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Bu galismada, geleneksel adsorbantlara alternatif olarak Uleksit kaynakl bor kullanarak
antibiyotik giderim mekanizmasi arastiniimistir. Yaygin kullanim alani ve antibiyotik
direncli mikroorganizmalarin gelismesine neden olmasindan dolayi antibiyotik olarak
tetrasiklin (TC) secilmigstir. Farkli pH, sicaklik ve dozajlarda bor kullanilarak optimize
edilen deney kosullarinda, reaksiyon izotermleri analiz edilerek tetrasiklin giderim
mekanizmalari arastiriimistir. Maksimum adsorpsiyon degeri %90,1 olarak, pH 7’de,
0.5 g adsorbant igceren ortamda, 25°C sicaklikta ve baslangi¢ tetrasiklin derisiminin 50
mg/L oldugu ortamda elde edilmistir. Adsorpsiyon veriminin, artan sicaklikla azaldig
gorulmustir. Termodinamik parametreler olan Gibbs serbest enerjisi (AG®), entropi (AS°)
ve entalpi (AH®) de@erleri sirasiyla -3,892 kd/mol, -8.895 J/(mol.K) ve -3.134 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bor ile TC gideriminde hesaplanan negatif AG° degeri, adsorpsiyon olayinin
kendiliginden gerceklestigini, entropinin negatif degeri ise adsorpsiyon islemi sirasinda
kati/sivi ara yuzeyinde dizensizligin azaldigini gostermistir. Entalpinin negatif degerinin
olmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu ve bor kullanimi ile TC gideriminin,
adsorpsiyon proseslerine rastgele uygulanabilir oldugunu gdstermistir.

Investigation of the removal of tetracycline, a widely used antibiotic, from
wastewater by using ulexite-based boron
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In this study, the antibiotic removal mechanism of ulexite-derived boron was investigated
as an alternative to traditional adsorbents. Tetracycline (TC) was chosen as the antibiotic
due to its widespread use and the fact that it causes the development of antibiotic-resistant
microorganisms. Tetracycline removal mechanisms were investigated by analyzing
reaction isotherms under optimized experimental conditions using boron at different pH,
temperature and dosages. The maximum adsorption value of 90.1% was obtained at pH
7, in an environment containing 0.5 g of adsorbent, at 25°C and in an environment where
the initial tetracycline concentration was 50 mg/L. It was observed that the adsorption
efficiency decreased with increasing temperature. Among the thermodynamic parameters,
Gibbs free energy (AG®), entropy (AS°) and enthalpy (AH®) values were found to be -3.892
kd/mol, -8.895 J/(mol.K) and -3.134 kd/mol, respectively. The negative AG® value calculated
in TC removal with boron indicated that adsorption occurs spontaneously, and the negative
value of entropy indicates that the disorder at the solid/liquid interface decreased during
the adsorption process. The negative value of enthalpy showed that the adsorption was
exothermic and TC removal with the use of boron could be randomly applied to adsorption
processes.

1. Giris (Introduction)

Bor bilesikleri endistriyel agidan énemlidir ve diinyada
bulunduklari yerler itibari ile gesitlilik gostermektedir.
Dogal bor bilesikleri baglica deniz suyu ve kaplica
sulari olmak Uzere, toprak, kaya, yeralti suyu ile bitki
ve hayvanlarda bulunmaktadir. Bor madenlerinin
icerigindeki B,O, bilegiginin miktari 6nemlidir ve

icerigi yuksek olanlar daha kiymetlidir. Dlinyadaki bor
rezervinin yaklasik %72,2’si Turkiye'de bulunmakta
olup, Susurlukbdlgesinde panderit(5Ca0.6B,0,.9H,0),
Bigadic bolgesinde Uleksit (Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0),
Kirka bolgesinde ise tinkal (Na,B,0,.10H,0) en gok
rastlanan minerallerdir [1].
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Bor allotroplari kristal yapida iken, siyah renkli parlak
gOrinuimli ve sert yapida olabildigi gibi amorf yapida
iken, sari renk formunda, tatsiz ve kokusuz olabilir.
Bor bilesiklerinin her birinin farkli 6zellik gostermesi,
endustriyel kullanim alanlarinin gesitliligini beraberinde
getirmigtir. Yari iletkenlerin P-tipi katki maddesi olan bor
varligi yari iletkenlerin 6zelliklerini nemli dlgtide etkiler.
Elemental bor, yari iletken Uretiminde kullaniimakta
olup, ylksek saflikta MgB, formunda kullanildiginda
stper iletken teknolojisi icin ¢ok degerlidir. Cam
sanayisinde camin isiya dayanmasi, ¢abuk ergimesi
Ozellikleri yaninda yansitma, kirma ve parlama
Ozelliklerini de artirmaktadir. Bor, iletisim araclari
endustrisinde cep telefonlari ve televizyonlarda,
savunma endustrisinde roketler ve silah mekanizmalari
icin nano boyutta kullaniimaktadir. Borun gittikce
artan kullanim alanlari ve sodyum tetraboratin enerji
kaynagi olarak kullanilabilme ihtimali diger elementler
arasinda ustlnlik kazanmasina neden olmustur [2,3].
Oniimiizdeki yillarda, ¢imento endiistrisinin dnemli
Olclide bor kullanabilece@i bir Uretim alani olacagi
dusundlmektedir [4].

