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FINDIK VE CEViZ KABUGUNDAN URETILEN AKTIiF KARBON iLE
DIKLOFENAK SODYUM, SIPROFLOKSASIN VE SULFAMETOKSAZOL
ADSORPSiYONUNUN INCELENMESI

OZET

Ulkemiz findik ve ceviz iiretiminde nemli bir paya sahip olmakta ve buna bagl olarak
yuksek miktarda findik ve ceviz kabugu ortaya ¢ikmaktadir. Findik ve ceviz kabuklari
diisiik maliyete sahip olmalari, yerel olarak biiyiik miktarlarda mevcut olmalari ve her
yil yenilenebilir olmalar1 gibi avantajlara sahiptir. Dolayisiyla aktif karbon tiretiminde
hammadde olarak kullanilmalari ve bu sekilde ekonomiye kazandirilmalari dnem arz
etmektedir. Bu ¢alismanin amaci, fosforik asitle aktive edilmis findik (HSAC) ve ceviz
(WSAC) kabugu karbonunun sulu ¢ozeltilerden ve atik sulardan diklofenak (DC),
siprofloksasin  (CIP) ve siilfametoksazol (SMX) giderimindeki etkinligini
belirlemektir.

HSAC ve WSAC’nin karakterizasyon ¢alismalart ylizey alani, gozenek boyutu
dagilimi, elementel, FT-IR, SEM ve termogravimetrik analizler gibi ¢esitli analitik
islemlerle yapilmistir. HSAC ve WSAC’nin adsorpsiyon ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla, DC, CIP ve SMX’i sulu ¢ozeltilerden ve atik sulardan uzaklagtirma
yetenekleri baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi, pH, adsorban dozu ve sicaklik gibi
cesitli parametrelerle test edilmistir.

SEM c¢aligmalari, HSAC ve WSAC yiizeyinin ¢esitli boyut ve sekillerde ¢ok sayida
diizensiz c¢ukur igerdigini gostermistir. HSAC ve WSAC'nin BET ylizey alanlari
sirastyla 1173 m? g ve 1428 m? g olarak bulunmus, WSAC’nin daha biiyiik bir
ylizey alana sahip oldugu belirlenmistir. DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyon dengesini
modellemek igin Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
kullanilmistir. HSAC ile elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri DC, CIP ve
SMX igin sirasiyla 125, 95.2 ve 285.7 mg g*; WSAC ile elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri DC, CIP ve SMX igin sirastyla 135.1, 185.2 ve 476.2 mg g™*
olarak hesaplanmistir. Yapilan incelemeler ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir ve bu durum
monomolekiiler yani tek tabakali adsorpsiyonun baskin oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon mekanizmasiin kinetik davranisinin degerlendirilmesi sonucunda,
yalanci ikinci dereceden modelin DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik
model oldugu belirlenmistir. Termodinamik ¢aligmalar, DC, CIP ve SMX'in HSAC ve
WSAC ile adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik oldugunu ortaya koymustur.

Kentsel atik su aritma tesisi ¢ikis atik suyundan alinan numunelerde HSAC ile yapilan
adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen giderim verimleri DC, CIP ve SMX
icin strastyla %61.9, %54.2 ve %63.1; WSAC ile yapilan adsorpsiyon caligmalari
sonucunda elde edilen giderim verimleri DC, CIP ve SMX igin sirasiyla %74.2, %77.4
ve %60.2 olarak olarak bulunmustur.

Sonug olarak, HSAC ve WSAC'nin atik sulardan DC, CIP ve SMX giderimi igin kolay
bulunabilir, ¢evre dostu ve etkili birer adsorban oldugu ifade edilebilir.
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INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF DICLOFENAC SODIUM,
CIPROFLOXACIN AND SULFAHMETOXAZOLE BY ACTIVATED
CARBON PRODUCED FROM HAZELNUT AND WALNUT SHELL

SUMMARY

Since hazelnuts and walnuts are produced in significant quantities in Turkey, large
quantities of hazelnut and walnut shells occur every year. Cheap, locally accessible
agricultural byproducts are favored for the synthesis of activated carbon (AC) to
reduce commercial AC production costs. Hazelnut shell (HS) and walnut shell (WS)
might be considered as acceptable precursors for AC manufacturing due to their low
cost, local availability in large quantities, and renewability year after year. Other
advantages of HS and WS include low economic value compared to various precursors
used in AC manufacturing, no labor required for harvesting as they are field ready
material, and long-term storage without deterioration. As a result, it is critical to
convert discarded hazelnut and walnut shells into value-added materials and
investigate their adsorption capacities for the removal of various contaminants from
wastewater.

The purpose of this study is to test effectiveness of phosphoric acid-activated hazelnut
(HSAC) and walnut (WSAC) shell carbon for the adsorption of diclofenac (DC),
ciprofloxacin (CIP), and sulfamethoxazole (SMX) from aqueous solutions and
wastewater.

Characterization of HSAC and WSAC was carried out using several techniques
including proximate analysis, elemental analysis, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface area measurement, scanning electron microscopy (SEM) images, and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR). The impact of pH, contact time, dosage,
initial concentration, and temperature on batch adsorption of DC, CIP, and SMX by
HSAC and WSAC was investigated. The adsorption kinetics of DC, CIP, and SMX
were studied using pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intraparticle
diffusion kinetic models. The adsorption equilibrium of DC, CIP, and SMX onto
HSAC and WSAC was studied using Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin-
Radushkevich isotherm models. The adsorption thermodynamics of DC, CIP, and
SMX onto HSAC and WSAC were also calculated to assess the changes in free energy
(AG), enthalpy (AH) and entropy (AS).

For the production of HSAC and WSAC, the hazelnut and walnut shells were cleaned
with deionized water, dried overnight at 105°C, then crushed to a size of 1-1.5 mm
using a steel blender. Then, equal parts of HsPO4 and HS or WS (150 g) were added
to 150 mL deionized water. The suspensions were kept in in a water bath at 80°C and
then, dried at 105°C overnight. The impegrenated materials were then pyrolyzed at
600°C under N2 gas flow (100 mL min~?) in the tube furnace. The pyrolized samples
in the furnace were cooled down to ambient temperature under N2 gas flow (100 mL
min~t). Then, the samples were cleaned with hot deionized water. To remove any
remaining acid in the products, they were submerged in a 1% NaHCOs solution
overnight. Then, the products were washed with hot deionized water until the pH of
the washing water reached 7.0. The produced AC’s were dried at 105°C for 24 h,

xXiii



sieved to a particle size of 250-500 um, and then stored in brown glass vials for use in
the following studies.

A variety of analytical techniques, including BET surface area measurement, pore size
distribution, C, H, N elemental analysis, FT-IR, SEM, and thermogravimetric analysis
were used to carry out the characterization studies of HSAC and WSAC. Proximate
analyses of HSAC and WSAC were performed according to the requirements of the
American Society for Testing and Materials (ASTM). FTIR measurements between
450 and 4,000 cm™ were used to identify the functional groups on the surface of the
HSAC and WSAC. N2 adsorption-desorption isotherms at 77 K were used to compute
the multipoint surface area of the HSAC using the BET method. The surface
morphology of HSAC and WSAC was examined using SEM images. The pHpc values
of HSAC and WSAC were experimentally determined. Lactonic, phenolic, and
carboxylic groups in the HSAC and WSAC were calculated after Boehm titration.

Batch experiments were used to assess the adsorption dynamics of DC, CIP, and SMX
with HSAC and WSAC. The effects of variables including contact time, initial
concentration of DC, CIP and SMX, HSAC and WSAC dosage, pH of the aqueous
phase and temperature were performed. Individual aqueous solutions of DC, CIP and
SMX (50 mL) were used in the batch adsorption experiments. An exact quantity of
HSAC/WSAC was poured into the DC, CIP, and SMX solution at a certain
concentration, and the suspensions were then shaken for a predefined period of time
at 25°C (except of temperature effect experiments). A known amount of
HSAC/WSAC was added to the DC, CIP and SMX solution at definite concentration
and then the suspensions were shaken for predetermined time at 25°C (except of
studies on the temperature effect). Following that, centrifugation was used to separate
the suspensions. To determine equilibrium concentrations of DC, CIP and SMX in the
supernatant phase, a UV-vis spectrophotometer was employed for DC and CIP at 276
nm, and SMX at 265 nm.

The characterization results showed that HSAC and WSAC had ash contents of 13.5%
and 11.9, respectively. High concentrations of activating agents and the inorganic
content of hazelnut and walnut shells may be the cause of the high ash content. HSAC
and WSAC were found to have 6.4% and 10.4% moisture, respectively. The amounts
of volatile matter in HSAC and WSAC were calculated to be 10.9% and 17.8%,
respectively. HSAC includes 81.1% C, 1.6% H, and 1.1% N, while WSAC has 71.6%
C, 1.6% H, and 1.1% N, according to the results of the elemental analysis. The pHpzc
of HSAC and WSAC were calculated to be 4.24 and 4.26, respectively.

In the N2 adsorption/desorption isotherm results of HSAC and WSAC, the obtained
isotherms demonstrated hysteresis in 1(b) and H4 according to IUPAC classification.
Type I(b) isotherms have been identified for materials having a broader pore-size
distribution, such as bigger micropores and possibly narrow mesopores (2.5 nm). In
micro mesoporous carbons, H4-type hysteresis has been commonly documented.
According to the pore-size distribution plots, HSAC and WSAC exhibit small pore-
size distributions. HSAC and WSAC BET surface areas were calculated to be 1173 m?
gt and 1428 m? g%, respectively.

Batch adsorption studies on the DC, CIP and SMX using HSAC and WSAC showed
that the adsorptions reached to equilibrium at 1440 min. Adsorbed amounts of DC,
CIP and SMX per gram HSAC and WSAC incresed by increasing of initial
concentrations of DC, CIP and SMX. The removal of DC, CIP and SMX from real
wastewater collected from the effluent of the urban wastewater treatment plant in
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Sakarya, Turkey was found to be 61.9%, 54.2% and 63.1% using HSAC, and 74.2%,
77.4% and 60.2% by WSAC, respectively.

The adsorption equilibrium of DC, CIP and SMX onto HSAC and WSAC was
modeled using Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherms
equations. The maximum adsorption capacities obtained with HSAC were 125.0, 95.2
and 285.7 mg g* for DC, CIP and SMX, respectively; the maximum adsorption
capacities obtained with WSAC were calculated as 135.1, 185.2 and 476.2 mg g™* for
DC, CIP and SMX, respectively. It was also concluded that DC, CIP and SMX
adsorption onto HSAC and WSAC were compatible with the Langmuir isotherm
model and monolayer adsorption was dominant. As a result of the evaluation of the
kinetic behavior of the adsorption mechanism, it was determined that the pseudo-
second order model was the most suitable kinetic model for DC, CIP and SMX
adsorption on the HSAC and WSAC. Thermodynamic studies showed that DC, CIP
and SMX adsorptions onto HSAC and WSAC were spontaneous and endothermic.

The obtained results in this study showed that HSAC and WSAC could be accepted as
low-cost, efficient, easily accessible and environmentally friendly adsorbents for the
treatment of wastewater containing DC, CIP and SMX.
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1. GIRIS

Tiim canli organizmalar hayatta kalmak i¢in suya ihtiya¢ duyar ve bu nedenle su,
havadan sonra diinyadaki en degerli kaynak olarak kabul edilir (Aulenbach, 1967).
Yiizeysel sular, sehir niifusunun arttig1 bolgelerde igme suyu kaynagi olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle son =zamanlarda ylizey sularinda
farmasoétikler, endokrin bozucular (EDC'ler) ve pestisitlerin de dahil oldugu

mikrokirleticilerin tanimlanmasi endise vermektedir (Yang ve ark., 2021).

Diinya ¢apinda evsel, endiistriyel ve tarimsal uygulamalarda sentetik kimyasal
kullanim1 artmaktadir. Bu konuda yapilan arastirmalar, farmasotikler, alev
geciktiriciler ve plastiklestiriciler, koku ve tatlandirici maddeler, deterjan kalintilari,
kisisel bakim iirlinleri bilesenleri ve petrol/yanma {iriinlerinin de dahil oldugu bu
bilesiklerin birgogunun atik su aritma islemi sirasinda yetersiz sekilde giderildigini ve
buna bagli olarak da sucul ortamda mevcut oldugunu belgelemistir (Rodil ve ark.,
2012). Artma tesisi ¢ikis sularinin alici ortama desarj edilmesiyle beraber, bu
kirleticiler yiizey sularina, igme sularina ve yeraltt sularina karigmaktadir. Cogu
farmasotik, uygulama sonrasinda tamamen bozunmayarak farmasotik metabolitler ve
bu bilesiklerin baz1 degismemis formlar1 halinde su kiitlelerine dolayisiyla ekosisteme
dahil olmaktadir. Farmasoétikler veya metabolitleri, atik sularda eser miktarda (litre
bagina nanogram ila mikrogram) bulunabilir. Bunlar, igme suyu kaynaklarinda ve atik
sularda az miktarlarda bulunsalar bile, su ekosistemine girdiklerinde sucul canlilarin
biinyesinde birikmekte ve besin zinciri yolu ile bir {ist seviyedeki canliya aktarilarak
toksik etki meydana getirmektedirler. Dolayisiyla bu maddelerin sucul ortamlardan
giderimi i¢in daha etkili yontemler gerekmektedir (Daneshvar ve ark., 2010;
Puckowski ve ark., 2016).

Diklofenak sodyum (DC), siprofloksasin (CIP) ve siilfametoksazol (SMX) atik sularda
gbzlenen onemli ilaglar arasinda yer almaktadir. DC yaygin kullanimi1 dolayisiyla
sucul ortamlarda en cok tespit edilen farmasdtikler arasindadir. Bu madde, romatoid
artrit tedavisinde kullanilan antienflamatuar etkilere sahip steroidal olmayan bir ilagtir.

Diisiik bozunma ve yiiksek tiiketim oranlari nedeniyle genel olarak atik su aritma



tesislerinde tamamen giderilememektedir (Fatta-Kassinos ve ark., 2011). Diisiik
giderim oranlari, bu maddenin yiizey sulari, yeralti sular1 ve hatta igme sularinda tespit
edilme sebebini agikga ortaya koymaktadir. Bu nedenle, atiklarin desarj sonrasi
karistig1 nehirlerde, ¢okeltilerde ve c¢amurlarda diklofenak maddesine siklikla
rastlanmaktadir (Lonappan ve ark., 2016). Diklofenak, i¢me suyu kaynaklarinda da sik
goriilmesi (Rabiet ve ark., 2006) ve 6nemli konsantrasyonlarda hem su hem de karasal
ekosistemleri etkileyerek bir¢ok organizma {izerinde ekotoksik etkilere sahip olmasi
nedeniyle son zamanlarda yapilan ¢alismalarda daha sik incelenmektedir (Lonappan
ve ark., 2016; Higins ve ark., 2022). SMX, insanlarda ve hayvanlarda yaygin olarak
kullanilan antimikrobiyal bir famasoétiktir. Hayvanlarda ve ¢evrede zayif metabolize
olmasi nedeniyle siilfametoksazol, su ortaminda siklikla tespit edilen farmasotik
tirtinler arasindadir ve gelecek nesiller i¢in ekolojik bir risk gostergesidir (Bizi, 2020).
CIP, driner sistem enfeksiyonlarinda siklikla kullanilan kinolon grubu bir
antibiyotiktir. Genig bir etki spektrumuna sahiptir ve hem insanlarda hem de
hayvanlarda kullanilabilir. Yaygin kullanimi nedeniyle, ilag endiistrileri ve hastane
kaynakli atik sularda yiiksek oranlarda tespit edilmistir. CIP’nin sucul ortamda

saptanmasi cesitli organizmalar {lizerinde ekotoksik etkiler gostermektedir (Guelatti,
2022).

Farmasotiklerin su ortamindan giderimi i¢in kullanilan ydntemler, adsorpsiyon
(Ihsanullah ve ark., 2022), ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz (Rizzo ve
ark.,2019), membran biyoreaktorler (Gutiérrez-Macias ve ark., 2022), fotokatalitik
bozunma (Asha ve ark., 2018), ileri oksidasyon (Martinez-Sanchez ve ark.; 2022) ve

ultrasonik bozunma (Gao ve ark., 2022) olarak siralanabilir.

Mevcut yontemler arasinda adsorpsiyon, kolay, verimli, ekonomik ve cevre dostu
olmasi ve istenmeyen yan iriin ¢ikisina sebep olmamasi gibi 6zellikleriyle atik
sulardan mikrokirletici gideriminde en ¢ok tercih edilen yontemlerden biri olarak
uygulanmaktadir (Koklu ve Imamoglu, 2022; imamoglu, 2022; Ozer ve Imamoglu,
2022b). Bu nedenle, ekonomik, verimli ve kolay temin edilebilen yeni adsorban
malzemelerin gelistirilmesi, atik su aritiminda etkili bir giderim yontemi olarak dnemli

hale gelmektedir.

Aktif karbon (AC) iretiminde tarimsal atiklarin kullanilmasi, hammadde olarak
nispeten daha ucuz ve ¢evre dostu olmasinin yani sira verimli atik yonetimine izin

vermesi bakimindan da tercih edilmektedir. Ticari AC’lerin tiretimi ig¢in odun, turba,
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linyit, komiir, kemik, meyve kabugu ve ¢ekirdekleri gibi materyaller kullanilmakta ve
ticari AC iiretim maliyetini azaltmak amaciyla AC iretimi i¢in ucuz, yerel olarak
temin edilebilen ve tarimsal yan iirlinler tercih edilmektedir. Bilim insanlar1 AC
iretiminin maliyetini disiirmek i¢in basta bitkisel atiklar olmak iizere cesitli
malzemelerin iizerinde calismaktadirlar. Portakal kabugu (Koklu ve imamoglu, 2022),
balkabag: (Ozer ve Iimamoglu, 2022, Bal ve ark., 2021), piring kabugu (Teker ve ark.,
1999), kiraz tohumlar1 (Ozturk ve ark., 2021), misir kocanlari, misir yapraklar1 ve
bugday samani1 (Wei ve ark., 2020), hurma kabugu (Muniyandi ve Govindaraj, 2021),
demirhindi kabugu (Abisha ve ark., 2022), hindistancevizi kabugu (Wu ve ark., 2022),
ceviz kabugu (Dovi ve ark., 2022), findik kabugu (Imamoglu ve Tekir, 2008; Ozer ve
ark., 2012) ve cay yapraklar1 (Duran ve ark., 2011) gibi tarimsal atiklar AC iiretimi

i¢in kullanilmstir.

Findik Tiirkiye, Ispanya, italya ve ABD'de énemli miktarlarda iiretilmektedir. Tiirkiye,
diinyadaki toplam arzin yaklasik %72.9'unu karsilayan 6nde gelen findik tireticisidir.
Findik tiretiminin yaklasik %60'1 Dogu Karadeniz Bolgesi'nde, %15'i Orta Karadeniz
Bolgesi'nde ve %25'i Bat1 Karadeniz Bolgesi'nde gerceklesmektedir (Koksal, 2000).
Findik kabugu (HS), findigin yan {iriintidiir ve yilda yaklasik olarak 375.000 ton elde
edilmektedir.

Ceviz Cin, ABD, iran ve Tiirkiye’de 6nemli miktarlarda iiretilmektedir. Tiirkiye,
diinyada ceviz iiretiminde %5.0°1ik pay ile dordiincii siradadir (Giiveng ve Kazankaya,
2019). Ceviz kabugu (WS), cevizin yan iriiniidiir ve iilkemizde yilda yaklagik 150.000

ton ortaya cikar.

