyokiitlenin aktivitesi ve canliligl yiiksek olmasina ragmen her iki camur yasinda birbirine

yakin degerler almistir.

mCo: 10mg/L mCo: 30mg/L Co: 120-200 mg/L
120

100 SRT30 SRT60

80
60 SRT30 SRT60
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20 .
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Sekil 4.70: PAR-CBZ’nin ¢amur yas1 30 ve 60 giin olan biyokiitle ile havalandirmali biyodegradasyonu.

Biyodegradasyon orani, %

Sekil 4.71°de PAR ve CBZ’in havasiz ortamda biyodegradasyon sonuglar1 gosterilmektedir.
Deney sonuglarina gore havasiz sartlarda bile PAR’lin degradasyonu slirmiistiir ve giderim
verimi havalandirmali biyodegradasyon deney sonucu ile ayni seviyede elde edilmistir. Bu
sonug aktif camurun aktivitesi engellenmedigi siirece PAR’{in biyodegradasyonunun yiiksek
verimle gerceklesebilecegini gostermektedir. CBZ’in ise aktivitesi engellenmemis ve
engellenmis olan her iki aktif camur ile giderim verimi ayni elde edilmistir. Bu sonug, CBZ’in
havasiz sartlarda degrade edilemeyecegini gostermektedir. CBZ ile biyokiitlenin havasiz
sartlarda temas edilmesinden elde edilen giderimin ¢amura adsorpsiyon mekanizmasindan

kaynaklandig1 6ngoriilmektedir.
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Sekil 4.71: PAR-CBZ’nin SRT10 giin olan biyokiitle ile havasiz ortamda biyodegradasyonu.
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4.3.3. Farkh Camur Yaslarinda Camura Adsorpsiyonu Acisindan Karsilastirilmasi

PAR ve CBZ’nin biyorejenerasyon hesaplamalarinda kullanilmak iizere yaptigimiz
biyokiitlenin ila¢ aktif madde adsorpsiyon yiizdeleri karsilagtirmali olarak Sekil 4.72°de
gosterilmektedir. Sekil 4.72°de goriildiigi lizere PAR’1in ¢amura adsorpsiyon verimi CBZ’ye
cok daha yiiksektir. PAR hidrofobik 6zelliginin CBZ’ye gore diisiik olmasina ragmen ¢amur
adsorpsiyon verimi tiim ¢amur yaslarinda yiiksek Ol¢itilmiistiir. PAR pH=7 de notiirdiir. Notiir
olan PAR negatif yiikli aktif camur ile aralarinda elektrostatik etkilesim mevcut degildir.
PAR’iin ¢amura adsorpsiyonunu Van der Waals molekiiler aras1 etkilesimden kaynaklandigi
diisiiniilebilir. Radjenovic” (2009), bazi1 arastirmacilarin PAR’iin ¢amura adsorpsiyonunun
gerceklesmedigini  kaydetmesine ragmen kendi ¢alismasinda evsel atiksu aritma
sistemlerindeki birinci aritma ¢amuru ve aritilmig aktif camurlarda nispeten yiiksek miktarda
PAR’e rastaladigini ileri stirmiistiir. Bu sonuglar, hidrofilik 6zelligini tagiyan baz kirleticilerin
de hidrofobik etkilesim sergileyebilecegini gostermektedir. Camura adsorpsiyon sonuglarina
gore PAR’iin atiksu aritma tesislerindeki giderim mekanizmasinin biyodegradasyon diginda
sorpsiyon oldugunu diisiinebiliriz. Sekil 4.72’de goriildiigli iizere PAR ve CBZ’nin ¢amura
adsorpsiyon verimi her camur yasinda farkli olup ¢amur yasi 10 giin olan biyokiitlenin ilag aktif
madde adsorpsiyonu en yliksek deger almaktadir. Bunun nedeni olarak hem ¢amurun fiziksel
ozelligindeki farklar hem gen¢ ¢amurun adsorpsiyon kapasitesinin yasli camura gore daha

yiiksek oldugundan kaynaklandigi kanaatina varabiliriz.

mSRTI0 mSRT30 mSRT60

PAR CBZ

Sekil 4.72: PAR-CBZ’nin ¢amur yasi 10-30-60 giin olan biyokiitle ile inhibitorlii adsorpsiyonu.