Ancak, son zamanlarda, bilim insanlari tarafindan
karbon allotroplarina alternatif olarak dustnilen es
elektronlu ve es yapidaki borlar, adsorpsiyon prosesi
Uzerine etkisi incelenen énemli bir malzeme olmustur.
Bunun nedeni, bor ve bilesiklerinin sahip oldugu termal
yuksek kararlilik, kimyasal direng, yari iletkenlik 6zelligi
ve genis bant araligidir. Boraks antibakteriyel 6zelligi
nedeni ile deterjan sanayisinde kullanilirken, sodyum
bor hidrat atik su kirliligini gidermede aktif rol almaktadir.
Su kirliligi; su kaynaginin ekolojik 6zelliklerinin olumsuz
yonde degismesidir. Bu durum, biyolojik kaynaklardan
dogrudan veya dolayli olarak kaynaklanan, insan
sagligini, sukalitesinive suyunkullaniimasiniengelleyici
maddelerin bosaltiimasini igerir [5]. Su kirliligine neden
olan etmenlerden antibiyotiklerin ekosistem ve insan
saghgini bozucu etkileri yapilan bazi c¢alismalarla
gosterilmistir [6,7]. Atik sulardaki antibiyotik miktari
yakin zamanlarda artis gostermistir [8]. Antibiyotiklerin
neden oldugu atiksu ve toprak Kirliliginin kaynaklart;
evler, hastaneler, kimes hayvanlari, ciftlik hayvanlari,
blylime artiricilari beslenme islemleri, endustriyel
uretim kaynakli, tibbi atik kaynakl ve kanalizasyon
kaynakli olarak degerlendirilebilir. Antibiyotik Kirliligi
icilen su kaynaklarinda, mevcut yeralti sularinda,
dogada camur, toprak ve sedimentte antibiyotik
direncine neden olmaktadir [9,10]. Antibiyotik direncini
ve cevre Kirligini kontrol altina almak icin cesitli
tipte adsorbant malzemeler kullanilarak mevcut su
kaynaklarindan antibiyotik giderimi yapiimaktadir [11].
Antibiyotiklerin uzaklastirilmasi igin kullanilan gesitli
fiziksel ve kimyasal yodntemler bulunmaktadir. Bu
amagcla, membran filtrasyonu, fotoliz, hidroliz, termoliz,
oksidasyon prosesleri ve adsorpsiyon gibi yontemler
tercih edilebilir. Ancak ¢alismalar adsorpsiyon Uzerine
yogunlasmistir [12]. Adsorpsiyon, ekonomik olmasi
ve uygulama kolayhdi nedeniyle antibiyotikler gibi
direncli organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda 6zel
bir 6nem tasimaktadir. Bor ve bilesikleri, negatif zeta