Findik ve ceviz liretimi sonrasinda ¢ikan HS ve WS, kullanilmadan atilir ya da yakit
olarak kullanilir. Dolayisiyla bu malzemeler diisiik maliyete sahip olmalari, yerel
olarak biiyiik miktarlarda mevcut olmalar1 ve her yil yenilenebilir olmalar1 nedeniyle
AC ftretimi i¢in ¢ok uygun malzemeler olarak kabul edilebilir. HS ve WS'in diger
avantajlar1 arasinda, melas (Aci ve ark., 2008) ve bugday kepegi (Ozer ve Pirincci,
2006) gibi AC iiretimi i¢in kullanilan bazi 6ncii maddelere kiyasla diisiik ekonomik
degere sahip olmasi, toplanmasi i¢in iggiicline gerek olmamasi, hazir bir malzeme
olmasi1 ve kabak kabuklari ile portakal kabuklar1 gibi dnciillerin aksine bozulmadan
uzun siire depolanabilir 6zellikte olmasi sayilabilir (Ozer ve imamoglu, 2022b). Bu

nedenle atik findik ve ceviz kabugunun katma degerli malzemeye doniistiiriilmesi ve



atik sulardan DC, CIP ve SMX gibi ilaglar1 adsorplama kabiliyetinin arastirilmasi ¢ok

Onemlidir.

Literatiirde findik kabugundan son yillarda ¢esitli adsorbanlarin iiretimi konusunda
caligmalar bulunmaktadir. Tetrasiklinlerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi i¢in
sifir degerli demir@biyokomiir atiklar1 (Hao ve ark., 2021), sulu ¢ozeltiden U(VI)
adsorpsiyonu i¢gin KMnOys ile modifiye edilmis aktif karbon (Zhu ve ark., 2021), Cu(ll)
adsorpsiyonu i¢in biyokomiir (Zhao ve ark., 2018), bakir(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu
igin aktif karbon (Milenkovi¢ ve ark., 2009), kirletilmis sulardan Penisilin-G'nin
adsorpsiyonu i¢in manyetik biyokdmiir (Aghagani ve Baseri, 2022), arsenik ve civa
adsorpsiyonu i¢in nano-manyetik aktif karbon (Zabihi ve ark., 2022), p-arsanilik asidin
uzaklastirilmasi i¢in manyetik mikro gézenekli biyokomiir (Wang ve ark., 2021), CIP
adsorpsiyonu i¢in ZnCl» aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon (Balarak ve ark., 2016)
ve endiistriyel atik sudan kursun, kadmiyum, ¢inko ve bakirin uzaklastirilmasi i¢in
aktif karbon (Kazemipour ve ark., 2008) gibi HS bazli adsorban malzemeler literatiirde
rapor edilmistir. Ayrica ceviz kabugu kullanilarak iiretilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon calismalarinda kullanimi hakkinda literatiirde bir ¢ok calisma vardir.
Mikrodalga destekli KOH aktivasyonu ile naftalin ve fenantren adsorpsiyonu i¢in aktif
karbon (Wu ve ark., 2020), sulu ¢ozeltilerden kongo kirmizist ve metilen mavisi
adsorpsiyonu i¢in aktif karbon (Li ve ark., 2020), sulu ¢6zeltilerden diazinon giderimi
icin aktif karbon (Bayat ve ark., 2018), sulu ¢ozeltilerden Ni(II) adsorpsiyonu i¢in
biyokomiir (Georgieva ve ark., 2020), sentetik atik sudan adsorpsiyon ile Gstrojen
giderimi i¢in biyokomiir (Xu ve ark., 2022), sulu ¢ozeltilerden siilfonamid grubu
antibiyotik giderimi i¢in nitrik asit ile islevsellestirilmis biyokdmiir (Geng ve ark.,

2021) gibi WS bazl1 adsorbanlarla yapilmis calismalar literatiirde rapor edilmistir.

Literatiir incelendiginde, HsPO4 aktivasyonu ile hazirlanmis findik ve ceviz kabugu
aktif karbonu kullanilarak DC, CIP ve SMX giderimi ile ilgili bir ¢alismaya

rastlanmamuistir.

Bu calismanin amaci, fosforik asitle aktiflestirilmis findik kabugu (HSAC) ve ceviz
kabugundan (WSAC) elde edilen aktif karbonlarin sulu ¢ozeltilerden ve atik sudan
DC, CIP ve SMX adsorpsiyon kabiliyetini test etmektir. Uretilen HSAC ve WSAC,
kismi analiz, elementel analiz, pHpzc, 1yot sayisi, Boehm titrasyonu, BET yiizey alani
Olctiimii, SEM goriintiileri ve FT-IR spektroskopisi dahil olmak iizere gesitli teknikler

kullanilarak karakterize edilmistir. pH, temas siiresi, adsorban dozu, baslangi¢
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konsantrasyonu ve sicakligin DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu tizerindeki etkisi kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir. DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyon kinetigini
incelemek icin yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik i¢i diflizyon
kinetik modelleri kullanilmistir. DC, CIP ve SMX'in HSAC ve WSAC ile adsorpsiyon
dengesini modellemek amaciyla Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri kullanilmistir. DC, CIP ve SMX'in HSAC ve WSAC
ile adsorpsiyonu i¢in serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi degisimlerini (AS)

belirlemek amaciyla termodinamik ¢alismalar da yapilmistir.

1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekim kuvvetlerine
bagl olarak baska bir madde yiizeyinde birikmesi ve konsantrasyonunun artmasi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon, kat1 yiizeyinde bulunan dengesiz molekiiler
kuvvetler sonucu meydana gelir (Bansal ve Goyal, 2005). Adsorpsiyon, atik su
ariiminda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yiizeyde tutunan maddeye
adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorban adi verilir. Yiizeyde tutunan tanecik veya
molekiillerin ylizeyden ayrilmasi da desorpsiyon olarak adlandirilir (Bansal ve Goyal,
2005).

Adsorpsiyon, dayandigi kuvvetlere gore fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
olmak tiizere ikiye ayrilabilir. Fiziksel adsorpsiyonda elektron aligverisi olmaz,
adsorbat nispeten zayif van der Walls kuvvetleri, hidrojen bagi, elektrostatik kuvvetler
ve hidrofobik etkilesimler sonucunda yiizeye baglanir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
adsorbat ile adsorbanin ylizeyi arasinda elektron alisverisi veya paylasimi igeren
kimyasal bir reaksiyon ger¢eklesir. Adsorbat ve adsorban arasinda olusan bag fiziksel
adsorpsiyondakinden ¢ok daha giicliidiir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir olup,
aktivasyon enerjisi gerektirmez. Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal sartlar
degismedik¢e tek yonlii yani tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe olan
molekiil adsorban ylizeyine baglanmamustir, yiizey iizerinde hareket edebilir haldedir.
Ancak, kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiil ile adsorban arasinda kimyasal
bag olusur ve kimyasal olarak adsorbe edilmis adsorbatlar, ylizeyde veya arayiiz i¢ginde
serbestge hareket edemezler. Diger taraftan, fiziksel adsorpsiyonun ok tabakali,
kimyasal adsorpsiyonun ise tek tabaka ile sinirli oldugu ifade edilmistir (Cegen ve
Aktasg, 2011).



1.1.1. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorpsiyon sisteminin denge durumu yaygin olarak adsorpsiyon izotermleri ile
ifade edilir. Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta ge ve Ce arasindaki iligkiyi ortaya

koyar ve adsorban-adsorbat etkilesimlerini tanimlar.

Adsorpsiyon izotermi yiizey alani, gozenek hacmi ve boyut dagiliminin tespit
edilmesine olanak saglarken, adsorpsiyon entalpisinin biiyiikliigii hakkinda 6nemli
bilgiler verir. Deneysel verilerden elde edilen denge egrileri, adsorpsiyon proseslerinin
tasarlanmasi i¢in kritik dneme sahiptir. Baslica izoterm modelleri Freundlich izotermi,

Langmuir izotermi, Temkin izotermi ve Dubinin-Radushkevich izotermidir.

1.1.1.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, Langmuir izoterminin sinirlayici bir seklidir ve homojen olmayan
kat1 ylizeylerindeki adsorpsiyon davraniglarini inceler. Bu izotermde, adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktarinin (qe), basing veya konsantrasyona bagh
olarak oOnce hizla arttig1, sonrasinda adsorplanan molekiillerin kati1 ylizeyini
doldurmasina bagli olarak yavaslayarak artmaya devam ettigi kabul edilir (Orbak,

2009). Freundlich izotermi denklem 1.1 kullanilarak ifade edilir (Fan ve ark., 2016):

qe = Kp x €0 (1)
Burada;

Ce : Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat derisimi (mg L)

Je : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg g')

Ke : Freundlich sabiti (mg g™*) (mg L™?) 1/n

n : Adsorpsiyon yogunlugu’dur.

Freundlich izotermini ifade eden bu egrisel esitlik, her iki tarafin logaritmas1 alinarak

tekrar diizenlenip dogrusal hale doniistiiriildiigiinde asagidaki denklem 1.2 elde edilir:

logqe = ilogce + logKg (1.2)

log Ce’ye karsi log ge’nin degisim grafigi ¢izildiginde bir dogru elde edilir. Kr ve 1/n

sabitleri sirasiyla elde edilen dogrunun kesim noktasi ve egimden bulunur.



1.1.1.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modelinde, adsorplanan molekiiller monomolekiiler bir tabaka
meydana getirir. Tiim adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir. Yiizeyin tamamen piiriizsiiz
ve homojen oldugu ve adsorbe edilmis molekiiller arasinda etkilesim olmadigi

varsayilmaktadir (Singh ve Verma, 2018).

Egrisel Langmuir izotermi i¢in matematiksel esitlik denklem 1.3 kullnilarak ifade
edilir:

bxCe
1+bxCe

Je = (1.3)

Denklemin dogrusal esitligi de denklem 1.4 kullanilarak ifade edilir (Fan ve ark.,
2016):

e Le 41 (1.4)

de Omax KrLAmax

Burada;

ge : Denge aninda adsorbanin birim adsorplayici agirlig1 basina adsorplanan adsorbat

miktar1 (mg g?)

Ce : Denge aninda ¢dzeltide adsorplanmadan kalan adsorbat derisimi (mg L)
Omax : Adsorbanmn maksimum adsorplama kapasitesi (mg g™)

KL : Langmuir adsorpsiyon sabiti (mg L) dir.

Ce ‘ye kars1 Ce/qe grafiginden bir dogru elde edilir ve bu da adsorpsiyonun Langmuir
modeline uygunluguna gosterir. Grafigin y eksenini kestigi nokta 1/KL (max; egimi ise
1/gmax’ 1 verir (Fan ve ark., 2016).

1.1.1.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi, Freundlich esitliginden farkli olarak adsorpsiyon enerjisindeki

diistislin logaritmik degil de dogrusala yakin oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir.

Temkin izotermi asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 1.5) ifade edilir (Fan ve ark.,
2016):

Qe = Rb—xTTanT + RbLTTlnce (1.5)

(B=RT/br)



Burada:

Ce : Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat derisimi (mg L)

0e : Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg g™)

Kr . Denge baglanma sabiti (L g)

br : Temkin izoterm sabiti

R : Gaz sabiti (J mol™! K™)

T : Mutlak sicaklik (K)’dir.

1.1.1.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, adsorbanin gozenekli yapisinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisini agiklamak icin gelistirilmistir (Alberti ve ark., 2012). Bu modelde,
adsorpsiyon siirecinin gozenek duvarlarinda katman katman meydana gelmesiyle
degil, mikro gozenek hacminin doldurulmasiyla ilgili oldugu varsayilmistir

(Inglezakis, 2007). Dubinin-Radushkevich izotermi denklem 1.6 ile ifade edilir
(Dubinin ve Radushkevich, 1947):

Ing, = Inq,, — B X € (1.6)
Burada;
Ue : Birim adsorplayici agirligi bagma adsorplanan madde miktart (mg g™)

gm : Teorik adsorpsiyon kapasitesi (mol g1)

B : Adsorpsiyon enerjisi ile iliskili izoterm sabiti (mol? kJ?)
e : Polanyi potansiyeli’dir.

Polanyi potansiyeli (¢) denklem 1.7 kullanilarak hesaplanir:

e=RXTxIn(1+=) (1.7)

Burada;

T : Mutlak sicaklik (K)

R : Gaz sabiti (J mol™! K1) dir.



1.1.2. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyonun temas siiresine bagliligi adsorpsiyon kinetigi olarak tanimlanir ve
adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon adimlarinin anlasilmasini saglar.
Adsorpsiyon sirasinda zamana bagli olarak meydana gelen kinetik olaylar 4 ana

adimda ger¢eklesmektedir:

Birinci adimda gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film
tabakasina dogru ilerler ancak bu adim adsorplama diizeneginde meydana gelen
hareketlilige bagli olarak genellikle ihmal edilmektedir. Ikinci adimda film tabakasina
gelen adsorbat durgun kisimdan gecer ve adsorbanin gézeneklerine dogru yol alir. Bu
adim, hiz belirleyici adimdir. Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ettigi ve
adsorpsiyonun olusacagi yiizeye dogru ilerledigi adim ii¢lincii adimdir. Doérdiincii
adimda ise adsorbatin, adsorban gozeneklerinin yilizeyine tutunmasi olayr meydana

gelir (Metcalf ve Eddy, 1991).

Adsorpsiyon kinetigini aciklamak icin ¢esitli esitlikler tanimlanmistir. Ancak iclerinde
en yaygin olarak kullanilanlar; yalanci birinci derece kinetik model, yalanci ikinci

derece kinetik model ve tanecik i¢i difiizyon modelidir.

1.1.2.1. Yalanci birinci derece kinetik modeli

Yalanci birinci derece kinetik modeli, 1898’de Lagergren tarafindan ortaya
konulmustur ve bu nedenle Lagergren esitligi olarak da bilinmektedir. Bu kinetik
model adsorpsiyon isleminin heniiz dengeye ulasilmayan ilk dakikalar1 ig¢in
uygulanabilir, toplam adsorpsiyon siiresi i¢in genellikle gegerli degildir. Yalanci

birinci derece kinetik model, Denklem 1.8 ile ifade edilmektedir (Lagergren, 1898).
In(qe — q¢) = Inqe — kgt (1.8)
Burada;

ge : Denge halinde adsorplanan madde miktar1 (mg g*)

gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg gt )

t : Zaman (dKk)

ki : Yalanci birinci derece kinetik sabiti (dk™ ) dir.

t’ye kars1 In(ge—Qt) grafigi bir dogru teskil eder, ge ve k1 degerleri sirasiyla bu grafigin

kesim noktas1 ve egiminden belirlenir.



1.1.2.2. Yalanci ikinci derece kinetik modeli

Yalanci ikinci derece kinetik model, tiim adsorpsiyon siiresince hiz kontrol basamagi
mekanizmasiyla uyum halinde olup, kat1 fazin adsorplama kapasitesini 6lgmek i¢in
kullanilmaktadir (Gilindogdu, 2010). Yalanci ikinci derece kinetik model esitliligi
Denklem 1.9 ile ifade edilmektedir (Ho ve Mckay, 1999);

t 1 t
- — + — 1.9
ac k93 Qe (1.9)

Burada;

ge : Denge halinde adsorplanan madde miktar1 (mg g*)

gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg g*)

t : Zaman (dk)

ko : Yalanc ikinci derece kinetik sabiti (g mg™* dk! )*dir.

t’ye karsi t/qt degerleri ile ¢izilen grafikten bir dogru elde edilir ve ge ile ko degerleri

sirastyla dogrunun egim ve kesim noktasindan elde edilmektedir.

1.1.2.3. Tanecik i¢i difiizyon modeli

Adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak ve hiz kontrol adimimi karakterize etmek
amaciyla tanecik i¢i difiizyon modeli kullanilmaktadir. Ayrica diflizyon
mekanizmasinin yalanci birinci ve yalanci ikinci derece denklemler ile agiklanamadigi
durumlarda kinetik sonuglar tanecik i¢i difiizyon modeli ile agiklanabilir (Aytan,
2010). Tanecik i¢i difiizyon modeli esitliligi Denklem 1.10 ile ifade edilmektedir
(Weber ve Morris, 1963);

Qe = Kig Xt72 + ¢ (1.10)
Burada;

¢ : Sinir tabaka kalinlik sabiti (mg g )

gt : Herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg g* )

Kia : Tanecik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg g™ dk'*2)’dir.

gt ve t 2 arasinda ¢izilen grafik bir dogru teskil eder ve Kig ile ¢ degerleri sirasiyla bu

dogrunun egiminden ve kesim noktasindan belirlenebilir.
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t ¥2’ye kars1 q; grafiginden elde edilen dogruda gézlemlenen ilk keskin boliim film
difiizyonunu, ikinci boliim tanecik i¢i diflizyonun hiz kontrol derecesi oldugu daha
ileri bir adsorpsiyonu, iiciincii boliim ise denge béliimiinii gostermektedir. Ugiincii
boliimde ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonunun ¢ok az olmasinin etkisiyle tanecik
ici difiizyonun yavaslamaya basladigi gdzlemlenir. Ikinci béliimde adsorpsiyon
hizinin yalnizca tanecik igi difiizyon ile kontrol edildigi, difiizyonu temsil eden
dogrunun kesim noktasinin (¢) orijinden gegmesiyle belirlenir. Eger dogru orijinden
gegmiyorsa, tanecik i¢i difiizyonun adsorpsiyon hizini sinirladigi ancak hiz sinirlayici
tek mekanizma olmadig1 ve ayn1 zamanda adsorpsiyon hizinin birden fazla mekanizma
tarafindan kontrol edildigi sonucuna varilabilir (Giindogdu, 2010). Ayrica “c”

degerinin biiyiimesiyle birlikte sinir tabakasmin etkisinin biiyliyecegi soylenebilir

(Ozer, 2014).

1.1.3. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik, fiziksel veya kimyasal bir reaksiyon esnasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerindeki degisimini belirler ve inceler. Denge
halindeki sistemler termodinamigin ¢alisma alanini olusturur. Kimyasal tepkimelerde
entropi ve entalpinin incelenmesi, tepkimelerin istemliligi ve dengesi ile ilgili bilgi
vermektedir. Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisine iliskin aragtirmalar,
adsorpsiyon 1s1s1 (AH), entropi degisimi (AS) ve Gibbs serbest adsorpsiyon enerjisi
(AG) gibi termodinamik parametrelerle ilgili daha kesin bilgiler ortaya koymaktadir
(Li ve ark., 2015).

Entalpi degisimi (AH), bir tepkimede iiriinlerin toplam entalpileri ile girenlerin toplam
entalpileri arasindaki fark olarak tanimlanir. Standart AH degerlerinin pozitif bir
degere sahip olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik, negatif bir degere sahip

olmasi ise ekzotermik oldugunu gostermektedir (Fan ve ark., 2016).

Entropi bir sistemin diizensizliginin olglisiidiir ve sistemin diizensizliginin artisi
entropinin artmasina sebep olur. Termodinamikte mutlak entropiler saptanamaz ancak
entropi degisimleri (AS) incelenebilir. Adsorpsiyon olayinda ise adsorplanan
maddenin adsorplayan madde tlizerinde birikerek daha diizenli hale gegmesi ile entropi
azalir. Kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artisi, AS degerinin pozitif olmasi

ile agiklanabilir (Fan ve ark., 2016).
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Gibbs serbest enerji degisimi (AG), bir reaksiyonun kendiliginden mi, disaridan bir
midahaleyle mi gerceklestigini gosterir. Kendiliginden meydana gelen kimyasal
reaksiyonlarda sistem daha kararli hale gegmek i¢in enerjisini diisiiriir ve entropisini
arttirmak ister, yani standart AG negatif olur (Shirani ve ark., 2018). AG'nin negatif
bir degere sahip olmasi tepkimenin kendiliginden meydana geldigini ifade ederken,
pozitif bir degere sahip olmasi ise tepkimenin kendiliginden ger¢eklesmedigini

gosterir.

Adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi denklem 1.11 ile bulunabilir:

AG = —RTInKg4 (1.11)
Burada;

R : Gaz sabiti (J molt K1)

T : Mutlak sicaklik (K)

Kg : Dagilim katsayisi’dir.

Dagilim katsayis1 (Kq) degeri denklem 1.12 ile hesaplanabilir:

K, = G2 (1.12)

Kd : Dagilim katsayisi
Ca : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonu (mg L)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg L) dir.

AH ve AS degerleri Denklem 1.13 ve 1.14 yardimiyla hesaplanabilir:

AG = AH — TAS (1.13)
_ _AH_ as

InK4 = T + - (1.14)

Burada;

AG : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™ )
AH : Entalpi degisimi (kJ mol™)
AS : Entropi degisimi (kJ mol? K 1)

T : Mutlak sicaklik (K)’dir.
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InKgq ile 1/T arasinda gizilen grafikten bir dogru elde edilir; dogrunun egiminden ve

kesim noktasindan sirasiyla AH ve AS degerleri bulunabilir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde aktif karbon ile sulardan diklofenak, siprofloksasin ve siilfametoksazol
giderimi konusunda yazilmis ¢esitli derleme makaleler bulunmaktadir. Cheric ve ark.
(2015) diklofenak maddesinin sularda bulunmasi, ekotoksikolojisi ve aktif karbon ile
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Mansour ve ark. (2018) sulu ¢6zeltilerden farmasdotik
gideriminde aktif karbon kullanimini arastirmiglardir. Poorsharbaf ve ark. (2020) sulu
cozeltilerden aktif karbon ile diklofenak adsorpsiyonunu arastirmislardir.
Prasannamedha ve Kumar (2020) sularda siilfametoksazol kirliligi ve sulardan
stilfametoksazol adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Alessandretti ve ark. (2021) aktif
karbon ile atik sulardan diklofenak adsorpsiyonunu arastirmislardir. Igwegbe ve ark.
(2021) sulardan adsorpsiyon yontemiyle siprofloksasin giderimini arastirmiglardir.
Malakootian ve ark. (2021) su ortamindan adsorpsiyon ile siprofloksasin giderimini

arastirmiglardir.

Viotti ve ark. (2019) yaptiklari ¢alismada sulu ¢ozeltilerden diklofenak gidermek igin
Moringa oleifera baklalarindan aktif karbon tiretmiglerdir. Aktif karbonun diklofenak
adsorpsiyon 6zelligi pH, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu, temas siiresi ve
sicaklik degiskenlerinin izlendigi kesikli adsorpsiyon deneyleri ile degerlendirilmis,
elde edilen sonuglar ticari aktif karbon ile kiyaslamigtir. Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinin yan1 sira yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil
i¢i difiizyon kinetik model uygulamalar1 da yapilmistir. Sonug olarak, analiz edilen
kosullar altinda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri, iiretilen aktif karbon
ve ticari aktif karbon igin sirasiyla 60.805 mg g * ve 71.150 mg g * olarak
bulunmustur. Moringa oleifera baklalarindan elde edilen aktif karbonun sulu
¢ozeltilerden DC'nin giderilmesi i¢in diisiik maliyetli ve umut verici bir adsorban

oldugu goriilmiistiir.

Lins ve ark. (2020) tarafindan yapilan bu ¢alismada MgAl/LDH ile aktiflestirilmis
karbon kompoziti iizerine diklofenak adsorpsiyonu calisilmig, LDH partikiilleri i¢in
destek yapisi olarak sigir kemigi aktif karbonu kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar

sonucunda optimize edilmis kosullar altinda yaklasik %80 diklofenak giderimi



saglanmistir. MgAl/LDH-biyokdmiir kompozitinin ilk 15 dakikadaki adsorpsiyon
kapasitesinin (5.96 mg g 1) ham biyokdmiire (2.35 mg g ) kiyasla daha iyi sonug
verdigi gozlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Redlich-
Peterson, Henry ve Sips izoterm modelleri kullanilarak belirlenmis, en iyi uyum
Redlich-Peterson esitliginden elde edilmistir. Kinetik datalar yalanci birinci ve ikinci
derece esitlikler ile analiz edilmis, diklofenak sodyum adsorpsiyonu kinetik verilerinin
en 1yi yalanci ikinci derece model ile temsil edildigi ifade edilmistir. Termodinamik
calismalar adsorpsiyon prosesinin kendiliginden meydana gelen ekzotermik bir proses

oldugunu ileri stirmiistiir.

Lonappan ve ark. (2018) bu ¢alismada, diklofenak giderimi i¢in ¢am agac1 (BC-PW)
ve domuz giibresinden (BC-PM) elde ettikleri biyokomiirii kullanmiglardir. Domuz
giibresinden elde edilen biyokdmiir, cam agacindan elde edilen biyokdmiire kiyasla
9%99.6 orani ile daha iyi bir giderim sergilemistir. BC-PW i¢in adsorpsiyon kinetigi
yalanci birinci dereceden modelle, BCPM igin ise yalanci ikinci dereceden modelle
aciklanmistir. Her iki adsorban igin de adsorpsiyon davranisini agiklayan ana
mekanizmanin partikiil i¢i difiizyon oldugu bulunmustur. Her iki adsorbanin
termodinamik  davranisi, diklofenak’in  BC-PW  iizerinde adsorpsiyonunun

endotermik, BC-PM tiizerinde adsorpsiyonunun ise ekzotermik oldugunu géstermistir.

Zhang ve ark. (2020) yaptiklar1 ¢aligmada diklofenak giderimi igin atik ¢amur ve
yapraktan biyokomiir iiretmislerdir. Biyokomiir iiretim kosullar1 200 °C'lik piroliz
sicakligi, 1:3 camur/yaprak orani ve 1 saat piroliz siiresi olarak belirlenmistir. Kesikli
adsorpsiyon deneylerinde piroliz sicakligi, camur/yaprak orami ve piroliz siiresi
parametrelerinin diklofenak adsorpsiyonu iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde
edilen sonuglar, diklofenak’in geri donistiiriilmiis ¢amur/yaprak biyokomiirii
tarafindan, 25 °C, 10 mg L™ baslangi¢ konsantrasyonu, 8 mL ¢dzelti hacmi ve 0.005
g biyokomiir dozu kosullarinda hizli ve verimli bir sekilde adsorbe edildigini ortaya
koymustur. 877 mg g7rlik maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile, diklofenak
adsorpsiyon siireci, yalanci ikinci dereceden kinetik ve Temkin izoterm modeli ile iyi

bir sekilde tanimlanmustir.

Luo ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢alismada manyetik biyokomiir ile sulu ¢6zeltiden
diklofenak giderimi incelemislerdir. Deneysel calismalar sonucunda elde ettikleri
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 361.25 mg g ' ‘dir. Adsorpsiyon dengeleri

Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanilarak belirlenmis,

16



Langmuir esitliginin digerlerinden daha uyumlu oldugu ifade edilmistir. Kinetik
veriler yalanci birinci ve ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon modellleri ile
analiz edilmis, diklofenak sodyum adsorpsiyonu kinetik verilerinin en iyi yalanci
ikinci derece model ile temsil edildigi ifade edilmistir. Termodinamik caligmalar

adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu ileri siirmiistiir.

Tonucci ve ark. (2015) yaptiklar ¢calismada ¢ozeltilerden siilfametoksazol gidermek
icin Ui¢ ¢esit aktif karbon kullanmislardir: PAC-I (¢am agaci), PAC-Il (mineral
karbon), and PAC-III (hindistan cevizi kabugu). Deneysel ¢alismalar sonucunda PAC-
I’in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 131 mg g ' oldugu ifade edilmis ve
stilfametoksazol gideriminde en iyi adsorban oldugu sonucuna varilmistir. Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Sips izoterm modelleri kullanilarak adsorpsiyon denge verileri
analiz edilmis ve siilfametoksazoliin PAC-I ile adsorpsiyonununun Langmuir esitligi

ile digerlerinden daha iyi uyum gosterdigi sonucuna varilmistir.

Hu ve ark. (2022) kiispeden elde ettikleri aktif karbon ile sulu ¢ozeltiden
siilfametoksazol giderimini incelemislerdir. Uretilen aktif karbonun siilfametoksazol
giderim kapasitesi SMX baslangi¢ konsantrasyonu, pH ve sicakliga bagl olarak
calistimistir. Aktif karbon ile SMX'in maksimum adsorpsiyon kapasitesi, SMX
baslangi¢ konsantrasyonu 100.0 mg L™, pH = 3 ve T =313 K sartlarinda 214.8 mg g~
! olarak bulunmustur. Langmuir izotermi ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller,
SMX'in aktif karbon iizerindeki adsorpsiyon davranislarini daha iyi ifade etmistir.
SMX'in aktif karbon ile adsorpsiyonunun endotermik oldugu rapor edilmistir. SMX'in
aktif karbon iizerindeki adsorpsiyon davranisinin temel olarak hidrojen bagi, p-p

etkilesimleri ve elektrostatik etkilesimle gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Jaria ve ark. (2021) yaptiklart c¢alismada kagit degirmeni ¢amurundan (AC-P)
tirettikleri ve tiyol gruplar ile aktive ettikleri (AC-MPTMS) aktif karbon ile gercek
attk su numunelerinden siilfametoksazoliin (SMX) adsorpsiyon ile giderimini
saglamiglardir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin yani sira yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik model uygulamalar1 da yapilmistir. Sonug
olarak, SMX adsorpsiyonu kinetik verilerinin en iyi yalanci ikinci derece model ile
temsil edildigi ifade edilmistir. Her iki adsorbanin termodinamik davranisi, SMX

adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gostermistir.
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Prasannamedha ve ark. (2021) bu ¢alismada seker kamisi kiispesinden hidrotermal
karbonizasyon yontemiyle elde ettikleri biyokdmiir ile sudan siilametoksazol
giderimini incelemislerdir. Urettikleri biyokdmiirii yapisal morfoloji ve fonksiyonel
gruplar acisindan karakterize etmislerdir. Elde ettikleri biyokomiir 1099 m? g yiizey
alana sahip ve mezogoézenekli bir yapidadir. Adsorbanin pHpze degeri 6.5 olarak
hesaplanmistir. Biyokdmiiriin adsorpsiyon 6zelligi pH, baslangi¢c konsantrasyonu,
adsorban dozu, temas siiresi ve sicaklik degiskenlerinin izlendigi kesikli adsorpsiyon
deneyleri ile degerlendirilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Rasdushkevich, Redlich-Peterson ve Sips izoterm modelleri
kullanilarak belirlenmis, Freundlich izoterminin digerlerinden daha uyumlu oldugu
ifade edilmistir. Kinetik datalar yalanc1 birinci ve ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢i
difiizyon modellleri ile analiz edilmis, siilfametoksazol adsorpsiyonu kinetik

verilerinin en iyi Elovich model ile temsil edildigi ifade edilmistir.

Shi ve ark. (2019) yaptiklar1 caligmada sakkaroz ve H3POs kullanarak hidrotermal
emdirme yontemiyle aktif karbon liretmis ve ¢ozeltilerden siilfametoksazol giderimi
yapmislardir. pH, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban dozu, temas siiresi ve sicaklik
degiskenlerinin siilfametoksazol adsorpsiyonu iizerindeki etkleri, kesikli adsorpsiyon
deneyleri ile degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri 900°C ve 500 °C’de tiretilen
aktif karbonlar i¢in sirastyla 808.7 mg g ve 274.0 mg g* ‘dir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modeli esitlikleri, dengesi ise Langmuir
izoterm modeli ile uyumludur. Termodinamik ¢alismalar aktif karbon ile
siilfametoksazol adsorpsiyon prosesinin spontane ve ekzotermik oldugunu ileri

surmiuistiir.

Ozer ve Imamoglu (2022) bu calismada sulu ¢dzeltilerden siprofloksasin gidermek
icin balkabag1 kabugundan H3sPO, aktivasyonu ile 689.9 m? g yiizey alana sahip bir
biyokdmiir (PPBPA) tiretmislerdir. Biyokdmdiriin adsorpsiyon 6zelligi pH, baslangic
konsantrasyonu, adsorban dozu ve temas siiresi degiskenlerinin izlendigi kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci
dereceden model, dengesinin ise Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu

sonucuna varilmistir.

Egbedina ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢alismada siprofloksasin giderimi i¢in Hindistan
cevizi kabugu ve kaolin kullanarak biyokomiir iiretmisler (KCB), HCl ve KOH
kullanarak aktive ettikleri biyokomirleri de KCB-A ve KCB-B olarak
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adlandirmiglardir. KCB, KCB-A ve KCB-B ig¢in elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
71, 140 ve 229 mg g*' olarak bulunmustur. Siprofloksasinin KCB-B ile
adsorpsiyonunun yalanci birinci dereceden kinetik model, KCB ile adsorpsiyonunun
yalanci ikinci derece kinetik model ve KCB-A ile adsorpsiyonunun partikil igi
difiizyon modeli ile daha uyumlu oldugu ifade edilmistir. KCB, KCB-A ve KCB-B ile
siprofloksasin adsorpsiyonunun sirasiyla Temkin, Langmuir ve Brouers—Sotolongo

izoterm modelleri ile uyumlu oldugu sonucuna varilmaistir.

Musawi ve ark. (2021) bu ¢alismada, demir (III) oksit manyetik nanopargaciklar ile
manyetize edilmis toz aktif karbonun (PAC@Fe30s-MN) siprofoksiksin (CIP)
adsorpsiyon performansini kesikli deneyler kullanilarak kapsamli bir sekilde
incelenmislerdir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde pH, adsorban dozu, ¢alkalama hizi,
temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin CIP adsorpsiyonu {izerindeki etkisi
calisilmigtir. Termodinamik c¢alismalar, CIP adsorpsiyonunun kendiliginden ve
endotermik oldugunu gostermistir. Sonuglar, Langmuir izoterminin ve yalanci ikinci
dereceden kinetik modellerin, FezOs-MN ile CIP adsorpsiyonunu deneysel izotermini

ve kinetik verilerini agiklamak i¢in en uygun modeller oldugunu gostermistir.

Patel ve ark. (2021) bu ¢alismada muz kabugundan elde ettikleri aktif karbon ile sulu
cozeltiden siprofloksasin ve asetaminofen giderimi c¢alismislardir. Aktif karbonun
siprofloksasin ve asetaminofen giderim kapasitesi piroliz sicakligi, pargacik boyutu,
adsorban dozu ve baslangi¢c konsantrasyonu bagl olarak calisilmistir. 450, 550, 650
ve 750 °C’lerde piroliz edilen biyokOmiirler niteliksel ve niceliksel olarak
fizikokimyasal, morfolojik, mineralojik ve elemental analizlerle karakterize edilmistir.
En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 750 °C'de hazirlanan biyokdmiir (BPBC750) ile
saglanmistir. 750 °C'de hazirlanan biyokOmiir en biiylik sorpsiyonu saglamistir.
Adsorpsiyon verilerine gesitli izoterm modelleri, kinetik ve termodinamik denklemler
uygulanmigtir.  Siprofloksasin ve asetaminofen adsorpsiyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 23.3 ve 57.3 mg g olarak bulunmus, adsorpsiyon
dengesinin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.
BPBCT750 ile siprofloksasin ve asetaminofen adsorpsiyonunun sirasiyla ekzotermik ve

endotermik oldugu ileri stiriilmiistiir.

Koklu ve Imamoglu (2022) yaptiklar1 ¢alismada, ZnCl; ile aktive edilmis portakal
kabugundan (ACOP) hazirlanan aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden siprofloksasinin

(CIP) giderimini arastirmis, elde ettikleri aktif karbonun fizikokimyasal 6zelliklerinin
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cesitli karakterizasyon ¢alismalari ile belirlemislerdir. ACOP ile CIP adsorpsiyonuna
temas siiresi, pH, sicaklik ve ACOP dozunun etkileri kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
incelenmistir. ACOP ile CIP adsorpsiyon denge verilerinin hem Langmuir hem de
Freundlich izotermleri ile uyumlu oldugu ifade edilmis, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir izotermi kullanilarak 181.8 mg g olarak hesaplanmistir. Yalanci
ikinci derece kinetik modelin, CIP’nin ACOP iizerinde adsorpsiyon kinetigini daha iyi

acikladig1 rapor edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Cihazlar

HS, WS, HSAC ve WSAC’nin partikiil boyutunu belirlemek i¢in elektrikli titresimli
elek calkalayict (Retsch model AS200, Retsch Technology GmbH, Haan, Almanya)
kullanilmistir. HSAC ve WSAC ilave edilmis calisma ¢ozeltilerini ¢alkalamak igin
sicaklik kontrollii bir orbital ¢alkalayict (KS4000i, IKA®-Werke GmbH & Co. KG,
Staufen, Almanya) kullanilmistir. Cozeltilerin pH'1, Schott CG 840 pH metre (Schott
AG, Mainz, Almanya) kullanilarak belirlenmis ve ¢alisma ¢ozeltileri HC1 (0.1 M) ve
NaOH (0.1 M) ¢ozeltileri ile istenen pH degerlerine ayarlanmistir.

CIP, SMX ve DC'nin denge derisimleri sirasiyla 276, 285 ve 276 nm dalga boylarinda
UV-Spektrofotometre (Shimadzu UV 2600, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya)
kullanilarak ol¢iilmiistiir. HSAC ve WSAC tiip firinda (Protherm PTF 12, Alser
Teknik Seramik A.S., Ankara, Tiirkiye) tretilmistir. HSAC'in yilizey morfolojisi
karakterizasyonu igin taramali elektron mikroskobu ile (SEM, FEI, Quanta FEG 250,
ABD) DUBIT (Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi), Diizce Universitesi, Tiirkiye'de yapilmistir. Brunauer—Emmett—
Teller (BET) yiizey alani tayini ve lokal-yogunluklu olmayan fonksiyonel teori
(NLDFT) gozenek yapisi analizi, Quantachrome Autosorb-6B (Quantachrome Ins.,
FL, ABD) ve C, H, N element analizi, Leco CHNS 932 analizérii (Leco Corp., MI,
ABD) kullanilarak Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari, Ankara,
Tiirkiye'de gerceklestirilmistir. HSAC ve WSAC'nin termogravimetrik analizi (TGA),
termal analiz sistemi (Shimadzu, model DTG 60H, Shimadzu Corp., Kyoto, Japonya)
ile SARGEM (Sakarya Universitesi Merkezi Laboratuvari)’de yapilmustir.

DC, CIP ve SMX'in sulu ¢ozeltilerden es zamanl uzaklastirilmasi ve gercek atik su
deneylerinde, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi ¢ozeltilerdeki DC, CIP ve SMX seviyeleri
yuksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC, LC 20AD Prominence, Shimadzu,
Japonya) ile C18 kolon (4.6 mm x 250 mm i¢ ¢ap, 5 pm partikiil boyutu, Shimadzu,
Japonya) kullanilarak 298 K'da belirlenmistir. Mobil faz olarak 70/30 (h/h) oraninda



asetonitril/amonyum asetat (0.01 M) izokratik eliisyonu yapilmis ve akis hiz1 1.0 mL
dk? olarak ayarlanmistir. UV diyode array dedektor (SPD-M20A, Shimadzu, Japonya)
kullanilarak SMX derisimi 265 nm'de, DC ve CIP derisimleri ise 276 nm'de
ol¢iilmiistiir. Kalibrasyon egrileri 2.5-25 mg L™ araliginda ¢izilmistir. DC, CIP ve
SMX'in alikonma siiresi sirastyla 4.95, 2.24 ve 2.91 dakika olarak belirlenmistir.