—_ —_ N [\
S W S W

(9]

Camura adsorpsiyon verimi, %

[w]
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4.3.4. Farkhh Camur Yaslarinda Biyorejenerasyon Acisindan Karsilastirilmasi

Biyorejenerasyon deneyinde PAR ve CBZ i¢in ayni aktif karbon kullanilmis ve ayni isletme
kosullarinda yiiriitiilmiistiir. Biyorejenerasyon verimine etki edebilecek tiim isletme kosullarini
sabit tutarak farkli camur yaslarinda biyorejenerasyon deneyi yiiriitiildiigiinde, her iki ilag aktif
maddesi i¢in biyorejenerasyon veriminde onemli fark goriilmektedir. Bu fark enzimlerin
aktivitesinden kaynaklanmaktadir, ¢linkii hiicre dis1 enzimlerin aktivitesi biyorejenerasyonu
gerceklestiren mekanizmalardan biridir. PAR ve CBZ’in biyorejenerasyon verimleri
karsilagtirmali olarak Sekil 4.73°de gosterilmektedir. Sekil 4.73 (a)’da gortldigi gibi 3 farkl
camur yasinda olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon verimleri karsilastirildiginda her iki
ilac aktif maddesi i¢in camur yas1 30 giin en verimlidir. En yliksek biyorejenerasyon verimleri

camur yasi 30 giin olan biyokiitle ile elde edilmistir.

EPAR mCBZ SRTI10

H Biyorejenerasyon B Kons. gradyant ® Enzim etkisi

< 30 2
g 25 . 20
54 .
g 20 E 15
=
215
5 10
-“i 10
[0}
g 5 8 5
=
M 0
SRT10 SRT30 SRT60 PAR CBZ
(a) (b)
SRT30 SRT60
m Biyorejenerasyon HKons.gradyani ® Enzim katkist H Biyorejenerasyon MKons.gradyan1 ® Enzim katkisi

g 35 2 30
= 30 . 25
g 25 E 20

20

15

15

10 10
I 5 I 5 I
B —_— 0 -

PAR CBZ PAR CBZ
(b) (d)

Sekil 4.73: PAR ve CBZ’nin ¢amur yas1 10-30-60 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon
sonuglart.



135

Sekil 4.73 (b)’da gosterildigi gibi gamur yas1 10 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon
deneyinde PAR’lin biyorejenerasyon yilizdesi CBZ’e gore daha yiiksektir. PAR’iin
biyorejenerasyonun yiiksek olmasmin nedeni konsantrasyon gradyani ile gerceklesen
desorpsiyonun yiiksek olmasidir. CBZ’in desorpsiyon verimi ¢ok diisiik oldugu igin

biyorejenerasyonun gerceklesmesine hiicre dis1 enzimlerin katkis1 daha yiiksektir.

Sekil 4.73 (c¢)’de goriildiigii gibi, SRT30°da CBZ’in biyorejenerasyon yiizdesi PAR’e gore daha
biraz yliksek ger¢eklesmistir. CBZ’in desorpsiyon veriminin diigiik olmasina ragmen PAR’e
gore yiiksek biyorejenerasyon verimi elde etmesinin tek nedeni hiicre dist enzimlerin
aktivitesidir. PAR’lin kolay par¢alanan madde olmasina ragmen hiicre dis1 enzimlerin CBZ
tizerinde daha etkili olmasi dikkat ¢ekicidir. Bunun nedeni ise, daha diisiik molekiiler agirligina
sahip olan PAR aktif karbonun mikroporlarina yerlesmis olup yiiksek molekiiler agirligina
sahip olan enzimlerin mikroporlara girmesi giictiir. Yiiksek molekiiler agirligina sahip olan
CBZ aktif karbonun mezoporlarina da yerlesmis olup hiicre dis1 enzimlerin CBZ’i

mezoporlardan daha kolay koparip aldig1 diisiintilebilir.