potansiyeline ylksek pH'll ortamlarda, pozitif zeta
potansiyeline ise dusik pH'h ortamlarda sahip bir
adsorbant olarak kullanilabilir [13]. Bor cevherlerinin
baslicalari olan kolemanit ve Uleksitin, kalsit ve
kil icermesi onlarin adsorpsiyon yeteneklerini
artirabilir. Killer potansiyel iyon degisimi ve yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Literatliirde borun
adsorbant olarak kullanilmasina yoénelik calismalar
yapilsa da antibiyotik giderimine ait yeterli ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu galisma, yaygin olarak kullanilan
tetrasiklin (TC) gibi antibiyotiklerin gideriminde Uleksit
kaynakli bor kullaniminin etkin olabileceg@i dustnulerek
planlanmistir. TC, Streptomyces rimosus isimli bakteri
tarafindan duretilir ve dinyada yaygin olarak ikinci
sirada kullanilir. Cesitli enfeksiyonlarda kullanilan genis
spektrumlu bir antibiyotik olup sari renkli bir sodyum
tuzudur [14-16]. TC’ler, bakteriyel enfeksiyonlarin
insanlar, hayvanlar ve tarimsal faaliyetlerde kontrol
edilmesinde yaygin olarak kullanilan, yuksek
kaliteli ve genellikle dusuk maliyetli antibiyotiklerdir
[17]. Kimyasal formulleri C,,H,,N,O, seklinde olup
karboksamid fonksiyonel grubu ile karakterize edilir.
TC’lerin, en c¢ok bilinen ve kullanilan analoglari
doksisiklin (DO), klortetrasiklin (KT) ve oksitetrasiklin
(OTYdir. Alkol, aseton ve propilen glikolde ¢6zindir,
185°C sicaklkta bozunur. TC molekull ve fonksiyonel
gruplarin davranisi ortam pH’indan oldukga etkilenir
[18]. TC'lerin vicuttan atilma orani %70 -90 arasinda
degisse de TC turlerine gore farkliik gosterebilir.
(idrarla %10-50, digkiyla %10-40 ve bir kismi safrayla).
Bu antibiyotiklerin ¢evrede bulunuslari ekosistem
icin tehlikelidir [19]. Endustriyel faaliyetlerin de
etkisiyle, atik sularda yiksek miktarda TC (15 pgL™,
2,37 ugL™") kalintilarina rastlanmistir. TC kalintilari,
direng gelistiren mikroorganizmalarin ortaya ¢ikmasina
neden olmakta ve bu durum enfeksiyon riskini artirarak
insan saglig igin tehlike olusturmaktadir [20].

Literatirde bor nitrir kullanilarak, TC giderimi
yapilabildigi gorilmektedir [21]. TC gideriminde
kullanilan adsorbentler ve giderim mekanizmalari
farklihk gostermektedir. Sithole ve Guy (1987), TC'in,
pH degerine bagh olarak himik asitler ile giderildigini
rapor etmistir [22]. Kesikli sistemde ydritilen TiO,
bazli kompozit bir adsorbent kullanilarak yapilan bir
TC giderim calismasinda; ¢oOzelti pH’inin, sicaklik
ve baslangic kirletici derisiminin  etkili oldugu
gOsterilmis, uygulanan Langmuir, Freundlich ve
D-R izotermlerinden Langmuir izotermlerine uyum
g6zlenmistir. Langmuir izotermi uygulanarak 25°C,
35°C ve 45°C sicaklik igin elde edilen q_ degerleri
sirayla 61 mg/g, 473 mg/g ve 379 mg/g olarak
bulunmus, adsorbentlerin karakterizasyonu FTIR
spektrumlari incelenerek yapilmistir [23]. Karbon
nanotltplerin, TC adsorpsiyonunun incelendigi bir
sistemde, sulu ¢ozelti kimyasinin etkisi arastiriimistir.
Tek duvarli karbon nanotiplere ve ¢gok duvarli karbon
nanotupler Uzerinde TC adsorpsiyonu incelendiginde
ise toprak ya da kdmur himik asitlerinin varhginin
adsorpsiyon mekanizmasini etkiledigi g0Osterilmistir
[24].
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Bu calismada, TC giderim mekanizmasi geleneksel
adsorbantlara alternatif olarak Uleksit kaynakh bor
kullanilarak farkh pH, sicaklik ve temas siresinde
arastinimistir. Optimum deney kosullarinda bor ile TC
giderim verimi, 50 mg/L baslangi¢ TC derisiminde, pH
7'de ve 150 dakika temas suresinde %90,11 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri analiz edilerek
TC giderim mekanizmalari arastiriimis ve Langmuir
izotermine tam bir uyum goértlmastir. Reaksiyonun
ekzotermik karakterde oldugu negatif entalpi degerine
bakilarak anlasiimistir. Uleksit kaynakli bor ile TC
giderimi basarili bir sekilde gercgeklestirilmistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

2.1. Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilan
Deney Diizenegi (Experimental System Used for
Adsorption Studies)