3.2. Kullamlan Kimyasallar

Bu ¢aligsmada kullanilan tiim kimyasallar ve reaktifler analitik safliktadir. DC ve SMX,
Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, ABD'den satin alindi. CIP, Deva Holding A.S.,

Istanbul, Tiirkiye tarafindan saglanmustir.

Tablo 3.1. Famasoétiklerin molekiiler yap1 ve bazi fizikokimyasal 6zellikleri.

Molekiil
Bilesik Kimyasal yap1 Kimyasal formiil agirligy pKa
(g mol?)
(o]
Diklofenak cl E "ONa
sodyum H C14H10CI:NNaO, 318,13 4.2
Cl

o O

F OH
) . Ka =5,9
Siprofloksasin (\N \ | C17H18FN303 331,34 BKZi =89

HN_ A

H

0
N
) 1o
. al — 4,
Siilfametoksazol /O/ b N, C10H11N505S 253,28 DK = 5.7
HaN

Stok DC ve CIP ¢ozeltileri ayr1 ayr1 500 mg L™ derisimlerde, SMX stok ¢dzeltisi ise
200 mg L derisimde hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler ve calisma ¢ozeltileri, stok
¢ozeltinin seyreltilmesiyle giinlilk olarak hazirlanmistir. Diklofenak sodyum,
siprofloksasin ve siilfametoksazol maddelerinin molekiiler yapilart ve bazi

fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 3.1.'de verilmistir.
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3.3. Aktif Karbonun Hazirlanmasi

Findik ve ceviz kabuklar1 deiyonize su ile yikanmis, gece boyunca 105 °C'de
kurutulmus ve daha sonra ¢elik bir blender kullanilarak 1000-1500 pm boyutunda
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen findik kabuklarindan 150 g almip iizerine 150 mL deiyonize
su ve 150 g H3POs ilave edilmis ve iyice karigtirllmistir. Ayni islem ceviz kabuklari
i¢cin de ayrica yapilmistir. Hazirlanan siispansiyonlar su banyosunda 80°C'de 24 saat
bekletilmis ve sonra 105 °C'de 24 saat siireyle kurutulmustur. Daha sonra tiip firinda
azot (N2) akis1 (100 mL dk?) altinda 600°C'de piroliz edilmistir. Oda sicakligina kadar
inert atmosferde sogutulduktan sonra elde edilen malzeme, sicak deiyonize su ile
bircok kez yikanmistir. Aktif karbonun yapisindaki asit kalintilarin1 tamamen
notrallestirmek i¢in gece boyunca %1'lik NaHCO3 ¢o6zeltisinde bekletilmis ve daha
sonra yikama suyunun pH'1 7.0 olana kadar deiyonize su ile yikanmistir. 105 °C'de 24
saat kurutulduktan sonra elde edilen aktif karbonlar elenmistir. 250-500 pm
araligindaki aktif karbonlar sonraki deneylerde kullanilmak {izere kahverengi cam

siselerde saklanmustir (Ozer ve ark., 2012; Ozer ve Imamoglu, 2022b).

3.4. Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Calismada kullanilan aktif karbonlarin karakterizasyonu c¢esitli tekniklerle
gerceklestirilmistir. Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon miktar1 gibi kismi
analizler ile iyot sayis1 tayinleri Uluslararast Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu
(ASTM) standartlarina uygun sekilde yapilmistir. Ayrica elementel analiz; gdzenek
boyut yapisini agiklayan Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yiizey alani ve
gozeneklilik 6l¢limii, elektron mikroskop goriintiileri (SEM); ylizey kimyasal yapisini
aciklayan FT-IR analizleri, pH-pHp.c ve Boehm titrasyonu gibi analizler de
gerceklestirilmistir. HSAC ve WSAC’nin yiizey alanlari, 77 K'de N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve BET yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica HSAC
ve WSAC’nin yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

kullanilarak arastirilmistir.

3.4.1. Nem miktar tayini
Porselen krozeler 150 °C’de 3 saat bekletilerek sabit tartima getirilmistir. Krozelere 1

g aktif karbon koyulmustur. Krozeler 150 °C’de etiivde 3 saat bekletildikten sonra
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tartilmis ve nem miktar1 tayini asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.1)
hesaplanmistir (ASTM, 1999a).

% Nem = [(C — D)/(C — B)] x 100 (3.1)
Burada;

B: Bos kroze kiitlesi (g),

C: Numune igerikli kroze kiitlesi (g),

D: Aktif karbon ve kroze kiitlesi (g)’dir.

3.4.2. Kiil miktar tayini

Adsorbanlarin kiil miktarlar1t ASTM (American Society for Testing Materials)
standardina gore yapilmistir (ASTM, 2004). Bos bir porselen kroze kapagi ile birlikte
kiil firminda 650+25 °C’de 1 saat bekletilerek sabit tartima getirilmistir. Sonrasinda 1
g kuru aktif karbon ayni sekilde 0.1 mg hassasiyetle tartilmis, sonrasinda porselen
krozeye ilave edilmis ve kroze 650+£25 °C kiil firninda 16 saat bekletilmistir. Kiil
firininda bekletme siiresi aktif karbonun cinsine gore degisebileceginden, kiil miktari
belirleme iglemine kiil miktarinda herhangi bir degisim olmayincaya dek devam
edilmistir. Numunelerdeki kiil miktar1 igerikleri asagidaki esitlik kullanilarak

(Denklem 3.2) hesaplanmustir:

TK = [(D — B)]/(C — B)] X 100 (3.2)
Burada;

TK: Toplam kiil miktar1 (%),

B: Bos kroze kiitlesi (g),

C: Numune icerikli kroze kiitlesi (g),

D : Kiil igerikli kroze kiitlesi (g)’dur.

3.4.3. Suda coziinebilirlik tayini

Porselen krozeler etiivde 1 saat boyunca 150 °C’de bekletilmis, ardindan oda
sicakliginda sogutularak 0.1 mg hassasiyette tartilmistir. Sonrasinda 1 g aktif karbon
11 mL su igerisinde kaynatilmig (900+10sn) ve sonra siiziilmiistiir. 1 mL filtrat

alimarak kroze igerisine ilave edilmistir. Ardindan krozeler su banyosuna

yerlestirilerek 1 mL filtrat ugurulmustur. Krozeler 150 °C etiivde 1 saat kurtulmus ve
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oda sicakliginda sogutulduktan sonra yeniden tartilmistir. Suda ¢oziinebilirlik miktar

asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.3) hesaplanmistir (ASTM, 1999c).

% Suda ¢oziinebilirlik = (B — A) x (D) x 100/(C) x (E) (3.3)
Burada;

A : Bos kroze kiitlesi (g)

B Son kroze kiitlesi (g)

C : Aktif karbon kiitlesi (g)

D : Suhacmi (mL)

E : Filtrat mitar1 (mL)’dur.

3.4.4. Ucucu madde miktari tayini

Ucgucu madde miktari tayini i¢in 6ncelikle kroze ve kapagi kiil firminda 950 °C’de, 30
dak. bekletilmis ve desikatorde oda sicakligina kadar sogutulup, 0.1 mg hassasiyetle
tartilmistir. Ardindan krozeye 0.1 mg hassasiyetle tartilan 1 g aktif karbon koyulmus
ve tekrar tartilmistir. Kroze kapagi kapatildikan sonra 950 & 25 °C’de 7.0 + 0.2 dK. kiil

firninda bekletilmis, desikatdrde sogutulmus ve ardindan tartilmistir. Ugucu madde

miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.4) hesaplanmistir (ASTM, 2003):
UM = [(C-D)/(C—B)] x 100 (3.4)
Burada;

UM : Ucucu madde miktari (%)

B . Kapakli bos kroze kiitlesi (g)
C : Kapakli kroze ve numune kiitlesi toplami (g)
D : Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)’dur.

Aktif karbonlarin sabit karbon miktarlar1 da ucucu madde ve kiil miktarlar

kullanilarak asagidaki esitlikle (Denklem 3.5) hesaplanmistir:

SK =100 — (UM + TK) (3.5)
Burada;

SK : Sabit karbon miktar1 (%),

TK  : Toplam kiil miktar1 (%)’ dr.
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3.4.5. Tyot sayisi tayini

HSAC ve WSAC’nin iyot sayisini belirlemek i¢in %5'lik HCI (10 mL) ¢bzeltisine ii¢
farkli miktarda (0.5, 1 ve 2 g) adsorban eklenmis ve ¢6zeltiler 30+2 sn kaynatilmustir.
Sogumaya birakilan bu karisim daha sonra 100 mL 0.1 N iyot ¢ozeltisine ilave edilerek
ve 30£1 sn galkalanmistir. Ardindan ¢ozeltiler siiziilmiis ve siiziintiilerin tamami 0.1

N sodyum tiyosiilfat ile titre edilmistir (ASTM, 1999Db).

Aktif karbonun adsorplama 6zelligini gésteren iyot sayisi, aktif karbonun grami basina
adsorplanan iyot miktarmin (mg g*) hesaplanmast ile belirlenir. Iyot miktar1 Denklem
3.6 ile hesaplanmis ve ¢ozeltide kalan iyodun normalitesi Denklem 3.7 ile
hesaplanarak C’ye karst X/M grafigi ¢izilmistir. Grafikten 0,02 N degerinin karsilig

noktadan aktif karbonlarin iyot sayisi belirlenmistir.

X/M degeri asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.6) hesaplanmistir:

X/M = [A = (Dg) x (B) x (S)]/M (3.6)
Burada;

X/M : aktif karbonun grami1 basina adsorplanan iyot miktar1 (mg/g),

A : N2.12693

B : N1.126,93

D+ : Seyreltme faktorii

S : Sodyum tiyosiilfat (mL)

M : Aktif karbon miktar1 (mL)

N2 . Iyot normalitesi

N1 : Sodyum tiyosiilfat normalitesi’dir.

Ds faktorii agsagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.7) hesaplanabilir;

D¢ = (I+ H)/F (3.7)
Burada;

H : %5’lik (mL),

I : Iyot (mL),

F . Filtrat hacmi (mL) dir.
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Cozeltide kalan iyot normalitesi (C) asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.8)
hesaplanabilir;

C=(NxS)/F (3.8)
Burada;

N . Sodyum tiyosiilfat normalitesi,

S . Sarfiyat,

F : Filtrat (mL)’dir.

3.4.6. pHpzc tayini

pHpzc degerlerini belirlemek igin, baslangic pH degeri 2 ile 12 arasinda olan bir seri
0.1 M NaCl ¢ozeltisine 0.1°er g ayr1 ayr1 HSAC ve WSAC eklenmistir. NaCl
¢ozeltilerinin pH'st 0.1 M NaOH veya 0.1 M HNO3 ile ayarlanmigtir. Sonrasinda
siispansiyonlar 24 saat siireyle calkalanmistir. Daha sonra cozeltilerin denge pH
degerleri Olgiilerek, denge ve baslangic pH degerleri (ApH) arasindaki farklar
hesaplanmigtir. ApH degerlerinin baslangi¢ pH degerlerine karsi ¢izilmesiyle elde
edilen egrinin x eksenini kestigi nokta pHpzc degeri olarak belirlenmistir (Liu ve ark.,

2011).

3.4.7. Boehm titrasyonu

Boehm titrasyonu, aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesine
olanak saglamaktadir. Bu amagla 0.1 M 50 mL NaOH, NaHCOs ve Na:COs3
cozeltilerine 1’er g HSAC ve WSAC ilave edilerek 400 rpm karigtirma hizinda 24 saat
boyunca ¢alkalanmig, HSAC ve WSAC i¢in laktonik, fenolik ve karboksilik gruplarin
mmol cinsinden miktarlar1 belirlenmistir. Calkalama islemi sonrasinda numuneler
vakum filtrasyonu kullanilarak bir Erlenmeyer i¢inde toplanmis ve 20 mL filtrat, 0.1
N HCI ile titre edilmistir. Laktonik gruplar Na,COs etkilesimi, karboksilik gruplar
NaHCOs etkilesimi ve fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile nicel olarak

belirlenmistir.

Boehm titrasyonu ile yiizey fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde asagidaki esitlik

(Denklem 3.9) kullanilmustir (Sarict Ozdemir, 2008).
YAFG = (N % (Tx — T) x 2.5)/M (3.9)

Burada;
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YAFG : Yiizey asit fonksiyonel gruplar (mmol g?)

N . Titrant (HCI) normalitesi

Tk : Tanik deneyler i¢in titrant sarfiyati (mL)
T . Farkli ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyat1 (mL)
M : Adsorban miktar1 (g)’dur.

3.4.8. FT-IR analizleri

10 mg kadar aktif karbon ¢ok ince toz haline getirilerek 50 mg kadar spekroskopik
saflikta KBr ile iyice karistirilmis ve sonrasinda pellet haline getirilmistir. Aktif
karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplar1 450 cm™ ve 4000 cm™ dalga say1s1 araliginda

belirlenmistir.

3.5. Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon Calismalari

DC, CIP ve SMX'in HSAC ve WSAC ile adsorpsiyon dinamikleri kesikli deneylerle
degerlendirilmistir. Temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu, pH ve

sicaklik gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

pH etkisini incelemek i¢in, 50 mL hacimde 50 mg L konsantrasyondaki DC, CIP ve
SMX ¢ozeltilerinin herbiri 6-10 araligindaki pH degerlerine ayarlanmis ve ardindan
cozeltilere 0.01 gr AC eklenerek elde edilen ¢ozelti 25 °C'de orbital ¢alkalayict
kullanilarak 24 saat ¢alkalanmistir. pH ayarlamasi i¢in 0.1 M HCI ve NaOH ¢ozeltileri

kullanilmistir.

Temas siiresi etkisini arastirmak icin 50 mL hacminde 300 mg L™ konsantrasyondaki
DC ve CIP, 200 mg L* konsantrasyondaki SMX ¢ozeltilerine 0.05 g HSAC, 300 mg
L konsantrasyondaki DC, 400 mg L™* CIP ve 200 mg L™ konsantrasyondaki SMX
cozeltilerine 0.05 g WSAC ilave edilmis ve 5 ile 1880 dakika araligindaki siirelerde

karistirilmastir.

Doz etkisini arastirmak icin 50 mL hacminde 200 mg Lt konsantrasyondaki DC, CIP
ve SMX ¢ozeltilerine 0.025 g ile 0.3 g arasinda degisen miktarlarda HSAC, 300 mg L°
! konsantrasyondaki DC ve CIP ve 200 mg L™ SMX ¢bzeltilerine 0.025-0.3 g WSAC

eklenmis ve ¢ozeltiler 24 saat ¢alkalanmustir.
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Sicaklik etkisini arastirmak icin 50 mL 100 mg L DC, CIP ve SMX ¢ozeltilerine 0.05
g HSAC, 100 mg L* DC ve SMX, 200 mg L* CIP ¢bzeltilerine 0.05 g WSAC
eklenerek c¢ozeltiler 25, 35 ve 45 °C 'de 24 saat karistirilmistir.

Baslangi¢c konsantrasyonu etkisini incelemek icin, 50 mL hacimde DC ve CIP
¢ozeltileri 25 ila 500 mg L, SMX ¢ozeltileri 10 ila 200 mg L arasinda degisen cesitli
konsantrasyonlarda hazirlanmis, daha sonra DC ve CIP ¢ozeltilerine 0.05 gr, SMX
¢ozeltisine 0.02 g HSAC eklenmistir. 50 mL hacimde DC ve CIP ¢ozeltileri 25 ila 500
mg L, SMX ¢ozeltileri 25 ila 250 mg L arasinda degisen cesitli konsantrasyonlarda
hazirlanmis, daha sonra DC, CIP ve SMX c¢dzeltilerine 0.05 gr WSAC eklenmis ve

elde edilen ¢ozeltiler 24 saat ¢alkalanmistir.

Her bir deney ti¢ tekrarli olarak gerceklestirilmis, ortalamalar1 alinarak sonug olarak
sunulmustur. DC ve CIP denge konsantrasyonlar1 276 nm'de, SMX denge
konsantrasyonlar1 265 nm’de Uv-Vis spektrofotometre ile ol¢iilmiistiir. DC, CIP ve
SMX’e ait maksimum dalga boylari, her bir madde i¢in Uv-Vis spektrofotometrede
ayr1 ayr1 spektrum alinarak tespit edilmistir. Aktif karbonlarin birim kiitleleri basina
adsorbe edilen farmasotik miktarlart ve adsorpsiyon yiizdeleri, asagidaki esitlikler

kullanilarak (Denklem 3.10 ve 3.11) hesaplanmustir:

_ (co—ce)xV
- m

Jde (3.10)

Ads % = 2—%

Co

x 100 (3.11)

Burada ge (mg g, birim zamanda AC tarafindan adsorbe edilen farmasotik miktari;
Co, Ce ve Cy, sirasiyla baslangig, denge ve t zamanindaki farmasotik konsantrasyon
degerleri (mg L), V ¢bzelti hacmi (L) ve m ise AC kiitlesidir (g) (Imamoglu ve ark.,
2015).

Sicaklik etkisi incelenerek DC, CIP ve SMX'in HSAC ve WSAC ile adsorpsiyonu i¢in
termodinamik nicelikler olan AH, AG ve AS degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon
denge sartlarinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglar1 Freundlich
ve Langmuir izoterm modellerine uygulanarak yorumlanmistir. Ayrica DC, CIP ve
SMX'in adsorpsiyon Kinetigi yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tanecik

i¢i diflizyon modellerine uygulanarak incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Karakterizasyon Sonuglari

Findik kabugundan (HSAC) ve ceviz kabugundan (WSAC) H3sPO4 aktivasyonu ile
elde edilen aktif karbonlarin elementel analiz (C, H, N, O, C/H), ylizey fonksiyonel
gruplar, kiil ve nem miktari, ugucu madde, sabit karbon ve suda ¢oziinebilirlik

miktarlari, iyot sayisi, pHpze Ve BET yiizey alanina ait degerler Tablo 4.1°de

verilmistir.
Tablo 4.1. HSAC ve WSAC karakterizasyon sonuglari.
Analiz Kosullar Sonuglar
Elementel Analiz (%) HSAC WSAC
C 81,1 71,6
H 1,6 1,6
N 11 11
o* 16,2 25,8
CH 4,2 3,7
Yiizey Fonksiyonel Gruplar (mmol g 1)
Karboksil 0,19 0,34
Fenolik 0,51 0,66
Laktonik 0,22 0,22
Toplam asidik gruplar 0,92 1,21
Kismi analiz (%)
Nem 150°C,3s 6,4 10,4
Kiil 650£25°C, 6 sn 13,5 11,9
Ugucu madde 950 £25° C, 7 dk 10,9 17,8
Sabit karbon* 75,6 70,3
Suda ¢oziilebilirlik 1,53 1,42
Iyot sayis1 (mg g% 588,8 602,7
PHpzc 4,24 4,26
BET yiizey alan1 (m?g?) 1173 1428

* Farktan hesaplanmustir.