Sekil 4.73 (d) ’de ¢amur yas1 60 giin olan biyokiitle ile yapilan biyorejenerasyon deneyinde de
CBZ’in biyorejenerasyon yilizdesi PAR’e gore biraz yiiksektir. Sekil 4.74 (¢) de anlatilan ayni
mantik ¢camur yas1 60 giin i¢in de gecerlidir. Ancak, camur yas1 10 giin’de ise CBZ’in PAR’e
gore daha diisiik biyorejenerasyon verimi elde etmesinin nedeni ise, gamur yas1 10 giin olan
aktif camur daha yeni liremis, ilag aktif maddesine alismamis oldugu i¢in enzim salgilamasi
yetersizdir. Dolaysiyla 10 giin ¢amur yasinda biyorejenerasyonun gergeklesmesi igin

desorpsiyon daha etkili olmustur.

4.4. CAMUR EKSTRAKSIYON SONUCLARI

Camur ekstraksiyon deneyinde kullanilmak iizere 500 mg UAKM 150 mg/L CBZ ¢ozeltisi ile
konsantrasyon dengeye ulasana kadar ¢alkalayicida ¢alkalanmistir. Camura adsorpsiyon deney
sonras1 500 mg UAKM’m adsorpladigi CBZ MBR sisteminden alinan ¢amurun ¢amur yagina
bagl olarak farklilik gdstermektedir. Adsorpsiyon iglemi tamamlandiktan sonra, ekstraksyon
islemleri uygulanmistir ve elde edilen sonuglar asagidaki gibidir. Tablo 4.52’de birim AKM
basina adsorplanan CBZ, birim AKM basina ekstrakte edilen CBZ ve ekstraksiyon yiizdesi

verilmektedir. Tablo 4.52 incelendiginde, ekstraksiyon kapasitesinin 1-4 mg/g araliginda
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oldugu goriilmiistiir. Ekstraksiyon yiizdesinin ¢amurun adsorpsiyon kapasitesine bagli olarak

farklilik gosterdigi bilinmektedir.

Tablo 4.56: CBZ ekstraksiyon sonuglari.

CAMUR ADSORBE EKSTRAKTE EKSTRAKSiYON
YASI EDILEN EDILEN YUZDESI
(mg CBZ/g AKM) | (mg CBZ/g AKM) (%)
SRT30 19 1,1 5,9
20,8 3,6 17,5
SRT60 59 2,3 39
8,5 3,3 39,4
3,3 1,2 39,8
33 1,3 433

Tablo 4.53’te birim AKM basina adsorplanan PAR, birim AKM basina ekstrakte edilen PAR
ve ekstraksiyon yiizdesi verilmektedir. Tablo 4.53 incelendiginde, parsetamolun adsorbsiyon
kapasitesi yiiksek olmakla beraber, ekstraksiyon kapasitesinin 0,3-2 mg/g araliginda oldugu

bulunmustur.

Tablo 4.57: PAR ekstraksiyon sonuglari.

ADSORBE EKSTRAKTE EI§STRAI.(SIYON
CAMUR EDILEN EDILEN YUZDESI
YASI (mg PAR/g AKM) | (mg PAR/g AKM) | (%)

60,9 04 0,6

SRT30 45,0 1,8 4,0
45,8 0,6 1,3
37,6 0,4 1

SET60 25,9 1,4 5
25,9 1,2 4,1
25,9 1,5 5,5

Sonuglara gore, PAR’{lin adsorpsiyon kapasitesinin CBZ’e gore yiiksek olmasina ragmen, bu
calismada kullanilan ekstraksiyon yontemine gore, ekstraksiyon yiizdesi CBZ’e gore diisiik

oldugu goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada, aktif karbon ilaveli aktif camur sistemlerinde aktif karbon ilavesinin optimize

edilebilmesi amaciyla, aktif karbonun farkli gamur yaslarinda biorejenerasyonu incelenmistir.