Adsorpsiyon c¢alismalarinda bor kaynag olarak Uleksit
(Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0) kullanilmigtir. Deneysel
calismalar 250 mL’lik kesikli karigtirmali dizende,
150 rpm karistirma hizinda 100 ml ¢alisma hacmine
sahip, farkli pH degeri (2-10), bor miktari (0,1-1 g/100
mL) ve zaman (0-250 dakika) aralidinda yiritalimustar.
Deneylerde Ornekler santrifijlendikten (Rotofix 32 A)
sonra belirli derisimlerde seyreltilip TC derisimlerinin
belirlenmesi icin 6rnekler UV spektrofotometre (UV-
1201V) ile analiz edilmistir. TC giderimi igin optimum
bor miktarini belirlemek amaciyla baslangi¢ adsorbant
miktari deneyleri yapilmigtir. TC iyonu iceren 1g/L
stok c¢ozelti olarak 1 Llik balon jojede hazirlanip,
yapilan deneylerde seyreltik bir sekilde kullaniimistir.
0,1 M ve 1 M konsantrasyonlu NaOH ve HNO,
cozeltileri kullanilarak stok c¢ozeltilerin pH degerleri
ayarlanmistir. Deney ortamindan belli araliklarla alinan
5 mL hacmindeki érnekler, 4000 rpm hizinda 5 dakika
santrifij edilmistir. Analiz igin UV spektrofotometresinde
kullaniimistir.

2.2. Fourier Déniigiimlii Kizilétesi Spektroskopisi
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR)

Calismada karakterizasyon islemleri icin kullanilan
kizilétesi (IR) absorpsiyon spektroskopisi (Bruker
tensor 1) bir c¢gesit titresim spektroskopisidir.
Elektromanyetik 1sinim organik maddeler tarafindan
molekuldeki atomlarin tiri ve yapisina bagli olarak
farkli sekillerde sogruldugundan, maddelerin kalitatif
ve kantitatif analizleri ile yapilarinin aydinlatiimasi
igin yaygin olarak kullanilir. IR spektrumlari organik
veya inorganik maddelere 6zgu frekans ve titresimlere
denk gelen spesifik absorpsiyon bantlari aracilig
ile bircok maddeyi tanimlamakta ve belirlemekte
kullanilmaktadir [25]. Ozellikle organik maddeler icin
2000 cm™’den buyik dalga sayilari daha belirleyicidir.
Yapilan calismada bor ile TC giderimi oncesi ve
sonrasi i¢in elde edilen 6rnekler ince bir disk haline
getirilerek analiz edilmis ve FTIR spektrumlari elde
edilmistir. Analiz sonuglari bor yiizeyine tutunan TC ve
fonksiyonel gruplarinin yaptidi titresim bantlari aracihigi
ile yorumlanmistir.

2.3 Deney Sisteminin Matematiksel Tanimlanmasi
(Matmematical Modelling of the Experimental
System)

Adsorpsiyon dengesi, sicakligin bir fonksiyonu olarak
degistigi icin adsorpsiyon denge iliskisi sicakliga
bagli bir sekilde matematiksel olarak modellenir
ve adsorpsiyon izotermi olarak adlandirihr. En
yaygin kullanilan modeller Langmuir ve Freundlich
izotermleridir. Birim bor miktari tarafindan adsorbe
edilen TC miktarina karg! ¢izilen zaman grafiginde,
tegetin egimi adsorpsiyon hizidir. Hesaplamalar
birim adsorbant kutlesinin adsorpladigi TC kutlesi
g (mg/g) (1) ve TC giderim verimi (%) esas alinarak
gerceklestirilmistir (Es. 1, 2). Burada, g, birim bor
miktari tarafindan adsorplanan TC miktarini (mg/g),
C, ve C sirasiyla baslangi¢ ve adsorbsiyon sonrasi
TC derigimini (mg/L) ve x (mg/L) adsorbent miktarini,
% Giderim, dengede ve litrede 1 g bor tarafindan
adsorplanan TC derigsiminin, baslangi¢ TC derigsimine
orani ile elde edilen giderim verimini ifade etmektedir.

Co-C
Q= (1)
L Co-C
% Giderim = o * 100 (2)
(o}
2.3.1. Langmuir izoterm  parametrelerinin

belirlenmesi (Determination of langmuir i1sotherm
parameters)

Langmuir izotermi, tek tabakadan olusan bir izotermi
ifade eder (Es. 3, 4, 5).

_ _Ceq
Qeq = 1+bCeq

(3)

Esitlikte yer alan e (mg/g), denge aninda birim
adsorbent tarafindan adsorblanan madde miktarini, a
boyutsuz adsorbsiyon sabitini ve b (L/mg) adsorpsiyon
enerjisiile ilgili adsorbsiyon sabitini, Ceq denge anindaki
adsorblanan derigimini gostermektedir.

b = bpexp(— AR—l;) (4)

AH (kJ/mol), entalpi degisimini, T(K) sicakhgi ve R
(J/(mol.K)) ideal gaz sabitini ifade etmektedir.

a=qpmb (5)

Dogrusallastiriimis 1/qeq—1/Ceq grafiginin cizilmesi ile
hesaplanan egiminden a, kesim noktasindan ise b
bulunur (Es. 6).