4.1.1. Nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktari sonuglari

HSAC ve WSAC’nin kiil igerikleri sirasiyla %13.5 ve %11.9 olarak belirlenmistir.
AC'lerin ytiksek kiil icerigi gozeneklerin tikanmasina neden olarak yiizey alaninda
azalmaya neden olabilir (Schroder ve ark., 2007). Ayrica yiiksek kiil igerigi, yiiksek

konsantrasyonlu aktive edici ajan ile findik ve ceviz kabugunun inorganik igeriginden



kaynaklanabilir. Rodriguez-Mirasol ve ark. (1993), yiiksek kiil i¢eriginin, aktif karbon
tiriinlerinin yilizey alan1 ve gozenekliligini etkili bir sekilde azalttigini ve diisiik kiil
seviyesine sahip aktif karbonlarin daha iyi adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini ifade

etmistir.

HSAC ve WSAC’nin nem igerigi sirasiyla %6.4 ve %10.4 olarak bulunmustur. Findik
kabugundan (Kobya, 2004), domuz giibresinden (Lonappan ve ark., 2016) ve
balkabagindan (Bal ve ark., 2021) elde edilen aktif karbonlarin nem igerikleri sirasiyla
%7.84 %7.7 ve %8 olarak literatiirde rapor edilmistir.

HSAC ve WSAC’nin ugucu madde miktarlari sirasiyla %10.9 ve %17.8 olarak
belirlenmistir. Piroliz sicakliklari arttiginda buna bagli olarak ucucu bilesiklerin
salimiminin da artti§1 ve bu durumun da daha az karbon iiretimine neden oldugu
bildirilmistir (Yakout ve Deen; 2016). Aktivatér konsantrasyonu arttikca, ucucu
maddelerin miktar1 azalmaktadir. Ayrica diisiik ugucu madde, diisiik nem ve diistik kiil
igeriginin, aktif karbonun {stiin kalitesinin artmasina katkida bulundugu literatiirde
rapor edilmistir (Brewer, 2012). Kolodynska ve ark. (2012) inek giibresinden elde
ettikleri aktif karbonun ugucu madde igerigini %11.67, Bal ve ark. (2021)
balkabagindan elde ettikleri aktif karbonun ugucu madde igerigini %52.8 olarak
bildirmiglerdir.

4.1.2. Elementel analiz sonuclari

Elementel analiz sonuglarina gére HSAC'nin C, H, N ve O igerikleri sirasiyla %81.1,
%1.6, %1.1 ve %16.2 olarak belirlenirken, WSAC’nin C, H, N ve O igerikleri sirasiyla
%71.6, %1.6, %1.1 ve %25.8 olarak belirlenmistir. Kabak kabugu biyokdmiiriiniin
%63 C (Bal ve ark., 2021), aktiflestirilmis findik kabugunun %51.4 C ve badem
kabugundan elde edilen aktif karbonun %49.0 C igerdigi bildirilmistir (Soleimani ve
Kaghazchi, 2007). Bu galismada iiretilen aktif karbonlarin yiiksek oranda C igerdigi

sOylenebilir.

4.1.3. Taramah elektron mikroskopu (SEM) analizi sonuclari
HSAC ve WSAC'nin yiizey morfolojisi SEM incelemesi ile belirlenmistir. HSAC ve
WSAC i¢in SEM goriintiileri 250, 1000, 2000 ve 5000 biiyiitme oranlari ile belirlenmis

ve elde edilen ylizey goriintiileri sirastyla Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
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(@) (b)

(d)

Sekil 4.1. HSAC’nin farkli biiylitme oranlarinda SEM gériintiileri ((a) 250, (b) 1000,
(c) 2000 ve (d) 5000).

@)

(©

Sekil 4.2. WSAC’nin farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri ((a) 250, (b) 1000,
(c) 2000 ve (d) 5000).

Elde edilen goriintiilerden, HSAC ve WSAC yiizeyinde rastgele dagilmis ¢esitli boyut
ve sekillerde ¢ok sayida diizensiz ¢ukur oldugu goriilmektedir (Fan ve ark., 2016).
WSAC’nin yiizeyinde gozlenen cukurlarin HSAC yiizeyinde goézlenen cukurlara
kiyasla daha belirgin oldugu gozlenmistir. Tablo 4.1.’deki BET yiizey alan1 degerine
bakildiginda da WSAC’nin HSAC’den daha yiiksek yiizey alana sahip oldugu

goriilmektedir.
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4.1.4. BET yiizey alam1 ve gozenek boyutu dagilimlar:

Aktif karbonun BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi, ortalama gézenek hacmi ve
gozenek boyutu dagilimi, aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi hakkinda 6nemli
bilgiler saglayan kritik Ol¢timlerdir. Cok noktali BET analizine gére HSAC ve
WSAC'nin yiizey alanlar1 sirasiyla 1173 m? g ve 1428 m? g* olarak bulunmustur.
Seftali ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 1387.30 m? g* (Kobya,
2005), findik kabugundan elde edilen aktif karbonun yiizey alani ise 980.9 m? g*
olarak belirlenmistir (Ozer ve Imamoglu; 2017). NLDFT metodu ile saglanan
kiimiilatif yiizey alanlar HSAC ve WSAC igin sirastyla 1137 m? g ve 1372 m? g

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. HSAC’nin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.4. WSAC’nin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.

HSAC ve WSAC'nin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.3. ve Sekil 4.4°te
gosterilmistir. [UPAC siniflamasina gore iretilen izotermler, I(b) ve H4 tiplerinde
histerezis sergilemistir (Thommes ve ark., 2015). Tip I izotermler, ¢ok kiiciik dis
ylizeylere sahip mikro gozenekli katilarda bulunur. Tip I(b) izotermleri, daha genis
mikro gozenekler yaninda dar mezo gozeneklerin (< ~ 2.5 nm) de dahil oldugu daha
genis bir gézenek boyutu dagilimi araligina sahip malzemeler i¢in tantmlanmistir. H4
tipi histerezis, mikro mezo gézenekli karbonlarda siklikla rapor edilmistir (Thommes
ve ark., 2015). HSAC ve WSAC izotermleri, mikro gézenek dolumunun diisiik P/Po'da

gerceklestigi tip I izotermine uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.5. HSAC’nin gézenek boyut dagilimi.

35



v

A
v
y N

Mikropor Mezopor 9,00E-01

8,00E-02
7’OOE-02 ) W B 8,00E-01 %D
6,00E-02 - - T.00E01 2
Q
g 5,00E-02 - 6.00E-01 2
> L 5,00E-01 %
S 4,00E-02 g
= - 4,00E-01 §
2 3,00E-02 - .
> L 3,00E-01 E_
S 2,00E-02 - | =
2,00E-01 Lé
1,00E-02 - | 1ooe01 £

0.00E+00 i e ————+ 0,00E+00

5 50 500

Gozenek Genisligi (A)

Sekil 4.6. WSAC’nin gozenek boyut dagilima.

HSAC gozenek boyutu dagilim egrisine gore (Sekil 4.5.), gézenek boyutunun 8.7 ile
238 A, WSAC gozenek boyutu dagilim egrisine gore (Sekil 4.6.), gozenek boyutunun
8.6 ile 229 A arasinda degistigi goriilmektedir. Gozenek boyutu dagilim grafikleri,
HSAC ve WSAC'nin kiigiik bir goézenek boyutu dagilimina sahip oldugunu

gostermistir.

4.1.5. FT-IR analizleri

FT-IR analizi, HSAC ve WSAC yiizeyinde bulunan ¢esitli ayirt edici fonksiyonel
gruplarin varligini belirlemek amaciyla kullanilmis ve HSAC i¢in elde edilen FT-IR
spektrumlart Sekil 4.7.'de, WSAC i¢in elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.8.'de

gosterilmistir.

HSAC’nin FT-IR spektrumunda 3427 cm™'de gdzlenen pik, fenolik alkolik ve asidik
fonksiyonel gruplarin O-H gerilme titresimi, 2923 ve 2850 cm™'de gozlenen pikler ise
alkil gruplarmin C-H gerilme titresimi olarak yorumlanmistir (Kumar ve ark., 2013).
1623 cm™’de goriinen pik, lignin yapisindaki aromatik C=C gerilme titresimine
baglanabilir (Esteves ve ark., 2013). 1566 cm™'de gdzlenen pik, C-O gerilmesine; 1387
cm®deki pik, aromatik C-C fonksiyonel grubuna ve/veya C-H asimetrik
deformasyona karsilik gelebilir (Saleh ve ark., 2016). 1125 cm™’de gozlenen pikin,
birincil alkollerdeki C-O gerilmesinden kaynaklandig1 distinilmektedir (Lv ve ark.,

2015).
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Sekil 4.7. HSAC’nin FT-IR spektrumu.

WSAC nin FT-IR spektrumunda 3424 cm™'de gozlenen pik, fenolik alkolik ve asidik
fonksiyonel gruplarm O-H gerilme titresimi olarak yorumlanmistir. 2924 cm™'de
gozlenen pik, alkil gruplarinin C-H gerilme titresimine (Kumar ve ark., 2013) ve lignin
yapisindaki aromatik C=C gerilmesine baglanabilir (Esteves ve ark., 2013). 1565 cm’
L'de gozlenen pik, C-O gerilmesine, 1388 cm™'deki pik, aromatik C-C fonksiyonel
grubuna ve/veya C-H asimetrik deformasyonuna karsilik gelebilir (Saleh ve ark.,
2016). 1158 ve 1064 cm™'deki piklerin, primer alkollerin yapisndaki C-O gerilmesi
nedeniyle olabilecegi diistiniilmektedir (Lv ve ark., 2015).
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Sekil 4.8. WSAC’ nin FT-IR spektrumu.

4.1.6. pHpzc tayini

PHpze, adsorbanin net yiizey ylkiiniin sifir oldugu noktadaki pH degerini ifade

etmektedir. HSAC icin pHpz grafigi Sekil 4.9.’da, WSAC i¢in pHpzc grafigi Sekil
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4.10.’da verilmistir. HSAC ve WSAC i¢in pHpzc degerleri sirasiyla 4.24 ve 4.26 olarak
belirlenmistir. Bu durum HSAC’nin pH 4.24'te nétr, pH < 4.24'te katyonik ve pH >
4.24'te anyonik; WSAC’nin pH 4.26'da nétr, pH < 4.26'da katyonik ve pH > 4.26'da
anyonik Ozellik tasidigini gostermektedir. pHpzc degeri belirlenerek, adsorpsiyon
calismalarinin hangi pH degerlerinde gergeklestirilecegine karar verilebilir. Baccar ve
ark. (2012) aktif karbonun pHpzc degerinin, yilizey fonksiyonel gruplarinin kimyasal ve

elektrokinetik 6zelliklerinin gostergesi oldugunu belirtmistir.
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)

Baslangi¢c pH"1

Sekil 4.9. HSAC i¢in pHpzc grafigi.
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Sekil 4.10. WSAC igin pHpzc grafigi.

4.1.7. Boehm titrasyonu

Boehm titrasyonlari sonuglarina gore karboksilik, fenolik, laktonik ve toplam gruplar
sirastyla HSAC i¢in 0.19, 0.51, 0.22, ve 0.92 mmol g™, WSAC i¢in 0.34, 0.66, 0.22,
1.21 mmol g™* olarak belirlenmistir. WSAC nin HSAC’ye gore karboksilik, fenolik ve

toplam asidik gruplar agisindan daha zengin bir adsorban oldugu goériilmektedir.
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4.1.8. Tyot sayisi tayini

Iyot sayis1 bir aktif karbonun mikrogdzenek miktar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir. Yiizey
alan1 ve aktif gruplarin artmasiyla beraber iyot adsorpsiyonunu artmaktadir. Ancak
iyot sayisi toplam yiizey alani degil, mikrog6zenek alan1 hakkinda bilgi vermektedir
(Baccar ve ark., 2009). Iyot sayilart HSAC ve WSAC igin sirasiyla 588.8 mg g ve
602.7 mg g olarak bulunmustur. Sonuglar incelendiginde her iki adsorban igin de
ylizey alam1 ve aktif gruplarin artisi ile birlikte iyot adsorpsiyonunun arttigi

goriilmektedir (Giindogdu, 2010).

4.1.9. Termogravimetrik analiz

HSAC ve WSAC'nin termogravimetrik analizi (TGA) sirasiyla Sekil 4.11. ve Sekil
4.12.’de verilmistir. 100 °C civarindaki ilk agirlik kaybi, su, hidrokarbonlar ve ugucu
maddeler gibi fiziksel olarak adsorbe edilen malzemelerin termodesorpsiyonundan
kaynaklanabilir. 600 °C'ye kadar 6nemli bir agirlik kayb1 gozlemlenmemistir. 600 °C
- 1000 °C arasindaki ikinci kayip kademeli bir agirlik kaybidir ve oksidasyon sirasinda
olusan yiizey oksijen gruplarindan CO2 ve CO formundaki karbon kaybina bagh
olabilir. DTA egrisinde gosterildigi gibi, 91.2 °C ve 966.4 °C'de, islemin endotermik

bir islem oldugunu gosteren negatif bir pik gozlemlenmistir (Tiegam ve ark., 2021).
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Sekil 4.11. HSAC’nin TGA ve DTA egrisi.
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Sekil 4.12. WSAC’nin TGA ve DTA egrisi.

4.2. Adsorpsiyon Calismasi Sonuclari

DC, CIP ve SMX'in HSAC ve WSAC ile adsorpsiyon dinamikleri kesikli deneylerle
degerlendirilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu, pH, temas siiresi, adsorban dozu ve
sicaklik parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Adsorpsiyon dengesi, kinetigi ve
termodinamigi incelenmistir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece ve tanecik i¢i difiizyon kinetik modelleri ile incelenmis, adsorpsiyon
dengesi Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri

ile analiz edilmistir. Termodinamik uygulamalar arastirilarak degerlendirilmistir.

42.1. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda baslangic
konsantrasyonunun etkisi

Baglangic konsantrasyonlarinin adsorpsiyon iizerindeki etkisini incelemek i¢in, 50 mL
hacimde DC ve CIP ¢bzeltileri 25 ile 500 mg L™, SMX ¢ozeltileri 10 ile 200 mg L*
arasinda degisen cesitli konsantrasyonlarda hazirlanmig, daha sonra DC ve CIP
cozeltilerine 0.05 gr, SMX ¢ozeltisine 0.02 g HSAC eklenmis ve elde edilen ¢ozeltiler
25 °C’de 24 saat calkalanmistir. Cozeltide kalan ila¢ aktif maddelerinin derisimleri
Olciilmiis, birim HSAC basina adsorplanan madde miktarlar1 ile adsorpsiyon yiizdeleri

hesaplanmis ve Tablo 4.2.’de verilmistir.
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Tablo 4.2. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna baglangic
konsantrasyonunun etkisi.

DC CIP SMX
Co Qe % Ads Co e % Ads Co Qe % Ads
(mgL?') (mgg™) (mgL') (mgg™) (mgL*) (mgg™)
25 23,9 95,6 25 24,6 98,4 10 47,3 95
50 46,3 92,6 50 43,2 86,4 25 109,5 87,6
100 70,4 70,4 100 66,3 66,3 50 188,5 75,4
150 85,1 56,7 150 76,0 50,7 75 229,0 61,1
200 99,3 49,7 200 79,0 40,3 100 2430 48,6
250 108,5 43,4 250 83,5 33,8 125 262,8 42
300 112,3 374 300 87,5 29,1 150 2675 35,7
400 119,1 29,8 400 92,0 22,8 175 276,8 31,7
500 120,3 24,1 500 94,0 18,8 200 278,3 27,9
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Sekil 4.13. Sulu ¢ozeltiden (a) DC, CIP ve (b) SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.

DC, CIP ve SMX'in baslangi¢ konsantrasyonlarinin HSAC ile adsorpsiyonlarina etkisi
Sekil 4.13.(a) ve Sekil 4.13.(b)’de gosterilmektedir. HSAC iizerine adsorbe edilen DC,
CIP ve SMX miktari, artan baslangi¢c konsantrasyonlari ile artmistir. DC ve CIP igin
400 mg L%, SMX icin 175 mg L baslangi¢ konsantrasyonlarina kadar hizl artislar

41



gbzlenmigken, bu baslangi¢ derisimlerinden sonra daha yavas artislar olmustur. DC,
CIP ve SMX'in diisiik baslangic konsantrasyonlarinda, aktif karbon yiizeyinde
adsorpsiyon bdlgeleri vardir; dolayisiyla artan DC, CIP ve SMX konsantrasyonlari,
HSAC'nin grami basina adsorbe edilen miktarlarda artigslara neden olmustur. Ancak,
HSAC yiizeyindeki adsorpsiyon bdlgeleri tamamen yliklendiginde, adsorpsiyon i¢in
daha fazla uygun bolge kalmamistir (Ozer ve Imamoglu, 2017; Usanmaz ve ark.,
2021). DC, CIP ve SMX'in baslangi¢ konsantrasyonlari artttkca DC, CIP ve SMX'in

HSAC {izerinde adsorpsiyon ylizdelerinin azaldig1 gozlemlenmistir.

4.2.2. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda baslangic pH’simin etkisi

Cozeltinin pH'1, adsorbanin ylizey 6zelliklerinin iyonizasyon derecesi ve adsorbanin
ylizey yiikii izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugundan, adsorpsiyon performansi
tizerindeki etkisi agisindan kritik neme sahiptir. Ek olarak farmasétiklerin pKa degeri,
adsorban yiizey fonksiyonel gruplari ile farmasoétikler arasindaki etkilesim icin ¢ok
onemlidir. pH'1n DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in, 50 mL
hacimde 50 mg L™ konsantrasyondaki DC, CIP ve SMX ¢ozeltilerinin herbiri 6-10
araligindaki pH degerlerine ayarlanmis ve ardindan cozeltilere 0.01 gr HSAC
eklenerek elde edilen siispansiyon orbital ¢alkalayict kullanilarak 24 saat
calkalanmistir. Tablo 4.3 farkli pH degerleri altinda HSAC’nin DC, CIP ve SMX

adsorpsiyon kapasitelerini gdstermektedir.

Tablo 4.3. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna baglangi¢
pH’min etkisi.

pH Qe (Mg g ™)

DC CIP SMX
6 111,9 80,0 144,0
7 110,6 86,5 110,3
8 107,0 89,8 103,5
9 106,5 93,0 96,3
10 103,4 95,0 77,3

Deneysel bulgular Sekil 4.14.'te verilmistir. SMX adsorpsiyonu pH degisiminden
yiiksek oranda etkilenirken, DC ve CIP adsorpsiyonu daha az etkilenmistir. HSAC
tizerine DC adsorpsiyonunda, pH’in 6.0'dan 10.0'a yilikselmesiyle hafif bir azalma
gozlenmistir. Bu davraniy, HSAC'nin artan negatif yiizey yiikiinden ve DC

molekiillerinin pH artisina bagl deprotonasyonundan kaynaklaniyor olabilir (Bhadra
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ve ark., 2016; Pamphile ve ark., 2019). HSAC ile SMX adsorpsiyonu, pH'in 6.0'dan
7.0'a yiikselmesiyle birlikte keskin bir sekilde azalmis ve bu azalma pH 10.0'a kadar
devam etmistir. SMX adsorpsiyonunda gozlenen bu azalma, HSAC ylizeyi ile SMX
arasindaki elektrostatik ¢ekimin azalmasina bagli olabilir (Pamphile ve ark., 2019).
HSAC tizerine adsorbe olan CIP miktari, pH'in 6.0'dan 10.0'a yiikselmesiyle yavas
yavag artmistir. CIP, iki pKa degerine sahip (pKai= 6.1; pKaz= 8.7) zwitteriyonik bir
bilesik oldugundan, karboksilik gruptaki deprotonasyon nedeniyle pH<6.1'de
katyonik, pH> 8.7'de anyonik bir form sergilemektedir. Artan pH ile birlikte, kismi
pozitif formun zwitteriyonik forma doniismesi, azalan rekabet ve artan elektrostatik
¢ekim nedeniyle CIP'nin adsorpsiyon kapasitesi artmistir (Kong ve ark., 2020). pH
etkisi disindaki tiim deneylerde DC, CIP ve SMX ¢ozeltileri orijinal pH degerlerinde

hazirlanarak kullanilmistir.