Aktif karbonun uygun doz (PAR:0,15g; CBZ: 0,1g) ve uygun temas siiresinde (6-24 h) 50mg/L
derisimindeki PAR ve CBZ ¢ozeltisi i¢in adsorpsiyon verimleri %99,7-99,9 civarinda elde
edilmistir. Bu sonug, aktif camur sistemlerinde aritimi kisitli olan mikrokirleticilerin
gideriminde aktif karbon ile adsorpsiyonun alternatif bir yontem oldugunu gdstermektedir.
PAR’iin hidrofilik 6zelliginden ve karmabazepinin diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr, CBZ PAR’e
gore daha iyi adsorplanabilmektedir.

PAR ve CBZ aktif karbon ile kimyasal baglarindan dolay: yiiksek verimde desorpsiyon elde
edilememektedir. PAR{lin kiimiilatif desorpsiyon verimi %26,3, CBZ’in kiimiilatif desorpsiyon
verimi %35,4 elde edilmistir. PAR’iin CBZ’e gore daha yiiksek desorpsiyon verimi

sergilemesinin nedeni ise, PAR’ilin nisbeten yiiksek hidrofilik 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

PAR ve CBZ’in adsorpsiyonu farkli pH’lardan etkilenmektedir. Her iki madde i¢in en diisiik
pH’da (pH=2) en diisiik adsorpsiyon verimi elde edilirken, en yiliksek desorpsiyon verimi en
diisiik pH’da elde edilmistir. En yliksek adsorpsiyon verimi ise notiir pH’da elde edilmistir. pH
4-9 aralilarinda PAR’iin adsorpsiyon veriminde onemli ol¢iide artis veya diisiis meydana
gelmemektedir. CBZ’in farkli pH’larda adsorpsiyon sonuglari ise pH 3-9 araliginda pH’dan
bagimsiz oldugunu gostermektedir. PAR ve CBZ pH 2-9 (pH<pK.) araliklarinda nétr oldugu
i¢in aktif karbon ve ilag aktif maddesi arasinda elektrostatik etkilesim meydana gelmemektedir.
Bu nedenle, diisiik pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyon verimindeki fark pH 2-10 araliklarinda
negatif yiiklii olan aktif karbonun hidrojen iyonlarna karst daha hizli adsorpsiyonundan

kaynaklanmaktadir.

PAR ve CBZ’in adsorpsiyon, desorpsiyon ve biyodegradasyon siireci boyunca
konsantrasyonlardaki degisiminde ila¢ aktif maddelerin abiyotik ortamda degradasyonun
katkis1 olup olmadigimi gérmek amaciyla yapilan abiyotik ortamda degradasyon deneylerinde,

PAR ve CBZ’in abiyotik ortamda tiim pH’larda stabil oldugu sonucuna varilmistir.

PAR ve CBZ’in adsorpsiyon kosullar1 altinda havasiz ortamda yapilan biyodegradasyon

deneyinde ise CBZ’in konsantrasyonunda mikroorganizmalarin biyolojik aktivitesinden
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kaynaklanan bir azalma goriilmemistir. PAR’{in konsantrasyonunda ise mikroorganizmalarin
biyolojik aktivitesinden kaynaklanmis olan yaklasik %98’lik bir azalma meydana gelmektedir.
Bu sonug, PAR’iin mikroorganizmalar aktif oldugu siirece her kosulda pargalanabildigini

gostermektedir.