1 1 1 1
Loy = 6
Jeq dm (KACIm) Ceq ( )

q,, (mg/g) maksimum adsorpsiyon kapasitesini ve k,
(mg/L), Langmuir adsorpsiyon sabitini ifade etmektedir.




Ersan M and Diigenci F. / BORON 9(1), 1 - 8, 2024

2.3.2. Freundlich izoterm parametrelerinin
belirlenmesi (Determination of freundlich isotherm
parameters)

Freundlich izotermi ¢ok tabakali adsorbsiyonu ifade
eder K_ ve n Freundlich izoterm sabitleri olmak Gzere
matematiksel olarak gosterilir (Es. 7).

log qeq = log Ke +%logCeq (7)
K. (L/g) adsorbsiyon kapasitesini gosteren Freundlich
sabitini ve 1/n adsorbsiyon siddetini ifade etmektedir.

2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi
Thermodynamics)

(Adsorption

Termodinamik parametreler ve denge sabiti K,
termodinamik  denklemler ile hesaplanmis ve
yorumlanmistir. AG degerleri herbir sicaklik igin
hesaplanan K_ degerlerinden yararlanarak bulunur
(Es. 8, 9).

AG® = AHo - TAS® (8)

e
anC = C_eq (9)

AG° (kd/mol) Gibbs serbest enerji degisimini ve AS°
(kJ/mol.K) standart entropi deg@isimini ifade etmektedir
(Es. 10, 11).

Dengede birim adsorbent igin adsorblanan madde
miktari, eq (mg/g) ve denge derimi C_ (mg/L) olmak
uzere,

AGP = -RT InK, (10)

AG° (kJ/mol) serbest enerji degisimi, Kc denge sabiti, R
ideal gaz sabitine sicakliga bagli olarak hesaplanabilir.

AS°—AH? 1
At 1

anC = R T (11)

Van't Hoff esitligi ile elde edilen InK_-1/T dogrusunun
egimi ile AH° (kJ/mol) ve kesim noktasi ile AS® (kJ/
(mol.K)) hesaplanir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

3.1. Antibiyotik Gideriminde pH Etkisi (Effect of pH
on Antibiotic Removal)

Deney ortaminin pH degeri, adsorpsiyon prosesini
etkileyen 6nemli parametrelerden birisidir. Adsorpsiyon
verimi, adsorpsiyon ortaminin bilesenlerine gére dusik
veya yuksek pH degerlerinde degdiskenlik gdsterebilir.
Ortam pH degerinin bor ile TC giderim verimi Gzerine
etkisinin arastirilmasi igin 0,5 g bor/100 ml olan deney
ortaminda pH 2-10 arasinda c¢alismalar yapilmis
ve pH 7 degerinde adsorpsiyon veriminin arttigi
gorulmastir (Sekil 1a). Bor ile TC adsorpsiyonunda,

TC molekilinin yapisi kadar adsorbantlardaki
fonksiyonel gruplar da etkili olmaktadir. Bu nedenle,
bu pH degerlerinde bor ile TC molekuli arasindaki
yuzey komplekslesmesi olasidir. Bor yizeyi ile OH-
gruplari arasinda olusan hidrojen baglari ve zayif Van
der Waals etkilesimleri, adsorpsiyon mekanizmasini
olusturmustur. [26].

3.2. Antibiyotik Gideriminde Bor Miktarinin
Etkisi (The Effect of Boron Amount on Antibiotic
Removal)

Kati adsorbant miktarinin adsorpsiyon olayini etkileyen
onemli parametrelerden birisi oldugu bilinmektedir.
Bu calismada, 0.1-1 g olarak degisen miktarlarda
belirlenen bor miktarinin TC giderim verimine etkisi
pH 7’de incelenmigtir (Sekil 1a). 50 mg/L TC derisimi
olan deney ortaminda ve 180 dk temas stresi optimize
edilerek calismalar ilerletilmistir (Sekil 1b).