150 -
140 -
130 A
120 A
110 A
100 -

0. (Mg g?)

90 -
80 -

70 1 —a—DC —e—CIP —a—SMX
60

5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 4.14. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna baglangi¢
pH’1nin etkisi.

4.2.3. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda temas siiresi etkisi

Temas siiresinin etkisini arastirmak igin 50 mL hacminde 300 mg L7*
konsantrasyondaki DC ve CIP, 200 mg L konsantrasyondaki SMX ¢ézeltilerine 0.05
g HSAC ilave edilmis ve 5 ile 1440 dakika araligindaki siirelerde karistirilmistir.
Cozeltide kalan DC, CIP ve SMX konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis, hesaplanan ge degerleri
Tablo 4.4 'te gosterilmistir.
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Tablo 4.4. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi.

Siire (dK) DC CIP SMX
ge (Mgg™ % Ads ge (mgg ™) % Ads ge(mgg™®) % Ads
5 12,9 6,5 9,3 4.6 28,0 14,0
10 18,6 9,3 12,5 6,3 37,5 18,8
20 19,8 9,9 17,0 8,5 45,0 22,5
40 25,5 12,8 24,0 12,0 59,5 29,8
60 36,8 18,4 26,8 13,4 78,5 39,3
120 44,9 22,5 31,3 15,6 101,7 50,9
240 60,7 30,4 42,3 21,1 125,5 62,9
480 80,1 40,1 51,8 25,9 1475 73,8
720 94 47,0 67,0 33,5 168,6 84,4
960 102,3 51,2 74,8 37,4 170,5 85,3
1200 106,4 53,2 86,0 43,0 173,6 86,9
1440 112,1 57,0 91,8 45,9 178,6 89,4
200
180
160
140
5 120
2
£ 100
< 80
60
40
20 —&—DC ——CIP —8—SMX
0 T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500

t (dK)

Sekil 4.15. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi.

Temas siiresine bagli olarak bir gram HSAC basina adsorbe edilen DC, CIP ve SMX
miktarindaki degisimler Sekil 4.15."te gosterilmistir. Sonuglarda goriilebilecegi tizere
24 saatlik temas siiresi sonunda, HSAC’nin grami basina adsorplanan miktarlar DC
icin 12.9 mg’dan 112.1 mg’a; CIP i¢in 9.3 mg’dan 91.8 mg’a; SMX i¢in 28 mg’dan
178.6 mg’a ¢ikmistir. Sonraki 4 saatte ¢ok kiiciik bir artig gdzlenmis, dolayisiyla denge
stiresi 1440 dk olarak belirlenmistir. DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyonu ilk basta hizli
gerceklestigi, ancak 600 dakika sonra yavasladigi gozlenmistir. Bunun sebebi,
baslangigta bos ve kolay erisilebilir olan adsorpsiyon bolgelerinin daha sonra DC, CIP

ve SMX tarafindan yiiklenmis olmasi1 ve bu nedenle HSAC'nin i¢ gozeneklerinde
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adsorpsiyonun devam etmesi ve i¢ gozeneklere ulagmasi igin daha uzun siire

gerektirmesi olabilir (Saravanane ve ark., 2002).

4.2.4. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda HSAC dozu etkisi

Doz etkisini arastirmak i¢in 50 mL hacimde 200 mg L konsantrasyondaki DC, CIP
ve SMX c¢ozeltilerine 0.025 ile 0.3 g arasinda degisen miktarlarda HSAC eklenmis,
¢oOzeltiler 24 saat ¢alkalanmis ve elde edilen sonuclar Tablo 4.5. ve Sekil 4.11.'de

gosterilmistir.

Tablo 4.5. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna HSAC
dozunun etkisi.

Doz (mg) DC CIP SMX
ge (mgg ™) % Ads ge(mgg™) % Ads ge(mgg™) % Ads
25 105,6 26,4 87,0 26,4 249,6 62,4
50 99,8 49,9 80,6 40,3 181,2 90,6
75 81,0 60,8 72,4 54,4 129,1 96,8
100 77,1 77,1 68,9 68,9 98,2 98,2
150 61,3 91,9 60,1 90,1 66,0 99,0
200 48,6 97,2 49,5 98,9 49,5 99,1
250 39,1 97,8 39,9 99,7 39,6 99,1
300 32,8 98,5 37,1 99,9 33,0 99,1

HSAC miktar1 0.025 g'dan 0.3 g'a yiikseltildiginde, adsorpsiyon yiizdesi DC igin
%26'dan %98.5'e; CIP igin %26 ‘dan %99.9’a ve SMX ig¢in %62.4’ten %99.1°¢
yiikselmistir. Artan HSAC dozu ile daha fazla adsorpsiyon bdlgesi oldugundan,
giderim yiizdelerinde bir artis goriilmistiir (Sun ve ark., 2013). Adsorban dozundaki
artis ile birlikte meydana gelen adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, bu durum ile
aciklanabilir. DC i¢in adsorpsiyon kapasitesi 105.6 mg g* ‘den 32.8 mg g*’a; CIP igin
87 mg g*’dan 37.1 mg g’a ve SMX i¢gin 249.6 mg g'¥’dan 33 mg g *a diismiistiir.
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Sekil 4.16. Sulu Sulu ¢6zeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna HSAC
dozunun etkisi.

Adsorpsiyon yiizdesi artarken, bir gram HSAC basina adsorbe edilen DC, CIP ve SMX
miktari(ge), HSAC dozu ile adsorbe edilen farmasdtik miktart arasindaki ters iliski

nedeniyle azalmistir (Ozer ve ark., 2012; Ozer ve Imamoglu, 2022a; Giindogdu ve

ark., 2018).

4.2.5. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda sicakhgin etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisini belirlemek igin 100 mg L konsantrasyonda
50 mL DC, CIP ve SMX c¢ozeltileri 0.05 g HSAC ile 298.15 K, 308.15 K ve 318.15
K’de 24 saat kanstirilmistir. Sonuglar Tablo 4.6.’da verilmis ve Sekil 4.17.'de
gosterilmistir. Elde edilen veriler DC, CIP ve SMX i¢in HSAC'nin adsorpsiyon
kapasitesinin (mg g!) artan sicaklikla arttigini gdstermistir. Sicakligin 298.15 K’den
318.15 K’e cikmasiyla adsorpsiyon verimi DC i¢in %70.4’ten 77.7°ye, CIP igin
%66.3’ten %85.7’ye, SMX i¢in %92.5’ten %99.1°e ¢ikmistir. Sicakligin 298.15 K’den
318.15 K’e ¢ikmasinin adsorpsiyon verimine net katkisit DC i¢in %7.3, CIP i¢in
%19.4, SMX i¢in %6.6 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar DC ve SMX
adsorpsiyonu ile kiyaslandiginda, CIP adsorpsiyonunun sicaklik artistyla daha ¢ok
arttigin1 - gostermistir. Sicaklik arttikca adsorpsiyonun artmasi, adsorpsiyonun
endotermik oldugunu ifade etmektedir (Hao ve ark., 2021; Zhu ve ark., 2021; Guellati
ve ark., 2022; Higgins ve ark., 2022). Liu ve arkadaslar1 da 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda SMX giderimini analiz etmis ve artan sicaklikla giderimin arttig

sonucuna varmiglardir (Liu ve ark., 2017).
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Tablo 4.6. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna sicakligin

etkisi.
T (K) ge (Mg g ™)
DC CIP SMX
298,15 70,4 66,3 92,5
308,15 72,8 74,9 96,9
318,15 77,7 85,7 99,1
105 -
100
% ./———.
90
E 85 4
(@]
£ 80 1
O
75
70 -
65 -
5 ——DC —4—CIP —8—SMX
205 300 305 310 315 320

T(K)

Sekil 4.17. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi.

4.2.6. DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonunun Kkinetik modellere
uygulanmasi
Bu ¢aligmada HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunun dengeye ulasma siireleri
incelenmigstir. Bu amacla 50 mL hacimde, optimum pH degerlerlerine ayarlanmis 300
mg L konsantrasyondaki DC ve CIP, 200 mg L konsantrasyondaki SMX
¢ozeltilerine 0.05 g HSAC ilave edilmis ve oda 25 °C’de 5 ile 1440 dakika araligindaki
siirelerde kanstirilmistir. Cozeltide kalan farmasotik  konsantrasyonlart UV-
Spektrofotometre ile belirlenmis ve sonrasinda 1 g adsorban ile farkli zaman

araliklarinda adsorbe edilen farmaso6tik miktarlart (qt) hesaplanmustir.

Adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda ii¢ adet kinetik hiz modeli kullanilmistir. Bunlar
yalanci birinci derece Kinetik model, yalanci ikinci derece kinetik model ve tanecik igi
diftizyon modelidir. Sekil 4.18. yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece modeller
icin dogrusal grafikleri gostermektedir. Tablo 4.7., CIP, SMX ve DC adsorpsiyonu
icin hesaplanan kinetik parametreleri 6zetlemektedir. Iki modelin korelasyon
katsayilar1 karsilagtirildiginda HSAC ile CIP, SMX ve DC adsorpsiyonu i¢in yalanci

ikinci derece model ile elde edilen r? degerlerinin yalanci birinci derece model ile elde
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edilen degerlerden daha yiiksek ve bire daha yakin oldugu goriilmiistiir. Yalanci ikinci
derece model ile tahmin edilen ge degerlerinin (ge hesaplanan), ampirik olarak belirlenen
Qe degerlerine (Qe deneysel) yakinhigi karsilastirildiginda, yalanci ikinci derece modelin ge
degerlerinin deneysel degerlere daha yakin oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak yalanci
ikinci derece kinetik modelin DC, CIP ve SMX'in HSAC ile adsorpsiyon kinetigini
aciklamaya daha uygun oldugu sonucuna varilmigtir. DC, CIP ve SMX'in HSAC ile
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece model kullanilarak daha iyi ifade edilmesi,
adsorbatlar ve HSAC arasinda kimyasal adsorpsiyonun meydana geldigini ifade
etmektedir (Antunes ve ark., 2012). Yalanci ikinci derece kinetik model sonuglari,
bugday kepegi aktif karbon iizerinde CIP adsorpsiyonu (Khokhar ve ark., 2019) ve
cam agacindan tiiretilen aktif karbon {lizerinde SMX adsorpsiyonu (Tonucci ve ark.,

2015) kinetigi ile daha uyumludur.

Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak ve hiz kontrol adimini karakterize etmek igin
parcacik i¢i diflizyon modeli kullanilmistir. Adsorbat ¢ozeltiden adsorban yiizeyine iki
veya ii¢ adimda taginir. Ik adim, ¢ozeltiden kat1 yiizeye adsorbat gecisini gosterir (film
difiizyonu). Ikinci adim, adsorban pargaciklarinin (pargacik ici difiizyon) icine
adsorbat gecisini yansitir ve tgiincii adim, adsorban gozeneklerinin i¢ine molekiil

adsorpsiyonunu igerir. Son adim son derece hizlidir ve bu nedenle ihmal edilebilir.
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Sekil 4.18. HSAC ile DC (a,d), CIP (b,e), SMX (c,f) adsorpsiyonu igin sirasiyla
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller.
Sekil 4.19.'da goriildigi tizere, DC, CIP ve SMX'in HSAC ile adsorpsiyonu iki
asamada meydana gelmektedir: film difiizyonu ve partikiil i¢i difiizyon. DC, CIP ve
SMX'in HSAC iizerinde adsorpsiyonu icin t®%e kars1 ¢izilen Q¢ grafiginin egrisi
orijinden ge¢gmemistir ve adsorpsiyon siirecinde iki farkli asamay1 temsil eden iki
bolge mevcuttur (Ozer ve imamoglu, 2017). Bu durum, partikiil i¢i difiizyonun tek
kontrol mekanizmasi olmadigint ve film difiizyonu da adsorpsiyonu etkiledigini
gostermektedir (Glindogdu ve ark., 2012, Karagetin ve ark., 2014). Literatiirde cay
endiistrisi atiklarindan Cr (IIl) adsorpsiyonu i¢in (Duran ve ark., 2011) ve findik
kabugundan metilen mavisinin aktif karbon ile adsorpsiyonu i¢in iki asamal1 kinetik

model tanimlanmistir (Karagetin ve ark., 2014).
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Sekil 4.19. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon modeli.

Tablo 4.7. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri.

DC CIP SMX

(e deneysel (mg g —1) 1121 91,8 178,6
Yalanc1 birinci derece kinetik model

ki (dk 1) 2,1-10°° 2,5-10°8 2,5-10°

Qe hesaplanan (Mg g ) 97,6 92,6 126,3

r2 0,99 0,88 0,98
Yalanci1 ikinci derece kinetik model

k2 (g mg tdk ) 6,3-10° 6,3-10° 7,2:10°

Qe hesaplanan (MY ¢ "1) 117,7 93,5 185,2

r2 0,99 0,95 0,99
Tanecik i¢i diflizyon modeli

Kig.1 (Mg g~ dk*2) 3,44 3,60 6,29

r? 0,99 0,99 0,96

Ci(mgg™) 6,37 1,10 21,01

Kig.2 (mg g dk*2) 1,58 2,21 0,88

r? 0,99 0,99 0,93

C2(mg g™) 52,10 7,41 144,05
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4.2.7.DC, CIP ve SMX’in HSAC ile adsorpsiyonun izoterm modellerine
uygulanmasi

DC, CIP ve SMX'in HSAC ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich, Langmuir, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich denklemleri ile tahmin edilen deneysel egriler Sekil 4.20.'de
gosterilmistir. Deneysel olarak elde edilen egri, diger modellerle elde edilen egrilerle
karsilastirildiginda, Langmuir denklemi ile elde edilen egri ile olduk¢a uyumlu oldugu
gozlenmistir. DC, CIP ve SMX'in HSAC ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich, Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich sabitleri Tablo 4.8.'de verilmistir. Bu degerler DC,
CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modeline ait regresyon
katsayilarinin 12 > 0.99 ile Freundlich izoterm modeline ait regresyon katsayisi
degerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum, DC, CIP ve SMX'in
HSAC ile adsorpsiyonunun, HSAC'nin homojen yiizeyinde meydana gelen tek

tabakal1 adsorpsiyon oldugunu ortaya koymaktadir (Shirani ve ark., 2018).

Tablo 4.8. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri.

[zoterm Modeli Adsorbat
DC CIP SMX
Langmuir sabitleri Omax 125,0 95,2 285,7
ke (L mgh) 0,057 0,07 0,167
r? 0,99 0,99 0,99
Freundlich sabitleri Ke(mg g?) (mg L) 1/n 27,43 30,03 69,97
N 3,73 4,98 3,25
r? 0,97 0,99 0,94
Temkin sabitleri by 16,98 10,61 43,25
Kr 3,33 16,00 5,30
r2 0,98 0,98 0,99
Dubinin-Radushkevich  gm (mg g*) 94,5 75,99 228,42
sabitleri B (m mol? J?) 6-107 1-107 2:107
r? 0,78 0,73 0,80
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Sekil 4.20. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich kinetik modelleri.

Cesitli adsorbanlarin DC, CIP ve SMX adsorpsiyon Yetenekleri HSAC ile
degerlendirilmis ve Tablo 4.9.’da verilmistir. HSAC'nin DC adsorpsiyon kapasitesinin
zeytin atig1 ve kakao kabugundan elde edilen aktif karbonlardan daha yiiksek, CIP

adsorpsiyon kapasitesinin bambu ve seker kamisi kiispesinden elde edilen aktif
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karbonlardan daha yiiksek ve SMX adsorpsiyon kapasitesinin piring samani, timsah
bayragi bitkisi ve ¢cam agacindan elde edilen aktif karbonlardan daha yiiksek oldugu
gozlenmistir.

Tablo 4.9. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirde
bildirilen diger baz1 adsorbanlarla karsilastirilmasi.

-1
Adsorban Qmax (Mg 97)

DC CIp SMX Referans
Zeytin atig1 56,2 Baccar ve ark., 2012
Piring samani 3,7 Li ve ark., 2015
Kakao kabugu 55 De Luna ve ark., 2017
Timsah bayrag bitkisi 2 Li ve ark., 2015
Cam agac1 131 Tonucci ark., 2015
Seftali ¢ekirdegi 200 Torrellas ark., 2015
Bambu 36,0 Wang ark., 2017
Palmiye yapraklari 133,3 El-Shafey ark., 2012
Cay yapraklar1 238,1 Li ark., 2018
Ticari aktif karbon 487 Bhadra ark., 2016
Seker kamisi kiispesi 9,5 Peiafiel ark., 2021
Findik kabugu aktif karbonu (HSAC) 125 95,2 285,7 Bu ¢alisma
Ceviz kabugu aktif karbonu (WSAC) 135,1 185,2 476,2 Bu ¢alisma

4.2.8. Adsorpsiyon termodinamigi

DC, CIP ve SMX'in HSAC ile adsorpsiyonu i¢in ¢esitli sicakliklarda dagilim sabitleri
(Kq) belirlenmis ve her bir sicaktaki Kq degerleri, AG degerleri ile karsilastirilmistir.
1/T* ye karsilik InKg¢’nin degisimini gosteren grafikler Sekil 4.21°de verilmistir.
Ayrica AH ve AS degerleri, Tablo 4.10.'da gosterildigi gibi In Kq ve 1/T grafiklerinin
egiminden ve kesim noktasindan bulunmustur. AG'nin artan negatif degerleri,
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve sicakligin artmasiyla kolaylastigim
ifade etmektedir (Viotti ve ark., 2019). AH degerinin pozitif olmasi, endotermik bir
adsorpsiyon siirecini gosterirken (Fan ve ark., 2016), AS degerlerinin pozitif olmasi,
adsorpsiyon sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde rastgelelik olasiliginda bir artis

gostermistir (Fan ve ark., 2016).

Tablo 4.10. HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu igin termodinamik
parametreler.

Adsorbat T (°C) T(K) K AG (kjmolY)  AH (kjmol?)  AS (j molt K™
25 298,15 2,37 2.1
DC 35 308,15 2,67 25 17,0 63,8
45 318,15 3,66 -34
25 29815 1,96 17
CIp 35 308,15 2,98 2.8 43,8 152,0
45 318,15 5,99 -4.7
25 298,15 12,33 6,2
SMX 35 30815 3125  -88 86,1 309,3
45 318,15 110,11 -124
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Sekil 4.21. Termodinamik parametrelerin tayini i¢in InKq— 1/T grafikleri.

4.2.9. DC, CIP ve SMXin sulu ¢ozeltilerden ve atik sudan HSAC ile giderimi

10 mg Lt DC, 10 mg L™t CIP ve 10 mg L SMX iceren sulu bir ¢dzelti hazirlanmustir.
Cozeltilere (100 mL) 0.025 ile 0.1 g arasinda ¢esitli miktarlarda HSAC ilave edilmis
ve ¢ozeltilerde kalan DC, CIP ve SMX miktarlart HPLC ile belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.11. ve Sekil 4.22.'de gosterilmistir. HSAC derisimleri 0.025 mg'dan
0.1 g'a yiikseltildiginde, adsorpsiyon yiizdesi DC i¢in %69'dan %100'e; CIP igin
%40.6’dan %100’e ve SMX i¢in %62’dan %100’e yiikselmistir.