Camura adsorpsiyon deneylerinde, her iki madde icin bir miktar adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Camur yasi 10 giin olan biyokiitle ile yapilan ¢amura adsorpsiyon
calismasinda en yiiksek adsorpsiyon verimi sergilerken en diisiik adsorpsiyon verimi ¢amur
yas1 60 giin olan biyokiitle ile yapilan ¢gamura adsorpsiyon ¢aligmasinda elde edilmistir. Bunun
nedeni ise, farkli camur yasina sahip biyokiitlenin karakterizasyonundaki farkliliklar disinda
reaktdorde uzun siire kalan yaglh biyokiitlenin adsorpsiyon kapasitesinin doygunlugundan
kaynaklandig1 ongoriilmektedir. PAR’iin hidrofilik 6zelligine ragmen, CBZ’e gore PAR ile
daha yiiksek ¢amura adsorpsiyon verimi elde edilmistir. PAR ve CBZ tiim pH’larda notr
oldugu i¢in negatif yiiklii olan biyokiitle ile elektrostatik etkilesim gerceklesmez.

Hastane atiksulari ile beslenen farkli gamur yaslarindaki aktif camur kullanilarak yapilan PAR
ve CBZ’in biyorejenerasyon deneylerinde tiim ¢amur yaslarinda bir miktar biyorejenerasyon
verimi elde edilmistir. Her iki ila¢ aktif maddesi i¢in en yiiksek biyorejenerasyon verimi ¢amur
yast 30 giin olan biyokiitle ile elde edilmistir. Biyorejenerasyonu gergeklestiren iki 6nemli
mekanizma konsantrasyon gradyani ile ger¢eklesen desorpsiyon ve hiicre dis1 enzimler oldugu
icin camur yast 30 giinde enzimlerin aktivitesinin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
sonuclardan yola ¢ikarak ilag aktif maddelerin biyorejenerasyonunda ¢amur yasinin 6nemli bir

faktor oldugu kanaatina varilabilmektedir.

PAR’lin biyorejenerasyonu hem desorpsiyon hem hiicre disi enzimlerin etkisi ile
gerceklesirken, CBZ’in biyorejenerasyonu biiyiik oranda hiicre dis1 enzimlerin etkisinden
kaynaklanmaktadir. CBZ’in biyorejenerasyon siirecinde konsantrasyon gradyani ile

desorpsiyon ¢ok diisiik oranda gerceklesmektedir.

Calismada kullanilan TAK’1n BET analiz sonuglaria goére TAK 1 biiyiik oranda mikroporlu
aktif karbon oldugu bilinmektedir. Biyorejenerasyon verimini etkileyen faktorlerden biri olarak
aktif karbon oOzellikleri de onemli faktorlerden biridir. Mikroporlara, daha biiyiik molekiil
yaptya sahip olan hiicre dis1 enzimler niifiiz edemedigi i¢in mikroporlu aktif karbonun

biyorejenerasyonu daha zor gerceklesmektedir.
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Biyorejenerasyon deneyinde gerceklesen ilag aktif maddelerin degradasyonunu gézlemlemek
amaciyla kontrol amagli yapilan ilag aktif maddelerin biyodegradasyon deneyinde PAR CBZ’e
gore tiim camur yaslarinda yiiksek giderim verimi saglamistir. PAR’lin bu 6zelligi onun
kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. CBZ gibi kolay par¢alanamayan mikrokirleticiler i¢in
kometabolizma mekanizmasi ortaya konulmustur (Wang ve Loh, 2000). Dolaysiyla, CBZ
biyodegradasyonu glikoz gibi kolay parcalanabilen organik maddelerin varliginda daha verimli
gerceklesebilmektedir. CBZ ile yapilan biyodegradasyon c¢alismasinda PAR’e gore diisiik
giderim verimi elde edilmis olsa da literatiirlerde kaydedilen biyolojik giderim verimlerine gore
onemli Olclide yiiksek bir giderim elde edilmisti. Bu sonug, biyokiitlenin
karakterizasyonundaki farklara gore maddelerin biyodegradasyonunda da farklilik gésterdigini

aciklamaktadir.
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