Bor miktarinin artmasiyla birlikte, TC igin gerekli
olan adsorbant yizey alani ve aktif kisimlarin sayisi

(a) 100

. -———\///\\
g
E
~
g 50
£
~
Q
=
oo
2 2
—e—TC giderim verimi (%)
0
0 3 6 9 12
pH
100
(b)
g /\
3
E
=
g 50
£
=
[}
B
)
2 25
—e—TC giderim verimi (%)
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Bor miktari (g)
100
()
g
E
=
g 50
£
=
[}
p-]
&0
2 2
—e—TC giderim verimi (%)
0

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)
Sekil 1. TC giderim verimine c¢o6zelti pH'inin (a), bor
miktarinin (b) ve zamanin etkisi (c) (Effect of solution pH (a),
boron amount (b) and time (c) on TC removal efficiency).




Ersan M and Diigenci F. / BORON 9(1), 1 - 8, 2024

artmis olup, daha fazla ¢oéziinmus iyon bor ylzeyine
tutunabilmistir. 0,5g bor /100mL miktarindan sonra
adsorpsiyon veriminin degismedigi ve dengede kaldigi
gOrulmustir. Burada elde edilen optimum bor miktari
diger deneyler icin sabit tutulmustur. Adsorpsiyon
zamaninin TC giderimine etkisi arastiriimis ve 150
dk slre sonunda adsorpsiyonun dengeye geldigi
gorulmis, optimum giderim verimi %90,1 olarak
bulunmustur (Sekil 1c). Literatirde TC giderimi igin,
cesitli organik ve inorganik adsorbantlar kullanilan
calismalar mevcuttur. Atik polietilen tereftalatin
(WPET) adsorbant olarak kullanildidi bir galismada
pH 5, 10g/l adsorbant miktari ve 20°C sicaklikta, 50
mg/L baslangic TC iceren ortamda %92,42 giderim
verimi elde edilmisken, mikrodalga ile radyasyon
islemi uygulanmis adsorbent kullanilarak ayni deney
ortaminda %93,38 TC giderim verimi elde edilmistir
[27]. Farkh bir calismada 15,5 mg/L deney ortaminda
1sil islem goérmis kerevit (CFS800) ile %64,1 TC
giderim verimi elde edilirken bilyeh degirmende
ogutilmis ve isil islem gormis kerevit (BCFS800)
ile TC giderim verimi %80 olarak elde edilmistir [28].
TC giderimi igin kullanilan inorganik maddelere,
Zn@3Sn0O, kompoziti 6rnek verilebilir. 20 mg/L TC
iceren ortamda (pH=5), poliimid (PI) ile gorinir 1sik
etkilesiminin katalizlendigi bir adsorbent ortaminda
ozellikleri iyilestirilmis Zn@SnO,/PI adsorbanti elde
edilmistir. Boylece TC giderim verimi %40 degderinden
%80’e cikmistir [29]. Bu calisma ise uleksit kaynakl
bor kullanarak 0,5 g bor/100 mL igeren ortamda
maksimum TC giderim verimi igin en uygun sicaklk
oda kosullari olan 25°C olarak belirlenmis ve TC
giderim verimi %90, 1 olarak bulunmustur. pH degerinin
7’den blylk olmasi ise TC gideriminin atik sulardaki
uygulamasi icin hidrolize olmasini kolaylastirdigi
icin uygundur ve bu galismada optimum pH degeri 7
olarak bulunmustur. Bor ile TC gideriminin optimum
deney kosullari, literatirde kaydedilen degerlerle
uyumludur [28]. TC gideriminin ise modifiye organik
atiklarla yaklasik ayni degere sahip olmasi dikkat
cekicidir. Bu 6zellik bor kullaniminin literattre yeni bir
Ozelliginin raporlanmasi olarak katkida bulunacaktir.
Bdylece adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbant olarak
bor kullaniminin, farkh antibiyotik tdrlerinin giderimi
icin basari saglayacag dusunulebilir.

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri
Isotherms)

(Adsorption

TC'nin bor tarafindan giderimi igin Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modellerine uyum
incelenmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
sabitleri, karakteristik parametreler kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 2, Tablo 1).

Bu c¢alisma ile adsorbant olarak bor kullaniminin TC
giderimi icin birim adsorbant basina adsorplanan
maksimum TC miktarinin q, (45,454 mg/g), atik
plastikile q,,..; (67,11 mg/g) olarak hesaplanan degere
kiyasla disik olmasina ragmen literatirde yer alan
birgok ¢calismanin éniine gegmistir. Bu nedenle yiiksek
g degeri ve kolay kullanimi ile adsorbant olarak bor
kullaniminin verimli ve etkin oldugu sdylenebilir [27].