Atik su ornegi, Sakarya-Adapazari kentsel atik su aritma tesisinden temin edilmistir.
Atik suya 10 mg Lt DC, 10 mg L CIP ve 10 mg L™ SMX eklenmistir. DC, CIP ve
SMX'in baslangic konsantrasyonlart HPLC ile sirastyla 9.5, 10.5 ve 11.2 mg L olarak
belirlenmistir. 100 mL atik suya 0.025 ile 0.1 g araliginda HSAC eklenmis ve ¢ozeltiler
ortam sicakliginda 24 saat ¢alkalanmistir. Adsorpsiyondan sonra kalan DC, CIP ve
SMX konsantrasyonlart HPLC kullanilarak dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo
4.12. ve Sekil 4.23'te gosterilmisti. HSAC miktar1 0.025 g'dan 0.1 ga
yukseltildiginde, adsorpsiyon yiizdesi DC i¢in %34.9'dan %91.4'e; CIP igin
%26.9’dan %92.8’e ve SMX icin %44.1°den %90.9’a yiikselmistir. Sonug olarak,
HSAC, gergek atik suda bulunan DC, CIP ve SMX giderimi i¢in verimli bir adsorban
olarak kabul edilebilir.
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Tablo 4.11. HSAC ile sulu ¢ozeltilerden DC, CIP ve SMX giderimi.

Doz (mg) CIP SMX DC
Qe (Mg g ™) %Ads  g.(mgg™) %Ads  g.(mgg™) % Ads
25 16,3 40,6 24,8 62,0 27,6 69,0
50 17,2 86,0 17,8 89,2 18,8 93,8
75 10,0 100,0 10,0 100,0 13,1 98,2
100 10,0 100,0 10,0 100,0 10,0 100,0
30 1 - 120
25 - - 100
20 - - 80 S
o >
o ‘D
215 - - 60 5
~ o
= <
10 - 40 S
5 - - 20
-e—CIP == SMX —&-DC
O T T T T 0
0 25 50 75 100 125
HSAC dozu (mg)
Sekil 4.22. HSAC ile sulu ¢ozeltilerden DC, CIP ve SMX giderimi.
Tablo 4.12. HSAC ile atik sudan DC, CIP ve SMX giderimi.
Doz cIp SMX DC
(mg)
Qe(mgg™)  %Ads  Qge(mgg™)  %Ads ge(mgg™) %Ads
25 10,8 26,9 17,6 44,1 14,0 35,0
50 10,8 54,2 12,6 63,1 12,4 61,9
75 11,2 83,8 10,7 80,1 11,3 84,4
100 93 92,8 9,1 90,9 9,1 91,4
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Sekil 4.23. HSAC ile atik sudan DC, CIP ve SMX giderimi.

4.2.10. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunda baslangic
konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlarinin adsorpsiyon tlizerindeki etkisini incelemek i¢in, 50 mL
hacimde DC ve CIP ¢ozeltileri 25 ile 500 mg L™, SMX ¢ozeltileri 10 ile 200 mg L
arasinda degisen cesitli konsantrasyonlarda hazirlanmis, daha sonra DC ve CIP
cozeltilerine 0.05 g, SMX ¢ozeltisine 0.02 g WSAC eklenmis ve elde edilen ¢ozeltiler
24 saat c¢alkalanmistir. Cozeltide kalan madde miktarlar1 6lc¢tilmiis, birim WSAC
basina adsorplanan madde miktarlari ile adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmis ve Tablo

4.13.’te verilmistir.

DC, CIP ve SMX'in baglangi¢ konsantrasyonlarinin WSAC ile adsorpsiyon iizerindeki
etkisi Sekil 4.24.(a) ve Sekil 4.24.(b)’de gosterilmektedir. WSAC ile adsorbe edilen
DC, CIP ve SMX miktari, artan baslangi¢c konsantrasyonlari ile artmistir. DC ve CIP
i¢in 400 mg L, SMX igin 175 mg L baslangi¢ konsantrasyonlarina kadar hizl
artislar gdzlenmisken, bu baglangi¢ derisimlerinden sonra daha yavas artislar olmustur.
DC, CIP ve SMX'in diisiik baslangi¢c konsantrasyonlarinda, aktif karbon yiizeyinde
adsorpsiyon bdlgeleri vardir; dolayisiyla artan DC, CIP ve SMX konsantrasyonlari,
WSAC'nin grami basina adsorbe edilen miktarlarda artiglara neden olmustur. Ancak,
WSAC yiizeyindeki adsorpsiyon bolgeleri tamamen yliklendiginde, adsorpsiyon i¢in
daha fazla uygun bolge kalmamistir (Ozer ve Imamoglu, 2017; Usanmaz ve ark.,
2021). Dolayisiyla DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyonu, DC ve CIP i¢in 400 mg L7,

SMX igin 175 mg L' olan baslangic konsantrasyonlarmin énemli 6lgiide iizerine

56



¢ikmamistir. Ayrica DC, CIP ve SMX'in baslangi¢ konsantrasyonlar1 arttikga, WSAC

ile adsorpsiyon yiizdelerinin azaldigi gézlemlenmistir.

Tablo 4.13. Sulu ¢6zeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna baslangi¢
konsantrasyonunun etkisi.

DC CIP SMX
Co Qe % Ads Co Qe % Ads Co Qe % Ads
(mgL?') (mgg™) (mgL?) (mgg™) (mgL?) (mgg™)
25 22,9 91,6 25,0 24,6 98,5 10,0 41,9 84,0
50 418 83,6 50,0 49,6 99,2 25,0 96,0 76,8
100 60,6 60,6 100,0 99,6 99,6 50,0 172,3 69,0
150 79,0 52,6 150,0 135,5 90,4 75,0 233,3 62,1
200 92,5 46,3 200,0 155,5 71,7 100,0 297,5 59,5
250 102,5 41,0 250,0 168,8 67,5 125,0 359,9 57,6
300 110,5 36,8 300,0 1725 57,5 150,0 380,5 50,7
400 123,3 30,8 400,0 181,0 453 175,0 391,9 44,8
500 126,8 25,4 500,0 185,5 37,1 200,0 396,3 39,7
200 - 120
a
L 100
150 -
= - 80 S
< >
o 100 - - 60 &
E 2
< 50 02
—e—DC —&—CIP Lo >
0 —e—DC % ADS —A—CIP % ADS .
25 50 100 150 200 250 300 400 500
Co(mg L)
450 - b - 90
400 L 80
350 L 70
300 A - 60 S
a >
. - [72]
> 250 50 ‘g
£ 200 - - 40 3
© =)
o 150 A L 30 <
X
100 - L 20
—8—SMX
50 1 —B—SMX % ADS - 10
0 T T T T T T T T 0
10 25 50 75 100 125 150 175 200
Co (mg L)

Sekil 4.24. Sulu ¢ozeltiden (a) DC, CIP ve (b) SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi.
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4.2.11. WSAC iizerine DC, CIP ve SMX adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi
pH'!m DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki incelemek i¢in, 50 mL
hacimde 50 mg L™ konsantrasyondaki DC, CIP ve SMX c¢ozeltilerinin herbiri 6-10
araligindaki pH degerlerine ayarlanmig ve ardindan c¢ozeltilere 0.01 gr WSAC
eklenerek elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda orbital galkalayici kullanilarak 24 saat
calkalanmustir. Tablo 4.14. farkli pH degerleri altinda WSAC’nin DC, CIP ve SMX

adsorpsiyon kapasitelerini gostermektedir.

Tablo 4.14. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna
baslangi¢c pH min etkisi.

pH ge (Mg g ™)
DC CIP SMX
6 79,0 138,0 121,8
7 66,5 145,4 82,8
8 54,0 158,0 77,5
9 49,0 164,0 71,5
10 38,0 172,0 65,0
200 A
180 -
160 A ./././I/.
140 -
120
£ 100 -
< 80 -
60 - \\
40 A
20{ —e—DC —M—CIP —A—SMX
0 . . . . . .
5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 4.25. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna baglangi¢
pH’min etkisi.

Deneysel bulgular Sekil 4.25.'te verilmistir. WSAC ile DC adsorpsiyonunda, pH’in
6.0'dan 10.0'a yiikselmesiyle hafif bir azalma gozlenmistir. Bu davranis, WSAC'nin
artan negatif yiizey yikinden ve DC molekiillerinin pH artisina bagh
deprotonasyonundan kaynaklaniyor olabilir (Pamphile ve ark., 2019). WSAC ile SMX
adsorpsiyonu, pH'!n 6.0'dan 7.0'a yiikselmesiyle birlikte daha belirgin bir azalma
sergilemis ve bu azalma pH 10.0'a kadar daha diisiik oranda devam etmistir. SMX

adsorpsiyonunda gozlenen bu azalmanin, WSAC ylizeyi ile SMX arasindaki
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elektrostatik ¢ekimin azalmasina bagli olabilecegi soylenebilir (Pamphile ve ark.,
2019). WSAC iizerine adsorbe olan CIP miktari, pH'in 6.0'dan 10.0'a yiikselmesiyle
yavas yavas artmistir. CIP, karboksilik gruptaki deprotonasyon nedeniyle pH< pKai=
6.1'de katyonik, pH>pKa,= 8.7'de anyonik formda bulunmaktadir. Artan pH ile
birlikte, kismi pozitif form zwitteriyonik forma doniisiir ve sonug olarak azalan rekabet
ve artan elektrostatik cekim CIP'nin adsorpsiyon kapasitesinde artisa sebep olur (Kong
ve ark., 2020). pH etkisi disindaki tiim deneylerde DC, CIP ve SMX ¢dzeltileri orijinal

pH degerlerinde hazirlanarak kullanilmistir.

4.2.12. WSAC iizerine DC, CIP ve SMX adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi
Temas siiresinin etkisini arastrmak igin 50 mL hacminde 400 mg L*
konsantrasyondaki DC ve CIP, 200 mg L konsantrasyondaki SMX ¢dzeltilerine 0.05
g WSAC ilave edilmis ve 5 ile 1440 dakika araligindaki siirelerde karistirilmistir.
Cozeltide kalan DC, CIP ve SMX konsantrasyonlar 6l¢tilmiis, hesaplanan ge degerleri
Tablo 4.15.’te gosterilmistir.

Tablo 4.15. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi.

Siire

(dK) DC CIP SMX
Qe (Mg g™ %Ads  ge(mgg?’)  %Ads  ge(mgg ™) % Ads
5 23,0 11,5 38,0 19,0 30,5 15,3
10 26,0 13,0 55,0 27,5 68,0 34,0
20 29,0 14,5 63,0 31,5 91,5 45,8
40 32,0 16,0 81,0 40,3 102,5 51,3
60 42,0 21,0 87,0 43,3 124,2 62,1
120 58,0 29,0 112,0 56,0 143,7 71,9
240 81,0 40,5 144,0 72,0 155,7 77,9
480 90,0 45,0 164,0 82,0 160,5 80,3
720 103,0 51,5 173,0 86,5 165,2 82,6
960 111,0 55,5 185,0 92,5 167,8 83,9
1200 120,5 60,3 191,0 95,5 169,6 84,8
1440 122,8 61,4 197,8 98,8 170,3 84,9

Temas siiresine bagli olarak bir gram WSAC basina adsorbe edilen DC, CIP ve SMX
miktarindaki degisimler Sekil 4.26.'da gosterilmistir. Sonuglarda goriilebilecegi lizere
24 saatlik temas siiresi sonunda, WSAC’nin grami basina adsorplanan miktarlar DC

icin 23 mg’dan 122.8 mg’a; CIP i¢in 38 mg’dan 197.8 mg’a; SMX i¢in 30.5 mg’dan
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170.3 mg’a ¢ikmustir. Sonraki 4 saatte ¢ok kiiclik bir artis gozlenmis, dolayisiyla denge

stiresi 1440 dk olarak belirlenmistir.

DC, CIP ve SMX'in adsorpsiyonu ilk basta hizli ger¢eklestigi, ancak 240 dakika sonra
yavasladig1 gbzlenmistir. Bunun sebebi, baslangigta bos ve kolay erisilebilir olan
adsorpsiyon bolgelerinin daha sonra DC, CIP ve SMX tarafindan yiiklenmis olmasi ve
bu nedenle WSAC'nin i¢ gozeneklerinde adsorpsiyonun devam etmesi ve i
gozeneklere ulagsmasi igin daha uzun siire gerektirmesi olabilir (Saravanane ve ark.,
2002).

250 -

200 A
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—e—DC —8—CIP —&—SMX

0 300 600 900 1200 1500
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Sekil 4.26. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna temas
stiresinin etkisi.

4.2.13. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonuna WSAC dozu etkisi

Doz etkisini arastirmak i¢in 50 mL hacimde 300 mg L™ konsantrasyondaki DC ve CIP
ve 200 mg L SMX ¢bzeltilerine 0.025-0.3 g arasinda degisen miktarlarda WSAC
eklenmis, ¢ozeltiler 24 saat ¢alkalanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.16. ve Sekil
4.27.'de gosterilmistir. WSAC miktar1 0.025 g'dan 0.3 g'a yiikseltildiginde,
adsorpsiyon yiizdesi DC i¢in %20.5'ten %98.7'ye; CIP icin %30.3 ‘ten %99.9’a ve
SMX i¢cin %67.3’ten %98.6’ya yiikselmistir. Artan WSAC dozu, adsorpsiyon
bolgelerinde bir artis saglamistir (Sun ve ark., 2013). Ayrica, adsorban partikiilleri
arasindaki etkilesim yilizeydeki aktif bolgelerde azalmaya sebep olmaktadir. Adsorban
dozundaki artis ile birlikte meydana gelen adsorpsiyon kapasitesindeki azalma, bu
durum ile agiklanabilir. DC igin adsorpsiyon kapasitesi 123 mg g™ ‘den 49.3 mg g™’a;
CIP igin 182 mg gV’ dan 53.9 mg g'’a ve SMX i¢in 269.2 mg g’dan 32.8 mg g* ’a
diismiistiir. Adsorpsiyon yiizdesi artarken, gram WSAC basina adsorbe edilen DC, CIP
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ve SMX miktari(qe), WSAC dozu ile adsorbe edilen farmasotik miktar1 arasindaki ters
iliski nedeniyle azalmistir (Ozer ve ark., 2012; Ozer ve imamoglu, 2022a; Giindogdu
ve ark., 2018).

Tablo 4.16. Sulu ¢bzeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna HSAC
dozunun etkisi.

Doz (mg) DC CIP SMX
Qe(mgg™®)  %Ads ge(mgg™?) % Ads Qe(mgg™) % Ads
25 123,0 20,5 182,0 30,3 269,2 67,3
50 111,5 37,2 172,0 57,3 169,9 85,0
75 102,4 51,2 158,9 79,4 121,7 91,3
100 95,0 63,3 143,6 95,7 94,6 94,7
150 79,5 79,4 99,3 99,3 65,0 97,5
200 65,0 89,9 74,9 99,9 49,2 98,4
250 55,5 92,6 59,9 99,9 39,4 98,5
300 49,3 98,7 53,9 99,9 32,8 98,6
200 - a - 120
180 -
160 - m— L 100
N 140 - L 80 <
*-;3) 120 A g_
< 50 | L 40 X
40 -
—&—DC —&—CIP - 20
20 1 —&—DC % Ads —#—CIP % Ads
0 . . . 0
0 100 200 300 400

adsorban dozu (mg)

300 - - 120
b
250 - L 100
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—~ [y
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o =
D 150 - L 60 &
O o
100 L 40 <
X
50 A L 20
——SMX —@—SMX %Ads
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Sekil 4.27. Sulu ¢ozeltiden (a) DC, CIP ve (b) SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna
WSAC dozunun etkisi.
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4.2.14. WSAC iizerine DC, CIP ve SMX adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sulu ¢ozeltiden WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla 298.15 K, 308.15 K ve 318.15 K’de adsorpsiyon denemeleri
gerceklestirilmistir. Baslangic konsantrasyonlari, DC ve SMX i¢in 100 mg L%, CIP
icin 200 mg L olarak segilmis ve ¢ozeltilere 0.05 g WSAC eklenerck 24 saatlik
siirede adsorpsiyon deneyleri uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.17. ve Sekil 4.28.'de
verilmistir. Elde edilen veriler DC, CIP ve SMX i¢in WSAC'nin adsorpsiyon
kapasitesinin (mg g*) artan sicaklikla arttigim gdstermistir. Sicakligin 298.15 K’den
318.15 K’¢ ¢ikmasiyla adsorpsiyon verimi DC igin %60.6’dan 65.1’¢, CIP igin
%77.7°den %93.95’e, SMX i¢in % 89.4’ten %90.2’ye cikmistir. Sicakligin 298.15
K’den 318.15 K’e ¢ikmasinin adsorpsiyon verimine net katkis1 DC i¢in %4.5, CIP i¢in
% 16,3, SMX igin %0,8 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclar DC ve SMX
adsorpsiyonu ile kiyaslandiginda, CIP adsorpsiyonunun sicaklik artigsiyla daha ¢ok
arttigin1 - gostermistir. Sicaklik arttikca adsorpsiyonun artmasi, adsorpsiyonun
endotermik oldugunu ifade etmektedir (Hao ve ark., 2021; Guellati ve ark., 2022). Liu
ve arkadaglart da 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda SMX giderimini analiz etmis ve

artan sicaklikla giderimin arttig1 sonucuna varmislardir (Liu ve ark., 2017).

Tablo 4.17. Sulu ¢6zeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna sicakligin

etkisi.

T (K) Ge (Mg g~
DC SMX CIP
298,15 60,6 89,4 155,4
308,15 62,4 89,8 169,7
318,15 65,1 90,2 187,9
200 -
180
160 —e—DC
~ 1401 —.—CIP
o 120 -
o —&—SMX
£ 100 -
= A— —h— —
o 80 A
60 { @— —o— —e
40 -
20 -
0

295 300 305 310 315 320
T(K)

Sekil 4.28. Sulu ¢ozeltiden DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi.
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4.2.15.DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonun Kkinetik modellere
uygulanmasi

Bu ¢alismada WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunun dengeye ulagma siireleri
incelenmistir. Bu amacla 50 mL hacimde, optimum pH degerlerlerine ayarlanmis 300
mg L konsantrasyondaki DC, 400 mg L™ CIP ve 200 mg L"* konsantrasyondaki SMX
cozeltilerine 0.05 g WSAC ilave edilmis ve 25 °C’de 5 ile 1440 dakika araligindaki
sirelerde kanstirilmistir. Cozeltide kalan farmasotik konsantrasyonlart UV-
Spektrofotometre ile belirlenmis ve sonrasinda 1 g adsorbanin farklt zaman

araliklarinda adsorbe edilen farmasotik miktarlari (q,) hesaplanmistir.

WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunun hizi, yalanci birinci derece kinetik,
yalanci ikinci derece kinetik ve tanecik i¢i diflizyon modeli kullanilarak

tanimlanmaistir.

Sekil 4.29. yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci derece modeller i¢in dogrusal
grafikleri gostermektedir. Tablo 4.18., CIP, SMX ve DC adsorpsiyonu i¢in hesaplanan

kinetik parametreleri 6zetlemektedir.

Tablo 4.18. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in kinetik model sabitleri.