—_
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Sekil 2. TC igin bor kullanilarak Langmuir izoterminin
dogrusallastiriimasi ile elde edilen karakteristik adsorpsiyon
grafigi (a) ve Freundlich izoterminin dogrusallastiriimasi
ile elde edilen karakteristik adsorpsiyon grafigi (b)
(Characteristic adsorption graph obtained by linearizing the
Langmuir isotherm (a) and characteristic adsorption graph
obtained by linearizing the Freundlich isotherm (b) using
boron for TC ).

3.4. Termodinamik Verilerin incelenmesi
(Investigation of Thermodynamic Data)

Adsorpsiyon ortaminin sicakligi adsorpsiyon verimi
Uzerinde oldukga etkilidir. Bu nedenle bor ile TC
adsorpsiyonundaki artan sicakligin belirlenmesi igin,
25 ile 50 derece arasinda adsorpsiyon deneyleri
yapiimistir (Sekil 3). Sicakhgin adsorpsiyon prosesi
uzerine etkileri termodinamik esitlik ve parametreler
araciigr ile aciklanabilir. Adsorpsiyon prosesi

Tablo 1. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon sabitleri (Langmiur and Freundlich adsorption constants).

izoterm
Langmuir Freundlich
Adsorban g, (mg/g) b (L/mg) R? K. n R?
Bor 45,454  0,06027 0,976  3,07406 2,13675 0,974
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endotermik bir proses olarak gergeklestiginde artan
sicaklik ile adsorpsiyon verimini artirmaktadir.
Ekzotermik prosesler icin tam tersi gegerlidir.

Deneylerde artis gosteren sicakliklar ile adsorpsiyon
veriminin  dastigu  goériimids ve termodinamik
parametrelerden olan, Gibbs serbest enerjisi (AG®),
entropi (AS°) ve entalpi (AH°) degerleri Tablo
2'de verilmigtir. Sicakhgin bor ile TC arasindaki
cekim kuvvetlerini azaltmasinin  verimi azalttig
dusundlmektedir. Bor igin dort sicaklikta sunulan AG
degerleri, TC adsorpsiyonu i¢in AG degerlerinin negatif
ve olduk¢a yakin oldugunu goéstermistir. AG®nin
negatif degerlerine sahip olmasi bor tarafindan TC
tutulumunun kendiliginden gerceklestigini gdstermistir.
AS®’nin negatif olmasindan, bor ile TC adsorpsiyonu
sirasinda kati/sivi ara ylzeyinde dizensizligin
azaldigi anlasiimaktadir [30]. Bor icin negatif AH°
degerlerine sahip olmasi ile TC adsorpsiyonunun
ekzotermik oldugu ve adsorpsiyon islemlerine kolayca
uygulanabilir oldugu gosterilmistir. Fiziksel adsorpsiyon
gerceklesebilmesi icin gerekli entalpi degerinin 4,2 kJ/

100

§ 75
E
=
S s
£
=
()
3
)
g 25
~&—TC giderim verimi (%)
0
0 30 40 50 &0
Sicaklik (T°C)

Sekil 3. TC giderimine sicaklik etkisi (Effect of temperature
on TC removal).

mol'den az oldugu, kimyasal adsorpsiyon sureclerinde
ise gucli bir kuvvet getirdigi icin 21 kJ/mol'den
fazla oldugu bilinmektedir. Entalpinin -3,134 kJ/mol
olmasi bor ile TC giderim mekanizmasinin, fiziksel
adsorpsiyon ile gerceklestigini gostermistir [27].

Tablo 2. Bor ile TC adsorpsiyonu igin Termodinamik Parametreler (Thermodynamic values for TC adsorption via boron).

AG® AS° AH°

(kJ/mol) (kJ/mol.K)) (kJ/mol)

T(K) 298,15 308,15 318,15 328,15 298,15 298,15
Bor 3,892 -3584 -3,353 -1,887 -8,895  -3,134

(a) 989
90 |

80
70
60
50
%T
40 |
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20

0.0
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1417.51

4000.0 30'00 20'00

(b) 989
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60 |

T 50

40 |
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14.0

1500 1000
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1416.81
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Sekil 4. Bor ile TC adsorpsiyonu (a) 6ncesi, (b) sonrasi FTIR spektrumlari (FTIR spectrum before (a) and after (b) TC

adsorption with boron).
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3.5. FTIR Spektroskopisi Analiz Sonuclari (Results
of FTIR Spectroscopy Analysis)

Adsorplanan TC igin kullanilan dleksit, igeriginde
bulunan kimyasal-yapisal fonksiyonel gruplarinin
etkilesimleri ile molekuler boyutta titresimleri ve bor
yuzeyiyle olan etkilesimini incelemek amaciyla FTIR
spektroskopi analizleri uygulanmistir (Sekil 4). FTIR
spektrumlari 4000-400 cm™ dalga sayisi aralijinda
incelenmistir. Boriginelde edilen FTIR spektrumlarinda,
3600-3200 cm™ araliginda OH- gruplarin gerilmelerine
ait adsorpsiyon bandi gdzlemlenmektedir (Sekil
4a). Bor adsorpsiyonu igleminden sonra, mevcut
bantlarin 3381,12 cm™ye civarinda kaydigi ve
TC’nin bor ile adsorpsiyonu sirasinda olusan hidrojen
bagini disindirmektedir. Borun adsorpsiyon islemi
sonrasinda 2535,80 cm'de genis yeni bir bant
meydana gelmistir (Sekil 4b). 2535,80 cm"'deki bant,
S-H molekdilerinin varhgini gosterir. Bor icin 1636,01
cm™ de bant gerilmesi kristalize suyun varligina isaret
etmektedir.

Adsorpsiyon sonrasinda -CH, gerilme bantlarinin
siddetlerinde azalma mevcuttur. 1030-900 cm-"’deki
bulunan bantlar B-O-C bagina aittir. Bu bilgilere ek
olarak B(4)-O tetrahedral gruplarina isaret eden
Ozellikte bant gozlenmistir. 728,58-748,58 cm™
araliginda tespit edilen bu bant B-O egilmelerine
denk gelir ve bu gbzlemlenen bu bant bor ile TC
adsorpsiyonunun  sonucu olarak kaybolmustur.
411-459,37 cm™ araligindaki bantlar O-H torsiyon
gerilimine karsihk gelmektedir [31].

FTIR spektrumlarinda, 2984,61 - 2896,70 cm™"deki
bantlar H-OH gruplarina karsilik gelir. 1059,72 cm™
yakininda gorulen bantlar -C-OH titregimleridir. FTIR
spektrumlarinda gorilen pik kaymalari bor ylzeyinde
TC iyonlarinin ve fonksiyonel gruplarin tutulumundan
kaynaklanmaktadir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada bor ile TC giderimi sirasindaki farkli
pH, sicaklik ve dozaj etkisi incelenmigtir. Elde edilen
sonuglardan adsorpsiyon verimliligi hesaplanmistir.
Bor igcin optimum deney kosullarinda reaksiyon
izoterm analizleri yapilarak TC giderim mekanizmalari
incelenmigtir. TC iyonlarinin bor ile adsorpsiyonunda
optimum pH degeri 7 olarak bulunmustur. Bor
yuzeyindeki fonksiyonel gruplar, anyonik formdaki
TC iyonlarina tutunmak igin elektrostatik ¢ekim
ile baglanmistir. Artan bor miktarinin adsorpsiyon
verimini artirmasi, TC tutulumu igin gerekli olan ylzey
alani ve aktif bolgelerin artmasi anlamina gelmektedir.
Calismalarda baslangi¢ bor miktari 0,5 g bor/100 mL
olana dek giderim verimi artmig, bu noktadan sonra
degismemis ve denge noktasina ulasildigi sonucuna
variimistir. Bor ile maksimum TC giderim verimi i¢in en
uygun sicaklik oda kosullari olan 25°C (298 K) olarak
belirlenmistir. Optimum kosullarda bor ile TC giderim
verimi  %90,1 olarak bulunmustur. Termodinamik
parametreler olan, Gibbs serbest enerjisi (AG°)

-3,892 kJ/mol, entropi (AS°) -8,895 kJ/(mol.K) ve
entalpi (AH°) -3.134 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Negatif entalpi degerleri, bor ile TC adsorpsiyonunun
kendiliginden gerceklestigini, TC’nin bor yizeyine ¢ok
rahat ve rasgele tutundugunu goéstermistir. Negatif
entropi degeri ise ¢ozelti ortaminda kati/sivi ara
yuzeyinde dizensizligin azaldigini isaret etmektedir.

Sonug olarak, bu arastirma, su kaynaklarina karismig
ve su kaynaklarini kirletmis olan TC gideriminde bor
kullaniminin verimli olabilecegini ortaya koymustur.
Bdylece antibiyotik direncine neden olan gevre kirliligi
faktorlerinin, bor ile gerceklestirilien adsorpsiyon
prosesleri sayesinde kolaylikla ve ekonomik bir sekilde
engellenebilecedi sonucuna ulasiimigtir.
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