DC CIP SMX

e deneysel (Mg g '1) 122,8 197,8 169,6
Yalanci birinci derece kinetik model

ki(dk 1) 2,1-10°3 2,1-10°3 3,2:10°

Qe hesaptanan (Mg g 1) 99,0 133,9 66,7

r2 0,99 0,98 0,93
Yalanci ikinci derece kinetik model

ka(gmg tdk 1) 6,5-10° 6,5-10° 2,4-10*

e, hesaplanan (MQ g _1) 131,6 204,1 172,4

r2 0,99 0,99 0,99
Partikiil i¢i difiizyon modeli

kig1 (mg gt dk?) 3,93 7,63 11,87

r2 0,95 0,99 0,90

Ci(mgg™) 12,09 27,92 24,39

Kia.2 (mg g~ dk*2) 1,84 1,99 0,66

r2 0,98 0,99 0,96

C2(mgg?) 52,59 121,03 146,38

Iki modelin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda WSAC ile CIP, SMX ve DC
adsorpsiyonu igin yalanci ikinci derece model ile elde edilen r? degerlerinin yalanci
birinci derece elde edilen degerlerden daha yiiksek ve bire daha yakin oldugu
goriilmiistiir. Yalanci ikinci derece model ile tahmin edilen ge degerlerinin (qe hesaplanan),
ampirik olarak belirlenen ge degerlerine (qe deneyset) yakinligi karsilastirildiginda,
yalanci ikinci derece modelin ge degerlerinin deneysel degerlere daha yakin oldugu

goriilmiistlir. Sonug olarak yalanci ikinci derece kinetik modelin DC, CIP ve SMX'in
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WSAC ile adsorpsiyon kinetigini agiklamaya daha uygun oldugu belirlenmistir. DC,
CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece model kullanilarak
daha iyi ifade edilmesi, adsorbatlar ve WSAC arasinda kimyasal adsorpsiyonun
meydana geldigini ifade etmektedir (Antunes ve ark., 2012). Yalanci ikinci derece
kinetik modelin, bugday kepegi aktif karbon tizerinde CIP (Khokhar ve ark., 2019) ve
cam agacindan tiiretilen aktif karbon {iizerinde SMX (Tonucci ve ark., 2015)

adsorpsiyon kinetigi ile daha tutarli oldugu bildirilmistir.
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Sekil 4.29. WSAC ile DC (a,d), CIP (b,e), SMX (c,f) adsorpsiyonu igin sirasiyla
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller.
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Sekil 4.30.'da goriildiigii tizere, DC, CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonu iki
asamada meydana gelmektedir: film difiizyonu ve partikiil i¢i difiizyon. DC, CIP ve
SMX'in WSAC iizerinde adsorpsiyonu icin t*°e kars1 ¢izilen ot grafiginin egrisi
orijinden gegmemistir ve adsorpsiyon siirecinde iki farkli agsamay1 temsil eden iki
bolge mevcuttur (Ozer ve imamoglu, 2017). Bu durum, partikiil i¢i difiizyonun tek
kontrol mekanizmasi olmadigin1 ve film difiizyonu da adsorpsiyonu etkiledigini
gostermektedir (Duran ve ark., 2011). Literatiirde ¢ay endiistrisi atiklarindan Cr (III)
adsorpsiyonu icin ve findik kabugundan metilen mavisinin aktif karbon ile
adsorpsiyonu igin iki agamali kinetik model tanimlanmistir (Duran ve ark., 2011,
Karagetin ve ark., 2014).
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adsorbat gecisini yansitir ve liclincli adim, adsorban gozeneklerinin i¢ine molekiil

adsorpsiyonunu igerir. Son adim son derece hizlidir ve bu nedenle ihmal edilebilir.

4.2.16. DC, CIP ve SMX’in WSAC ile adsorpsiyonun izoterm modellerine
uygulanmasi

DC, CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich denklemleri ile tahmin edilen deneysel egriler Sekil 4.31.'de
gosterilmigtir. Deneysel olarak elde edilen egri, diger modellerle elde edilen egrilerle
karsilastirildiginda, Langmuir denklemi ile elde edilen egri ile olduk¢a uyumlu oldugu
gozlenmistir. DC, CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich sabitleri Tablo 4.19.'da verilmistir. Langmuir
izoterm modeli i¢in elde edilen regresyon katsayilarinin, Freundlich izoterm modeli
i¢in elde edilen regresyon katsayilarindan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum,
DC, CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonunun, WSAC'nin homojen yiizeyinde
meydana gelen tek tabakali adsorpsiyon oldugunu ortaya koymaktadir (Shirani ve ark.

2018).

Tablo 4.19. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri.

Izoterm Modeli Adsorbat
DC CIP SMX
Langmuir sabitleri Omax 135,1 185,2 476,2
ke (L mg™) 0,03 0,22 0,04
r2 0,99 0,99 0,99
Freundlich sabitleri Ke(mg g™t (mg L) 1/n 19,01 62,63 36,27
n 3,01 4,69 1,85
r2 0,99 0,74 0,98
Temkin sabitleri bt 20,75 19,79 92,6
Kr 1,07 49,78 1,57
r? 0,96 0,90 0,95
Dubinin-Radushkevich  gm (mgg?) 89,07 168,12 277,82
sabitleri B3 (m mol? J2 21-0°° 1-107 1-10°
r2 0,78 0,73 0,80
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Sekil 4.31. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich kinetik modelleri.

Cesitli adsorbanlarin DC, CIP ve SMX adsorpsiyon Yetenekleri WSAC ile
degerlendirilmis ve Tablo 4.9. 'da verilmisti. WSAC'nin DC adsorpsiyon
kapasitesinin zeytin atig1 ve kakao kabugundan elde edilen aktif karbonlardan daha
yiiksek, CIP adsorpsiyon kapasitesinin bambu, palmiye yapragi ve seker kamigi
kiispesinden elde edilen aktif karbonlardan daha yiiksek ve SMX adsorpsiyon
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kapasitesinin piring samani, timsah bayragi bitkisi ve ¢cam agacindan elde edilen aktif

karbonlardan daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

4.2.17. Adsorpsiyon termodinamigi

DC, CIP ve SMX'in WSAC ile adsorpsiyonu i¢in ii¢ farkli sicakliktaki dagilim sabitleri
(Kq) belirlenmis ve her bir sicakliktaki Kg degerleri, AG degerleri ile karsilagtiriimustir.
1/T’ ye karsilik InK¢’nin degisimini gosteren grafikler Sekil 4.32.’de verilmistir.
Ayrica AH ve AS degerleri, In Kq ve 1/T grafiklerinin egiminden ve kesim noktasindan
bulunmus ve hesaplanan degerler Tablo 4.20.'de verilmistir. AG'nin artan negatif
degerleri, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini ve sicakligin artmasiyla
kolaylastigini ifade etmektedir (Viotti ve ark., 2019). WSAC ile DC, CIP ve SMX
adsorpsiyonu icin toplam entalpi degisimleri (AH) sirasiyla 7.6, 58.7 ve 3.4 kj mol !
olarak hesaplanmistir. AH degerinin pozitif olmasi, endotermik bir adsorpsiyon
stirecini gosterirken (Fan ve ark., 2016), AS degerlerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon
sirasinda kati-sivi ara yiizeyinde rastgelelik olasiliginda bir artisa isaret etmektedir

(Fan ve ark., 2016).

Tablo 4.20. WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu igin termodinamik
parametreler.

Adsorbat T (°C) T (K) Ke  AG(kjmol™)  AH(kjmol®)  AS(jmoltK?)

25 298,15 1,54 -1,07

DC 35 308,15 1,66 -1,30 7,6 29,0
45 318,15 1,87 -1,65
25 298,15 3,48 -3,09

CIP 35 308,15 5,60 -4,41 58,7 206,4
45 318,15 15,53 -7,26
25 298,15 8,43 -5,29

SMX 35 308,15 8,80 -5,57 3,4 29,3
45 318,15 9,20 -5,87
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Sekil 4.32. Termodinamik parametrelerin tayini i¢in InKq— 1/T grafikleri.

4.2.18. DC, CIP ve SMXin sulu ¢ozeltilerden ve atik sudan WSAC ile giderimi
10 mg L™t DC, 10 mg L™t CIP ve 10 mg L SMX iceren sulu bir ¢dzelti hazirlanmustir.
Cozeltilere (100 mL) 0.025 ile 0.1 g arasinda ¢esitli miktarlarda WSAC ilave edilmis
ve ¢Ozeltilerde kalan DC, CIP ve SMX derisimleri HPLC ile belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.21. ve Sekil 4.33.'te gosterilmistir. WSAC miktar1 0.025 g'dan 0.1 g'a
yukseltildiginde, adsorpsiyon yiizdesi DC i¢in %74.4'ten %93.1'e; CIP i¢in %25.0’dan
%100’e ve SMX i¢in %59.5’ten %100’e ytlikselmistir.

Tablo 4.21. WSAC ile sulu ¢ozeltilerden DC, CIP ve SMX giderimi.

Doz (mg) cIp SMX DC
Qe (Mg g ™) % Ads e (Mg g ™) % Ads ge(Mgg™)  %Ads
25 10,0 25,0 238 59,5 298 74,4
50 97 48,6 19,0 94,8 17,7 88,7
75 11,3 84,7 133 100,0 12,3 92,4
100 10,0 100,0 10,0 100,0 93 93,1
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Sekil 4.33. WSAC ile sulu ¢ozeltilerden DC, CIP ve SMX giderimi.

Atik su Ornegi, Tiirkiye'nin Adapazar1 kentsel atik su aritma tesisinden temin
edilmistir. Atik suya 10 mg L™? DC, 10 mg L CIP ve 10 mg L™t SMX eklenmistir.
DC, CIP ve SMX'in baslangi¢ konsantrasyonlart HPLC ile sirastyla 9.5, 10.5 ve 11.2
mg L olarak belirlenmistir. 100 mL atik suya 0.025-0.1 g araliginda WSAC eklenmis
ve ¢ozeltiler ortam sicaklifinda 24 saat ¢alkalanmistir. Adsorpsiyondan sonra kalan
DC, CIP ve SMX konsantrasyonlar1t HPLC kullanilarak olclilmiistiir. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.22. ve Sekil 4.34."te gosterilmistir. WSAC miktar1 0.025 g'dan 0.1 g'a
yiikseltildiginde, adsorpsiyon yiizdesi DC i¢in %38’den %93.2'ye; CIP i¢in %39.6’dan
%92.3’e ve SMX i¢in %29.9’dan %99.2°ye yiikselmistir. Sonu¢ olarak, WSAC,
gercek atik suda bulunan DC, CIP ve SMX giderimi i¢in miikemmel bir adsorban

olarak kabul edilebilir.

Tablo 4.22. WSAC ile atik sudan DC, CIP ve SMX giderimi.

CIP SMX DC
Doz(mg)  qge(mgg™ % Ads de(mgg™) % Ads de(mgg™) % Ads
25 15,9 39,6 12,0 29,9 15,2 38,0
50 155 77,4 12,0 60,2 14,8 74,2
75 12,3 92,3 10,6 79,5 12,0 89,9
100 9,2 92,3 9,9 99,2 9,3 93,2
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5. TARTISMA VE SONUC

Aktif'karbon, yiizey alan1 ve gézenek hacmi yiiksek, gaz ve sulu fazdan birgok kirletici
tiirinii 1yi bir performansla adsorplama yetene§ine sahip verimli bir adsorbandir.
Genellikle komiir, petrol kalintisi, agag, meyve ¢ekirdekleri ve kabuklari, talas gibi
malzemelerin pirolizinden elde edilmektedir. Kullanilacak hammadde ig¢in bir
sinirlama olmamakla beraber, yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine
sahip farkli hammaddelerden iiretilebilmekte ve bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ticari aktif karbonlarin {istiin 6zelliklerine karsin yiiksek maliyete
sahip olmalari, etkin kullanim 6zelliklerini sinirlandirmaktadir. Bu siirlama, diisiik
maliyete sahip bol bulunabilir ¢esitli hammaddelerden aktif karbon tiretimi konusunda
yapilan ¢alismalarin artmasini saglamistir. Tarimsal atiklar, biiylik miktarlarda ortaya
cikan, diisiik maliyete sahip ve bol bulunabilir atiklardir. Bu 6zelliklerinden dolayz,
tarimsal atiklarin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanimi giderek
yayginlagsmaktadir. Tiirkiye’nin en 6nemli tarimsal atiklarinin basinda findik kabugu
gelmektedir. Tiirkiye’de ceviz kabugu da atik olarak ciddi miktarlarda her yil ortaya
¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, ekonomik ve gevre dostu tarimsal atik malzemeler olan
findik ve ceviz kabugundan aktif karbon iiretilmis, karakterizasyon caligmalari
yapilmis ve sonrasinda DC, CIP ve SMX i¢in adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Bu tez kapsaminda findik ve ceviz kabuklaridan H3POs ile kimyasal aktivasyon
yontemi kullanilarak iki adet aktif karbon iiretilmistir. Aktif karbonlarin
karakterizasyon caligmalar1 cesitli yontemlerle yapilmis, sulu ¢ozeltilerden kesikli
sistemle DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
baslangic konsantrasyonu pH, temas siiresi, adsorban dozu ve sicaklik
parametrelerinin adsorpsiyon verimine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izotermlerine

uygulanmistir. Yapilan bu calismalar 1s181nda elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

HSAC’nin karakterizasyon sonuglarina gore kiil, nem ve ugucu madde igerikleri
strastyla %13.5, %6.4 ve %10.9 olarak belirlenmistir. Kiil igerigi literatiire gore
nispeten yiiksek, nem ve ugucu madde igerigi de literatiirle uyumlu olarak

bulunmustur. HSAC’nin adsorpsiyon verimini etkileyen énemli bir parametre olan



sabit karbon icerigi yiiksek (%81.1) bir degerdedir. Cok noktalit BET analizine gore
HSAC’nin yiizey alan1 1173 m? g olarak belirlenmis ve bu karakterizasyon sonuglari

HSAC’nin adsorpsiyon i¢in uygun bir adsorban oldugunu géstermistir.

SEM goriintiilerine gore HSAC yiizeyinde ¢esitli boyut ve sekillerde diizensiz ¢ukurlar
belirlenmis, ancak bu ¢ukurlar yiiksek bir gozenekli yapi teskil etmemistir. HSAC’nin
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi tip 1(b) ve H4 tiplerinde histerizis sergilemistir.
Bu da HSAC’nin kiigiik bir gézenek boyut dagilimina sahip oldugunu géstermektedir.
Tim bu sonuglar adsorbe edilen maddelerin molekiil biiyiikliikleri ile adsorbanin

gozenek Ozellikleri arasindaki uyumu gostermektedir.

HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonunun, Langmuir izoterm modelinin diger
izoterm modellerine gore daha uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonug, DC,
CIP ve SMX adsorpsiyonunda tek tabakali adsorpsiyonun daha etkili oldugunu
gostermektedir. HSAC ile Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri DC, CIP ve SMX icin swrasiyla 125, 95.2 ve 285.7 mg g olarak

hesaplanmustir.

HSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyon mekanizmasinin kinetik davraniginin
degerlendirilmesi i¢in yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik modelleri
uygulanmistir ve adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu

goriilmiistiir.

HSAC i¢in incelenen partikiil i¢i diflizyon modeli sonuglarina gore adsorpsiyon
siirecinde iki farkli asamay1 temsil eden iki bolge bulunmaktadir. Bu durum partikiil
ici diflizyonun tek kontrol mekanizmasi olmadigini, film diflizyonunun da

adsorpsiyonu etkiledigini gostermektedir.

HSAC ile DC, CIP ve SMX’in adsorpsiyon termodinamigini belirlemek igin 25°C,
35°C ve 45°C sicakliklarda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda AG degerleri tiim
sicaklik degerleri icin negatif, AH degerleri pozitif olarak bulunmustur. Bu sonuclara
gore adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir ve adsorpsiyon prosesi

endotermiktir.

Adapazari kentsel atik su aritma tesisi ¢ikis atik suyundan alinan numuneler ile yapilan
adsorpsiyon c¢alismalar1 sonucunda HSAC ile DC, CIP ve SMX giderim verimleri
sirastyla %61.9, %54.2 ve %063.1 olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar,
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HSAC’nin gergek atik sulardan DC, CIP ve SMX gideriminde verimli bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Karakterizasyon sonuglarina goére, WSAC’nin kiil, nem ve ug¢ucu madde igerikleri
sirastyla %11.9, %10.4 ve %17.8 olarak bulunmustur. Kiil, nem ve ugucu madde
icerikleri literatiire gore nispeten yiiksek olarak ifade edilebilir. HSAC’nin
adsorpsiyon verimini etkileyen dnemli bir parametre olan sabit karbon igerigi de
%71.6 olarak belirlenmistir. Cok noktali BET analizine gére WSAC’nin yiizey
alanmin 1428 m? g degeri ile HSAC’nin yiizey alanindan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Literatiire gore nispeten yliksek olan kiil, nem ve ugucu madde
iceriklerinin yaninda yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, WSAC’nin DC, CIP ve SMX

adsorpsiyonu i¢in verimli bir adsorban olarak kabul edilebilecegini gostermektedir.

SEM goriintiilerine gore WSAC yiizeyinde c¢esitli boyut ve sekillerde diizensiz
cukurlar belirlenmistir. WSAC’nin yiizeyinde gozlenen bu g¢ukurlarin, HSAC’nin
yiizeyinde gézlenen ¢ukurlara kiyasla daha belirgin oldugu gozlenmistir. WSAC da
HSAC gibi tip 1(b) ve H4 tiplerinde histerizis sergileyerek, kiiciik bir gézenek boyut
dagilimi ortaya koymustur. Yine bu sonuglara gore WSAC’nin gézenek 6zelliklerinin

de adsorbe edilen maddelerin molekiil biyiikliikleri ile uyumlu oldugu sdylenebilir.

WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyonu, Langmuir izoterm modeline uyum
saglayarak tek tabakali bir adsorpsiyon mekanizmasinin daha etkili oldugunu ortaya
koymaktadir. WSAC ile Langmuir izoterminden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri DC, CIP ve SMX igin sirastyla 135.1, 185.2 ve 476.2 mg g olarak

hesaplanmustir.

WSAC ile DC, CIP ve SMX adsorpsiyon mekanizmasinin kinetik davranisi yalanci
ikinci derece kinetik modeline uygun olarak bulunmustur. Partikiil i¢i diflizyon modeli
sonuglaria gore de adsorpsiyon siirecinde iki farkli asamay1 temsil eden iki bolge
oldugu tespit edilmistir. Bu durumda partikiil i¢i difiizyon ile birlikte film
diflizyonunun da adsorpsiyonu etkiledigi ifade edilebilir.

WSAC i¢in yapilan termodinamik ¢alismalarinda AG degerleri 25°C, 35°C ve 45°C
sicaklik degerleri icin negatif, AH degerleri ise pozitif olarak bulunmustur. Bu
sonuglara gore WSAC i¢in de adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi ve

adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu soylenebilir.
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Adapazari kentsel atik su aritma tesisi ¢ikis atik suyundan alinan numuneler ile yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda WSAC ile DC, CIP ve SMX giderim verimleri
sirastyla %74.2, %77.4 ve %60.2 olarak bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar,
WSAC’nin de gergek atik sulardan DC, CIP ve SMX gideriminde verimli bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda, HS ve WS’nin aktif karbon iiretiminde etkin olarak
kullanilabilir hammaddeler olabilecegi ve bu aktif karbonlar ile kentsel atik sulardan
cesitli farmasotiklerin  yiiksek performansla uzaklastirabilecegi goriilmektedir.
Tarmmsal atik malzemelerin aktif karbon iiretiminde kullanilmasi, hem ekonomik
degeri olmayan bu atik malzemelerin aktif karbon iiretiminde kullanilarak ekonomiye
geri doniislimiiniiniin saglanmasi, hem de atik sularin aritiminda verimli ve ¢evre dostu
birer adsorban olarak kullanilmasi agisindan son derece énemli olup, bu c¢aligmay1

oldukga anlamli kilmaktadir.
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